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RESUMEN

El poli(tereftalato de etileno) (PET) es un importante material polimérico ampliamente utilizado en
la produccion de envases para agua y bebidas embotelladas, sin embargo, hay solo unas cuantas
aplicaciones para el PET reciclado de baja pureza. El objetivo de este trabajo es investigar el proceso de
depolimerizacion de PET post-consumo para producir principalmente bis—2-hidroxietiltereftalato,
BHET, mediante una glicolisis catalizada, llevada a cabo con un exceso de glicol y en presencia de
diferentes catalizadores como los acetatos de cinc y sodio. Las reacciones de depolimerizacion se
realizaron utilizando diferentes glicoles como son propilenglicol, dietilenglicol y etilenglicol.

El BHET obtenido fue separado por destilacion y recristalizado hasta que se obtuvo un producto
puro y cristalino. El producto obtenido se caracterizé mediante FTIR, GC—masas, TGA y DSC.
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ABSTRACT

Poly(ethyleneterephtalate), PET, is an important material which is used largely in the production
of soft drinks and mineral water bottles. There are few applications for less purified grades of recycled
PET. The aim of the current work is to investigate the depolymerization of PET waste to produce mainly
bis(hydroxyethyl) terephtalate, BHET, by a catalyzed glycolysis carried out using excess of ethylene
glycol in the presence of different catalysts as zinc and magnesium acetates. The glycolysis reactions
have been made with different glycols, namely propylene glycol, diethylene glycol and ethylene glycol.

The BHET obtained was separated by distillation and re-crystallized until a quite pure crystalline
form was obtained. The product was analyzed by FTIR and GC-mass spectra and by TGA and DSC
thermal analysis.

Key words: PET, depolymerization, BHET, glycolysis.

INTRODUCCION

El poli(tereftalato de etileno) (PET) es un termoplastico ampliamente utilizado en muchas
aplicaciones debido a su transparencia y alta resistencia; con el incremento en el consumo de
materiales poliméricos para bebidas embotelladas, se ha incrementado también el interés por la
reutilizacion efectiva de los desechos de PET con el objetivo de preservar el medio ambiente y las
fuentes de abastecimiento de los materias primas para la produccion de polimeros sintéticos. Los
desechos de PET pueden convertirse en articulos moldeados o extrudidos, después de un proceso de
molido, aunque los productos obtenidos de esta manera tienen propiedades de desempefio inferiores

a aquellas que presentan los materiales virgenes. Puesto que el PET no se descompone facilmente
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en la naturaleza, puede ser depolimerizado quimicamente para obtener materia prima de partida
como los mondmeros; éstos monomeros pueden ser utilizados para sintetizar nuevos polimeros con
buenas propiedades para aplicaciones diversas [1-2]. Hasta el momento se han investigado
diferentes procesos de depolimerizacion quimica del PET, dependiendo del uso final de los
productos obtenidos. Todos los procesos probados tienen tanto ventajas como desventajas. El
proceso de descomposicion hidrolitica del PET bajo condiciones &cidas o bésicas [3-9] produce
acido tereftalico, con problemas de contaminacion y corrosion [9] asi como la reaccion de
alcoholisis con metanol liquido o gaseoso para dar dimetil tereftalato (DMT) [10]. La glicOlisis
involucra la insercion de un diol en la cadena del PET para producir bis—2-hidroxietiltereftalato
(BHET) como uno de los productos principales de la reaccion. EI BHET puede ser facilmente
utilizado en la produccién de PET virgen, sin embargo, algunos autores consideran que el BHET y
sus oligémeros son dificiles de purificar mediante métodos convencionales. En los ultimos afios se
ha estudiado la glicolisis del PET post—consumo obtenido de botellas de agua purificada [10-16],
entre los trabajos méas destacados sobre depolimerizacion de PET esta el trabajo de Goje et al. [17]
quienes hicieron una reaccién de depolimerizacién mediante glicolisis con polvo de PET post-
consumo, concluyeron que conforme el tamafio de particula del PET disminuye, la conversion de la
reaccién se incrementa. Otras investigaciones de Goje et al. [18] establecieron que el incremento en
la temperatura y el tiempo de reaccidn pueden ayudar a incrementar la depolimerizacion del PET.
Ruvolo et al. [19] establecieron que una variacion en la absorcion de agua de 0 a 0,8% en las
hojuelas de PET puede modificar la Tr y la Tc de las hojuelas de PET antes de la reaccion de
depolimerizacidn; concluyeron que una pequefia cantidad de agua ayuda a incrementar la pérdida de
peso del PET a través de la degradacion hidrolitica. Estos investigadores también estudiaron el
efecto del incremento en la absorcion de agua de las hojuelas de PET para incrementar la
reactividad y determinaron la energia de activacion para la formacion y crecimiento de grietas y
poros en la superficie del polimero; consideraron un sistema de reaccion heterogéneo encontrando
altas energias de activacion [20].

