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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella.

RESUMEN:

El Polietilen Tereftalato (PET) es un material polimérico del tipo Commaoditie que
es ampliamente utilizado para la industria  del embotellado de bebidas
carbonatadas y de agua principalmente, debido a las amplias propiedades que
presenta, aunque su uso no se limita a esto, actualmente también se utiliza como
contenedor para alimentos, entre otros, su produccién, es relativamente sencilla,
todo lo contrario a su reciclaje, por lo que en este trabajo se optimizara un método
de reciclaje del PET post consumo, por la despolimerizacibn mediante glicolisis,
para lo cual se realizaron experimentos a nivel laboratorio probando a diferentes
proporciones la relacién Etilenglicol: PET, utilizando como catalizador el Acetato
de Zinc.

El producto obtenido fue el bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET)en cristales, el cual
fue caracterizado por medio de IR. Este producto de reaccion combinado con
resina virgen de PET es ampliamente utilizado para la obtencién de fibras o
tejidos de poliéster, y en casos muy especiales y estrechamente regulados para
contenedores de alimentos.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella.

FUNDAMENTACION:

Actualmente México es uno de los principales consumidores de agua
embotellada y de bebidas carbonatadas, si se toma en cuenta que cada mexicano
consume alrededor de 7 kilogramos de Polietilen tereftalato al afio y una sola
botella de dicho material tarda de 10 a 1000 afios en degradarse, es necesario la
implementacion de métodos de reciclaje (fisicos o quimicos).

Este problema actualmente esta afectando significativamente el ambiente en el
gque nos desenvolvemos, debido a las escasas empresas dedicadas a los
procesos de reciclaje, nos hemos visto con la obligacion moral de difundir
informacion, de cdmo poder ayudar a darle un uso benéfico a este material que
nos esta afectando y se sigue incrementando, esto con la finalidad de hacer
conciencia del reciclaje, tanto a las personas para que separen sus desechos y a
las empresas.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella.

OBJETIVOS GENERALES:

Obtener bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) a partir del PET Post-Consumao,
utilizando diferentes proporciones de Etilenglicol.

OBJETIVOS PARTICULARES:

e Degradar el PET mediante glicolisis utilizando como catalizador el Acetato
de Zinc y obtener BHET.

e Optimizar el tiempo de reaccion de la Glicolisis

e Optimizar la cantidad de Etilenglicol utilizado en la reaccion.

e Caracterizacién del BHET por medio de la interpretaciéon de espectros de
IR.

HIPOTESIS:

A mayor proporcién de Etilenglicol mayor obtencién de BHET.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella.

INTRODUCCION:

El Polietilen Tereftalato mejor conocido en el mercado como PET, es un material
polimérico desarrollado en la década de los 40°s con el objetivo de poder sustituir
el algoddn debido a su déficit por la Segunda guerra Mundial. Su principal uso fue
en la industria textil y con el paso de los afios hasta a la actualidad se ocupa para
el almacenamiento de alimentos y principalmente en la de bebidas como aguas y

refrescos.

El uso del PET ha logrado desplazar en los ultimos 20 afios a materiales como el
carton, aluminio, metales pesados y desde mi punto de vista al mas importante el
vidrio, ya que, debido a sus propiedades mecéanicas este material es mas
resistente al impacto y es mas ligero, encontrando las industrias mayores ventajas

para poder disminuir los costos de proceso y transportacion.

El PET debido a sus propiedades fisicoquimicas no da la facilidad de reciclarlo,
con lo cual evitamos seguir contaminando y cuidando el medio ambiente, existen
diversas formas de poder aprovechar el PET, por ejemplo: la mecénica, la fisica y
la quimica y actualmente la energética, siendo estos métodos los mas

importantes.

En este proyecto nos concentramos principalmente del reciclado quimico, que es
un proceso mediante reacciones quimicas para regresar al PET en sus materias

primas y asi poder reutilizarlo para el proceso de nuevos productos.

El método que se utilizo fue el de Glicolisis, el cual fue el mas recomendable para
poder realizarlo a nivel laboratorio ya que no utilizamos presiones y temperaturas

altas, comparadas con otros metodos.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

CAPITULO |

ANTECEDENTES DEL POLIETILEN TEREFTALATO

1.1 HISTORIA DEL PET

El Polietilen Tereftalato mejor conocido como PET, es un polimero desarrollado
en la década de los cuarentas, buscando una fibra sintética que sustituyera al
algododn, el motivo principal del desarrollo de este material se debié a la Segunda
Guerra Mundial que se vivia, ya que era dificil su importacion de paises Africanos

principalmente de Egipto.

EL PET fue patentado como un polimero para fibra por los cientificos britanicos
John Rex Whinfield y James Tennant Dickson en 1941, los cuales investigaron
sobre los poliésteres termoplasticos en los laboratorios de la Asociacion Calico

Printer.

A partir de 1946 se empez06 a utilizar industrialmente como fibra y su uso textil
ha proseguido actualmente, no fue sino a partir de 1952 que se comenzl a
emplear para envasar alimentos, y fue hasta 1976 cuando se abrié camino en el
ambito de los envases rigidos, con la fabricacion de botellas para bebidas poco

sensibles al oxigeno como los refrescos carbonatados.

Los primeros envases de PET aparecen en el mercado alrededor del afio de
1977 y desde ese afno hasta la actualidad el envase se ha vuelto el material ideal
para la distribucion moderna, en México comenzé a realizarse la fabricacion
alrededor de la década de los ochentas y ha tenido una muy buena aceptacion;
aunque cabe destacar que el PET ha tenido un crecimiento en empaques del 3.8%
con respecto a 1990 hasta la fecha.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

El crecimiento comercial de este material ha sido sorprendente en el uso de
botellas, principalmente en el envase de bebidas carbonatadas y alimentos, esto
debido a las propiedades que presenta, tiene un buen balance en la
impermeabilidad a gases tales como el dioxido de carbono, oxigeno y nitrégeno,
asi como a su alta resistencia quimica y mecanica. Ademas de ser 100%

reciclable.

En la actualidad la industria global del PET ha alcanzado un estado estable,
pero aun presenta buen nivel de crecimiento por la gran versatilidad tecnolégica y
dependiente del producto a envasar, debido a que también por su disefio permite

optimizar el peso del envase y adecuarlo a las necesidades requeridas.

Su escaso peso con relacién al producto final requerido, llega a ser 50 veces
menor que el liquido contenido, lo cual implica un ahorro importante en el
transporte de mercaderia hasta de un 35 % en el consumo de combustible, su
peso es 28 veces menor que el del vidrio, su uso fundamentalmente se pensé
debido a la seguridad que proporciona a los usuarios por las eventuales roturas de

los envases.

Una de las maneras mas faciles y comunes de saber si un articulo esta
fabricado de PET, es buscar el simbolo que por lo regular se encuentra por debajo
del producto, es un triangulo formado por flechas con el nimero 1 en el centro y
bajo estas siglas dice “PET” o “PETE” (ver igura 1). Algunos de los productos que
son almacenados en los envases de PET son refrescos, aceites comestibles, agua

purificada, alimentos, aderezos, medicinas, agroquimicos, entre otros.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

Figura. 1. Sistema de identificacién de envases de PET.

1.2 CONCEPTO DEL PET

EL Polietileno Tereftalato (PET) (Figura 2) es un Poliéster Termoplastico que
este se produce a partir de dos compuestos: el Acido Tereftalico y Etilenglicol,
aunque también se puede obtener del Dimetil Tereftalato sustituyendo al Acido
Tereftalico, los cuales son puestos a reaccionar a altas temperaturas y presion

para obtener la resina PET en estado amorfo.

8
8
A
HO —tHp —CHp - oC—( [ ) )—t0— CHa— CHa - OH
Grupo" Grupo
tereftalato etileno

“n

Figura 2: Nomenclatura del PET

Una particularidad del PET, es que durante el proceso de transformacion se puede
controlar la orientacion de las cadenas poliméricas, es decir, su grado de
cristalinidad mediante la temperatura de transicion vitrea, cuando el PET fundido
se enfria razonablemente rapido, el material se solidifica en estado amorfo, es
decir, se obtiene un material con apariencia transparente. Contrariamente al
enfriarlo suficientemente lento, el material al solidificarse se vuelve opaco, lo que

se conoce como PET cristalino.
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

El polimero de PET puede ser transformado en botella mediante un proceso
llamado biorientacién de preformas (las moléculas se acomodan en forma de red,
orientdndose en dos direcciones, perpendicular y paralela al eje del envase) a
través de un calentamiento controlado de una resina; esta resina se obtiene a
partir de etileno y para-xileno; al realizarse el proceso, (biorientacién), lo cual le da
una elevada resistencia mecénica®. El moldeo de las preformas consiste en la
inyeccion del polimero fundido en la cavidad del molde hasta llenarlo. Una vez
lleno, la resina del polimero fundido es enfriada rapidamente para obtener asi una
pieza con excelente transparencia, libre de deformaciones y una magnifica
exactitud dimensional lo cual es esencial para obtener botellas de excelente
calidad. ElI PET se elabora a partir de las materias primas derivadas del petréleo,
un kilo de PET esta compuesto por 64% de petroleo, 23% de derivados liquidos
del gas natural y 13% de aire?®. La Figura 3 muestra el proceso de obtencién del
PET.

