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Resumen

En aras de promover la economia circular, se estudio el reciclaje quimico de poli(etilen tereftalato)
(PET) usando la técnica de extrusion reactiva (REX), mediante una reaccién de glicolisis con
etilenglicol (EG) y catalizador de acetato de zinc (AcZn). Se recolectaron botellas PET de
posconsumo en la ciudad de Mérida, Yucatan, donde el 94.4% fueron incoloras y 5.6% de color

verde. Estas se caracterizaron por técnicas de FT-IR, Raman, MFI, DSC, TGA y DRX.

Se hicieron pruebas preliminares y un disefio experimental de tipo Taguchi de tres factores con tres
niveles para evaluar el peso molecular (viscosimetria), pérdida de peso por secado, numero 4cido y
rendimiento de monomero. Los tres factores con tres niveles incluyeron “Color” = transparente,
verde medio, verde intenso; “etilenglicol” = 0.3, 0.6 y 0.9 g/g PET; “AcZn” = 0.00%, 0.75% y
1.50% (g/g PET). Para caracterizar los mondémeros y oligdmeros, se usaron técnicas de H-RMN,

DSC, TGA, FT-IR, Raman y DRX, asi como ensayos de colorimetria.

Se encontrd que el factor que mas contribuy6 a la despolimerizacion fue la concentracion de glicol
en cantidad de 0.6 g y que actua mediante reacciones aleatorias, mientras que el catalizador tuvo
mayor efecto significativo en la obtencion del mondmero, donde una concentracion de 1.5% en peso
favorece las escisiones especificas, al final de la cadena. Se reporta la obtencion de mondémero
incluso sin catalizador. Y se observo que el colorante verde no sufrié modificaciones importantes
ni afectd a la despolimerizacion o a la obtencién del mondmero, pero estd ligeramente vinculado

con valores acidos.

La fraccion monomérica, libre de colorante, se obtuvo en cantidades menores al 5% y fue
identificada mediante FT-IR como BHET con un peso molecular de 271.1 g/mol, un punto de fusioén
de 101.6 °C, asi como su descomposicion en dos pasos por TGA. Sin embargo, resultados de DSC
y DRX sugieren que esta fraccion contiene materiales contaminantes, por lo que la técnica de

separacion utilizada se reporta como no eficiente.

Las fracciones oligoméricas resultaron con puntos de fusion entre 216 y 224 °C, y se determiné que
pueden contener especies con peso molecular entre 641.3-888.8 g/mol correspondiente a trimeros y

tetrameros.



Abstract

As part of circular economy, the chemical recycling of poly(ethylene terephthalate) (PET) was
studied using reactive extrusion (REX) by means of glycolysis reaction with ethylene glycol (EG)
and zinc acetate (ZnAc) as a catalyst. Post-consumer PET bottles were collected in M¢érida,
Yucatan, where 94.4% were colorless and 5.6% were green. These were characterized using FT-

IR, Raman, MFI, DSC, TGA, and XRD techniques.

Preliminary tests and a Taguchi experimental design with three factors at three levels were
performed to evaluate the molecular weight (viscometry), mass loss, acid value, and monomer
yield. The three factors with three levels were: "Color" = clear, medium green, deep green;
"ethylene glycol" = 0.3, 0.6, and 0.9 g/g PET; "ZnAc" = 0.00%, 0.75%, and 1.50% (g/g PET). To
characterize monomers and oligomers, H-NMR, DSC, TGA, FT-IR, Raman, XRD, and

colorimetry assays were used.

It was found that the most important factor for depolymerization was glycol concentration at 0.6 g,
which acts through random scission reactions, while the catalyst at 1.5 wt% had a more significant
effect on monomer recovery promoting specific chain-end cleavages. It is reported the recovery of
monomer even without using catalyst. It was also observed that the green dye did not undergo
significant chemical changes neither affected depolymerization nor monomer recovery, but it is

slightly linked to acid values.

The monomeric fraction, free of dye, was obtained in less than 5 wt% and identified by FT-IR as
BHET with a molecular weight of 271.1 g/mol, a melting point of 101.6 °C and by its two-step
TGA decomposition. However, DSC and XRD results suggest that this fraction contains

contaminants, indicating that the separation technique used was not efficient.

The oligomeric fractions had melting points between 216 and 224 °C, and was composed of species

with a molecular weight between 641.3-888.8 g/mol, corresponding to trimers and tetramers.
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Introduccion

De acuerdo con un estudio realizado por la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), en México (2020), se produjeron 0.944 kg de residuos sélidos urbanos por persona
por dia, es decir un total de 120,128 toneladas diarias, del cual el 2.63% correspondi6 a PET. Si
bien este porcentaje en peso parece poco, no considera el volumen total (una botella de PET pesa
entre 10 a 60 g). El destino final de las botellas de PET puede ser el reciclaje mecanico, el reciclaje
quimico y como ultima medida, su recuperacidon energética mediante la incineracion; estas

alternativas dependen de la pobre de gestion de los residuos sélidos urbanos en México.

El reciclaje mecanico es el proceso mas socorrido actualmente en México y el mundo; inicia con
el acopio del PET, de manos de recolectores principalmente. Luego, es llevado a plantas de
procesamiento para separarlo por colores y limpiarlo; después se tritura hasta obtener hojuelas
para extruir. Algunas desventajas de este proceso son, que los materiales extrafios como papeles,
metales, vidrios, sustancias organicas, polvo, arena, y otros polimeros (PS, PVC, PE, PP, ABS)
causan cambios de color en el material y afectan disminuyendo la viscosidad intrinseca (es decir,
su peso molecular) (Alvarado et al. 2020). Para restaurar (compensar) esta degradacion, el material
se somete a un proceso conocido como solid-state policondensation (SSP), que eleva el peso
molecular y aumenta el grado de cristalinidad, mediante agitacion, alto vacio, atmosfera inerte y

temperaturas entre 220 °C y 230 °C, por periodos de 10 o0 mas horas.

Sin embargo, derivado del proceso SSP, ocurre un amarillamiento del material y se amplia la
distribucion del peso molecular que resulta en problemas de procesabilidad (Thoden et al., 2016).
Ademas, esta restauracion se ve afectada por los contaminantes y, por lo tanto, se puede decir que

la estrategia de reciclaje mecénico no es infinita.

Otra consideracion importante es que, aunque existen muchas presentaciones de embalajes de PET
(Figura 1), no todas pueden ser aprovechadas en la fabricacion de envases alimenticios. A estas
presentaciones se les puede distinguir como “PET exotico”. Por ejemplo, la Autoridad Europea de
Seguridad Alimentaria (EFSA), restringe a 5% la incorporacion de material de grado no
alimenticio. Mientras que México se rige bajo la Food & Drug Administration (FDA), que no

establece un limite, pero recomienda verificar las concentraciones de posibles contaminantes.



Figura 1. Diferentes embalajes de PET de grado alimenticio y para productos no alimenticios
(exotico). Ambos se definen bajo la clasificacion 1 del reciclaje y se sefialan como “PET” o como

“PETE”.

Un estudio realizado por Pereira da Silva (2019) indica que los embalajes de PET de colores son
menospreciados por las recicladoras y en ocasiones, su disposicion final es inicamente a través de
los basureros o incineradores. Un factor importante del por qué ocurre eso, es el volumen
disponible de material coloreado. Por ejemplo, el PET incoloro se acumula rapidamente formando
grandes volumenes para comercializar, pero no es asi para los colores café, rosa, azul o verde.
Estos colores alternativos no estan tan disponibles en el mercado, por lo que reunir un volumen
considerable para su venta tardaria mucho tiempo y resta espacio en los almacenes. Ademas, no
es facil conseguir uniformidad en los colores de los lotes y su pigmentacion los hace menos

versatiles frente al PET incoloro.

De acuerdo a la Guia de disefio para la Reciclabilidad publicada en el sitio web oficial de la
ECOCE (2023), son preferibles procesar mecanicamente las botellas PET transparente, en segundo
lugar, las botellas azules (pues éstas pueden ser afiadidas al transparente para compensar la
coloracion amarilla) y después siguen los envases verdes translucido, que pueden representar hasta
30% del volumen comercial. También clasifica como perjudiciales a las botellas de colores opacos
y blancos. En nuestro entorno podemos observar botellas verdes y de otros colores que cuando se
les lleva a vender a centros de acopio, no solo tienen un precio de compra menor que el PET
transparente, sino que en ocasiones ni siquiera es aceptado. Por lo tanto, en este trabajo se explora
el reciclaje quimico del PET de color verde, mediante una reaccion de glicolisis usando una técnica

alternativa de extrusion reactiva (REX).



