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resultados fueron obtenidos, considerando blanqueamiento y procesabilidad, con
el peréxido de dicumilo. Esta es la razén por la cual en los estudios finales fue
seleccionado el peréxido de dicumilo junto con el peréxido de benzoilo, para
determinar el efecto de los per6xidos en generar cambio en coloracion y

viscosidad intrinseca.

Los resultados finales si fueron favorecedores en cuanto al cambio de coloracion y
aumento de la viscosidad intrinseca del PET reciclado. Los cambios de color
fueron determinados mediante un colorimetro portatil. Esto permitié identificar que
existe un emblanquecimiento o cambio de coloracién con el uso de los peroxidos
organicos. También se pudo establecer mediante difraccién de rayos X que se

presenta aumento en la cristalinidad.






and processability, with dicumyl peroxide used as an oxidizing agent. This is the
reason that in the final studies dicumyl peroxide was selected together with
benzoyl peroxide, to determine the effect of the organic peroxides to generate

change in coloration and intrinsic viscosity.

The final results obtained were, that a coloration change was favored as well as an
increase of intrinsic viscosity of recycled PET using the peroxides. The color
changes were determined using a portable colorimeter which helped to determine
that a decrease in coloration due to bleaching was gained with the use of organic
peroxides. Besides, it was established by X-ray diffraction that there exist an
increment in crystallinity in the final extruded PET.






PET para envases es PET natural y el 30 % es multicolor, el verde representa 20 a
25 % del total.

Daniel Martin Connor y Keith Alan Keller establecen en la patente US
2006/0148914A1, que un agente quimico o decolorante puede ser aplicado a un
polimero coloreado, de modo que el croméforo del polimero reaccione de manera
que este se vuelve sustancialmente incoloro (0 se reduzca el nivel de intensidad
del color), al emplearse en un proceso de extrusion.Algunos agentes decolorantes
empleados por ellos fueron los siguientes: agentes oxidantes, agentes reductores
y fotoiniciadores. Sin embargo, en esta patente no se menciona el uso de agentes
para PET verde, sélo en colores como el rojo, naranja y el violeta.

Este estudio tiene como objetivo evaluar el uso de agentes quimicos, durante el
reciclaje por extrusion de envases PET de color verde. Esto permitira determinar
qué tipo de agente es el mas efectivo y posteriormente utilizar dos agentes del
mismo tipo para realizar un estudio final y evaluar los resultados obtenidos.

En los estudios finales se comparé el color y los cambios que presentan estos
envases tomando como referencia el obtenido de envases PET sin agentes

quimicos y usando como control el PET verde sin procesar.

En el Capitulo 1 se presentan los antecedentes y marco teérico, y se incluyen las
definiciones mas importantes para el entendimiento de este trabajo, asi como la
revision de literatura relacionada con el reciclaje de PET y los objetivos tanto el

general como los especificos para su desarrollo.

En el Capitulo 2 describe los materiales empleados, y la metodologia a seguir para
el desarrollo experimental, la cual permite obtener diversos extruidos con sus
cambios pertinentes. La metodologia se plantea en dos bloques, que son estudios
preliminares y estudios finales

En el Capitulo 3 se mencionan los resultados y las discusiones obtenidas en la
parte experimental, y la determinacion de los objetivos establecidos para dicho












e Polietilen tereftalato (PET/1).

o Polietileno de alta densidad (PEAD/2).
e Policloruro de vinilo (PVC/3).

¢ Polietileno de baja densidad (PEBD/4).
e Polipropileno (PP/5).

o Poliestireno (PS/6).

o Policarbonato (PC/7).

El tipo de recipiente plastico puede identificarse por el nimero de céddigo, de 1a 7,
moldeado al fondo del recipiente °.

El PET encabeza la lista de los polimeros mas reciclados por su facilidad de

manejo en diferentes métodos °.

La industria del reciclaje PET post consumo se inicid como resultado de la presién
ambiental para mejorarla gestién de residuos. El otro aspecto que actia como
fuerza motriz para la industria de reciclaje de PET es que sus productos tienen
una baja velocidad de descomposicion natural. EI PET es un plastico no

degradable en condiciones normales ’.

El reciclaje de los residuos solidos de PET, por ejemplo, puede contribuir a reducir
el consumo energético, asi como a disminuir su presencia en residuos municipales
y en rios, ampliando de esta manera su ciclo de vida. Los procesos de reciclaje
son la mejor manera de reducir econémicamente los residuos de PET. Por otro
lado, si el precio del PET virgen se mantiene estable, nuevas y mas baratas
tecnologias para su reciclaje dan un valor agregado a su industrializacion,
proporcionando de esta manera PET relativamente mas barato’. Los envases PET
de bebidas carbonatadas fueron los primeros recipientes de plastico post-consumo

para reciclaje a gran escala 8.

El proceso de reciclaje mas utilizado es el secundario, que involucra procesos

fisicos y/o mecanicos, y en menor medida, se emplea el reciclaje terciario, que
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desde el punto de vista técnico, las plantas de reciclado de este tipo
requieren inversiones moderadas, en cambio las del reciclaje terciario
necesitan inversiones mayores;

este proceso de reciclado no conlieva contaminacion del medio ambiente;
genera un producto de mayor valor agregado y es materia prima para la
produccion de productos de uso final, y ademas fuentes de trabajo en toda
la cadena de reciclado; vy,

una de las razones fundamentales para la seleccion del reciclado
secundario, como alternativa viable para la recuperacién de este material,
es que existe mercado para el material, ya sea molido y limpio, como
insumo 0 materia prima para producir otros articulos de uso final. Los
mercados asiaticos actualmente compran una gran parte de todo lo que se

produce de este material a nivel mundial '°.