PARAXILENO

ETILENO
Ox'?’.“"’.",v Oxido de Etileno
purificacién

Acido Tereftélico Etilen Glicol
Polvo fino |

Calor ’ g
" Esterificacion directa
MONOMERO .
Calor _ Eliminacién de agua

Catalizador |
Vacio RESINAS PET I.>ol.|con.d'ensacu.>n
| Eliminacién de glicol

Inyeccién de
Preforma

Estirado/Soplado
Envases

Granulado

]

Figura 3: Proceso de elaboracion de envases PET"
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

EL PET se puede obtener por diferentes sintesis, aunque comercialmente ha sido
obtenido por dos métodos, cada uno de los cuales involucra la policondensacion
de bis(hidroxietil) tereftalato (BHET) pero difieren en términos de la materia prima
utilizada, uno de los métodos emplea dimetil tereftalato y la generacion del BHET
por trans-esterificacion con etileno a temperaturas de 150 — 200°C, este proceso
es catalizado a través de una variedad de metales como el Magnesio, Zinc,
Cobalto, entre otros, al final el material producido se destila. El segundo método es
el mas reciente, el cual involucra la generacion de BHET partiendo de la
esterificacion del acido Tereftalico (TPA) con Etilenglicol, se describird solo una de

acuerdo al proceso mas conocido y sencillo.

La reacciébn mas sencilla se lleva a cabo en dos etapas, las cuales se desarrollan

Ccomo sigue:
a) Sintesis del Monémero.
Hacemos reaccionar el acido Tereftélico con un glicol de tipo etileno.

Acido Tereftalico + Etilen Glicol Calor , Ester Tereftalico (BHET) + Agua

b) Poli condensacion en la cual el BHET se pone a alto vacio obteniendo:

Ester Tereftalico (BHET) Calor-Catalizador . PET + Etilen Glicol

»

El PET se puede clasificar de acuerdo a las aplicaciones mas importantes pero
también de acuerdo a su naturaleza. Existen diferentes grados de resina PET
(aplicacion), los cuales se pueden diferenciar de acuerdo a su peso molecular, las
gue presentan menor peso se les denomina fibra, las que presentan mayor peso
se denominan de grado Ingenieria (grado botella), aunque cabe sefialar que
existen aquellas que su peso se encuentra en un intervalo intermedio a las que se
les denomina grado pelicula. Existen tipos de PET (naturaleza), los cuales son los

que se obtienen modificando la férmula basica, siendo el polimero cristalino, el
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Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

amorfo y el reciclado, éste ultimo se divide en el post industrial y el de post

consumo®.

En la sintesis, cuando se efectda la polimerizacion a medida que la cadena del
polimero se comienza a alargar se libera una molécula de glicol, por lo que el peso
molecular y la viscosidad van aumentando dando como efecto el poseer mayor

resistencia quimica.

Posteriormente el PET se extruye, a través de un dado de multiples orificios para
obtener espaguetis que se enfrian en agua, los semisdlidos formados se cortan en
un pelletizado para obtener granulos, éste dltimo se utiliza como PET

comercializado, algunas de las caracteristicas de este material son:

» Amorfo
» Peso molecular bajo.

> Alto contenido de acetaldehido.

La propiedad fisica mas importante de obtener es la viscosidad intrinseca, la cual
es una manera de medir indirectamente el peso molecular, cuyo valor es de 0.8
+0.02 dl/g, correspondientes a 125 unidades repetidas por molécula. Existe una
pérdida de viscosidad la cual se debe a una degradacion hidrolitica, que ocurre
cuando se funde el PET donde el agua se encuentra a niveles mayores a 40 ppm,
también debido a la degradacion térmica durante la fusion realizada del polimero

antes de la inyeccion?.

La generacion de Acetaldehido (CH3CHO) en la reaccion, se da durante el
proceso de fusion del PET, como una consecuencia de la degradacion térmica de
las moléculas de PET. El acetaldehido es un liquido incoloro, volatil (con punto de
ebullicién 20.8 °C) y se distingue por un olor caracteristico a frutas. En el proceso
de fabricacion de las preformas, el acetaldehido emigra facilmente desde la pared

de la botella y se difunde dentro de ella, las bebidas carbonatadas como el agua
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Obtencion del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

mineral y los refrescos de cola son muy sensibles al acetaldehido, por lo que se

debe tener un cuidado especial en este punto®.

Estas caracteristicas limitan el uso del PET para botellas, por lo que es necesario
recurrir a la polimerizacion sélida, calentando el granulado, para contrarrestar las
desventajas del acetaldehido, y proporcionar mejor eficiencia, facilitando el
secado, asi como la rapidez en el moldeado de la preforma, y asi obtener una
produccién optima y de alta calidad en la obtencion de botellas'’. Estas
dificultades se pueden contrarrestar secando el polimero, ya que la resina absorbe
humedad, por lo que requiere de un proceso de secado antes de ser
transformada. Las imagenes siguientes representan la variacion del tiempo de
residencia con la concentracién den acetaldehido presentada en horas y en partes
por millén respectivamente (Figura 4), y la representacion del comportamiento de

acuerdo a la temperatura contra el acetaldehido residual (figura 5)

i
65
&l
22
ol
45
40
33
S0

25

ACETALDEHIDO PFM

25 30 35 40 45 50 55 B0 65
TIEMPO DE RESIDENCIA Hrs.

Figura 4: Representacién del comportamiento de acuerdo al tiempo de residencia contra
concentracién de acetaldehido?
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Obtencion del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
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296
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AGETALDEHIDCO RESIDUAL PPM

260 265 270 275 2BO 285 290

TEMPERATURA ®C

Figura 5: Representacion del comportamiento de acuerdo a la temperatura contra el
acetaldehido residual®.

1.2.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL PET

Dentro del grupo de los poliésteres, se han desarrollado diferentes materiales, lo
cual va de acuerdo a la utilizacién de materias primas o a la forma de modificarse,

utilizando aditivos y otros plasticos para formar aleaciones.

En la actualidad el PET ha logrado destacar en diferentes campos de la industria,
haciéndolo bueno para ser aplicado variados usos de acuerdo al nivel de
cristalinidad del polimero. Una de las principales caracteristicas del PET es su
transparencia la cual esta ligada directamente al grado de cristalinidad, siendo
transparente cuando es amorfo y opaco cuando es cristalino.

’ Pagina 12
IQI. Luis Angel Cuervo Laurian
IQI. Karla Ivonne Zamudio Lara




Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

Termodinamicamente las moléculas poliméricas son favorecidas a su forma
cristalina al pasar de un estado de transicion gomoso a vitreo, esto ocurre en un

parametro de temperaturas de 85 °C a 250 °C.

Al observar la Figura 6 podemos notar que la velocidad de cristalizacion es lenta a
bajas y altas temperaturas, mientras que es mucho mas rapida en el centro del
rango, es decir entre 180°C, en cuanto a la velocidad de cristalizacion el PET
alcanza un grado visible de cristalizacion en menos de 1 minuto. También se

presentan dos fracciones, el de estado solido y el de estado fundido.

El estado sélido nos indica la presencia de cristales y la estabilidad de la molécula
del PET, y el estado fundido sin presencia de cristales debido a que las moléculas

poseen alto nivel de energia.
Por mencionar algunos aspectos que afectan la transparencia del PET son:

e Baja temperatura de alimentacion.
e Alta Presion de inyeccién. Las moléculas pueden alcanzar cristalizacion por
efecto de la presion apareciendo en forma de una tira blanca.

e Velocidad de enfriamiento.
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Consumo grado botella

m PN =

ZONA DE CRISTALIZACION

VELOCIDAD MAXIMA
DE CRISTALIZACION
Z,
[
=
Ty
ESTADO
ELASTICO
RIGIDO VEL. MINIMA DE FUNDIDO
/ CRISTALIZA CION\
80-85 100 175 220 250-255 °C
TEMPERATURA DE ZONA DE FUSION
TRANSICION VITREA

Figura 6: Representacién de la velocidad de cristalizacion del PET®.

La calidad del PET biorientado, se aprovecha en materiales como en botellas,
peliculas y laminas para diversas aplicaciones. En las aplicaciones donde la
transparencia es un factor muy importante, donde no se utilizan pigmentos, el PET
presenta una excelente claridad y brillo superficial, siendo util para productos

sensibles a la luz.

Los termoplasticos amorfos tienen la caracteristica de que sus moléculas son
ramificadas y se encuentran en completo desorden estructural. La Figura 7
muestra una imagen que representa a un termoplastico amorfo. Como podemos
observar éste tipo de arreglo molecular permite el paso de luz por sus espacios
entreabiertos, por lo cual los plasticos amorfos son transparentes o translucidos

generalmente.
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Figura 7: Representacion esquematica de un termoplastico amorfo.

La tabla 1 presenta algunas de las propiedades mas importantes para un arreglo

termoplastico amorfo.