El objetivo del presente trabajo es obtener el maximo rendimiento de BHET mediante
glicolisis catalizada de PET post-consumo (obtenido de diferentes fuentes) y establecer una
metodologia facil para la purificacién del BHET obtenido; corroborando al mismo tiempo que la
presencia de pequefias cantidades de agua mejora la reaccién de depolimerizacién debido al

incremento en la reactividad del PET en las reacciones de hidrolisis.
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La reaccion de depolimerizacion mediante glicélisis catalizada se llevdo a cabo a la
temperatura de ebullicidn del glicol (197°C) en presencia de acetatos metalicos como catalizadores
y un exceso de glicol; se estudié la misma reaccion en ausencia de catalizadores.

La depolimerizacion de PET post—consumo de diferentes colores se llevo a cabo en presencia
de catalizador y se obtuvieron rendimientos de BHET muy similares, estos resultados sugieren que
el pigmento no tuvo influencia sobre la reaccion de depolimerizacion. También se llevaron a cabo
experimentos con glicoles de diferente estructura. El rendimiento de BHET utilizando
propilenglicol y etilenglicol fue muy diferente, 7 y 82%, respectivamente y con el dietilénglicol no
hubo reaccion. Por lo tanto, se concluyd que la reactividad depende de la estructura del glicol tanto

como de la concentracion del mismo.

SECCION EXPERIMENTAL

Todos los reactivos se adquirieron de Aldrich a menos que se especifique lo contrario y fueron
utilizados como se recibieron. EI PET post-consumo se colectdé de diferentes fuentes,
principalmente de botellas de agua purificada.

Glicolisis de PET post—consumo. Una cantidad conocida de PET post—consumo se mezcl6
con un el glicol seleccionado y el catalizador. La mezcla de reaccion se calenté a 197-200°C en un
matraz de fondo redondo con tres bocas de 250 mL, durante 10 horas para las reacciones no
catalizadas y por 2,5 horas para las catalizadas con acetatos metalicos; posteriormente se dejaron
enfriar a temperatura ambiente. Los glicoles utilizado en éste estudio fueron etilenglicol (EG),
dietilenglicol (DG) y propilenglicol (PG).

Para separar el BHET de la mezcla de reaccion, el producto de la reaccion de glicdlisis fue
destilado para concentrar el BHET y remover el exceso de glicol. EI concentrado se recristalizd en
agua y posteriormente el agua se evaporo al vacio. Los catalizadores utilizados fueron acetatos de
cinc y sodio.

El producto seco de las reacciones catalizadas y no catalizadas fue caracterizado mediante
FT-IR, utilizando un espectrofotémetro Perkin Elmer, un calorimetro diferencial de barrido, DSC,
de Perkin Elmer y un espectrofotometro de gases—masas, GC-masas, asi como un analizador
termogravimeétrico, TGA.