El PET post consumo sufre una disminucién del peso molecular cuando se recicla

en un sistema de extrusion. Durante el proceso de fusion ocurren reacciones de

degradacion térmica (Figura 1.1) e hidrolitica que son las responsables de la

reduccion del peso molecular o la viscosidad intrinseca del PET. A la temperatura

de procesamiento (280 °C), las reacciones de hidrélisis que se producen entre el

agua y PET dan lugar a cadenas mas cortas con grupos finales tipos acido

carboxilico, y ésteres hidroxilicos y vinilicos (Figura 1.2) 7.

Figura 1.1. Reaccién de degradacion térmica 7
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La estabilidad térmica del PET depende del tipo de co-monémeros utilizados para
su produccion. En el caso del PET grado botella, la co-polimerizacién con
dietilenglicol y acido isoftalico, se lleva a cabo habitualmente para minimizarla
cristalizacién térmica del polimero durante la produccion de preformas y el proceso
de moldeo por soplado. Ambos co-mondémeros reducen el tamano de las

esferulitas y, como resultado, el envase finales transparente '".

El PET para envases, como ya se menciond es transparente, razén por la cual
también es llamado PET “cristal’. Este polimero permite la incorporacién de color
sin afectar de manera estructural su condicién quimica. Asi, podremos encontrar
envases PET de color azul, rosa, verde, que son los mas utilizados, entre otros
colores, y todos deben de tratarse por separado en el reciclaje, aunque éstos se

" Muchos de los envases de PET son

hayan utilizado con el mismo fin
coloreados por varios tipos de pigmentos o colorantes para mejorar su apariencia
o proteger de la radiacion ultravioleta el contenido del envase '°. El 70 % es PET
natural y el 30 % es multicolor, del cual la mayoria es verde (20 a 25 % del total).
Sin embargo, es necesaria la decoloracién de este tipo de envase, ya que el PET
transparente, es decir sin colorear, es el que tiene el mayor valor econémico y la
proporcién de recuperacion mas alta, y también accede a una variedad mas
amplia de mercados finales ®'°. En la actualidad, el PET reciclado opaco o
coloreado tienen poco valor de recuperaciéon y se ve como contaminante por la
mayoria de los recicladores; ya que el uso de PET coloreado para envases hace
que su reciclaje sea complejo obtener la fraccion de PET transparente que
demanda la industria. Ademas sus aplicaciones finales son pocas; por ejemplo, se

utiliza para fabricar flejes, fibra para lavar loza, geotextiles *°.

Los colorantes utilizados en los envases PET son tanto colorantes solubles
organicos como pigmentos inorganicos u organicos, que pertenecen a la familia de
las ftalocianinas y de las antraquinonas. De esta forma, es altamente posible que
el colorante verde utilizado para los envases PET sea algun compuesto de la
ftalocianina, especificamente la ftalocianina de cobre halogenada, especificamente
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Existen diversos métodos para decolorar PET de distintos colores como se
menciona en la patente US 2006/0148914A1. Algunos métodos consisten en la
utilizacién de agentes reductores, que mediante un ataque nucleofilico pueden
eliminarla estructura con jugada del grupo croméforo, contribuyendo a su
decoloracion total o parcial; otro mecanismo puede consistir en la reduccién de
metales. Ejemplos de agentes reductores son los siguientes: borohidruros ya sea
de sodio, litio o potasio, hidruro de litio y aluminio, cianoborohidruro de sodio,
dioxido de tiourea, compuestos fosféricos, entre otros. También se utilizan
fotoiniciadores en combinacién con la exposicion a la luz o al calor, los cuales
generan radicales libres. Agentes oxidantes, que pueden ser generadores de
radicales libres, tales como peréxido de hidrogeno, peréxidos organicos e
inorganico, compuestos azo, entre otros. Estos agentes se utilizan para decolorar
ciertos termoplasticos, como polipropileno, PET, policarbonato, polietileno, acido
polilactico (PLA), nylon, copolimeros de PET, acrilicos, entre otros. Al tener el PET
u otro polimero en forma de hojuela o granulos se agregara a la tolva del extrusor
junto con los agentes decolorantes que reaccionaran durante el proceso de

extrusion '°.

El método de agente oxidante ha sido utilizado a nivel laboratorio por Mohit Gupta,
Suneel A. Bandi, Sanja y Mehta, y David A. Schirald, en reactores de vidrio
aplicando presion y temperatura. Es un procedimiento para la decoloracién
oxidativa de hojuelas de envases PET verde y azul, que utiliza una solucién
acuosa de peréxido hidrégeno (H2O3). Sin embargo, se encontré que existe una
fuerte dependencia de la concentracién del peréxido y la temperatura, en la
velocidad de decoloracién. Para este andlisis se utilizaron envases verdes de

bebidas carbonatadas Sprite y 7up %*.

El proceso de decoloracion puede aumentar el valor de los plasticos con fines de
reciclaje. Sin embargo, existe una gran necesidad en la industria del reciclaje del
uso de mejores métodos y técnicas para la eliminacién de colorantes de plasticos

reciclados '°.
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1) Comprobar si el colorante verde del PET es un pigmento o colorante

soluble del tipo de ftalocianina de cobre halogenada.

2) Evaluar en forma preliminar el efecto de tres tipos de agentes quimicos
(reductores, oxidantes y fotoiniciadores) para determinar cual de ellos es el
que da mejores resultados en cuanto a procesamiento, cambio de color y
sobre las propiedades de los envases PET verdes. Aqui mismo, se
determinaran e identificaran las mejores condiciones de procesamiento

para futuras corridas experimentales.

3) Evaluar en forma cuantitativa el cambio de color del PET extruido obtenido
durante el reciclaje por extrusidén de hojuelas de envases PET verdes,
incorporando de uno a dos agentes quimicos, en forma individual,

seleccionados del mismo tipo en base a los resultados anteriores.

4) Evaluar el efecto de los agentes quimicos sobre la procesabilidad del PET,

determinando su cambio en viscosidad intrinseca.