Tabla 1. Propiedades importantes de un arreglo termoplastico amorfo

PRINCIPALES PROPIEDADES DEL PET AMORFO

PROPIEDADES UNIDADES VALOR
DENSIDAD g/cm’ 1.34
ABSORCION DE AGUA % 0.16
RESISTECIA A LA TENSION N/mm?> 55
ELONGACION PUNTO DE RUPTURA % 300
1.86 N/mm?2 oC 70
0.45 N/mm?2 oC 72
RESISTENCIA DIELECTRICA KV/cm 450

Los termoplasticos cristalinos presentan un ordenamiento molecular relativamente
bueno; en donde se puede apreciar el paralelismo dentro de las columnas
moleculares, también se puede observar que las ramificaciones son mas cortas

(ver Figura 8). El ordenamiento del polimero equivale a un ordenamiento de
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atomos en forma de cristales, los cuales al estar mas cercanos y con menos

espacios impiden el paso de la luz provocando una apariencia lechosa o
translucida.

Figura 8. Representacion esquematica de un termoplastico cristalino
(micelar y lamelar respectivamente).

La tabla 2 presenta algunas de las propiedades mas importantes para un arreglo
termoplastico cristalino.

Tabla 2. Propiedades del PET Cristalino

PRINCIPALES PROPIEDADES DEL PET CRISTALINO
PROPIEDADES
DENSIDAD

UNIDADES VALOR

g/cm? 1.38
ABSORCION DE AGUA % 0.1
RESISTECIA A LA TENSION N/mmz 81
ELONGACION PUNTO DE % 70
RUPTURA
TEMPERATURA DE DEFLEXION
1.86 N/mm?2 °C 80
0.45 N/mm2 o 115
RESISTENCIA DIELECTRICA KV/cm 600
Pagina 16
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Consumo grado botella

EL Polietilen Tereftalato es importante en el mercado para uso en botellas y

tarros, debido a las cualidades, caracteristicas y propiedades que lo hacen

diferente a los demas polimeros, estas propiedades son las siguientes:

>

BIORIENTACION: Permite lograr propiedades mecanicas de barrera
con optimizacion de espesores.

CRISTALIZACION: El PET cristaliza muy lentamente, la velocidad de
cristalizacion esta en funcion de la temperatura y del peso molecular. La
cristalizacion permite lograr resistencia térmica para utilizar bandejas
termo formadas en hornos a elevadas temperaturas de coccion.
FACTOR BARRERA: Es la resistencia que ofrece el material con el que
esta construido un envase, al paso de agentes externos al interior del
mismo. Estos agentes pueden ser gases, malos olores, humedad e
incluso el mismo oxigeno. El PET se ha declarado como uno de los
mejores materiales para el envasado de alimentos principalmente por
esta propiedad.

TRANSPARENCIA: Es la alta claridad obtenida en el material en su
estado natural (sin pigmentarlo), con un brillo muy elevado.

PESO: Es uno de los materiales poliméricos mas ligeros, en una prueba
se fabricaron envases, donde el peso promedio para una botella de 1.5
L fue de 37 a 39 g, lo que para fabricar una botella semejante se han
llegado a ocupar 50 g de PVC, por lo que el PET es 25% menor en peso
gue el PVC.

DEGRADACION TERMICA: La temperatura soportable por el PET sin
llegar a la deformacion y sin degradarse, es mayor a la de otros
materiales poliméricos, su punto de fusion es de 244 a 254°C. El PET
cristalizado tiene buena resistencia a temperaturas de hasta 230 °C.
RECICLADO Y RECUPERACION: Este material tiene la ventaja de ser

reciclado y recuperarlo casi al 100% para ser utilizado en diferentes
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sectores de la industria, el reciclado que tiene la mayor ventaja debido a

la facilidad y economia es el reciclado mecénico?.
1.3 PRINCIPALES USOS DE LA RESINA PET
1.3.1 PET grado Botella

Hoy por hoy la aplicacion mas importante del PET es en la de fabricacion de
botellas, dando lugar también al desarrollo del proceso de transformacion llamado
de Inyeccién-Soplado Biorientado, este grado de poliéster (grado botella), no
necesita aditivos por lo que se considera puro e inerte, cumple con los
requerimientos de la FDA (Food and Drug Adminstration, USA) y la BGA

(Bundesgesundheidsambt, Alemania), para estar en contacto con alimentos.

Para el caso de las botellas utilizadas en bebidas carbonatadas presentan
excelentes propiedades de barrera a gases, especialmente al oxigeno logrando
evitar la oxidacién del contenido, y contra el biéxido de carbono para el mejor
almacenamiento de gases, y es 100 % reciclable. Presenta muchas propiedades
favorables en cuanto a resistencia de agentes quimicos, asi como gran
transparencia, ligereza, resistencia mecanica a la compresion y menores costos

de fabricacion.
Algunos de los usos comerciales se tienen:

Refrescos

Agua purificada
Aceites comestibles
Medicinas

Productos de Limpieza

vV V.V V V VY

Cosméticos.
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1.3.2 PET grado Fibra

Una de las primeras aplicaciones industriales que se le dio al PET durante la
segunda guerra mundial, fue en el ambito textil, sustituyendo de cierta forma a las

fibras naturales, como el algodén o el lino.

En la actualidad este material es usado para la fabricacion de fibras sintéticas,

como el poliéster, brindandole excelentes cualidades fisicas y quimicas como:

> Alta resistencia a la Tensién
» Resistencia a la Abrasion

» Buenas propiedades quimicas (Hidrocarburos, Aromaticos, detergentes etc)
Pero de igual manera presenta limitaciones como:

Dificil tintura
Formacion de pilling

Acumulacion de electricidad

YV V VYV V

Tacto duro de Tejidos.
1.3.3 PET grado Pelicula.

Para este tipo de materiales, generalmente se emplean capas de 12 micrometros
de espesor, se utilizan junto con otros materiales en forma de recubrimientos o
laminados que pueden ser metalizados, regularmente son tratados quimicamente

0 mediante sistemas de arco eléctrico.

Algunas peliculas para empaques presentan una baja permeabilidad al oxigeno y
a la humedad. Los materiales utilizados para el sellado en recipientes son: el
polivilideno, alcohol polivinilico, 6xido de aluminio o de silicio, este tipo de sellado
se utiliza en la industria de alimentos, los cuales son muy sensibles a la humedad
tal es el caso del café, las galletas, algunos condimentos, farmacos y polvos para

la preparacion de bebidas.
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Las peliculas que son empleadas para cintas magnéticas son de 8 a 16
micrometros de espesor, éstas suelen tener propiedades mecéanicas en ambos
sentidos, es decir, transversal y longitudinal. Este tipo de PET mantiene
basicamente todas las propiedades del material que contiene, se utiliza en gran
cantidad para la fabricacion de peliculas utilizadas en fotografia, de rayos X, de

audio, capacitores y segmentos eléctricos por mencionar los mas importantes®.
1.3.4 PET grado Lamina.

Este tipo de PET se presenta en diferentes categorias: amorfo, cristalino y
espumado, los recipientes termoformados se clasifican con las siglas CPET
cuando es lamina cristalina y APET cuando es amorfo.

1.3.4.1 Lamina de PET amorfo

Este tipo de PET es disefiado para proveer la claridad, alta pureza, buenos
agentes barrera y resistencia que requieren los empaques. Las laminas de APET
tienen buena resistencia a todos los ingredientes convencionales de los alimentos
por lo cual no son capaces de impartir olores ni sabores a sus contenidos, también

es posible esterilizarlas por sistemas de 6éxido de etileno o rayos gama®.
1.3.4.2 Lamina de PET cristalino

Los contenedores de CPET presentan un alto nivel de cristalinidad y son de
apariencia blanca opaca, tiene un peso molecular elevado el cual se modifica con
aditivos para favorecer la resistencia al impacto, también se modifica con agentes
nucleantes para elevar su velocidad de cristalizacion y asi lograr ciclos mas

rapidos de moldeado.?

La tabla 3 presenta las diferencias que presentan las laminas de APET y CPET.

) Pagina 20
IQI. Luis Angel Cuervo Laurian
IQI. Karla Ivonne Zamudio Lara

OO0

mEEEny
I}

»

S -



Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-

Consumo grado botella

(X
[ ]
me

XX

fid

lllll,
| B
sha

m PN =

Tabla 3 Principales propiedades del PET grado lamina®.