Determinacion de glicol libre. Una cantidad conocida de muestra se extrajo con agua y se

filtr6. El filtrado acuoso contiene el glicol libre y algunos oligdbmeros solubles en agua, este
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apartado acuoso fue concentrado mediante calor. El glicol consumido en la reaccién de glicolisis
puede ser determinado como la diferencia entre el contenido de glicol libre en la muestra de PET

incluyendo el glicol adicionado antes y después de la reaccion de glicolisis del PET post-consumo.

RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccion de glicdlisis puede describirse como el proceso de depolimerizacion mediante
trans-esterificacion entre el grupo éster del PET y un diol, generalmente etilenglicol, en exceso,
para obtener el BHET, de acuerdo a la siguiente reaccion:

nPET + (n-1) EG <> n BHET (1)

La reaccion de glicolisis (Figura 1) prosiguié a 197°C hasta el tiempo establecido para las
reacciones catalizadas (2,5 horas) y sin catalizador. Se requirié de un tiempo de 10 horas para
alcanzar un rendimiento de hasta un 75% de BHET en la reaccion sin catalizador. En la Tabla 1 se
muestran los rendimientos de las diferentes reacciones de glicélisis que se llevaron a cabo, asi como

las condiciones de reaccion.

Tabla 1. Rendimiento de BHET obtenido en las diferentes reacciones

de glicolisis.
Glicol Porcentaje Rendimiento de BHET | Tiempo
glicol consumido % h
EG 7,8 75 10
EG + acetato de sodio 7,9 79 2,5
EG + acetato de cinc 8,1 82 2,5
PG 6,2 70 10
PG + acetato de sodio 6,4 79 2,5
PG + acetato de cinc 6,5 80 2,5
DEG - - 10
DEG + acetato de sodio - - 2,5
DEG + acetato de cinc - - 2,5

Como se puede observar en la Tabla 1, el rendimiento de BHET obtenido con EG es mejor
que el obtenido con PG y el catalizador que mejor funcion6 fue el acetato de cinc. Lépez—Fonséca
et al. encontraron resultados similares [21]. Este grupo de investigacion compard reacciones de
depolimerizacion de PET con y sin catalizadores, alcanzaron un 70% de conversion en 8 horas sin

catalizador y casi un 70% de rendimiento en una hora de reaccion utilizando acetato de cinc como
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catalizador. No se muestran los resultados obtenidos con DEG porque no se encontrd evidencia de
que la reaccion progresara o se obtuvieron rendimientos demasiado bajos.

Estas observaciones evidencian claramente el papel catalitico del acetato de cinc en la
promocion de la depolimerizacion glicolitica del PET en un periodo de tiempo razonable.

A COOCHLHO+- =+ HOCH,LCHOH

n

PET EG

|

oc N COOCHLH,O

Oligomers {2 <m=n)

HOCHZCHQOOC@COOCHZCHQOOC@COOCHQCHQOH

Dimer of BEHET

|

HOCH.CH,00C / \‘ COOCHZHOH

EHET

Figura 1. Reaccion de glicolisis del PET post—consumo.

Para separar el BHET completamente de la mezcla de reaccidn, el contenido de cada muestra
del reactor fue enfriada a temperatura ambiente y extraida tres veces con agua hirviendo. El agua
disuelve el EG remanente, el catalizador y el BHET, por lo que la mezcla se agit6é vigorosamente y
se filtrd. El filtrado concentrado se guardo en un refrigerador a 4°C durante 5 horas para que se

formaran unas hojuelas blancas cristalinas, correspondientes al BHET. Los cristales de BHET
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fueron filtrados y secados en una estufa a 60°C. La muestra final se caracterizd mediante
FTIR(Figura 2) y cromatografia de gases acoplada a masas (vease las Figuras 3y 4).

Se obtuvo el BHET con una pureza del 99% utilizando agua hirviendo en el proceso de
purificacion. Se encontrd que el producto de la reaccion de glicolisis fue principalmente BHET y
que fue efectivamente separado de sus dimeros en forma de cristales altamente puros, estos

resultados concuerdan con los resultados encontrados por Ghaemy y Mossaddegh [22].
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Figura 2. Espectros de FTIR del PET y del BHET.