CAPITULO 1
MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

1.1 Poli (etilen tereftalato) (PET)

El poli (etilen tereftalato) (PET) es un material polimérico que se usa principalmente en la industria
del embalaje, para envasar bebidas, alimentos, cosméticos, medicamentos, agentes de limpieza,
entre otros. También se emplea para fabricar productos para la industria como piezas inyectadas,
aplicaciones eléctricas, de audio/video, en la construccion y decoracion (Martinez, 2007), incluso

dispositivos médicos, como son los injertos vasculares de alto calibre.

Una caracteristica importante del PET es su peso molecular medido en términos de viscosidad
intrinseca (VI); de manera que, el PET con VI = 0.65 dL/g puede servir como fibras, mientras que
el PET con VI = 0.73-0.80 dL/g se emplea para la fabricacion de botellas de bebida carbonatada
(Martinez, 2007).

Los envases de PET suelen ser transparentes gracias a que poseen una region amorfa, que ademas
provee resistencia al impacto y a la presion que ejerce el gas de las bebidas carbonatadas. Pero
también posee una region cristalina que aporta resistencia a la abrasion e impermeabilidad a los

gases. Esto lo convierte en un material semicristalino.

Este polimero pertenece a la familia de los poliésteres (Figura 1.1) y deriva de la sintesis de

mondmeros petroquimicos, que son el etilenglicol (EG) y el acido tereftalico (TPA), o en su lugar,

dimetiltereftalato (DMT).
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Figura 0.1. Estructura quimica del PET con “n” unidades repetitivas.

Su sintesis se puede dividir en tres pasos (Villalobos, 2018):



1. Se produce el mondmero bis(2-hidroxietileno) (BHET) mediante una reacciéon de
esterificacion cuando se usa TPA, o bien, una transesterificacion cuando se emplea DMT.
Los subproductos son agua o metanol, segun los precursores.

2. EIBHET (254 g/mol) se calienta a 280 °C a bajas presiones, con un catalizador de antimonio
para obtener un alto grado de polimerizacion (hasta 33,000 g/mol); esto es una
policondensacion; hasta aqui, el tiempo total es de 5 a 10 h y se obtiene EG como
subproducto; su eliminacion controla la velocidad. Se producen también dietilenglicol (DEG)
y acetaldehido (AA).

3. Finalmente, para obtener PET de grado botella, se requiere un ultimo paso de SSP que logra
alcanzar pesos de hasta 45,000 g/mol. Las condiciones son: alto vacio, atmoésfera inerte,

agitacion, temperatura entre 220-230 °C y tiempo de 10 a 30 h.

1.2 Reciclaje quimico

El reciclaje quimico es una alternativa para el aprovechamiento de los materiales que el reciclaje
mecanico desvaloriza. Si bien, el PET presenta resistencia ante varias sustancias, su grupo
funcional éster (-CO-O-) (Figura 1.2) crea un dipolo permanente que lo hace altamente reactivo
hacia reacciones de adicion nucleofilica (Farahat, 2021). Esta reactividad abre la posibilidad de
reciclar quimicamente al PET, pues pretende desintegrar el polimero hasta llegar a sus monomeros

y oligébmeros de bajo peso molecular, con potencial para volver a ser materia prima.

n

Figura 0.2. Carbonilos de éster del PET reactivos hacia reacciones de adicion nucleofilica.

Este tipo de reciclaje consiste en una solvoélisis mediante un agente despolimerizante (ya sea agua,
alcohol, glicol, etc.) que ataca al carbono del carbonilo del PET, dividiendo asi las cadenas. Esto
se logra mediante la protonacion de dicho carbono y la velocidad de la despolimerizacion varia en
qué tan rapido éste agente lo ataca (Patterson, 2007). Esta reaccion es un sistema dindmico donde
la distribucion del peso molecular varia con el tiempo debido a la division de las cadenas e influyen

dos vias: La degradacion aleatoria (la escision que ocurre a lo largo de la cadena) y la reaccion



especifica (la escision toma lugar al final de la cadena), donde ambas determinan el rendimiento

de las especies monoméricas (Han, 2019).

1.2.1 Diferentes vias de reciclaje quimico

En la literatura es posible encontrar diferentes formas de despolimerizacion, de acuerdo al agente
utilizado: Glicolisis, hidrdlisis, amindlisis, metanolisis, amonidlisis y enzimas, donde los primeros
tres ya han alcanzado niveles comerciales e industriales (Roy, et al., 2013). De acuerdo con Padhan

y Sreeram (2019) y Sheel y Pant, (2019), algunas caracteristicas son las siguientes:

e Glicolisis: Su principal producto consiste en mondémero de BHET y mezclas de oligdmeros.
Resulta viable de pequenia a mediana escala de produccion.

e Hidrolisis: Sus productos son 4cido tereftalico y EG (Han, 2019). Se divide en acida, basica
y neutra. Los medios 4cidos y basicos permiten la corrosion de los equipos y generan
desechos acidos y alcalinos (Xin, et al., 2021)

e Amindlisis: Método poco explorado; sus productos son diamidas de TPA de alto
rendimiento y pureza. Genera grandes cantidades de productos indeseables que limitan su
escalamiento (Xin, et al., 2021).

e Metanolisis: Sus productos son DMT, EG, alcoholes y oligobmeros. Emplea reactores con
presiones de 20 a 40 atm y temperaturas de 180-280 °C (Han, 2019).

e Amonidlisis: Utiliza agentes de amonio en un medio de EG para producir TPA.

e Enzimas: Método poco explorado; un ejemplo es el trabajo del investigador Japones Kohei
Oda, quien identific6 una bacteria que usa enzimas para degradar PET; sus investigaciones

siguen en curso (Suasnavas, 2017).

1.2.2 Glicdlisis
Uno de los pioneros en el tema de glicolisis es Challa (1959), quién estudiando la cinética de
policondensacion del PET, encontr6 una reaccion secundaria reversible, es decir una

despolimerizacion. Numerosos trabajos han surgido a partir de entonces.

Se sabe que el principal producto de la reaccion de glicolisis es el mondmero y dimero de BHET,
con rendimientos mayores de 62% (Baliga y Wong, 1989, Ghaemy y Mossaddegh, 2005). En esta

reaccion (Figura 1.3) intervienen factores como la temperatura, la composicion del glicol, la



cantidad de glicol, catalizador y tiempo de reaccion; de manera global, estos factores afectan la

reactividad del agente despolimerizante (Pardal y Tersac, 2006, Ghaemy y Mossaddegh, 2005).
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Figura 0.3. Reaccion de glicolisis con etilenglicol como agente despolimerizante.

Pardal y Tersac, sugieren diferentes posibles reacciones e indican que el glicol empleado afectara
la estructura final del oligémero, generando productos de intercambio, de policondensacion
(glicolisis reversible) y de glicdlisis. De las siguientes reacciones, de la 1 a la 4 corresponden a la

utilizacion del glicol EG y de la 5 a la 10 corresponden a otras interacciones reportadas:

—_—

PET + EG - oligémero + oligdbmero

PET + oligdmero = oligébmero de alto peso molecular + oligdbmero
oligdbmero + oligomero = oligdmero de alto peso molecular + EG
oligobmero + EG = oligéomero + EG

PET + agua (degradacion hidrolitica) = grupo carboxilo + grupo hidroxilo
Acidos carboxilicos + diol = Poliéster + agua

PET (degradacion térmica) = grupos vinil éster + grupos carboxilo

Vinil éster (transesterificacion) = vinil alcohol 2> AA

PET + O (elevadas temperaturas) = hidroperoxidos (R-O-OH) > AA

A e A U o

10. PET + catalizadores metalicos = grupos carboxilo

Las reacciones de mayor interés son la 1 y 4, que generan oligdmeros pequefios con grupos terminales
—OH. Las reacciones 2 y 3 corresponden a la repolimerizacion del PET, lo cual es indeseable y deriva
de una atmosfera inerte y prolongados tiempos de reaccion, asi como EG en exceso (Sheel y Pant,

2019). La 5 es correspondiente a la degradacion hidrolitica por la presencia de agua en la muestra y



en el ambiente. La reaccion 6 es otra poliesterificacion derivada de la interaccion entre dioles de
varios tamafos, diacidos y moléculas hidroxilo, presentes en la reaccién, dando como resultado una

policondensacion con agua como subproducto (Vaidya y Nadkarni, 1988).

Las reacciones 7 a 9 son reportadas por Mahesh et al., (2020) y corresponden la formaciéon de
acetaldehido (AA) y grupos carboxilos como subproducto. Esto resulta de una degradacion térmica
que forma grupos terminales vinil éster y carboxilo (reaccion 7), seguida de una transesterficacion
del vinil éster a vinil alcohol para la formacion de AA que ademas esta relacionado con la presencia
de humedad (reaccién 8) y también una degradacion termo-oxidativa (reaccion 9). La reaccion 10
representa la actividad catalitica de los metales para acelerar la escision del enlace éster del

polimero, lo cual produce grupos finales carboxilos.