PROPIEDADES UNIDAD A-PET C-PET
DENSIDAD Kg/cm3 1.335 1.362
CRISTALINIDAD % - 38-40
IMPACTO DARDO@-292 C Kg 1.125 1
ESTABILIDAD AL CALOR oC 72 205
BARRERA AL OXiGENO

a_362C mmol/m’sg 1.83 1.219

a_5°C mmol/m’sg 1.02 0.610
ENCOGIMIENTO % 0.5 1.8

1.3.4.3 Lamina de PET espumado

Los contenedores moldeados con lamina espumada de Polietilentereftalato

presentan propiedades de resistencia a altas temperatura (+204 °C), asi también

logra mantener sus propiedades a temperaturas de congelacion, son utilizados en

sectores de comida rapida (empagues), ya que representa una ventaja comercial

comparada con otros materiales.®
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CAPITULO Il

RECICLADO DE POLIETILEN TEREFTALATO (PET)

El reciclado es un proceso por medio del cual se busca darle mayor vida util a
materiales que ya fueron utilizados (desperdicios), mediante su acondicionamiento
para integrarlos a un ciclo productivo especialmente como materia prima, el PET

es uno de esos materiales, el cual puede ser reutilizado luego de ser procesado.
2.1 CONSUMO DE PRODUCTOS EN PET

El consumo global del PET se calcula en 12 millones de toneladas con un
crecimiento anual del 6%. El problema ambiental radica en que tan solo el 20% del
PET que se consume en el mundo se recicla, el resto se dispone en rellenos

sanitarios y tiraderos a cielo abierto. *?

Las botellas de PET llegaron a México a mediados de 1980. Actualmente existen 5
plantas productoras que elaboran el polimero en granulo y 190 plantas
embotelladoras. Se conoce que durante el afio 2000 se produjeron en las plantas
mexicanas 502,100 toneladas de PET, asi mismo se tienen noticias de que el
crecimiento en el consumo de PET anual es del 13%, lo que se traduce que en
promedio cada mexicano consume 5 botellas de PET al dia (ver Figura 10).

También la asociacion para promover el reciclado del PET (APREPET) estima que
la misma tasa de crecimiento anual en el consumo de este tipo de plastico. De
hecho, México es el tercer consumidor internacional, s6lo detrds de Estados
Unidos y China, pero en consumo per capita es el segundo, con 225 botellas por
habitante. Asi mismo la Asociacién Nacional de Industrias del Plastico (ANIPAC)

asegura que el 80% de un empague se genera durante la extraccion y producciéon
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de la materia prima, por lo que desecharlo implica una doble huella ambiental. En
nuestro pais -agrega la APREPET- solo el 40% de las botellas es reciclada; el
resto termina en rellenos sanitarios o es exportado a Asia, en especial a China,

donde es empleado en la fabricacién de telas sintéticas®.

Un reciclaje nacional del PET no so6lo es una medida urgente respecto de la
limpieza publica y de un manejo mas eficaz de la gestion integral de residuos
soOlidos para evitar el rebose de los rellenos sanitarios municipales. También es
preciso crear beneficios al medio ambiente y fundar un pensamiento hacia una

economia sustentable que ahorre materia prima y recursos energéticos.’

A En Meéxico e|
Cn (1 i CreCimiento
¢ . .
{ ﬁ'\ C Q‘\ y r’{«, N en el
> pf"p;f"p consumo de

Ferlp
2
Bt
‘p;f"pf f‘ppp ' PET es de
F‘pp f‘p{, p{j 13%
(pa (p

Figura 10. Crecimiento en el consumo de PET en México’
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En el afio 2000 la composicion del mercado de la resina PET fue constituida de la

siguiente manera:

Tabla 4: Principales usos del PET

SEGMENTO PORCENTAJE EN
EL MERCADO
REFRESCO 52.8%
AGUA PURIFICADA 17.0%
ACEITE 12.4%
ALIMENTOS 7.0%
CUIDADO PERSONAL 2.2%
AGROQUIMICOS 1.4%
LICORES 0.3%
OTROS ENVASES 15%
OTRAS 2.4%
APLICACIONES
PREFORMA 3.0%
EXPORTADA
TOTAL 100%

De la tabla 4 podemos observar que el uso de los envases de PET es absorbido
casi en su mayoria por el segmento de bebidas carbonatadas, donde representa
mas del 50%, mientras que en el segmento de las botellas para agua purificada es

utilizado solo el 17%, a continuacion presentaremos una forma grafica para poder

ser mas explicitos en los datos presentados.
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El PET y su productos en México

Otas aplicaciones

Licores 24%

0.3%

Agroquimicos
1.4%

Ofos envases
1.5%

Exportacion
3%

Cuidado personal
22%
Alimentos

1%

/

Aceite
12.4%

Refrescos
Agua purifcada 528%
17%

Figura 11. Representacion grafica del uso del PET en México*

2.2 RECICLAJE DEL PET

El PET es el material plastico méas reciclado en USA y Europa, lo que representa
el 25% de todas las botellas de plastico, de las cuales destacan las botellas de
agua y bebidas carbonatadas. El primer efecto que genera el desperdicio masivo
del PET es el efecto visual y de espacio, desde el punto de vista ambiental, este
tipo de resina presenta mayores aptitudes para el reciclado, presenta el nimero

uno dentro de los materiales utilizados para uso comercial.?

La sociedad de los plasticos (The Society of the Plastics, SPI) desarroll6 un
sistema que evita la dificultad para identificar un material plastico a la vista, este
sistema ha sido adoptado por todo el mundo, se basa en una simbologia simple
que permite la identificacion, recoleccion y reciclamiento de los diferentes

productos plasticos en el mercado.

Este simbolo esta compuesto por tres fechas que forman un triangulo con un
namero en el centro y letras en la base (Ver Figura 12), el tamafio minimo
recomendado es de 2.5 cm para lograr su rapido reconocimiento, aunque las

dimensiones reglamentadas son de 1.2 cmy 1.6 cm.®
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Figura 12. Simbolo del PET*

Para facilitar el reciclado del PET es ideal que no tenga tintes, metales, pigmentos
0 impresion serigrafica, ya que, es mas valioso y tiene mayor uso en color
transparente, todos los contaminantes hacen que se modifiquen sus propiedades,
asi mismo es ideal evitar el uso de tapas de Aluminio y/o PVC. ElI PVC en
pequefias cantidades puede llegar a contaminar grandes cantidades de PET

reciclado, debido a que su temperatura de fusion es muy parecida.

Se debe tomar en cuenta que los materiales mas viables a utilizar para no
contaminar el PET, son el Polipropileno (PP) y el Polietileno de Alta Densidad,
también se debe considerar el uso de etiquetas que sean facilmente desprendibles
mediante un proceso de lavado sencillo y de materiales como el polipropileno, el
polietilieno orientado (OPP), polietiieno de alta, media o baja densidad (HDPE,
MDPE, LDPE) y el papel.

También los adhesivos es presencia de calor degradan el material, provocando
una disminucion de la viscosidad y del acetaldehido (compuesto volatil facilmente
desprendible del PET, el cual propicia la degradacion durante el pelletizado®. Si se

toma en cuenta todo lo anterior, se obtendra un producto mas limpio y libre de
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contaminantes, pudiendo comercializarse mas facilmente, considerando también

gue no es posible utilizarlo para botellas nuevamente.

Los envases de PET post-consumo, provienen de empresas dedicadas al acopio,
las cuales reprocesan el plastico con especificaciones aptas para diversas
industrias interesadas. Los envases de PET son 100 % reciclables, la
caracteristica de ser ligeros contribuye a reducir la generacién de residuos y
disminuye las emisiones de contaminantes en su transporte y comparada con las

qgue produce el traslado de envases de vidrio.

Cuando hablamos de acopiar, estamos hablando se recolectar, separar,
seleccionar y acumular. Regularmente se requiere separar de los procesos de
reciclaje los diferentes tipos de polimeros o en particular el plastico deseado. Los
procedimientos de separacion y/o clasificacién se dividen en macro clasificacion,

micro clasificacion y clasificacion molecular.

La figura 13 representa la cantidad de PET a reciclar, asi como su manejo en

escala industrial.

Figura 13. Manejo del PET en escala industrial.'®
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Macro clasificaciéon: En este proceso se incluye la separacion de botellas de PET
con la de otros materiales, gran parte de esta separacion se hace manualmente, el
objetivo de este proceso es hacerlo mas econdmico y confiable, este proceso va
cada vez mas en aumento.

Micro clasificacion: Este proceso consiste en someter los articulos a un proceso
de reduccién de tamafio, como el astillado o la molienda. Los fragmentos deben
de separarse de acuerdo al tipo de resina y quizas también por color.

Clasificacion Molecular: Este proceso es aquel en el que se recolecta el material

que esta completamente roto.
2.3 TIPOS DE RECICLADO

Reciclaje Fisico: En este tipo de reciclado se cambia la apariencia del material,
pero no su estructura quimica fundamental, por lo menos no en un grado elevado,
comprende el cambio de tamafio y forma de los materiales mediante el remolido,
asi como la clasificacion mediante corrientes de aire para eliminar contaminantes
ligeros, el lavado, un sistema basado en la gravedad para separar componentes
mas pesados que el agua de aquellos que no lo son, el tamizado, el enjuagado y
con frecuencia la fusién y la formacién de granulos gruesos®. Se debe de tomar
en cuenta que este tipo de reciclaje es ocupado como punto de partida para otros

tipos de reciclaje, lo cuales se mencionan mas adelante.