La justificacion para el estudio es que el PET ha sido el mejor material para
envase de bebidas carbonatadas y agua en el mundo. La razén de esto es por las
excelentes propiedades que presenta el material, especialmente que es resistente
a los golpes y por el bajo peso que presenta el envase en comparaciéon con los
envases de vidrio de un mismo volumen, lo que implica un importante ahorro en su
transporte. La cantidad de envases de PET para bebidas sigue aumentando en
todo el mundo, lo que ocasiona el problema de acumulacién de basura; por lo que

se ha recurrido al proceso de reciclaje.

En México solamente se recicla aproximadamente entre el 25 y 30 % de lo que se
utiliza para envases PET % sin embargo no existe una cultura de reciclaje bien
definida, por lo que también es necesario implementarla. Asi, el reciclaje permite

contribuir a mejorar el medio ambiente reduciendo la cantidad de residuos sélidos
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virgen es de 280 °C, pero generalmente, los productos comerciales se funden de
255 a 265 °C debido a la reduccion de la cristalinidad causada por impurezas

quimicas en la cadena polimérica %,

La produccién comercial de fibra de poliéster comenzé en 1953. Desde entonces,
el PET ha presentado un continuo desarrollo tecnolégico hasta lograr un alto nivel
de sofisticacion basado en el espectacular crecimiento en la demanda del

producto a escala mundial y a la diversificacion de sus posibilidades de uso ™.

A partir de 1976 se usa para la fabricacién de envases ligeros, transparentes y
resistentes principalmente para bebidas, sin embargo el PET ha tenido un
desarrollo extraordinario para empaque’. El envase PET se hace generaimente de
alto peso molecular (Mn=15,000-45,000; viscosidad intrinseca de 0.78 a 0.83 dL/g)
para que puedan soportar las severas operaciones de moldeo por soplado %.

En México se comenzé a utilizar el PET para la fabricacion de envases a
mediados de la década de los ochenta. Ha tenido una gran aceptacién por parte
del consumidor como del productor, por lo que su uso se ha incrementado de
manera considerable afio tras afo. Actualmente, el principal empleo del PET es la

fabricacion de envases para:

e bebidas carbonatadas,

agua purificada,

aceite comestible,

alimentos,

medicinas,

productos de limpieza,
e productos de aseo personal, y

e cosmeéticos, entre otros .

Para la industria de elaboracién de bebidas carbonatadas y otras bebidas no

alcohdlicas, los envases PET se pueden dividir en:

20






1.2.2. RECICLAJE DE PET

El reciclaje de PET es la actividad en la que el PET post-consumo o PET reciclado
(RPET), formado principalmente de las botellas de bebidas recogidas, se vuelve a
procesaren un producto valioso %°. El interés en el reciclaje de PET es reciente,

pero ha estado creciendo de manera considerable en los Gltimos arios ’.

El reciclaje de envases PET puede ser de tres tipos: primario, secundario y
terciario "'°. El reciclaje secundario, principalmente del tipo mecanico, es el de
interés para esta investigacion y del que se hablara.

1.2.2.1.RECICLAJE SECUNDARIO DE PET

Es un proceso fisico-mecanico donde el plastico post-consumo o el industrial

1931 Eg la técnica

(scrap) son recuperados, lo que permite su posterior utilizacion
mas utilizada en la actualidad. Consiste en la molienda, separacién y lavado de los
envases. Las hojuelas resultantes de este proceso se pueden destinar en forma
directa, sin necesidad de volver a hacer granulos, a la fabricacion de productos de

inyeccion o extrusion '°.
Las etapas del reciclado secundario son las siguientes:

Acopio. El acopio es la etapa clave en el proceso de reciclado de PET. Existen dos

formas de obtener el PET post-consumo:

e a través de pepenadores, depodsitos de desperdicios y tiraderos o
basureros, y
e recoleccion directa con grandes generadores como oficinas, escuelas,

universidades .

Si el material se va a enviar a una planta de reciclaje o centro de acopio mas
grande, se utiliza una compactadora-embaladora para obtener pacas y asi facilitar

el manejo del material y disminuir el costo del transporte 10,
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etiquetas y tapas flotan, y el PET se hunde, es arrastrado y recolectado mediante

un tornillo sinfin .

Para el lavado se utilizan la agitacién dentro de un bafio de agua (caliente o fria)
como principio basico para eliminar otros contaminantes que puede ser Unico
(limpieza simple) o multiple (limpieza profunda) '. Se emplean tenso- activos y/o
sosa caustica diluida a una temperatura variable, desde un lavado en frio o
temperatura ambiente, un lavado medio a unos 40 °C, o hasta un lavado en
caliente de 70 °C a 90 °C . Después del proceso de limpieza, los plasticos se

llaman hojuelas limpias o granulo limpio '°.

Secado. Este proceso elimina el remanente de humedad del material, para que
pueda ser comercializado y/o posteriormente procesado. Pueden usarse
secadores centrifugos, es decir tambores especialmente disefiados para extraer la
humedad por las paredes externas del equipo. Por ultimo, las hojuelas de PET
limpias y secas estan listas para ser transportadas a una planta de granulado o

una planta de fibra '".

Granulado: Para esto, el granulo debe fundirse y pasarse a través de un cabezal

para tomar la forma de espagueti al enfriarse en un bafio de agua ",

La extrusion puede clasificarse como un proceso continuo, en el cual en todo
instante de trabajo normal de un equipo de extrusién se obtiene un producto

invariable y constante en cualquier punto de su longitud .

Durante la transformacion, la resina alimentada es reblandecida por acciéon de la
temperatura que proviene generalmente de resistencias eléctricas y por la friccion

del husillo '°.