En la Figura 2 se muestra una comparacion entre los espectros de FTIR del PET (antes de la
reaccion de depolimerizacion) y el BHET (obtenido de la reaccion de depolimerizacion mediante
glicolisis catalizada). El producto purificado de la reaccion claramente muestra una banda de
absorcién en 3.460 cm ?, este pico corresponde al grupo OH del BHET. La diferencia entre ambos
espectros se encuentra en la formacion del grupo OH presente en el BHET, como lo muestran las
estructuras de ambos compuestos.

La Figura 3 muestra la cromatografia del producto de la reaccion de glicélisis con EG, para
esta reaccion no se utilizo catalizador. La Figura 4 muestra la cromatografia de gases de la reaccién

de glicolisis del PET post-consumo catalizada con acetato de cinc.
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Figura 3. Cromatografia de gases del BHET obtenido de la reaccion con EG sin catalizador.
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Figura 4. Cromatografia del BHET obtenido de la reaccién de glicélisis con EG catalizada con
acetato de cinc.

A partir de los resultados de la caracterizacion, se puede observar que la reaccion de
depolimerizacion del PET post—consumo con EG y catalizada con acetato de cinc permite obtener la

misma conversion y pureza de BHET que la reaccion sin catalizador pero en mucho menos tiempo
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de reaccion.

La Figura 5 muestra el termograma de DSC del PET antes de la reaccion de depolimerizacion,
se puede observar una transicion térmica, a los 72°C que corresponde a la T4 del polimero. Puede
observarse una exoterma a 147°C correspondiente a la cristalizacion en frio de la muestra. A més
altas temperaturas, 240°C un pico endotérmico se puede observar, este pico corresponde al proceso
de fusion del polimero. Los resultados anteriores concuerdan muy bien con lo reportado en la

literatura para una muestra de PET con bajo contenido de cristalinidad [16].
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Figura 5. Termograma de DSC de una muestra de PET antes de la reaccién de depolimerizacién.

La Figura 6 es el termograma de DSC del BHET utilizando agua fria en el proceso de
purificacion. En el DSC se pueden observar dos transiciones térmicas, una endoterma alrededor de
los 105°C (a) que puede asociarse a la temperatura de fusién del BHET y otro pico endotérmico
centrado alrededor de los 168°C (b), que corresponde la temperatura de fusion del dimero de
BHET. Estos resultados estan de acuerdo a lo reportado en la literatura en lo referente a las
transiciones térmicas del BHET y sus dimeros [22-23]. Con base en los resultados anteriores, se
puede sugerir que el proceso de purificacion del producto de la depolimerizaciéon del PET post—
consumo con agua fria no separa efectivamente el BHET y los dimeros que se forman durante el

proceso.
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Figura 6. Termograma de DSC del producto de la depolimerizacion del PET post—consumo.

La Figura 7 muestra el termograma de DSC del producto de la depolimerizacion del PET
mediante glicélisis con EG, este producto se lavd con agua hirviendo después de la reaccion,
durante el proceso de purificacion. En la misma Figura se puede observar una endoterma alrededor
de los 105°C que corresponde, como se habia mencionado, al proceso de fusién del BHET; no se
observa ninguna otra transicion térmica que sugiera la presencia de otra especie, como los dimeros
del BHET. Los resultados anteriores sugieren que el proceso de purificacion empleando agua
hirviendo separa efectivamente el BHET de sus dimeros, como consecuencia, el proceso de
purificacion es mucho mas efectivo empleando agua hirviendo en lugar de agua fria.

Cabe destacar que la torta obtenida de los filtrados de BHET contenia dimeros de BHET lo
que se puede corroborar al observar en el termograma de DSC una endoterma en aproximadamente
170°C, correspondiente al dimero.