Reciclaje Mecanico: Consiste en la seleccion de botellas, lavado y molienda,
obteniéndose un tipo de escamas, las cuales se pueden utilizar tal cual, sin
transformarlas a pellets, y son utilizadas para productos que se obtienen mediante

extrusion o inyeccion (Ver Figura 14).
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Figura 14 Reciclaje mecanico®

Este proceso de recuperacion se puede dividir en dos etapas, la primera procede
de la identificacion y clasificacion del material, en donde se involucra el lavado, la
separacion de etiquetas, el triturado y el lavado final. Una segunda etapa cuando
ya se tienen las escamas con gran pureza, se seca, se incrementa la viscosidad y

se cristaliza, quedando apta para su transformacion.

El producto obtenido presenta propiedades inferiores a las del PET virgen, por lo
cual la posibilidad de ser utilizado en productos que estén en contacto con
alimentos no es recomendable por el grado de contaminacién que puede llegar a

presentar’’.

Reciclaje Quimico: consiste en la ruptura de la estructura molecular por medio de
reacciones quimicas, es decir, la separacion de los componentes basicos de la
resina, de la cual los productos deben purificarse y tomar en cuenta que se va a
producir; es decir, si se obtuvo el mismo polimero o uno similar; esto tiene el
propésito de poder reducir el consumo de gas y petroleo, las cuales son materias

primas principales para la obtencion del PET.
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Un tipo de reciclaje consiste en la despolimezacion del material mediante distintos
agentes quimicos, se rompen las cadenas poliméricas para volver a obtener los
mondmeros de partida. Los productos obtenidos de elevada pureza se vuelven a
polimerizar para fabricar nuevo PET basicamente como el PET virgen, por lo que
este tipo de materiales pueden ser utilizados para contacto con alimentos, lo cual

dependera del grado de pureza que presenten los mondémeros obtenidos.

Cabe mencionar que antes de cada reciclado quimico le antecede un reciclado
mecanico, ya que en este paso se obtienen las escamas, cuyas dimensiones
pueden variar de entre 2 y 10 mm. Ya que el tamafio de particula depende del
area de contacto, una granulometria mas fina representa una disminucion en el

tiempo de proceso, ocurriendo un incremento en la velocidad de reaccion.

En la industria hay diferentes tipos de procesos de despolimerizacion de PET,
siendo los mas importantes la Metandlisis, la Glicdlisis, la Hidrdlisis (alcalina,
acida, neutra), la Amindlisis, la Pirdlisis y la Gasificacion.

Dentro de todos estos métodos los mas utilizados son la glicdlisis, metandlisis e
hidrolisis, sin embargo la metanolisis e hidrdlisis se llevan a cabo a condiciones de
presion y temperatura muy elevadas, en el caso de la hidrdlisis por las condiciones
acidas y basicas a las cuales se trabaja, provoca mayores problemas ambientales,
asi entonces, la glicolisis es el método mayormente utilizado en la

despolimerizacién del PETY.

METANOLISIS. Este método se lleva a cabo por medio de un tratamiento del
polimero en altas cantidades de metanol, en presencia de un catalizador como el
trisopropoxido de aluminio o el acetato de zinc y sales de &cido arilsulfurico, este
proceso se lleva a condiciones de presion y temperaturas altas de entre 20-25
Kg/cm?® y 180-280°C, por un tiempo de 3 a 4 horas.
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En la sintesis el PET se descompone en sus moléculas basicas, dimetil tereftalato
y Etilenglicol, las cuales pueden ser nuevamente polimerizadas para la obtencion

del polimero?.

+|c| |C|DCHZCHED+ +CH,O0H —» HCOC COCH, + HOCH,CH.OH
n
0

Il
PET ° ETANOL © DMT © EG

Figura 15: Reaccién de Metanolisis®.

Este proceso incluye un alto nUmero de operaciones unitarias, como la filtracion
(centrifuga), cristalizacion multi-etapa y destilacion al vacio. Estas operaciones son
llevadas a cabo para la purificacion, removiendo impurezas fisicas, y se obtiene
como resultado un producto de alta pureza. La figura 16 representa la

despolimerizacién por metandlisis®’.

TANQUE DE
METANOL

,| PRODUCCION
TAMNQUE DE EG DEPET —

b b

METAMNOL

e |

- DMT
WASTE DEPOIé:gINERIZA o sEPaRACION » T ANQUE DE DMT

PET WASTE

Figura 16: Diagrama de bloques la despolimerizacién por Metanolisis?.
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El catalizador debe de ser desactivado después de terminar la reaccion, ya que en

etapas posteriores se puede perder el Dimetil Tereftalato (DMT) por

transesterificacion con Etilenglicol. Las caracteristicas de la Metanolisis para poder
ser utilizado como método de reciclaje son:

» Debido a la facil purificaciéon del DMT utiliza una alimentacién menor.
» Es mas costosa, el beneficio es que produce menos contaminacion.

» El costo de DMT recuperado es mayor al del DMT virgen.

HIDROLISIS: La hidrélisis se refiere a una reaccion &acido-base entre una
sustancia, tipicamente una sal y el agua, usado a elevadas temperaturas y
presiones para obtener Acido Tereftalico puro (AT) y EG para su reutilizacién en la
produccion de polimeros virgen, este método no es muy usado a diferencia de

otros ya que los costos de purificacién del AT son muy elevados.?

H,0
—c C OCH,CH,0 > HOC COH + HOCH,CH,OH
I Il " I Il
o o) AT 0 G

Figura 17: Reaccion de Hidrolisis®.

Este proceso es clasificado en tres categorias, hidrolisis neutra, hidrolisis alcalina

o saponificacion e hidrdlisis acida.
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HIDROLISIS ACIDA: En la hidrdlisis acida del PET se utiliza un acido inorganico

fuerte, usualmente el acido nitrico, acido fosforico o el &cido sulfarico con un pH de

2 a 6. El 4cido mas usado para el proceso es el sulfarico, donde se recomienda

gue tenga una concentracion no menor de 87 % en peso, ésta concentracion es

muy importante para la degradacion del PET, en donde podemos usar condiciones

de presiones y temperaturas normales por debajo de los 100°C de entre los 85-

95°C con un tiempo de reaccién menor a 30 minutos, si se llegara a utilizar acidos

diluidos entre el 67% en peso se necesitarian temperaturas mas altas cerca de los

150°C y altas presiones®’.
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Figura 18 Diagrama de bloques de la despolimerizacién por hidrélisis acida®.
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Uno de los principales problemas que nos causa este método con acido sulfarico
concentrado es la alta corrosién a los equipos y la generacion de altas cantidades
de residuos sélidos inorganicos y acuosos. Esta técnica a nivel laboratorio es
recomendable usarla pero a nivel industrial involucra una gran cantidad de costos,
sobre todo en la parte de purificacion ya que demanda muchas materias primas

las cuales aumentan el costo significativamente en la produccion.

HIDROLISIS ALCALINA: La hidrolisis alcalina se lleva a cabo con el uso de
soluciones de hidréxido de sodio, hidroxido de potasio 0 una solucion acuosa de
amoniaco, la solucién acuosa mas utilizada o recomendada es la de hidroxido de
sodio el cual se utiliza con una concentracion del 4 al 20%, con un pardmetro de
temperaturas entre 180 y 250°C con presiones de 1.4 a 2 MPa, con un tiempo de

3 a 6 horas de acuerdo a las condiciones y cantidades de reactivos utilizados.

El PET se introduce a un reactor y se hidroliza con la solucion de NaOH en
presencia de bromuro de tributilhexadecil fosfonio (QBr) utilizado como catalizador
en atmosfera inerte de nitrdgeno y agitacién constante, dando como resultado el
tereftalato disodico (NaTPA) y EG.

HIDROLISIS NEUTRA: Esta se lleva a cabo con agua o vapor a altas presiones
de 1 a 4 MPa y temperaturas de entre los 200 y 300°C, aunque este proceso
preside de catalizadores el pH de la mezcla alcanza valores de entre los 3.5y 4,
pero esto no significa que no se pueden usar, se recomiendan los acetatos de
metales alcalinos, como acetatos de cobre, manganeso y zinc, el mas acertado
hasta el momento es el acetato de zinc, la reaccion se lleva a cabo en un rango de
temperaturas de 250-265°C los cuales provocan una aumento hasta del 20%

comparado con las reacciones no cataliticas.

El producto principal de este proceso es el Acido Tereftalico puro (AT), aunque

como subproducto se obtiene un monoester de glicol, estos se disuelven bien a
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temperaturas de 95-100°C donde el AT es casi insoluble y no hay problema al

separar la mezcla.

Los usos que se le pueden dar a estos productos por la pureza obtenida, es en la
produccién de homo y copolimeros. Este tipo de hidrélisis presenta ciertas
ventajas sobre las hidrolisis acidas y alcalinas como las que se presentan a

continuacion:

» No se forman cantidades sustanciales de sales inorganicas, las cuales son
dificiles de disponer

» No presenta problemas de corrosion, ya que no se utilizan acidos o bases
fuertes

» Es un proceso amigable ambientalmente por lo que se espera un gran

interés en esta tecnologia®.

La principal desventaja que presenta es la purificacidon del AT, las impurezas
quedan incrustadas en esta materia prima, necesitando sistemas de purificacion

mas sofisticados.