En este estado de fusion, el plastico es forzado e impulsado a salir bajo presion a
través de un dado de extrusién que le confiere una forma definida y seccion
transversal constante. Esta forma del producto es mantenida mediante el enfriado,
que favorece su solidificacion, confiriéndole estabilidad, lo que evita
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1.2.2.2.DEGRADACION DEL PET RECICLADO

Las propiedades del PET se modifican por la presencia de contaminantes en los
articulos a reciclar. Entre estos se incluyen los siguientes: etiquetas de polietileno
de alta densidad (PEAD) que por no ser compatibles con el poliéster, origina que
el PET presente turbidez; adhesivos que en presencia de calor degradan al
material disminuyen su viscosidad intrinseca y el acetaldehido, que debido a que
es un compuesto volatil, faciimente se desprende del PET propiciando la
degradacién durante el granulado '°. Otro contaminante es el cloruro de polivinilo
(PVC) que es mas pesado que el agua y por tanto dificiimente aislado del PET
durante la separacion por flotaciéon; el cloro del PVC produce acido clorhidrico
cuando se calienta, dando lugar a una reduccion en la longitud de las cadenas
moleculares del PET y una degradacién de las propiedades del material 2.

Se sabe que el calor hace que las cadenas de polimero se rompan en otras mas
pequenas. En el caso de ramificacion o entrecruzamiento, estas cadenas mas
pequefias forman enlaces nuevos en la estructura de otra cadena, como
consecuencia del acoplamiento de radicales alquilo por el proceso de oxidacién de

la cadena, con el efecto de la temperatura 3.

El peso molecular promedio de las resinas de PET esta representado por la
viscosidad intrinseca. Una reduccién de ésta implica una disminucién en la
longitud de las moléculas o en el peso molecular medio, lo que conlleva a una

reduccion general de las propiedades térmico-mecanicas y de procesado *2,

El PET se somete a escisiones de cadena térmicas, mecanicas e hidroliticas
durante el reciclado. Las cadenas de polimero se rompen dando lugar a productos
volatiles principalmente acido tereftalatico, acetaldehido y monéxido de carbono 13

Las propiedades de todo material plastico reciclado se degradan; por lo que la

degradacion se inicia por reacciones que rompen las cadenas moleculares.
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e Degradacién hidrolitica: puede ser vista como el principal efecto en la

reduccion del peso molecular. Este tipo de escision de cadena es catalizada
facilmente por las impurezas presentes en el RPET, tales como humedad,
PVC, elementos que producen acido, colorantes, etc. En la (Figura 1.5) se

muestra el mecanismo de degradacion hidrolitica .
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Figura 1.5. Mecanismo de degradacion hidrolitica del PET ¥
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La degradacion del material se incrementa cada vez que se procesa, lo que pude
originar que después de un numero determinado de ciclos de procesamiento, el
material plastico esté totalmente degradado. Los cambios se efectuan durante el
proceso de transformacion que se debe a las altas temperaturas de procesamiento

y al esfuerzo mecanico que se genera entre el equipo y el material.

Esto origina reacciones de entrecruzamiento que elevan el peso molecular o
reacciones que reducen el tamafio de la cadena, ocasionando disminucion en la
distribucion del peso molecular promedio. Estos cambios se manifiestan en las

propiedades mecanicas y de fluidez del plastico .

En si la degradacion de los polimeros se manifiesta macroscopicamente por una
deterioro de las propiedades mecanicas, eléctricas y Opticas, grietas, erosion,

pegajosidad, la decoloracion o fragilidad *'.
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Como ya se ha mencionado existen envases de diversos colores, y para su

coloracién se hace uso de pigmentos y colorantes.

1.2.3. COLORACION DE PET
1.2.3.1.CoLOR

El color es una percepcion individual, que es estimulada por la luz y recibida por
nuestros ojos. Fisicamente, la luz son ondas electromagnéticas, y los ojos

humanos pueden ver la luz con longitudes de onda de entre 400 a 600 nm 32

Los colores que poseen un solo matiz se denominan cromaticos o
monocromaticos. Por otra parte los colores acromaticos, como el blanco, el gris o
el negro no poseen matiz ni saturacién, puesto que la saturacién es el grado de
cromaticidad. Un azul claro también llamado azul pastel, presenta una saturacién
inferior a un azul real. Los colores puros del espectro son los de mayor saturacion.
Los colores neutros (blanco, gris y negro) no tienen matiz y su saturaciéon es

nula®.
Los atributos del color son los siguientes:

Tono: Es el grado de oscuridad o claridad de un color. La escala de tono por
ejemplo de las gemas estd basada en la GIA (Instituto Gemolégico Americano),
que mide el tono de las gemas; que va desde 0, incoloro (transparente) 6 blanco
(opaco), y crece la intensidad del gris a cada vez mas oscuros hasta llegar al
negro que es el 10 (11 niveles). En la practica se usan sélo los niveles 2 (muy
claro) hasta el 8 (muy oscuro). El resto delos tonos son muy dificiles de determinar

por el ojo humano.

Saturacion: Basicamente es la pureza de un color, la concentracién de gris o
blanco que contiene un color en un momento determinado. Cuanto mas alta es la
cantidad de gris o de blanco presente en un color, menor sera la saturacion o
pureza de éste y por ende se vera como si el color estuviera sucio u opaco; en
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al calor para envases PET, que deben ser aceptados en aplicaciones para

contacto con alimentos .

Los colorantes solubles son aquellos que se disuelven en el medio en que se
utilizan. Es decir, estos se distribuyen a nivel molecular y es la molécula,
precisamente, la que determina la absorcién de la luz 2. Estos colorantes son
retenidos en el substrato por absorcion, retencion mecanica, o por un enlace
ibnico o covalente. Son comunmente utilizados en la industria textil, papel,

cosméticos, combustibles, productos de aseo, etcétera .

Los pigmentos son particulas sélidas organicas o inorganicas de color, negras,
blancas o fluorescentes, que suelen ser insolubles y apenas se ven afectados
fisica o quimicamente por el soporte 0 sustrato sobre el que estan depositadas. Su
color es fruto de la absorcion y/o difusiéon selectiva de la luz. Debido a su
aplicacion, los pigmentos normalmente se dispersan en sustancias auxiliares o
sobre sustratos, como por ejemplo para la fabricacién de tintas de imprenta,
pinturas, plasticos u otros materiales poliméricos. Los pigmentos conservan su

estructura de particula cristalina durante todo el proceso de coloracién .