Aunque estas reacciones podrian ocurrir de forma simultanea, algunos efectos podrian
minimizarse. Por ejemplo, se sabe que la repolimerizacion (policondensacion) es insignificante en
etapas iniciales (Shukla et al., 2008), por lo que se evita llevando a cabo la reaccion en el menor
tiempo posible, y sin excesos de EG; mientras que la hidrélisis puede minimizarse secando

previamente la muestra.

Las reacciones asociadas a la degradacion térmica (7, 8 y 9) son usuales para el PET fundido
cuando se expone a largos periodos de calor; por lo tanto, es preferible efectuar reacciones cortas.
En cuanto a la reaccion 10, podria ausentarse si se evita afiadir catalizadores metalicos a la

reaccion.

1.2.3 Condiciones de reaccion glicolitica

El progreso de la glicolisis depende del glicol seleccionado. Se ha descrito que la reactividad del
PET es inversamente proporcional al peso molecular del glicol; Pardal y Tersac notaron que el
dietilenglicol (DEG) y dipropilenglicol se consumen en media hora y después permanecen sin
reaccionar, mientras que el glicerol (menos reactivo) se consume lentamente. Chaudhary et al.,
(2013), indico que a diferencia de glicoles grandes como PEG600 Y PEGI1500, los glicoles
pequetios como etilenglicol (EG), DEG y PEG200 (polietilenglicol 200) permiten obtener altos

grados de conversion de PET.

De todos estos glicoles, EG es el de menor peso molecular (62 g/mol), y es sefialado como el mejor

agente despolimerizante (Costa et al, 2011, Vaidya y Nadkarni, 1989). Cabe mencionar que el uso



de glicoles de funcionalidad igual o mayor de tres favorecen el entrecruzamiento de los productos,

lo cual es indeseable.

Por otra parte, la relacion glicol:PET puede usarse para regular el grado de despolimerizacion del
producto, pues para obtener cadenas de corta longitud, se requiere cantidad suficiente de EG.
Sanchez (2004) indic6 que conforme sea mayor la concentracion de glicol, serd menor el peso
molecular (Mw) del oligobmero obtenido. Ghaemy y Mossaddegh (2005) indicaron que el
rendimiento de los oligdmeros serd mayor con el incremento de volumen de EG. Por lo regular se
emplean 4 o mas moles de glicol por 1 de PET, pero también se han reportado relaciones molares

de hasta 30:1, EG:PET (Al-Sabagh et al., 2014).

Otra condicion importante es la temperatura. Altas temperaturas favorecen la despolimerizacion
del PET al permitir un decremento en el peso molecular promedio (Goje y Mishra, 2003). Hoang
et al., (2018) indico que la temperatura 6ptima es alrededor del punto de fusion (aproximadamente

240 °C).

El tiempo de reaccion también influye sobre el porcentaje de conversion del PET. La mayoria de
trabajos describen glicolisis desde 1 h (Lopez-Fonseca et al., 2010) hasta 8 h (Syariffudeenn et al.,
2012). Por otra parte, Goje y Mishra (2003) indicaron que incrementar el tiempo de reaccion
permite incrementar la pérdida de masa del PET. Sin embargo, autores como Roy et al., (2013) y
Hoang et al., (2018) lograron buenos resultados disminuyendo el tiempo a 30 min y 45 min,

respectivamente, mediante el uso de microondas.

Por ultimo, muchos autores reportan que la glicdlisis requiere invariablemente un catalizador, pues
en su ausencia, el grado de reaccion es bajo o casi nulo (Sheel y Pant, 2019). La despolimerizacion
de PET por glicolisis tiene una energia de activacion de alrededor de 100 kJ/mol, la cual se puede

disminuir usando catalizadores o empleando la técnica de microondas (Xin et al., 2021).

La funcién del catalizador es acelerar la transesterificacion formando un complejo con el grupo
carbonilo del PET, facilitando el ataque del glicol al poliéster. El par solitario del oxigeno en EG,
ataca al grupo carbonilo del poliéster, formando asi un nuevo enlace y rompiendo la cadena en
pequenos oligdbmeros, hasta formar BHET (Chaudhary et al., 2013). El mecanismo de reaccion se
muestra en la Figura 1.4. Se ha propuesto que el primer paso en la escision de las moléculas de

PET, es cortar las cadenas a 1/3 de su tamafio, después ocurre la despolimerizacion en zonas



aleatorias, para formar oligdmeros y finalmente, la despolimerizacion de oligdmeros a mondmeros

(Pardal y Tersac, 2006).
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Figura 0.4. Mecanismo de reaccion de una glicolisis catalizada de PET.

Aunque hay muchos tipos de catalizadores, autores como Ghaemy y Mossaddegh (2005) y Baliga
y Wong (1989) sittian al zinc en primer lugar por orden de reactividad (Zn*>>Pb**>>Mn"?>Co"?),
siendo la sal de acetato de zinc el mejor catalizador para reacciones de glicolisis. La cantidad
utilizada no es mayor al 2% respecto al peso de PET; Syarriffuddenn et al., (2012) obtuvo mayor
rendimiento de BHET con catalizador al 1.5% (g/g PET), sin notar mejoria con 2% y ademas not6
que variar la cantidad del catalizador, modifica las proporciones de los productos obtenidos, lo
cual concuerda con Dannoux ef al., (2002) quien utilizé la técnica de extrusion reactiva (REX) y

reportd que la ausencia del catalizador (Bu2SnO) gener¢ altos pesos moleculares (6,000 g/mol).

1.3 Caracteristicas del PET de color

Como se comentd al inicio, el PET de colores es rechazado por la actual industria del reciclaje
debido a los bajos volumenes de recoleccion y la baja versatilidad frente al PET transparente. La
pigmentacion del PET causa pobres propiedades Opticas y dificultad al conseguir un color

consistente (Ahmed et al., 2006).



La transparencia del PET esta determinada por la cristalinidad, defectos Opticos, formacion de
mezclas y dispersion de particulas. Incluso sin emplear pigmentos, el PET reciclado puede
presentar una coloracion grisacea, relacionada con la contaminacioén de particulas y aditivos;
mientras que el amarillamiento se relaciona con la degradacion del polimero por oxidacion que
genera subproductos como hidroquinona, quinona, benzofenonas, entre otros (Alvarado et al.,
2020). Por esta razén, una practica comun, es colorear al PET para que enmascare los efectos

indeseados. Una forma comun de medir el color en el PET, es con el método CIELAB.

Sin embargo, las moléculas de los tintes pueden alterar los arreglos estructurales de los atomos,
formando agregados afectando el posterior procesamiento del polimero, causando pérdida de
resistencia mecanica durante el moldeo y ocasionando que se vuelva quebradizo en procesos como
el spinning. Si bien, los colorantes logran extender el reciclaje del PET, al final también lo

entorpece.

1.3.1 Naturaleza de los pigmentos y colorantes

Existen un sinnimero de aditivos colorantes comerciales que son empleados con fines de estética
y como bloqueador de rayos UV; estos se encuentran en concentraciones tan pequefias como
0.055% en peso (Enriquez, 2013). Regularmente se nombra a los colorantes por su “color index”
que consiste en un nombre genérico y un nimero de cinco digitos relacionado a su estructura
quimica, aunque también hay otros nombres informales que describen el color y la forma de

aplicacion, por ejemplo “solvent green”.

Una manera de clasificar estos aditivos es por su solubilidad, como colorantes y pigmentos; la
diferencia radica en que los primeros son solubles en la mayoria de disolventes, y no asi los
pigmentos (Glirses et al., 2016). El colorante (generalmente liquido) se disuelve en el medio donde
se utiliza y se dispersa en el sustrato a nivel molecular, por mecanismo de absorcion, retencion
mecanica, enlaces i6nicos o covalentes y tienden a migrar hacia la superficie. Los pigmentos (de
presentacion solida) suelen ser insolubles y actian en la superficie de los polimeros o bien, se

mantienen en el sustrato mediante una dispersion con sustancias auxiliares.

El 97% de los pigmentos generalmente son de naturaleza inorganica como sales y oOxidos

inorganicos; no son tan brillantes, proveen una coloracion débil y opaca y son mas estables que
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los orgéanicos. Algunos pigmentos son el 6xido de cromo (III) (Cr203), el verde de cobalto, didoxido

de titanio (Ti02), negro de humo, cromato de plomo y 6xido de hierro. (Giirses et al., 2016).