GLICOLISIS: La glicdlisis es una reaccion de condensacion inversa, la cual utiliza
EG en exceso, provocando degradacion, obteniendo oligdmeros de cadena corta 'y
el bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET), ambos son materias primas con mucho
valor en la preparacion de resinas insaturadas de poliéster, poliuretanos

(especialmente espumas rigidas) y PBT.

Para lograr la degradacion, el PET se prepara calentando con un glicol,
(etilenglicol, di-etilenglicol, propilenglicol, di-propilenglicol y 1,4 butadienol), la
despolimerizacion se lleva a cabo comunmente con EG, donde uno de los
productos obtenidos es el BHET. EI BHET es un sélido ceroso con punto de fusién
relativamente alto, esta materia prima es dificil de purificar por destilacion, pero

puede ser llevada a cabo por filtracion bajo presion para remover las impurezas
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fisicas, como otro método alternativo se utiliza carbon activado para remover las

impurezas, las cuales son las responsables de la degradacién oxidativa®>.

|
o 0]
EG BHET

+|L14@7 ﬁDCHZCHZO+ . HOCH.CH,OH —> HOCHECHEOI'Cl C OCH,CH,OH
n
© PET ©

+ HOCH,CH,OH
EG

Figura 19: Reaccién de Glicolisis®.

La glicolisis se ha convertido en uno de los procesos mas viable en el reciclado
quimico, la ventaja de este método es la baja inversion de capital, estas ventajas
le dan ventajas sobre otros como la Metanolisis y la hidrélisis, ya que estos

meétodos necesitan plantas con grandes capacidades para poder ser viables.

Actualmente se ha utilizado un método en Xileno usando EG o PG, con
temperaturas de 170 a 245°C, el PET se disuelve en EG, ya que este es casi
inmiscible con el disolvente, asi los oligdmeros obtenidos son transferidos en la
fase de Xileno, estas ventajas sobresalen por encima de la Glicolisis convencional
ya que presentan un menor tiempo de reaccidén, mejor agitacién y productos de

mejor pureza.

Existen dos métodos comercialmente diferentes donde se puede llevar a cabo la

despolimerizacion y son los siguientes.
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METODO 1

Esta reaccion es catalizada por acetatos de Zn, Mn, Co, Pb, en presencia de
carbonato de sodio y sulfato de potasio, se utilizan presiones normales o altas, y
temperaturas de entre 80-250°C, usualmente se lleva un tiempo de entre 3 a 8
horas, esto va a depender de la cantidad de reactivos utilizados y las condiciones
de temperatura y presion, las proporciones por peso de EG/PET varian de 2:1
hasta 4:1, se puede llegar a utilizar una purga continua de nitrégeno para inhibir la

degradacion de los polioles resultantes.

Cabe mencionar que las materias primas obtenidas en el proceso no sirven para
volver a polimerizar el PET, sino se produce una mezcla de oligdmeros, los cuales
presentan un beneficio econémico para la fabricacién de poliésteres insaturados,
estos poliésteres son liquidos viscosos, que pueden entrecruzar sus cadenas con

la adicién de un monémero vinilico, y obtener un producto solido termoestable®’.
METODO 2

En este método no tiene muchas variantes al método anterior, sélo se modifican
algunos parametros de temperatura y tiempos de reaccion, este método prescinde
del carbonato de sodio y el sulfato de potasio. Después de pasar por el reciclado
mecanico, y teniéndose las escamas, estas Ultimas son puestas con EG y acetato
de Zinc como catalizador, a temperaturas de entre 195 y 220°C, a presiones
normales. Se utiliza una proporcion de EG:PET de 6:1 y una relacion de

catalizador/PET de 1% con un tiempo de 3 horas.

Se realiza una extraccion con agua y posteriormente se realiza una filtracion para
eliminar impurezas y PET que no reaccion0, lo rescatado en la filtraciébn se pone
en un cristalizador, y un posterior filtrado para poder obtener en BHET sdlido, el
EG obtenido se puede recuperar por destilacion al vacio. La Figura 20 representa
la glicolisis del PET*'.
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Figura 20: Diagrama de bloques del método de Glicolisis™®.

Para mejorar la economia del proceso se recomienda reutilizar el EG, segun datos

experimentales el rendimiento de BHET con EG reciclado es del 81%

AMINOLISIS: Esta reaccion se lleva a cabo con PET para la formacion de
diamidas de AT y EG, el proceso es llevado a cabo en una solucién acuosa de
aminas primarias como la metil-amina o etilamina a temperaturas de 20 hasta
100°C, para garantizar que el rea de contacto se incremente se recomienda que
el PET este en forma de polvo o en escamas, lo cual ayuda a que la
despolimerizacion se lleve mas rapido, los productos obtenidos, pueden ser

utilizadas como compuestos intermedios 0 mondmeros para la produccion de
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poliésteres de amidas o poli ureas por medio de algunas reacciones subsecuentes

con isocianatos®’.

PIROLISIS: Es el craqueo de las moléculas de PET por calentamiento en el vacio.
Este tipo de procesos genera hidrocarburos liquidos y sélidos que pueden ser
luego procesados para la obtencién de combustibles sintéticos, por ejemplo para
motores de ciclo diesel. Es utilizado en plasticos como Polietileno y Polipropileno,

debido a que sdlo contienen carbono e hidrégeno en su cadena.

Con este método también podemos obtener carbon activado a partir del PET

mediante una pirolisis extrema, utilizando también en la purificacion del agua.

GASIFICACION: Este proceso utiliza mezclas de plasticos los cuales son
calentados con aire 0 con oxigeno, los productos obtenidos son mondxido de
carbono e hidrégeno, los cuales pueden ser utilizados para la produccion de

metanol o amoniaco.

La ventaja de este método es que no necesita un reciclado mecanico previo, ya
gue acepta como alimentacion toda la corriente de residuos. En el proceso, los
residuos, se pirolizan a 600°C y se alimentan al gasificador a 2000°C, el gas de
sintesis obtenido, una vez limpio, se quema en una turbina de gas para producir
300 Kw de electricidad. En este tipo de reciclado podemos hablar del reciclado
energético, el cual como ya se menciond se usa un incinerador para los plasticos,

obteniéndose energia calérica?.
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Figura 21. Representacion de la despolimerizacién por gasificacién”.

El PET tiene un poder calérico de 23 MJ/Kg, el cual es muy similar al carbon,
debido a que su composicion es de Carbono, Hidrégeno y Oxigeno su combustién

es limpia, pudiendo ser utilizada para la produccion de energia.
2.4 USOS DEL PET RECICLADO

Debido a que algunas leyes como la FDA no permite el uso de materiales
reciclados para contacto con los alimentos, fue necesaria la busqueda de nuevas
aplicaciones, y se lleg6 a observar a que es factible utilizarlo como fibra, o como
tejidos de poliéster para camisetas y sabanas, autopartes, laminas, peliculas y
correas industriales, bolsas para dormir, almohadas, hilos a base de poliéster en

chaquetas para esquis, tapetes, entre otros muchos.

Environment and Plastics Industry Council (EPIC) fabricé vestidos de novia hechos
de plastico reciclado, el cual cada vestido requirié aproximadamente de 80 botellas
suaves de refresco’. Se pueden fabricar botellas con un 25% de PET re
polimerizado, aunque esto se dejo de realizar debido al alto costo que implicaba.

Si el PET reciclado se utiliza para la obtencion de envases de formado en caliente,
es posible reutilizarlo como empaques de huevo, para productos frescos o para

galletas, siendo los empaques de huevo la primer aplicacion de este material que

entro en contacto con alimentos. En cambio, si se va a manipular para productos
Pagina 40
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no alimenticios, es posible utilizar hasta el 100% de resina Poliéster reciclada, o
mezclarla con porcentaje muy pequefio de resina virgen. Si combinamos resina
virgen con resina reciclada resulta mucho mas barato que hacer sistemas de

multicapas. La Figura 22 presenta algunos de los usos del PET reciclado.

. FLEJE
PLASTICC

—/ LAMINA
v / PLANA ~=—
FIBRA
‘ POLIESTER —-=—
e VY FARA RUPA
I x o
i 7/ LANING PARA
A A TERMOFORMADOS
MADERA
PLASTICA
¥ TARIMAS
A . ’
FIBRA PARA

S RELLENO TERMICO
y, Y TELANO TEJIDA

Figura 22. Principales usos del PET reciclado™.
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CAPITULO 1l

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para nuestra sintesis se utilizo6 PET grado botella Post-Consumo (precursor),
seleccionando solo las utilizadas para agua ya que en éstas el polimero es mas
limpio, por la cantidad de aditivos contenida durante su formulacion y
transformacioén, dichas botellas se sometieron a un acondicionamiento previo, el
acondicionamiento incluye el lavado con detergente y secado con aire,
posteriormente se obtienen tiras delgadas del material, ya que a mayor superficie
de contacto mejor reaccion (ver Figura 23). El catalizador utilizado para que se

pueda ejercer la reaccion fue acetato de zincy se usé como solvente Etilenglicol.