Los pigmentos y los colorantes solubles estan clasificados, de acuerdo con su
nombre genérico o su composicién quimica, en el indice de color o Color Indexo
C.l. Asi es posible tener sustancias de color que se diferencian en funcién del
matiz que imparten, su composicidon quimica, su capacidad de coloracién y sus
propiedades de resistencia. Este indice fue editado por la Society of Dyersand
Colorists, de Inglaterra, y la American Association of Textile Chemists and

Colorists 3.

En los colorantes solubles y pigmentos, el tamafo de particula es muy pequeiio,
por lo que es comun hablar de agregados o de aglomerados (conjunto de
particulas de la misma especie). Para la coloracién de materiales plasticos se

requiere de la dispersion del pigmento, donde posteriormente es humectado por la
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Estabilidad a la luz y a la intemperie: los rayos ultravioleta son los principales
causantes de la degradacion de colorantes, pigmentos y del plastico. La propiedad
de estabilidad a la luz de un pigmento depende de su estructura quimica y del
sistema pigmento polimero #'.

Influencia de las propiedades reoldgicas: de la misma forma que las cargas, los
pigmentos pueden aumentar la viscosidad de la mezcla final. Se busca que un

pigmento o colorante soluble no presente este tipo de modificaciones 2'.

1.2.3.2.1. PIGMENTOS

Los pigmentos se presentan en distintas formas comerciales, como por ejemplo en
polvo, presscake (pastas o granulos humedos), pastas de flushing, dispersiones
liquidas o pastas liquidas, concentrados de color, pigmentos en polvo resinados o
predispersados, concentrados plasticos de color masterbatch (granulos) y polvos o

pastas sometidos a tratamiento superficial previo **.

Las propiedades de un pigmento determinan su utilidad. El tamafo de sus
particulas se encuentra entre 0.01 a 1 um #. Las principales propiedades de un
pigmento son la intensidad del color o fuerza de coloracién, la solidezalaluzy a
la intemperie, el poder cubriente, la transparencia, la dispersabilidad, el matiz y la
pureza del color. Otras propiedades se refieren al brillo; la estabilidad de fos
cristales, quimica, y al calor; la solidez al sangrado y la migracion, la resistencia a
los disolventes y ala floculacion; la reologia; las propiedades dieléctricas; la
dureza; y, otras numerosas caracteristicas de interés para aplicaciones

especiales®.

El tamario y distribucién de las particulas de los pigmentos son los responsables

de las propiedades finales del color *.

Existen una gran variedad de pigmentos utilizados para plasticos, pero en este
caso solo se describiran los que imparten color verde basicamente.
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Para aplicaciones especiales existe también un pigmento de ftalocianina de color
azul, libre de cobre en el centro de su estructura llamada C./. Pigment Blue 16, la
cual tienen matiz turquesa, (Figura 1.11) *°. La que si tiene cobre en el centro se
designa como C./. Pigment Blue 15, y su estructura se muestra en la (Figura

1.12)%,
NAN N

\ 74
N N N—-Cu«—N(

NH
N
NH N l!l N
" 2\ /g XY
<\\ /;

Figura 1.11. Estructura de Ia ftalocianina 16 *  Figura 1.12.Estructura de la ftalocianina
de cobre azul 15 %

Las ftalocianinas pueden ser obtenidas por reacciones clasicas que parten de
diversos materiales precursores, tales como Ftalonitrilo (PN) (Figura 1.13),
ftalamida, o- cianobenzamida, 1,3-diiminoisoindolina (1,3-D), ftalimida(PM), acido
ftalico, etc. (Figura 1.14), generalmente en disolventes no acuosos de alto punto

de ebullicibn y a temperaturas elevadas o electroquimicamente a partir de

Ftalonitrilo **. COOH N NH
Iiircoom ©/CONH2 ©<<(
) NH
NH
] o ob
C//’ N O 0
Ca !
°N ~ X COOH
o o)
M = Fe. Co. Ni. Cu, Zn, Cd. Sn o
Figura 1.13. Formacion de ftalocianinas Figura 1.14. Principales precursores de
metalicas a partir de Ftalonitrilo ** ftalocianinas *
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ftalocianina de cobre policlorada es estable térmicamente por encima de los 600
°C *2. También se encuentra el pigmento verde ftalocianina bromado (Figura 1.16),
que contiene un 57 % de bromo y un 6 % de cloro; su matiz es marcadamente
amarillento y obedece al Colour Index Pigment Green 36 *°.

cl Cl Cl

Cl Cl ¢]

oy a o N —
a | Cl |
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C | cl Cl |
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\ N\/f—” W

Ct

i ¢l o
N\ /
ct ¢] a
Figura 1.15. Estructura de ftalocianina Figura 1.16. Estructura de ftalocianina
de cobre 7 ¥ de cobre 36 *°

En virtud de su extraordinaria solidez, se utilizan en toda clase de pinturas, desde
la pintura de dispersién hasta la de alta calidad para automoviles, asi como en

tintas de imprenta y plasticos 2.

Las ftalocianinas estan disponibles en una gran variedad de formas ademas de
polvos. El colorante puede ser diluido con un material inerte como por ejemplos
arcillas, sulfato de bario, carbonato de calcio o hidrato de aluminio. Las resinas y
sales acidas de aluminio benzoico pueden ser incorporadas para proveer otro tipo
de dilucién, como lacas. Las dispersiones de colorante en diferentes medios para
diversas aplicaciones representan una principal forma comercial. Estos pueden ser
en seco, pastas, o formas liquidas y pueden ser designadas como acuosas, no
acuosas 0 sistemas de usos multiples, es decir universales. Estos productos son

considerados como concentrados polidispersos de los colorantes 20
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Para las corridas finales y de acuerdo a los resultados preliminares se empleé el

siguiente agente quimico:

1) Perdxido de benzoilo. Este peréxido se presenta en forma granular, y es de
color blanco, con un peso molecular de 242.2 g/mol, grado de pureza de 98
%.