En su mayoria, los colorantes son de naturaleza organica constituidos de grupos cromodforos
(dobles enlaces conjugados) cuyos electrones se excitan con la absorcion selectiva de la luz visible.
También se distinguen los grupos auxocromos que fijan el colorante al sustrato y en algunos casos

intensifican la labor de los croméforos (Figura 1.5) (Enriquez, 2013).
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— OH Hi i
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& —COOH Carboxilo
=
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Figura 0.5. Grupos cromoforos a la derecha y grupos auxdcromos a la izquierda.

En este punto se puede hablar de una subclasificacion, que se refiere a la estructura quimica de los
colorantes orgénicos, por ejemplo hay azocompuestos (enlace N=N), antraquinonas, ftalocianinas

(macrociclos), indigoides, nitro (-NO2, -NH-), entre otros.

1.3.2 Estabilidad de los colorantes

La resistencia quimica de los aditivos de color depende de su estructura y composicion quimica,
asi como el tiempo de permanencia, resina base, entre otros factores y son mas estables los de
naturaleza inorgéanica que organica. Ejemplos de pigmentos verdes inorgdnicos son el 6xido de
cromo (III) que es un 6xido metélico verde que tiene uso como pigmento y catalizador en
reacciones quimicas; no es soluble en agua y es poco soluble en 4cidos, se disuelve en bases
fuertes. Se reduce a sales de cromo (II). Asicomo el verde de cobalto que es una mezcla de 6xido

de cobalto (II) y 6xido de zinc. Su principal aplicacidon es pigmentaria.

Entre los colorantes verdes comerciales para PET se distinguen los “solvent dyes” como el solvent
Green 28 (SG28), solvent green 3 (SG3), solvent green 5 (SGS), pertenecientes a las familias de
las antraquinonas y perilenos, asi como las ftalocianinas (Figura 1.6). Estos colorantes suelen ser

de naturaleza hidrofoba (como el PET), con lo que se evita su migracion a los liquidos de las
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bebidas. Pueden soportar temperaturas por encima de 250 °C y hasta 300 °C por un pequeio lapso

de minutos, suficientes para la inyeccion en las preformas con PET fundido.

Cl Cl
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Cl N& N/ N Cl
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Cl Cl
Solvent green 28 Solvent green 3 Solvent green 5 Ftalocianina de cobre clorada
(Antraquinona) (Antraquinona) (Perileno)

Figura 0.6. Colorantes verdes comerciales para PET.

Mas a detalle, es posible observar la estabilidad de estos compuestos y posibles interacciones; por
ejemplo, las antraquinonas son los colorantes mas importantes después de los azo compuestos,
especialmente usado en aplicaciones textiles. Puede tener diferentes sustituyentes y son estables a
altas temperaturas (300°C). Entre sus sustituyentes es posible ver grupos amina e hidroxilo;
mientras que el primero podria interactuar como nucledfilo en competencia con EG durante la
adicion nucleofilica, el grupo hidroxilo podria presentar un comportamiento acido, donde el
hidrégeno tiene un enlace relativamente débil en comparacion con el oxigeno-aromatico (Vifa,

2013).

Por otra parte, los perilenos son compuesto policiclicos de gran estabilidad térmica y quimica,
persistente ante soluciones basicas y acido sulfurico a 220°C; muestran estabilidad térmica por
encima de 550°C. Asi como las antraquinonas, también pueden presentar grupos auxécromos que
modifican su color, como son grupos amina, hidroxi y metoxi (Expdsito, 2015). En este caso,
dadas las condiciones solvoliticas con glicol y catalizador, su grupo éster podria ser vulnerable a
la misma escision molecular que sufre el PET. Es decir, compite contra el PET para lograr la
esterificacion. Si esto fuera asi, no solo se modifica la estructura del colorante, sino también
generaria un compuesto hidroxilado (isobutanol), que a su vez podria reaccionar con terminaciones

de 4cido carboxilico, ocasionando reacciones de policondensacion, con agua como subproducto.
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Y por ultimo, las ftalocianinas se describen como complejos coordinados muy estables. Las
reacciones mas notables de las ftalocianinas son oxidacion y reduccion. El precursor de una
ftalocianina halogenada, es una ftalocianina acida no metalica, las cuales son facilmente oxidadas
y reducidas (Garza y Kharisov, 2008), y cuyos grupos carboxilo pueden participar en reacciones
de esterificacion con otros grupos hidroxilo (Alcala-Octaviano et al., 2012). Es decir, que en el
caso de una ftalocianina &cida, ésta competiria contra el PET, para lograr una esterificacion con el
glicol. Lo cual no es el caso de la ftalocianina clorada de cobre; especificamente ésta es muy

estable y presenta su descomposicion a 405-420 °C en presencia de aire.

Enriquez (2013) determin6 mediante un analisis por XPS que el colorante verde empleado en las
botellas de PET corresponde a un colorante de tipo ftalocianina, con elementos de cobre y cloro,
y propone que estos aditivos de color pueden producir fenémenos de hidrolisis al contener
humedad, o bien, al contener trazas de metales, o si es acido o basico, también podria degradar al

polimero.

En general, la naturaleza de los colorantes es tal, que les permite ser resistentes a la luz, asi como
al calor y productos quimicos. Sus estructuras voluminosas protegen dobles enlaces y cromoéforos,
y son de mayor tamaiio que el agente EG, por lo que su propio efecto estérico seria un impedimento
para interactuar con el PET y sus productos. Aunado a eso, sus bajas concentraciones, hace poco

probable una interaccion significativa.

1.3.3 Reciclaje de PET de colores

Esfuerzos en el reciclaje de PET contaminado se pueden encontrar en la literatura. Un ejemplo es
el de Thoden et al., (2016) quien realizo procesos de SSP al PET con diferentes contaminantes y
evalu6 el incremento de peso molecular por viscosidad intrinseca (VI). Encontré que el material
contaminado con PVC y con tintas de etiqueta, fueron los de menor VI después del tratamiento,
por lo que sugiri6 que éstos dos contaminantes favorecen una tendencia hacia Ia

despolimerizacion.

Autores como Rahimi y Garcia (2017) sugirieron que los métodos de reciclaje quimicos pueden

ser muy sensibles a la pureza del PET reciclado, e indican que es menos eficiente cuando la materia
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prima esta coloreada. También, a través de una patente, la empresa IONIQA (2020) menciona que
los aditivos en los polimeros representan un problema comun para los procesos quimicos, porque
cuando se degrada el material, éstos se liberan e interfieren en el mismo proceso de degradacion,

provocando reacciones secundarias.

Sin embargo, estas afirmaciones sobre una menor eficiencia glicolitica del PET verde frente a uno
incoloro, resultan ambiguas, al no mostrar evidencias sélidas sobre las posibles interacciones
quimicas entre el colorante, el glicol y el polimero. De hecho, existen trabajos que demuestran
que el reciclaje quimico de PET de colores no es muy diferente del PET transparente. Lopez-
Fonseca et al., (2010) despolimeriz6 PET mediante glicolisis en batch, con exceso de EG y
catalizador de acetato de zinc, por 2 h a 196 °C. Tras una serie de experimentos con PET
transparente y de color, sefaldé que ambos proveen rendimientos muy similares de BHET (entre
59y 66%) y asume que los colorantes no intervienen quimicamente en el proceso. Ademas, sefiald

que el producto se decolora, como también lo reportan Baliga y Wong (1989).

En 2017, Cruz despolimerizé PET de color verde por glicélisis e hidrolisis en batch, usando EG,
NaOH vy acetato de zinc por 6 h. Obtuvo BHET y TPA cristalizados de color azulado, el cual
remueve posteriormente con NaOH, pues indica que éste juega un rol como catalizador y
promueve la decoloracion. Cruz indica que el monomero tiene un efecto adhesivo con el colorante

que complica su decoloracion.

Por su parte, Aguado ef al., (2022), despolimerizdo PET en un reactor con exceso de EG con
tiempos de 2.5 a 3.5 h, encontrando rendimientos similares de monémero en PET virgen y PET de
color; determind que el parametro mas importante fue la relacion EG:PET. También Sanda ef al.,
(2023), realiz6 una glicolisis por microondas e indica que la reaccion sigue un mismo patron
independiente del color del PET. Estos dos ultimos estudios no hacen observaciones sobre los
cambios de color que sufre el producto. Peng et al., (2023) despolimerizd PET textil de colores
con acido acético (acetolisis) a 280 °C para recuperar TPA; pudo observar la disoluciéon del tinte
en el acido, pero también sefiala su descomposicion y carbonizacién porque el TPA mostrd un

color oscuro.