Figura 23: Botella de PET post-consumo cortadas en tiras
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Se realizaron 3 experimentos con proporciones distintas de reactivos (relaciones
4:1, 6:1 y 8:1 de Etilenglicol : PET), con la finalidad de conocer cual relacion
presenta el mayor rendimiento molar de acuerdo al peso molecular del BHET
obtenido como producto y el PET utilizado como reactivo precursor, por lo cual se

necesitaron las siguientes cantidades de catalizador y reactivos:
1. Se toma en cuenta una proporcion para el catalizador en una relacion de:
1.5:100
Acetato de Zinc (AZ.) : PET

2. Se pesaron los reactivos de acuerdo a la proporcion utilizada de Etilenglicol
respecto al PET (Etilen Glicol (EG): PET) para cada experimento como se

indica en la tabla 5.

Tabla 5 Proporciones Etilenglicol : PET

Acetato de Zinc (g) 0.03 0.03 0.03

3. Los reactivos fueron colocados en tubos de reacciébn Schlenk con
capacidad de 50 ml, una de las bocas de los tubos fue tapado con tapones
de corcho horadados para introducir un Termémetro de mercurio el cual

registra temperaturas desde -10 a 260° C (Ver Figura 24).

4. Los tubos Schlenk fueron calentados en bafio de vaselina liquida por un
tiempo de 3 horas, el bafio de vaselina liquida se eligid debido a que con
éste se logr6 alcanzar el rango de temperatura deseado que es de 180° a
210°C (Ver Observaciones pag. 47).
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5. Cumplidas las 3 horas de reaccion, se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente (ver Figura 24), para posteriormente, agregar agua destilada en
exceso a una temperatura de 94°C (ver Figura 25), este paso se realiza

para eliminar las impurezas y disolver el Etilenglicol remanente.

En este paso se observé que la muestra de la relacion 4:1 tenia un
enfriamiento mas rapido, ya que, era la primera en ponerse cerosa debido a

gue tenia menor volumen de Etilenglicol, y después la de relacion 6:1 y por

ultimo la 8:1.

Por otro lado, cuando se le agregaba el agua hirviendo a las tres

proporciones, se ponian de nuevo en fase liquida, aunque se formaba casi

de manera instantanea un precipitado blanco ceroso.

Figura 24: Enfriamiento de la Figura 25: Agregado de agua

reaccion a temperatura ambiente destilada en exceso
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6. Después de agregar el agua destilada en exceso se agitd vigorosamente

para homogenizarlo, y en seguida se filtr6 todo lo que contenia el tubo de

reaccion (ver Figura 26).

Figura 26: Primera Filtracion.

7. En primera reaccion al ser filtrada se podia observar que su paso por el
filtro era muy rdpido y no presentaba dificultades, en el papel filtro se
quedaba una torta muy fina del precipitado, por otro lado, el liquido se
tornaba de un color blanco turbio (la torta obtenida era desechada, ya que

solo eran las impurezas y la materia prima sin reaccionar).

8. El liquido obtenido después del filtrado, se coloc6 a enfriamiento en un
refrigerador durante 4 horas a 4°C. Después de estar el tiempo necesario
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en el refrigerador, el liquido blanco turbio, se solidific6 observandose la

formacion de cristales transparentes.

Figura 27: Muestra a 4°C

9. Posteriormente se realiz6 una segunda filtracion, la torta obtenida se puso a
secar a 60°C durante 72 horas, la figura 28 muestra el residuo contenido en
el papel filtro, en donde se pueden observar unos ligeros brillos,
corroborando formacién de pequefios cristales de BHET.
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Figura 28: Torta seca después de 72 horas a 60°C (cristales de BHET).
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Observaciones realizadas durante el experimento:

Al inicio de los experimentos, se tuvo un poco de dificultades para poder encontrar
el medio de calentamiento ideal, ya que no se llegaba a la temperatura requerida,
debido a por ejemplo, algunas variaciones en el clima ya que cuando se tornaba
mas frio contribuia a que no se llegara a la temperatura requerida tan facilmente,
se ensayd con varios medios de calentamiento, se inicid con un bafio de arena
(usada para construccién), pero solo se alcanzaba 180°C, esto hacia que el
tiempo de reaccion se prolongara hasta 24 horas, ya que no se disolvia por

completo el PET.

Posteriormente se probd con un bafio de aceite de soya, pero se alcanzaba sélo
180°C y el tiempo de reaccion se alargaba. El criterio para escoger el mejor medio
de calentamiento fue el punto de ebullicion de cada sustancia utilizada para éste
fin, y a la vez si las condiciones con las que se contaba en el laboratorio eran las
Optimas para poder llegar a la temperatura deseada, finalmente se recurrio al bafio
de vaselina liquida, con la cual se obtuvieron temperaturas en un rango de 190-

210°C, lo cual nos redujo el tiempo de reaccién a 3 horas.

Otro punto importante es que las condiciones de reaccion fueron a presién
atmosférica y sin agitacion. La mayoria de este tipo de experimentos ha sido

realizado por otros autores en condiciones de vacio y con agitacion rigurosa.

A lo largo de los experimentos que fueron realizados, se corrigieron algunos
errores en la misma, ya que se necesita que los tubos no estuvieran totalmente
tapados, es decir que se les dejo libre una de las boquillas, en este caso la que se
localiza a un lado, no la principal, esto con el objeto de que no se generaba tanta
presion dentro del tubo ya que empujaba el tapdn y salia proyectada parte de la

muestra, y esto impedia seguir con la experimentacion.

Por otro lado, se pudo observar en los experimentos que el producto es afectado
de manera directa, cuando la temperatura de cristalizacién no sea la adecuada, ya
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/

que si esta por debajo de 4°C, los cristales son muy pequefos y logran pasar por
los poros del papel filtro, y si esta por arriba de esta temperatura no se alcanzan a
formar los cristales. Es de considerar igualmente determinante que la temperatura
del exterior, es decir la ambiental, nos afecto directamente desde el calentamiento

inicial, ya que entre mas frio se encontraba el clima, mas se tardaba en llegar a la

temperatura requerida.
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RESULTADOS:

Para la caracterizaciéon de los materiales utilizados y resultados obtenidos se
recurrié a los analisis de un Espectrofotometro de Infrarrojo (IR) de la marca
PerkinElmer, modelo Spectrum Two (FT-IR Spectrometer), el cual cuenta con un
Analizador Universal tipo ATR, (Attenuated Total Reflection). El equipo cuenta con
un rango de longitud de onda de 8,300 a 350 cm™, con divisor de haz de KBry un

onterferébmetro rotatorio de Michelson.

Figura 29: Espectrofotémetro de Infrarrojo Spectrum Two
Fuente: http://www.perkinelmer.com/CMSResources/Images/44-
131248BRO_SpectrumTwo.pdf Recuperado: 31 mayo de 2013

En el ATR se emplea una técnica de muestreo utilizada en el IR, la cual se
produce cuando una radiacién infrarroja entra en un cristal transmisor ATR y de

alto indice de refraccion.
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Figura 30: ATR del equipo de infrarrojo Spectrum Two
Fuente: http://www.perkinelmer.com/CMSResources/Images/44-

131248BRO_SpectrumTwo.pdf Recuperado: 31 mayo de 2013

El ATR tiene la capacidad de medir una amplia variedad de muestras soélidas y
liquidas sin necesidad de preparaciones complejas. El cristal de ATR comprende
un material transparente con un alto indice de refraccion y superficies pulidas. El
cristal esta diseflado para permitir una reflexion interna total que crea una onda
delgada sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se
mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo

de la muestra analizada (ver figura 31).

muestra

cristal ATR

al detector

Figura 31: Efecto del cristal ATR sobre la muestra
Fuente: http://www.perkinelmer.com/CMSResources/Images/44-
131248BRO_SpectrumTwo.pdf Recuperado: 31 mayo de 2013

La espectroscopia Infrarroja tiene la capacidad de identificar las diversas clases de

grupos funcionales contenidas en un compuesto. Los enlaces de cada grupo
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funcional vibran con movimientos de estiramiento y flexion, tomando en cuenta

que la vibracion es caracteristica de cada compuesto (ver figura 32).