2.2 METODOLOGIA

Para llevar a cabo esta metodologia, primero se desarrollé6 de manera preliminar
un primer bloque de experimentos con el uso de los tres tipos de agentes
quimicos; ya que no existe mucha literatura ni trabajos acerca de estos
procedimientos. Aqui se evalué en forma cualitativa el efecto que tenga en el
cambio de color de los extruidos y en forma cuantitativa el cambio en la viscosidad

intrinseca, de las diferentes formulaciones empleadas.

El segundo bloque de experimentos se realizé con dos agentes quimicos del
mismo tipo, seleccionados en base a las corridas preliminares. Aqui se evalud el
cambio de color en placas elaboradas con los extruidos de las diferentes
formulaciones empleadas; ademas, también se midié su viscosidad intrinseca. En
estas placas prensadas se les determinaron sus parametros de color para

cuantificar sus cambios de coloracién.

En la siguiente figura se muestra el esquema general de la metodologia

experimental desarrollada y llevada a cabo.
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2.2.1 IDENTIFICACION DE ELEMENTOS QUiIMICOS MEDIANTE SEM-EDS EN EPVR Y
EPTR

Se identificaron los elementos quimicos presentes en los envases PET verdes
reciclados (EPVR) y transparentes reciclados (EPTR) mediante microscopia
electrénica de barrido con analisis elemental por Espectroscopia de Dispersion de
Energia (SEM-EDS). Esta prueba se efectué en un equipo de microscopia
electrénica de barrido, marca JEOL, modelo JSM-8360LV. Esto se hizo para
determinar la posibilidad de que el compuesto colorante verde sea la ftalocianina
de cobre clorada con la identificaciéon de la presencia de los elementos cloro (Cl) y
cobre (Cu). Las pruebas se desarrollaron a bajo vacio, es decir sin recubrimiento
metalico, a una presiéon de 33 Pa y una magnificacién de 500X. Las muestras de
envases PET empleadas para esta identificacion fueron lijadas, de las cuales se
cortaron en formas especificas para que pudieran ser puestas en el portamuestras
del equipo SEM-EDS.

También se hizo un analisis adiciona te liquida verde utilizado en los
envases; el cual fue provic*~ por Col C. y ag.....do en el proceso de

inyeccion de las preformas verdes para los envases PET de Sprite.

2.2.20btencion Hojuelas de EPVR mediante Molienda y Secado de

Hojuelas

Cada tipo de EPVR y EPTR fue triturado en un molino de cuchillas escalonadas,
marca Pagani, modelo 1620, y se empleé una malla de 4 mm. Esto permitié
obtener hojuelas y polvo de ellos. El polvo sirvié para que los agentes quimicos se

mezclaran mejor, ya 2n polvo u hojuelas.

Las hojuelas poster 1 Fisher, a una
temperatura de 120 °C por 10h, ya que el PET contiene un minimo de humedad

que es necesario eliminar antes de pasar al proceso de extrusion. Después las
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de extrusion para utilizarse con la aplicacién de los agentes quimicos, la cual fue

de 10 r.p.m., ya que esta permite un mejor manejo del procesamiento.

En los procedimientos preliminares con la aplicacién de los agentes quimicos, se
tiene que en cada corrida se pesé una cantidad de 200 g de hojuelas de EPVR y
la cantidad de reactivo correspondiente, ya sea diéxido de tiolrea, peroxido de
dicumilo y 2-bencil-2, N-dimetilamino-1-(4-morfolinofenil)-1-butanona. Cada
agente quimico se manipuldé en concentraciones de 1, 2 y 4 % con respecto al
peso de las hojuelas. Luego, éstas se mezclaron mediante agitacién mecanica con
los agentes quimicos, y al lograr su homogenizacién, la mezcla fue alimentada al
extrusor. Estas concentraciones se utilizaron en base a lo descrito en la patente
y a diferentes métodos experimentales que permitieron identificar la concentracion
a utilizar. En las envases PET verdes la concentracion de colorante es de 0.055 %
en peso, lo que da una idea de la concentracién de agente quimico a emplear;
pues debe ser mayor a la del colorante manejado para poder conseguir el cambio
o la decoloracion. Ademas a concentraciones mayores las condiciones de
procesamiento se complican; es decir el material se empieza a pegar en las
paredes del extrusor lo que hace dificil su salida. También se producen reacciones
dentro del extrusor, el material sale con mucha presién y se producen gases. Y la
limpieza del extrusor es mas dificil debido a que el tornillo se pega y es

complicado quitarlo.

El extruido fundido es vaciado en moldes de aluminio, redondos y pequefios; que

al enfriarse permiten obtener placas en forma circular.

2.2.4. EVALUACION DEL CAMBIO DE COLORACION DE EPVR PRELIMINARES

Se comparé el cambio de color mediante la observacion directa de las placas
extruidas; en este caso, en especifico con las placas obtenidas a velocidades de 5

y 10 r.p.m. Se tomaron fotografias a cada extruido obtenido.
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Con el uso de peréxido de dicumilo se manifiesta un extruido fundido con mas
viscosidad e hinchamiento y cambio en la coloracién con respecto al de EPVR sin
agente quimico, el color que presenta es mas claro, es decir, muestra menor
saturacion que el del EPVR sin agente quimico. Ademas es mayor que el exhibido
con el uso del fotoiniciador (Figura 3.7).