De acuerdo con lo anterior, aunque la literatura sefiala que el reciclaje quimico puede ser sensible

al color, los antecedentes indican lo contrario. En general, se puede decir que los colorantes se

14



caracterizan por su gran estabilidad quimica y térmica. Ademads, se presentan en concentraciones
muy bajas, por lo que no se espera un efecto importante sobre la reaccion de despolimerizacion.
Incluso, podria esperarse que como indica Thoden, su presencia favorezca la despolimerizacion

del PET, ya sea por la presencia de metales, humedad, caracter dcido o basico.

1.4 Extrusion reactiva

1.4.1 Partes y funcionamiento de un extrusor

Un extrusor (Figura 1.7) es un equipo ampliamente utilizado en la industria de los polimeros para
fundir y moldear el plastico a flujo constante y obtener una forma especifica como peliculas,

tuberias, mangueras, filamentos, pellets, entre otros.

— Toiva
Palata do pllaten
— Caslactores |

Figura 0.7. Partes que constituyen un extrusor (imagen de Sanchez, 2024).

Tiene cuatro funciones principales: presurizar, calentar, mezclar y bombear; y se pueden distinguir
tres zonas principales (Ramos del Valle, 1993):

e Alimentacion: Los granulos de la tolva se transportan hacia adelante, calentdndose y
comprimiéndose. En un transporte eficiente, los granulos se adhieren a la pared del barril y
se deslizan facilmente en la pared del canal del husillo; por esto es recomendable tener un
canal profundo en esta zona.

e Compresion: Aqui ocurre la fusion de los granulos. En una extrusion convencional, una zona
estrecha de compresion es Util para polimeros con un estrecho intervalo de fusiéon como
nylon, sin embargo, la mayoria de polimeros se procesan en una amplia zona de compresion,

como el polietileno.
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e Dosificacion: Esta zona requiere presion alta para obtener un buen mezclado del material,
con propiedades constantes del producto (homogéneo). Para esto se imponen restricciones

al flujo del pléstico fundido, como la utilizacion de un dado.

Los extrusores se desarrollaron alrededor de 1930 y actualmente son usados en la industria
alimenticia, del plastico, y del metal. Los hay de husillo simple y de doble husillo (que puede ser
de movimiento co-rotatorio o contra-rotatorio). El mecanismo co-rotatorio provee un mejor
mezclado, pero el contra-rotatorio tiene mejor capacidad de bombeo y acumula mayor presion

haciendo mas eficiente la extrusion (Hyvérinen et al., 2020).

Algunas ventajas de la técnica de extrusion son: Baja inversion de capital, menos consumo de
energia que los reactores discontinuos, mejora el mezclado, evita largas exposiciones al calor,
capacidad para remover materiales volatiles, requiere poco disolvente, procesa productos muy
viscosos y se acopla a equipos que peletizan o dan forma. Asimismo, proporciona poca

transferencia de calor hacia los alrededores.

1.4.2 Extrusion reactiva

El extrusor es una herramienta comun en la industria del PET que permite procesos de reciclaje
primario (re-extrusion de scrap), y reciclaje secundario (re-extrusion de PET posconsumo).
Aunque es poco comun, también se ha utilizado en relaciéon al reciclaje terciario
(despolimerizacion), donde el extrusor se emplea como reactor; a esto se le conoce como como

extrusion reactiva (REX).

Esta técnica se caracteriza por la capacidad de manipular sustancias altamente viscosas usando
poco o nulo disolvente, proveer un mezclado dispersivo y distributivo, tolerar altas presiones y
permitir hacer reacciones de 1 a 15 minutos y es de facil descarga. Las altas temperaturas de este
sistema propician la degradacion térmica y mecénica en el polimero, y contribuye asi a la

disminucion del peso molecular.

La técnica de REX permite seis tipos de reacciones (Lopez, 2014): polimerizacion en masa
(partiendo de mondémeros o pre-polimeros), reacciones de injerto (polimero-mondémero),
formacion de copolimeros (dos o mas polimeros), reacciones de entrecruzamiento, degradacion

controlada (reologia controlada) y funcionalizacion (introduccién de grupos funcionales).
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Ejemplos de copolimerizaciéon son los reportados por Killaris (2006) y Lopez (2014), que
utilizaron la técnica de REX para incrementar el peso molecular del PET y mejorar sus propiedades
mecanicas, mediante el uso de extensores de cadena. Otros ejemplos son la funcionalizacioén del
PET para reforzar con lajas de vidrio (Estrada, 2020), asi como la modificacion de las propiedades

mecanicas y térmicas del PET (Moshin, 2017).

Sobre despolimerizacion, Dannoux et al., (2002) despolimerizdo PET en solo 1 min, usando EG
(0.1-1 molar) y catalizador de 6xido de dibutil de estafio (Bu2SnO) al 0-2%. Con técnicas de RMN-
H y SEC, pudo determinar la obtencidn de oligdmeros con pesos moleculares aproximados a 6,000

g/mol, 3000 g/mol y 1,000 g/mol.

Colomines et al., (2005) empled un sistema de dos extrusores de doble-husillo; en el primero
despolimerizdo PET con DEG y en el segundo introdujo oligoésteres (previamente sintetizados),
con el fin de usar el producto como poliol para poliuretano. Aunque el exceso de glicol facilito la
glicdlisis, éste no fue removido y permanecio al final como dioles libres; el autor sefiala que esos

dioles libres fueron mas reactivos en la segunda extrusion, que los propios oligoesteres del PET.

Hoang et al., (2018) al igual que Colomines, empled productos oligoméricos sin purificacion, y
establecid que las propiedades de los productos finales dependieron fuertemente del exceso de

glicol y no de los productos glicolizados.

Por su parte, Patterson (2007) emple6 dos extrusores continuos; en el primer husillo fundi6 el
polimero y en el segundo incorpord EG (entre 0.01 y 0.04 p/p), sin catalizador, e indicd una
reduccion de peso molecular de 20,000 a 2,500 g/mol (en términos de viscosidad intrinseca, de
0.83 2 0.11). Sefiala que con 0.01 de EG, obtuvo una despolimerizacion mayor al 65%, (grado de

polimerizacion de 102 a 35).

Si bien, la técnica de REX se ha explorado para reciclar PET, los estudios se han limitado al uso
de PET virgen, scrap y posconsumo transparente, lo cual propicia nuevamente el rezago del PET

de color. La Tabla 1.1 muestra algunas condiciones glicoliticas reportadas en la literatura:
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Tabla 0.1 Condiciones operativas de glicolisis por REX.

Referencia Condiciones PET
Dannoux et al., 2002  EG:PET (0.1-1 mol/mol) / Catalizador Grado botella
DBTO (0-2%)

Saint Loup, 2003 EG:PET / Catalizador DBTO PET (40,000 g/mol)

Colomines et al., 2005 DEG:PET (1.4 mol) / Cat. AcZn 1% PET posconsumo

Patterson, 2007 EG:PET (0.1-0.3 g/g) /Sin catalizador PET virgen

Costaetal., 2011 EG:PET (0.05) / Sin catalizador PET virgen

Mohsin et al., 2017 EG:PET (0.6-2:20 g/g) / Sin catalizador =~ PET posconsumo

Estrada, 2020 1,4-butanodiol:PET (0.05-2 molar) / Sin PET virgen
catalizador

1.4.3 Escalamiento de procesos de glicdlisis

Actualmente solo una pequena fraccion de PET es reciclada quimicamente (Padhan y Sreeram,
2019). Adediji y Adediji (2024) realizaron un interesante analisis econdmico de los diversos
métodos de reciclaje de PET, y sefialan que la glicolisis convencional (en batch) es un proceso
altamente eficiente y técnicamente factible, pero que todavia no es claro su escalamiento industrial.
Ademas, no es economicamente viable, pues el costo del BHET producido es mas del doble, que
el comercial. Por otra parte, sefialan que la técnica de REX representa un reto debido a la

complejidad del equipo, pero que tiene posibilidad de ser perfeccionado para su escalamiento.