Vibraciones de tension

Y

Simétrica Antisimétrica

><

Vibraciones de flexion

SA

Balanceo en plano Tijereteo en plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

X

Figura32: Modos de vibracion de los enlaces moleculares en infrarrojo
Fuente: http://www.slideshare.net/cajarampa/espectroscopia-infrarroja 31 MAYO 2013

Se produce una banda de absorcién cuando una molécula absorbe energia al ser
bombardea con radiacion de una frecuencia que coincide exactamente con la
frecuencia de una de sus vibraciones. Se obtiene un espectro infrarrojo cuando se
hace pasar radiacion infrarroja a través de una muestra, y se obtiene una grafica
del porcentaje de la transmitancia de la radiacion, en funcién de la longitud de
onda de la radiacion transmitida. Este se puede dividir en dos regiones, a la
primera se le llama regién de los grupos funcionales, la cual corresponde a los dos
tercios del lado izquierdo del espectro (de 4000 a 1400 cm™), que es nombrado
asi, ya que en esta regién se encuentran mas grupos funcionales con bandas de
absorcion; y la segunda region es llamada region dactiloscopica, la cual
corresponde a la tercera parte de la derecha ( de 1400 a 600 cm™), y es nombrada
asi ya que es caracteristica de cada compuesto asi como la huella digital es

caracteristica de cada persona®* como se muestra en la figura 33.
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Figura 33: Regiones tipicas del espectro de infrarrojo
Fuente: http://www.slideshare.net/cajarampa/espectroscopia-infrarroja_Recuperado 31 mayo 2013

Como se menciona, el espectro IR tiene distintas regiones. La parte izquierda del
espectro muestra las tensiones C-N, O-H y N-H, los enlaces triples absorben
alrededor de 2200 cm™ seguidos por los enlaces dobles hacia la derecha
alrededor de 1700 cm-1. La regién por debajo de 1400 cm™ se denomina regién
de huella dactilar. En la siguiente figura se presenta las principales regiones

caracteristicas de los materiales

longitud de onda (pm)

2.5 3 3.5 4 45 5 33 6 65 17 8 9 101112 14 16
100 T T ™T T T T T T T T
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Figura 34: Resumen de las frecuencias de tension en el Infrarrojo

Recuperado de http://organical.org/teorial411/12_files/frame.htm 31 de mayo de 2013
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Para nuestro caso se utilizé un Espectrofotometro con transformada de Fourier, el
cual tiene una sensibilidad superior que los convencionales, y esto hace que mida

todas las frecuencias en forma simultanea.

Lo que ayuda a la identificacién de compuestos por este método es esencialmente
lo posicion, intensidad y forma de banda de absorcién, asi como en qué regién se
encuentre. Tomando en cuenta que la frecuencia de la banda de absorcién
depende del tipo de enlace, de la hibridaciéon de los atomos, de la donacion y

atraccion de electrones, etc.

En el experimento se tienen que caracterizar inicialmente las materias primas

utilizadas para la Glicolisis, las cuales fueron:

v’ Etilenglicol
v' PET de botella de agua
v Acetato de Zinc

Estas materias primas son de grado analitico y las botellas de PET se utilizaron

sin previa purificacion.

Se tomaron pequefias muestras de cada materia prima y fueron colocadas para su
caracterizacion sobre el ATR del espectrofotdmetro, antes de este paso fue

escaneado el fondo para descartar lecturas del ambiente.

A continuacion se presentan los espectros de IR. Se muestran los espectros IR de
longitud de onda contra transmitancia, en donde se observa el espectro tipico del
etilenglicol en la Figura 35, de la botella de PET en la figura 36, y del acetato de

zinc en la Figura 37.
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Figura 35:Espectro IR del Etilenglicol
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Figura 36: Espectro IR de la botella PET de agua.
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Figura 37: Espectro IR del Acetato de Zinc
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Para los espectros anteriores se tienen las siguientes tablas, con las cuales se
puede realizar su interpretacion, en la Tabla 6 se presentan las posiciones del

alcohol, de un CH, asimétrico, CH y se presentan enlaces C-OH:

Tabla 6: Interpretacion del espectro del Etilenglicol
Etilen Glicol

Posicién (cm™)  Grupo:

3650-3200 OH- de estiramiento del |1
Alcohol

-2925 Estiramiento Asimétrico de 2
CH,

2850-3000 Uniones CH de compuestos | 3
saturados

1300-1000 C-O de Alcoholes, éteres y 4
esteres

1075-1025 Estiramiento del enlace C- 5
OH del alcohol

La tabla 7 presenta las posiciones de la cadena alquilica de Etilen-éster, del grupo
carbonilo, enlace C-O y uno de un anillo aromatico, siendo las posiciones

caracteristicas del Polietilen Tereftalato (PET).
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Tabla 7: Interpretacion del espectro del PET
PET de botella de agua

Posicién (cm™)  Grupo:

2962-2877 Cadena Alquilica del grupo | 1
Etilen éster

1750-1715 Estiramiento Carbonilo C=0 2

1300-1000 C-O de Alcoholes, éteres 'y 3
ésteres

-725 C-H del anillo Aromatico 4

La Tabla 8 presenta las posiciones de grupos carboxilicos, lo que es

representativo al grupo acetato.

Tabla 8: Interpretacion del espectro del Acetato de Zinc
Acetato de Zinc

Posicién (cm™)  Grupo:

3500-2500 Estiramiento de O-H de 1
acidos Carboxilicos

3000-2500 O-H de acidos 2

1440-1200 Torsion/Estiramiento de | 3
carboxilo

1420-1200 Torsion/Estiramiento de 4
carboxilo

De acuerdo con lo anterior, se puede observar que el catalizador (Acetato de Zinc)
va a tender a colaborar con el rompimiento de la cadena polimérica, ya que en la
reaccion de glicdlisis se presenta deficiencia de carga en el carbono del grupo
carbonilo presente en el PET, lo que lo hace susceptible a un ataque nucleofilico

por un grupo hidroxilo del Etilenglicol.
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En lo que respecta a la polimerizacion del PET se obtuvieron los siguientes

espectros. En la figura 32 se presenta el espectro de los residuos de los cristales
obtenidos en una relacion Etilen glicol : PET de 4:1, en donde se puede apreciar
un cambio drastico en las posiciones de los picos del espectro comparandolas con
los espectros de las materias primas, lo que demuestra que se presento la

reaccion, aunque en las figuras 39 (relacion 6:1) y 40 (relacién 8:1) se presentan

con mayor intensidad los picos 3,4y 5.
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Figura 38: Espectro IR de cristales obtenidos en la relacion 4:1
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Figura 39: Espectro IR de cristales obtenidos en la relacion 6:1
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Figura 40: Espectro IR de cristales obtenidos en la relacion 8:1

’ Pagina 63
[.Q.L. Luis Angel Cuervo Laurian
[.Q.I Karla Ivonne Zamudio Lara



XXX

0

Obtencién del bis-hidroxi Etilen Tereftalato (BHET) por el método de glicolisis a partir del PET Post-
Consumo grado botella

i

IED
= IPN =

(

mEEEny
D

De acuerdo con la siguiente tabla®® se pueden interpretar:

Figura 9: Interpretacion de los espectros del BHET

Posiciéon (cm™) | Grupo

-3446 -OH de un alcohol terminal 1

2962 - 2877 Cadena alquilica del grupo 2
étilen éster

-1712 C = O carbonilo del grupo 3
ester

1280-1250 Anillo aromatico (ftalatos y 4
benzoatos)

-725 C- H de anillo aromatico 5

De acuerdo a la interpretacion de espectros, los de concentracién 4:1 y 6:1
presentan todos los picos caracteristicos del BHET, por lo que también se tomara
en cuenta cual tuvo un mejor rendimiento y con esto se valorara cual es la mejor

proporcion.

Obtencion del rendimiento molar®®

WBHETf
M
Y (%) = M‘;VB”ET 100
PET,0
MWPET
Donde:
9
MWBHET = 254‘ w
9
MWPET = 192 ﬁ
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Resultados obtenidos:

Proporcion: Rendimiento molar

(%):
4:1 67.56
6:1 41.45
8:1 37.26

Después de la realizacion de varios experimentos a diferentes condiciones se
puede concluir que tomando en cuenta los espectros y el rendimiento molar, se
tiene que la proporcién 4:1 es la mejor, por lo que se desecha la hipotesis, ya que

es al contrario en este caso de estudio, a menor proporcion de EG, mayor

rendimiento molar.
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Conclusiones:

Se logré sintetizar BHET a partir del PET de envases comerciales post-consumo
por el método de la glicdlisis.

En base a los datos experimentales que se obtuvieron, se concluye, que la
hipétesis (a mayor proporcién de E se rechaza, ya que la proporcion que obtuvo
mejor rendimiento molar (67.56%) fue la de relacion 4:1, es decir, de acuerdo a la
relacion molar EG:PET, con las mismas proporciones de PET y Acetato de Zinc, a
las mismas condiciones de reaccion en temperatura y presion. Esto va de acuerdo
a algunos autores que mencionan que el rendimiento del BHET se incrementa
cuando ésta relacion incrementa, en nuestro experimento fue al contrario.

Por otro lado, la reaccion se ve favorecida, en cuanto a la disminucion de tiempo
de sintesis con la temperatura, es decir, si se controla entre 190°C y 210°C, solo
se requieren 3 horas para que se lleve a completar la reaccién, en cambio, si se
tiene una temperatura menor se extiende el tiempo de reaccion hasta por 24 horas
aproximadamente, esto se ve claramente por que no se disuelve por completo el
PET.

Se comprobd que la reaccion de Glicolisis catalizada con Acetato de Zinc y
utilizando Etilen Glicol como solvente, es mejor en comparacion con otros métodos
de reciclaje del PET, ya que no se necesita utilizar una presion diferente a la
atmosférica. Asi mismo las condiciones de calentamiento son mas viables ya que
son controlables, una vez que se encontro el medio de calentamiento adecuado.

Un factor determinante en el proceso fue el agregarle el agua a 94°C en exceso y
la primera filtracion, ya que esto eliminaba las impurezas y se disolvia el EG
remante, lo que propicié la obtencién de un BHET mas puro.
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