Figura 3.7. Extruido con peréxido de dicumilo

3.2.2. DETERMINACION DEL CAMBIO DE COLOR

En los procedimientos preliminares se presentaron algunos cambios en la
coloracion con el empleo de los agentes quimicos. Con el peréxido de dicumilo, se
presencié cambio de color: debido a que se produjo una disminuciéon en la
tonalidad verde, es decir, fue menos saturado, que el presentado en los extruidos
de EPVR sin agente quimico; el cambio fue pequefio y percibido a simple vista,
ademas la disminucion en la tonalidad fue un poco mayor a 10 rp.m. que a 5
r.p.m. (Figuras 3.8 y 3.9). Sin embargo, las demas concentraciones mostraron casi

la misma coloracién a simple vista.
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procesar, lo que indica que el material probablemente sé estd degradando
fuertemente con el empleo de este ultimo agente quimico.

3.3 ESTUDIOS Y PRUEBAS PARA LAS CORRIDAS FINALES

En base a los estudios preliminares se seleccioné el tipo agente quimico a
estudiar, que fue del tipo peréxido. Con este agente se hallé una reduccion de la
saturacién y de tono del color verde y menor disminuciéon de la viscosidad
intrinseca en los resultados realizados preliminarmente. Ademas, su aplicacién
produce menos reacciones colaterales y generaciéon de vapores en el proceso de
extrusion, lo que haria menos peligrosa su utilizacién y manejo. Por lo tanto, se
seleccion6 al perdxido de dicumilo y adicionalmente al peréxido de benzoilo, para

determinar si este ultimo origina los mismos o0 mejores resultados que el primero.

3.3.1 PROCESO DE EXTRUSION DE ENVASES PET VERDE (EPVR)

El procedimiento empleado con los dos tipos de perdxidos permitid obtener los

siguientes resultados:

En la Tabla 3.2 se muestran la relaciéon del hinchamiento de los extruidos con
respecto al diametro del capilar de 1 mm, a las diferentes concentraciones de

procesamiento.

El hinchamiento del extruido es un efecto elastico, donde se puede observar que
la seccion transversal del extruido es mayor a la seccion transversal del capilar.
Una de las teorias que explican dicho fenémeno es la que asume que las
moléculas se orientan o alinean al fluir por el dado y se retraen inmediatamente al
salir a la atmosfera, lo que produce una contraccién en la direccion axial, que es
contrarrestada por una expansion en la direccién radial®*.

El grado de hinchamiento de las muestras estad relacionado por el cambio de
presion de fundido, donde a mayor cambio de presion mayor sera el grado de
hinchamiento, en funciéon de su peso molecular. Por lo que, dada la menor
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Tabla 3.3. Flujo volumétrico de los extruidos

Muestra Q
(dL/h)
EPVR procesado 9.40

EPVR / Peréxido de dicumilo 1 % | 9.00
EPVR / Peréxido de dicumilo 2 % | 7.90
EPVR / Peréxido de dicumilo 3 % | 7.60
EPVR / Peréxido de benzoilo 1 % | 7.20
EPVR / Peréxido de benzoilo 2 % | 6.10

Los flujos volumétricos fueron determinados con ayuda del método de picnometria
como se menciona en la parte experimental. Se colecté una muestra de material
que se deja salir a un cierto tiempo y se obtuvo la masa de dichas muestras, la

cual fue disminuyendo al aumentar la concentracion de los agentes quimicos.

En el caso de la adicién de perdéxido de dicumilo se observa que conforme
aumenta la concentracion, el flujo volumétrico va disminuyendo, y lo mismo
sucede con el uso del peréxido de benzoilo. El peréxido que muestra los flujos
volumétricos menores fue el perdxido de benzoilo con respecto al perdxido de
dicumilo, por lo que el menor flujo volumétrico lo tiene el peréxido de benzoilo al 2
%.

3.3.2. DETERMINACION DEL CAMBIO DE COLOR

Para medir el color se utilizé un colorimetro portatil, el cual da las lecturas de los

parametros L*a*y b*.

Se realizaron pruebas a las placas elaboradas con lo que se encontraron los
resultados mostrados en la Tabla 3.4, los cuales permiten determinar, aplicando la
ecuacioén 2.2, la diferencia total de colos Asi, se identifico el cambio de color
que se produjo en las placas de EPVR con peréxidos, y se pudo establecer que
tan grande fue el cambio producido al aplicar los dos tipos de peréxidos. Para el
control o estandar se usé PET sin procesar, ya que es el blanco o base de partida,
que ademas que manifestd una mayor cantidad de color verde.
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Figura 3.19. Descomposicion térmica del peréxido de dicumilo *°

Por lo tanto el posible mecanismo de descomposicidon de la ftalocianina se
muestra en la (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Posible mecanismo de descomposicién de la
ftalocianina en sus compuestos precursores

3.3.3. DETERMINACION DE VISCOSIDAD INTRINSECA

Los datos de los cambios viscosidad intrinseca con el uso de peréxidos son
reportados en la Tabla 3.5. En ella se puede observar que el EPVR procesado
sufre una disminucion del 42 % en su viscosidad intrinseca con respecto al EPTR
y EPVR sin procesar, por lo que se concluye que se estad degradando en el
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menor perdida de la viscosidad intrinseca. El peréxido de benzoilo actia a
concentraciones dei 1 %, y evita una menor degradacién del PET verde.

Es importante sefalar, que la posible degradacion hidrolitica de las corridas
preliminares pudo disminuirse al incorporar una tolva con secado (resultados de la
Tabla 3.5). Esto se pudo percibir con los datos de viscosidades intrinsecas de este
tipo de muestras. Por lo tanto, los resultados determinados en ambas tablas son
muy diferentes. Asi, en la Tabla 3.1, se ve que el peréxido de dicumilo disminuyé
la viscosidad intrinseca conforme se incrementé su concentracion, a diferencia de
los resultados obtenidos en la Tabla 3.5. Esto implica que la degradacion
hidrolitica contribuyé a la degradacién observada en la primera medicién de
viscosidad intrinseca con peréxido de dicumilo, lo que se evitd en gran medida con
el secado, con la implementacion de la tolva secadora del EPVR antes del proceso

de extrusion.