En el DSC de la Figura 8 se observan dos curvas, la curva marcada con la letra (a)
corresponde la torta lavada con agua fria, la curva marcada con la letra (b) corresponde a la torta
lavada con agua hirviendo. En los termogramas se observa una endoterma aproximadamente a los
170°C, transicién térmica asociada a la fusién del dimero de BHET; en la curva (b) se observa una
transicion térmica cerca de los 240°C que corresponde al proceso de fusién del PET, también

presenta una pequefia endoterma alrededor de los 105°C que indica la presencia de BHET.
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Figura 7. Termograma de DSC del producto de la depolimerizacion de
PET post—consumo utilizando agua hirviendo en el proceso de purificacion.
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Figura 8. Termograma de DSC de la torta lavada con a) agua fria, y b) agua hirviendo.

En la Figura 9 se encuentran los termogramas de TGA del PET y los productos de la reaccién
de depolimerizacion utilizando tanto agua fria como agua hirviendo en el proceso de purificacion.
La curva (a) corresponde al PET, se observa una pérdida de peso alrededor de los 410°C. En la

misma Figura, la linea negra (b) corresponde al producto de la depolimerizacion del PET utilizando
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agua fria en el proceso de lavado, en ella se observa un 14% de pérdida de peso cerca de los 250°C,
que corresponde a la degradacion del BHET. Alrededor de los 410°C se observa una segunda
pérdida de peso correspondiente a la degradacion del PET. La linea roja (c) corresponde al producto
de la depolimerizacion del PET post—consumo, lavado con agua hirviendo, la curva de TGA indica
una pérdida de peso del 16% a los 250°C que concuerda adecuadamente con la descomposicion

térmica del BHET presente en la muestra.
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Figura 9. Termogramas de TGA de (a) PET sin depolimerizar, productos de
la depolimerizacion de PET lavados con (b) agua fria, y con (c) agua hirviendo.

Mientras que el producto principal de la reaccion de depolimerizacion por glicolisis catalizada
es el BHET, también se pueden encontrar dimeros de BHET, evidenciados en los termogramas de
DSC. Sin embargo, la presencia de PET en los productos de la reaccion de depolimerizacion puede
ser atribuida a una reaccion de polimerizacién llevada a cabo bajo las condiciones del analisis
termogravimétrico. Estos resultados concuerdan adecuadamente con lo reportado por Cheng-Ho
[26]. Este investigador evidencio la posible formacion de PET durante el analisis termogravimétrico
de muestras que contenian dimeros de BHET, reportdé la formacion de PET. Estos resultados
sugieren que el PET formado durante el analisis termogravimétrico es una cantidad considerable,

casi a la par del BHET obtenido.

127 Rev. Iberoam. Polim., 13(3) 117-129 (2012)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 13(3), Julio de 2012
Herrera y Estrada Depolimerizacion de botellas de PET
CONCLUSIONES

Se encontrd que la reaccion de glicdlisis catalizada es eficiente y adecuada para el reciclado
quimico de PET post—consumo, este proceso puede llevarse a cabo a presion atmosférica y en
condiciones relativamente faciles de controlar comparado con otros métodos. La reacciéon tiene un
rendimiento cercano al 80% de BHET puro a una temperatura de 197°C en 2,5 horas, cuando la
reaccion es catalizada con acetato de cinc. Se obtuvieron rendimientos similares de BHET con la
misma pureza en reacciones no catalizadas pero a tiempos de reaccion mucho mas largos (10
horas).

El rendimiento de BHET se incrementa cuando la relacion molar EG:PET, la temperatura y
la concentracion de catalizador se incrementan. Se puede observar también que la temperatura del
agua utilizada en el proceso de purificacion es muy importante para obtener un producto de BHET
de alta pureza.

Se demostro también que los dimeros de BHET obtenidos durante la reaccion de glicolisis
catalizada del PET pueden polimerizar hasta obtener nuevamente PET, bajo las condiciones de
temperatura utilizadas durante el anélisis termogravimétrico.

Por otro lado, se demostrdé que la reaccion de glicolisis con EG puede ser adecuada para el
reciclado quimico de PET post-consumo con naturaleza compleja y diferentes caracteristicas;

ademas que se puede obtener un buen rendimiento de BHET con alta pureza.
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