El escalamiento de los métodos en batch requiere considerables cantidades de energia e
instalaciones propicias (Rahimi y Garcia, 2017); ejemplos son la compaifiia italiana Garbo y loniqa
en Paises Bajos. Ya que el extrusor es un equipo de uso comun en el procesamiento de plasticos,
se espera que este estudio contribuya a la posibilidad del escalamiento de la glicolisis de PET
coloreado por REX; ademads, se compararan las diferencias con los productos de un PET
transparente para saber si el colorante causa algin efecto significativo en la reduccion del peso
molecular. Debido a que la obtencion de mondmero no se ha explorado mediante esta técnica, sera

un punto importante a evaluar.
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1.5 Justificacion

La creciente produccion de envases PET nos demanda sumar esfuerzos contra los retos involucrados
en la industria del reciclaje, cuya actividad es de gran interés comercial, pues compite con materia
prima virgen, genera empleo y es fuente de ingresos. Actualmente los procesos de reciclaje
mecanico tienen preferencia por el PET transparente, mientras que el PET verde es infravalorado y
su destino se limita a basureros e incineradores. En la literatura existe amplia informacién sobre el
reciclaje quimico del PET, pero la investigacion sobre el PET coloreado es escasa. Ademas, las
técnicas reportadas de glicolisis en solucion requieren complejas instalaciones y gran capital para
su escalamiento a niveles industriales, en cambio, los extrusores son equipos comunes en la industria
del reciclaje en México. La importancia de estudiar la despolimerizacion de botellas de PET verde

por extrusion reactiva, abre la posibilidad a aprovecharlas mediante esta técnica.

1.6 Hipotesis
El PET coloreado verde puede ser despolimerizado al igual que el PET transparente mediante la

técnica de REX para producir oligomeros.

1.7 Objetivo general
Obtener mondmeros y oligdmeros a partir de botellas de PET color verde mediante la técnica de

extrusidn reactiva.

1.7.1 Objetivos especificos

a) Acopiar y caracterizar PET posconsumo.

b) Glicolisar PET de color verde por extrusion reactiva variando la concentracion del glicol y
catalizador.

c¢) Caracterizar los productos glicolisados y determinar el efecto del colorante, relacion glicol:PET

y catalizador.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1. Estrategia
Para poder estudiar el efecto del PET coloreado sobre sus productos por glicélisis mediante REX,
se eligieron una serie de pruebas y tres diferentes envases de PET, dos verdes y un transparente

(control).

Primero, es necesario conocer la naturaleza de la materia prima para saber si los envases
seleccionados son compuestos de PET o bien, si existe algun otro grupo funcional presente en la
estructura. También es necesario conocer el comportamiento térmico del PET, pues esto definira

la temperatura del extrusor.

Una vez, caracterizada la muestra y establecidas las condiciones de reaccion para el disefio de
experimentos, la muestra debera secarse antes de la glicdlisis para evitar la presencia de humedad
que propicie reacciones de hidrolisis. Los productos asi obtenidos se deben lavar con agua a fin de
remover cualquier sobrante de glicol y catalizador. Emplear agua caliente para este lavado, también
permitird extraer el mondmero resultante de la reaccion. El agua de los lavados debera desecharse

y los productos seran secados a fin de analizarlos. La caracterizacion consistira en:

e Pérdida de peso por secado: permite cuantificar el glicol libre.

e Numero 4cido: relacionado con la degradacion térmica e hidrolitica.

e Viscosidad intrinseca: Este parametro indica cuan efectivo es el tratamiento en la reduccion
del peso molecular.

e Recuperacion de mondmero: comprobard si existen diferencias entre despolimerizar PET
verde y transparente.

e IR y Raman: permitira observar la formacion de grupos funcionales de interés.

e Espectroscopia XPS: permitira conocer los elementos presentes en la muestra.

e DSC y TGA: permitira conocer el punto de fusidon de los productos y su comportamiento

térmico.
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e Colorimetria: visual y por CIELAB que permita identificar si hubo algiin cambio de color
producto de la modificacion del colorante, descomposicion (particulas carbonizadas),
formacion de subproductos (coloracion grisacea o amarilla), asi como la decoloracion.

e RMN-H: esta prueba permite conocer el nimero hidroxilo y de manera indirecta, el peso

molecular de los oligdmeros.

En este trabajo, se us6 un disefio experimental de tipo Taguchi, donde las variables de control
son el color del envase, la cantidad de etilenglicol y la cantidad de acetato de zinc; siendo los
parametros Optimos aquellos que permitan una mayor reduccion en peso molecular y la mayor
obtencion del mondmero. Otra variable de respuesta a estudiar son los cambios de color del

producto. A continuacion, se muestra un esquema de la metodologia empleada (Figura 2.1).

Recoleccion y conteo de botellas
en la localidad

Seleccion de tres marcas: dos | Caracterizacion por IR, Raman, TGA,
verdes y una transparente "|  DSC, MFI, viscosimetria, DRX, XPS
Extrusion reactiva preliminar con Caracterizacién por MFI, IR, TGA, DSC,
PET transparente RMN-H.

!

Seleccion de factores y niveles
relevantes para la glicolisis

|

Extrusion reactiva bajo esquema
Taguchi
Obtencidn de solidos y reduccion Analisis de pérdida por secado,
de tamario a polvo valor acido, viscosimetria.
Separacién de monomero y Caracterizacion de IR, Raman,
oligémeros colorimetria, TGA, DSC, DRX.

Figura 0.1. Diagrama de flujo de la metodologia empleada.

2.2. Materiales

Se recolectaron botellas de posconsumo de color verde y transparente. Para la extrusion reactiva,
se emplearon etilenglicol de la marca Gardenia Naturals y catalizador de acetato de zinc dihidratado

de Sigma-Aldrich (Merck). NaOH de Macron Chemicals, alcohol bencilico de Gardenia Naturals
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y Cloroformo de J.T. Baker. Se empled fenol y 1,1,2,2-tetracloroetano de las marcas Sigma-Aldrich

y Aldrich Chemical Company, respectivamente.

2.2.1 Colecta y conteo de material posconsumo

Se realizé una recoleccion de botellas de marzo a agosto de 2023 al poniente de la ciudad de
Mérida, Yucatan, México, con ayuda de los colonos y comercios cercanos. El material recolectado
fue clasificado por colores y por su grado alimenticio, y luego, contabilizado. Posteriormente,

algunas botellas fueron amablemente proporcionadas por la recicladora local “El efectivo™.

Se selecciond la marca “Squirt” como envase verde medio de grado alimenticio que corresponde a
una bebida carbonatada sabor toronja; como envase verde intenso no alimenticio, se seleccion6 la
marca “Pinol”, botella de producto de limpieza con aroma de pino cuya etiqueta contiene la leyenda
“100% reciclada”. Se selecciond un tercer tipo de envase sin color que permita la comparacion de
resultados, que fue la marca “Coca-Cola”, bebida carbonatada sabor cola. Estas se distinguirdn a

lo largo de este trabajo, mediante las letras SQ, PL, y CC, respectivamente (Figura 2.2).

Figura 0.2. Marcas seleccionadas para este estudio: Coca-cola (CC), Squirt (SQ) y Pinol (PL).

Para conocer el papel de las botellas verdes en el mercado, se contabilizaron las botellas de colores
transparente, y verde de los anaqueles de un supermercado en la localidad, ya que los
supermercados representan una fuente importante de los residuos solidos urbanos. También se

contactaron a 11 acopiadoras de la localidad para hacer las siguientes preguntas:

1. (EIPET de color verde lo compra al mismo precio que el transparente?
2. (Recibe botellas PET de color verde de la marca ® PINOL (agente de limpieza)?

3. Si larespuesta es negativa, ;por qué?
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2.2.2 Lavado y molienda de hojuelas

Las botellas fueron despojadas de sus tapas y etiquetas para molerse en un molino Brabender con
malla de 2 mm. Este tamafio se eligi6 debido a que facilita la incorporacion del glicol sobre las

hojuelas. Ademas, su molienda fue répida y facil.

No se recomienda un tamafio mayor porque el glicol no se incorpora facilmente a las hojuelas
propiciando una mezcla poco homogénea. Tamafios menores tampoco se recomiendan porque
ralentiza el proceso de molienda y ademas libera un exceso de polvos en el entorno, haciéndolo

inseguro para el operador y dificulta el control de su limpieza.

Las hojuelas fueron lavadas en una solucion de NaOH 1% (p/p) durante 1 hora con agitacion
constante y fueron removidas todas las particulas flotantes. Finalmente se lavaron con agua

destilada y se secaron a 120 °C durante 4 horas para su posterior caracterizacion.

2.3. Seleccion de parametros de extrusion

2.3.1 Husillo y temperatura

La etapa de extrusion se llevo a cabo en instalaciones del Centro de Innovacion Tecnolodgica (CIT).
Se empleo un equipo Plasti-corder PLE 330 y se probaron inicialmente un monohusillo y un husillo
doble conico (Figura 2.3). El doble husillo cénico fue mas eficiente y se selecciono para llevar a

cabo los experimentos posteriores.

La alimentacion del PET a la tolva se hizo manualmente; usar dosificadores automatizados fue
deficiente porque las hojuelas humedecidas se quedaban adheridas a la tolva del dosificador.

También se probaron dos perfiles de temperatura (Tabla 2.1).

Figura 0.3. a) Extrusor Plasti-corder PLE 330, b) monohusillo y ¢) husillo doble cénico.
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Tabla 0.1. Zonas del extrusor a diferente temperatura.