3.4. DISCUSION FINAL

En los procedimientos preliminares se encontré6 que el agente quimico que
produce un cambio radical en la coloracién fue el agente reductor dioxido de
tiolrea. Este permite tener un extruido verde azulado grisaceo, lo que da la pauta
para establecer que es muy probable que este agente esté eliminando los atomos
de cloro de la ftalocianina de cobre clorada, lo cual se manifiesta como un
incremento del color azul. Este cambio se puede observar en la siguiente figura

gue muestra la mezcla de diferentes matices de colores.

En la (Figura 3.21) se nota claramente que al mezclar el verde con el azul origina
un verde azulado grisaceo, que es lo mas probable que esté ocurriendo con el uso
del diéxido de tioGrea. Sin embargo, las condiciones de proceso manejando este
tipo de agente quimico son inadecuadas y deja sin decolorar el material, es por

ello que se descarté para los procedimientos finales de estudio.
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evaluado con el uso de un colorimetro itil. Este dio las coordenadas de color

con las que se determina el que es la d le color. Con elio, se
pudo encontrar que el mayor cambio producid fue con el manejo de
peréxidos organicos, a saber con el peroxic al 3 %, aunque los
cambios con respecto a las otras concentraci muy alejados de los
presentados por el 3 % y en algunos casos pi! ayor preservacion de

la viscosidad intrinseca del extruido.

Estos perdxidos organicos provocan un emblanquecimiento y un cambio en la
coloracién. El emblanquecimiento podria ser debido al aumento en la cristalinidad
y/o al aumento en el tamafio de los cristales de los EPVR extrudidos con
peroxidos organicos. El aumento en la cristalinidad se comprobd con pruebas de
difraccion de rayos X a los EPVR con vy sin perdxidos organicos que se realizaron
en forma de polvo, con lo que se obtuvieron los resultados mostrados en la (Figura
3.22).

El difractograma de rayos X nos indica que se experimentd un incremento en la
cristalinidad de los EPVR con la adicién de los peroxidos organicos. Esto es
observable por las intensidades de los picos de las curvas en las que se aplicaron
perdxidos organicos a diversas concentraciones con respecto al EPVR sin
perdxido y procesado. La curva verde es la que corresponde al EPVR, si la
comparamos con el EPVR procesado (curva roja) se percibe que existe un
aumento en la cristalinidad de este ultimo, pues los picos son de mayor intensidad.
Esto puede ser debido al proceso de extrusion que se realiza a los envases de
PET, con lo que cambia su estructura morfolégica y por el enfriamiento lento que
sufre el polimero; ya que los envases PET verdes corresponden a un polimero de
PET con cristales pequefios, su naturaleza es mas amorfa que cristalina, dada su
transparencia, la cual se requiere para la elaboracién de estos envases de PET.
Es necesaria la determinacion de la cristalinidad para comprobar si las
manifestaciones de las intensidades coinciden con el nivel de cristalinidad de cada
difractograma.

72






Los resultados muestras que existe un incremento en la cristalinidad del EPVR
con la utilizacién de estos peroxidos. Efectivamente el EPVR procesado si
presenta aumento en su cristalinidad. El EPVR con peroxido de dicumilo al 2 % es
el que mostré una mayor cristalinidad, pero en si el uso de los peréxidos organicos
si manifestaron incremento cristalinidad en comparacién con la muestra de EPVR

sin procesar, lo cual pudo ser comprobado %%%°.

También porque los peréxidos son e...pleados generalmente como agentes
quimicos en el blanqueamiento. Es decir, durante su descomposicion los

" que pueden reaccionar con los enlaces

|peréxidos generan radicales libres
dobles y sencillos de C-N, y destruyen de esta manera parte de la estructura de la
ftalocianina, formando posiblemente la ftalamida, acido ftalico, o alguno de sus
compuestos precursores. La ftalamida y el acido ftalico son de color blanco, y son

la estructura organica basica con la que se sintetiza la ftalocianina de cobre.

En cuanto a la viscosidad intrinseca, comparando los estudios preliminares con los
finales, se ve que el uso del equipo para eliminar humedad adicional de los EPVR
si disminuyé la probable degradaciéon hidrolitica. Ademas, se puede apreciar que
se obtienen resultados muy diferentes en cuanto al uso del peréxido de dicumilo
en los resultados preliminares y en los finales. En los primeros resultados, la
viscosidad va disminuyendo, y en los resultados finales, la viscosidad va en
aumento con el incremento en ia concentracion del peréxido de dicumilo. No
obstante es este tipo de peroxido el que mas contribuye al aumento de la

viscosidad en ambos bloques de resultados.

Por lo que, se concluye que el agente quimico mas eficiente con base a los
resultados hallados es el peréxido de dicumilo, a una concentracién del 3 %. Es a
esta concentracién con la que se obtiene un cambio de color mayor y un
incremento mayor en la viscosidad intrinseca con respecto al EPVR procesado sin
peroxidos, lo que evita de esta manera un alto deterioro del peso molecular.
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sulfurico, vanadato de sodio, dicromato de potasio o el acido nitrico. Estos Gltimos
son de utilizacion peligrosa, pero seria posible lograr la degradacion de la
ftalocianina en sus componentes precursores como acido ftalico y ftalamida; sin
embargo, no son factibles de incluirse en un proceso de extrusion dada su

naturaleza corrosiva.

Por otra parte, se redujo la degradacién hidrolitica del EPVR durante su
procesamiento al emplearse una tolva secadora. Por lo que se concluye que la
degradacion del PET es en su mayor proporcidon debida a una degradacion

térmica y/o mecanica.

Por lo tanto, se puede concluir que los perdxidos organicos si originan un
emblanquecimiento de las muestras debido a diversos factores, como ya se ha
mencionado. Ademas, el uso de estos peroxidos produce un aumento en la
cristalinidad del PET, observado mediante difraccién de rayos X.
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