Zonas lera 2da 3ra Dado
Perfil 1 250°C 255°C 260°C 260°C
Perfil 2 270°C 280°C 290°C Sin dado

El perfil 2 se descartd ya que mostr6 un exceso de humos blancos saliendo por la tolva y la salida,
lo cual se asume que corresponde a vapores de EG. Si bien, ambos estan por encima del punto de
ebullicion del EG (198 °C), la temperatura moderada del perfil 1 no genera tal exceso de vapor,
permitiendo que permanezca mas tiempo dentro del barril haciendo la reaccion. La temperatura no
pudo ser menor, ya que esta condicionada al punto de fusion del PET (242 °C), de acuerdo al

analisis de DSC.

La ultima zona del extrusor requiere alta presion para obtener un buen mezclado y propiedades
consistentes en el material, motivo por el cual se considerd usar un dado de 5 mm de diadmetro. Sin
embargo, con y sin dado, la descarga del material no mostr6 diferencias en cuanto a la presion de

salida, pues el fundido es sumamente fluido. Los siguientes experimentos se hicieron sin dado.

La velocidad se mantuvo constante a 10 rpm. En la bibliografia, autores como Patterson (2007),
Colomines et al., (2005) y Dannoux et al., (2002) reportan altas velocidades desde 100 hasta 150
rpm. En este caso, se optd por una baja velocidad para permitir que el glicol interactie con el

material por mas tiempo y no tan rapidamente como lo haria a altas velocidades.

Previo a la extrusion, las hojuelas se secaron en la estufa a 100 °C. Por otra parte, se secaron en la
estufa 20 g de tamiz molecular a 100 °C por 24 h para después afiadirlas al EG y prevenir trazas de
agua se disolvid el catalizador en el glicol y posteriormente se incorporaron las hojuelas. El
mezclado se hizo manualmente variando la cantidad de EG y catalizador conforme las cantidades
previstas. Con ayuda de un crondémetro se contabilizd el tiempo de residencia del material en el
barril, es decir, el tiempo desde que ingresa por la tolva hasta que se observa el flujo salir del

extrusor.

Asi, las condiciones finales de extrusion fueron, doble husillo coénico co-rotatorio, extrusor de 3
zonas Mark III, modelo CTSE-V-32 MM, con un razén L/D = 13, con temperaturas de 250 °C/255

°C/260 °C, ausencia de dado, sin ventilacion intermedia, velocidad de husillo de 10 rpm y
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alimentacion manual ininterrumpida (Figura 2.4). El ambiente se mantuvo a 22 °C y con
ventilacion apropiada. El extruido fundido se recolectd en bandejas de aluminio donde solidificé a
temperatura ambiente. Los s6lidos fueron facilmente triturados hasta polvo fino con ayuda de un

mortero y después se resguardaron.

Control de temperatura
)

v Movimiento co-rotatorio Salida

250°C 255°C 260°C
Zonas de calentamiento

Figura 0.4. Esquema de extrusor doble husillo cénico.

Cabe mencionar que ademas de emplear EG, se realizaron dos corridas experimentales con glicoles
de mayor punto de ebullicion, glicerina y dietilenglicol (290 °C y 245 °C, respectivamente), en
cantidades de 1:1 g/g de PET. Ambos extruidos resultaron en fluidos que al secar se volvieron de

consistencia pastosa.

Todos los glicoles utilizados mostraron vapores blancos durante la extrusion; usar un dado a la
salida del extrusor, no mejor6 la contencidon de estos vapores. De estos tres glicoles, el EG es
reportado como el mas eficiente para glicolisis, y esta rapidez con la que hace el ataque nucleofilico

es compatible con la rapidez en que se lleva a cabo la extrusion reactiva.

2.3.2 Relacion PET:EG

A diferencia de las reacciones en batch, el extrusor puede mezclar el material fundido sin la
necesidad de un disolvente, permitiendo reducir la cantidad de glicol en el sistema. Al mismo
tiempo, fue deseable utilizar relaciones molares mayores a las que han sido reportadas para REX,
esto, sin generar excedentes. Para conocer la cantidad maxima que se puede incorporar a las
hojuelas, se pes6 1 g de hojuelas de 2 mm y se afiadio el glicol, mL por mL, hasta ver escurrir los
excedentes. También se recurrié a un ensayo de angulo de contacto para conocer la adherencia del

glicol con las hojuelas, mediante un medidor goniométrico de la marca Rameé-Hart.
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Ademas, se realizaron corridas experimentales preliminares de glicolisis en REX, con PET
transparente (CC), usando diferentes cantidades de glicol desde 0.0 — 1.25 g/g. El catalizador se
afiadi6 en 0.00% y 0.75% de peso respecto al PET. Los productos resultantes se aprovecharon para

analisis de MFI, FT-IR, DSC y RMN-H, que sirvieron como control para experimentos posteriores.

2.4. Arreglo experimental de tipo Taguchi

Desarrollado por el Dr. Genichi Taguchi, este método implica reducir la variacion a través de un
disefio de experimentos robusto. El objetivo es obtener productos de alta calidad a bajo costo, a
partir de un disefio experimental que investiga como diferentes parametros afectan la media y
varianza de una caracteristica de rendimiento del proceso, estos parametros definen qué tan bien

esta funcionando dicho proceso (Zalewski et al., 2024).

Este disefio experimental consiste en matrices ortogonales que organiza los parametros que afectan
al proceso, con los niveles en que varian. Asi, en lugar de tener que probar todas las combinaciones
posibles, el Método Taguchi hace pruebas con pares de combinaciones. Los datos recolectados
determinaran qué factores afectan la calidad de los productos gracias a una cantidad minima de

experimentos, ahorrando tiempo y recursos.

El paquete computacional utilizado para generar la matriz fue Qualitek-4, que también permite
hacer el andlisis de varianza ANOVA. Al final del andlisis se espera conocer los valores de los
parametros que optimizan los rendimientos de mondmero y la reduccion del peso molecular, asi
como determinar si el color tiene relacion en la contribucion de la despolimerizacion, o bien, si

impacta negativamente en la calidad de los oligdémeros propiciando la formacion de grupos acidos.

Los pardmetros que mas afectan la glicolisis son la temperatura, el glicol empleado, la cantidad de
glicol, catalizador y el tiempo de reaccion (Pardal y Tersac, 2006, Ghaemy y Mossaddegh, 2005,
Carta ef al., 2003). De estos, la temperatura se mantuvo fija de acuerdo al perfil 1 probado en los
preliminares y como glicol se eligié6 EG. El tiempo de reaccion quedo6 supeditado a la velocidad
del husillo que también fue constante (10 rpm). Por lo tanto, solo se modifico la cantidad de glicol

y catalizador.

De acuerdo con los ensayos preliminares, se establecieron tres niveles de glicol: 0.3, 0.6 y 0.9 (g/g
respecto a PET) que en términos molares corresponden a 0.9, 1.86 y 2.79, pues el EG tiene un peso

molecular de 62 g/mol y la U.R. del PET pesa 192 g/mol. La intencién de establecer estos tres
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niveles de glicol fue superar las cantidades ya reportadas por REX (Tabla 2.2) y promover asi la

despolimerizacion.

Tabla 0.2. Relacion EG:PET empleada por otros autores.

Referencia Glicol:PET

Dannoux et al., 2002* EG:PET, 0.1-1:1 molar

Troev et al., 2003 EG:PET, 2.77:1 molar
Petterson, 2007* EG:PET, 0.04:1 g/g
Lopez-Fonseca et al., 2010  EG:PET, 7.6:1 molar
Al-Sabagh et al., 2014 EG:PET, 30:1 molar

Mohsin et al., 2017* EG:PET, 2 g:20 g (0.31 molar)

* Estos autores reportan el uso de extrusion reactiva.

El catalizador (AcZn) se mantuvo en cantidades de 0.00% y 0.75%, y se anadi6 un tercer nivel a
1.50%. Asi, las variables independientes seleccionadas fueron el color del PET, relacion glicol:PET
y el catalizador. Sus niveles se muestran en la Tabla 2.3. Esta cantidad de factores y niveles
corresponde a un arreglo de 3x3, denominado L9, es decir, un total de 9 experimentos descritos en

la Tabla 2.4.

Las variables dependientes fueron el rendimiento de mondémero (BHET), el peso molecular, el
valor 4cido y cambios en la coloracion. Cabe mencionar que estos tratamientos se deben hacer en
orden aleatorio, por ejemplo, comenzando con el No. 9, después el 6, el 3, el 5, etcétera, de acuerdo
a lo indicado por el software. Cabe mencionar que inicamente se siguid un arreglo interno, es decir

que no se consideraron variables causantes de ruido (arreglo externo).

Tabla 0.3. Arreglo estadistico tipo Taguchi con factores y niveles.

Factores Nivel bajo Nivel medio Nivel alto
Color de envase Transparente (CC)  Verde claro (SQ) Verde oscuro (PL)
Etilenglicol (g/g de PET) 0.30 0.60 0.90

AcZn (% g/g PET) 0.00 0.75 1.50

Inmediatamente después de la extrusion, se realizaron pruebas de pérdida de peso por secado,

numero acido y viscosimetria; estas tres pruebas se hicieron previo a la recuperacion del monémero
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para evitar que el procedimiento de separacion influyera sobre los productos, pues éste implica una
exposicion a temperatura entre 90-100 °C, asi como una degradacion mecanica por el golpeteo
constante del agitador sobre las moléculas. Posteriormente, se llevaron a cabo analisis de FT-IR,

Raman, DSC, TGA y DRX.

Tabla 0.4. Arreglo ortogonal L9, donde 1, 2 y 3 son los niveles bajo, medio y alto.

No. | Factor 1 (color) Factor 2 (EG) Factor 3 (AcZn) Tratamiento:

1 1 1 1 CC-0.30-0.00%
2 1 2 2 CC-0.60-0.75%
3 1 3 3 CC—-0.90-1.50%
4 2 1 2 SQ—-0.30-0.75%
5 2 2 3 SQ—-0.60—1.50%
6 2 3 1 SQ —0.90 - 0.00%
7 3 1 3 PL -0.30-1.50%
8 3 2 1 PL —0.60 —0.00%
9 3 3 2 PL -0.90 - 0.75%

2.5 Caracterizacion de la materia prima y productos

2.5.1 Espectroscopia (FT-IR, Raman, XPS)

La materia prima y los productos oligoméricos se ensayaron por FT-IR en un equipo Nicolet 8700
de ThermoScientific, con accesorio de reflexion total atenuada (ATR) en un intervalo de 4000 a

400 cm™ con 32 barridos y una resolucion de 8 cm™.

Para el ensayo en Raman se empled un equipo de la marca Renishaw con un laser de longitud de
onda de 633 nm con potencia al 10%. Para los extruidos se realizaron pastillas de KBr asi como

100 barridos con resolucion de 4 cm!, para evitar sefiales de ruido.

El ensayo de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) fue realizado solo para la materia
prima, en un equipo K-alpha Surface Analysis de Thermo Scientific, con una erosion de 15 s, el

cual fue facilitado por CINVESTAV IPN, campus M¢érida.

2.5.2 Ensayos térmicos de TGA y DSC

El ensayo en TGA fue realizado en un TGA 8000 de Perkin Elmer con flujo de nitrégeno. La

temperatura se programoé de 50 a 700 °C a una velocidad de 10 °C/min.
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El ensayo en DSC se realizd en un equipo DSC7 de Perkin Elmer con flujo de nitrégeno, a una
temperatura de 50 a 280°C a una velocidad de 10 °C y se calcul6 la entalpia de fusion y el

porcentaje de cristalinidad con la ecuacion 1 (Roy ef al. 2013):

AH (asociado a la fusién del material)
: — 35X 100
AH (entalpla de PET % crsistalino, g' )

(1) % cristalinidad =

2.5.3 indice de fluidez (MFI) e inicio de flujo

La materia prima se ensayd mediante la norma ASTM D1238-13, método A, en un equipo
Kayeness Inc, a 248 °C, 2160 g de carga y 240 s de fundido para hojuelas de PET. La temperatura

de fundido, los gramos de la muestra y el tiempo de corte, se determinaron a prueba y error.

La degradacion de los extruidos después de la glicélisis no se pudo comprobar con el método A; la
norma ASTM D-1238-13 senala que las temperaturas sugeridas para el PET son 250°C y 280 °C,
no obstante, éstas no son aptas para los extruidos que poseen la cualidad de degradados. Por lo
tanto, se midid la temperatura de inicio de flujo que se determin6 calentando 3 g de muestra a 170
°C durante 10 min con el barril cerrado. Después de ese tiempo, se retir6 el tapon y se puso la carga
de 2160 g, incrementando 1 °C / min hasta ver fluir el material. Cabe mencionar que estas pruebas

deben realizarse con sumo cuidado, portando equipo de seguridad.

2.5.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Se empled un equipo D8 Advance con dnodo de cobre (A=1.54060 A), 0.02° min! y un tiempo de
conteo de 96 s por etapa. Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo 26 de 3 ° a 60 °. Los
analisis fueron realizados en el Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales, CINVESTAV IPN

campus Mérida.

2.5.5 Resonancia magnética nuclear (RMN-H)

Se llevo a cabo una prueba de RMN-H con un equipo Bruker Biospin, facilitado por la Universidad
de Sonora (UNISON); se emple6 DMSO para la fraccion monomérica y cloroformo para la
fraccion oligomérica. Los espectros se analizaron a través del software Mestrelab Research S.L.
Una vez senalados los picos, se obtuvieron sus valores integrales. Las ecuaciones (2) y (3) fueron
propuestas por Dannoux et al., (2002), para conocer el peso molecular y la funcionalidad de la
muestra, respectivamente; se emplea la integral de los picos de los protones aromaticos (A) y la

integral de protones metil alfa (E).
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) Mn =192 () + 62

E
3) NH = 2(})
Donde:
Mn = peso molecular de la cadena

NH = funcionalidad, relacion de hidroxilo respecto al anillo aromético

2.5.6 Pérdida de peso por secado

Inmediatamente después de la extrusion y solidificacion, las muestras fueron resguardadas en
bolsas herméticas para evitar la pérdida de glicol; todas presentaron olor a EG. Se molieron hasta
polvo fino y se pesaron 5 g para permanecer en la estufa a 60 °C por 48 h al vacio; finalmente
perdieron olor a EG y se pesaron en la misma balanza analitica en un ambiente de 22 °C, hasta
registrar un peso constante de tres decimales. Esto se hizo por triplicado. También se hizo esta

prueba con 5 g de EG puro y con PET extruido sin tratamiento.

2.5.7 Numero acido (-COOH)

Se utiliz6 el método Herbert A. Pohl, descrito por Estrada, (2020). Se colocaron entre 0.1-0.2 g de
muestra pulverizada en un tubo de ensayo y se afiadid 5 mL de alcohol bencilico. Se sumergié en
un bafio de aceite a 200 °C por 90 s y con agitacion hasta disolver. Enseguida se sumerge en otro
bafio de temperatura a 30 °C por 7 s. Esta mezcla se transfiere a un Erlenmeyer de 125 ml con 10
mL de cloroformo para estabilizar. El tubo se lava con mas alcohol bencilico (5 mL previamente
calentado a 200 °C por 8 s) para depositar todo en el matraz. Esto se tituldé con una solucion de

NaOH 0.1 N, con rojo de fenol como indicador, que vira de amarillo (4cido) a rosado (basico).

2.5.8 Viscosimetria

Se utilizé la norma ASTM D4603-18. La muestra se secod por al menos 2 h previas al andlisis a
65°C. Se pesaron 0.1250 + 0.0012 g y se disolvieron en 10 mL de una solucion de
fenol/tetracloroetano (60/40 % en peso), en un matraz erlenmeyer de 125 mL con tapon, a 110°C
con agitacion constante durante 15 minutos, o hasta disolver. Posteriormente se deja enfriar a
temperatura ambiente, para aforar con el mismo disolvente hasta 25 mL. Esta solucion se lleva a

un bafo de agua a 30°C por 10 min y después se lleva al viscosimetro por otros 15 min. Es de suma
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importancia mantener el control de la temperatura por lo que se utiliz6 un termopar electronico. Se
utilizo un viscosimetro capilar Cannon-Fenske 200. Entre cada muestra se hizo un breve enjuague
con solvente, y otro enjuague con muestra. También se realizé un blanco de disolvente y todos los
ensayos se hicieron por triplicado. Con un crondémetro se contabilizo el tiempo de flujo. La VI se

calcula con la ecuacion (4):

In(ny
“4) n=—

Donde:

N = viscosidad relativa t/to

t =tiempo promedio de la muestra

to= tiempo promedio del blanco

C= concentracion del polimero (g/dL)

Adicionalmente, para conocer un aproximado del peso molecular se utilizo la forma despejada de
la ecuacion de Mark-Houwink (5) con las constantes reportadas por The Goodyear Tire & Rubber

Co., (1964), especificas para el sistema PET/ fenol:tetracloroetano 3:2 / 30°C.
(5) n = Ki,*

Donde:

K=2.1x10"3

a=0.58

2.5.9 Separacion de la fraccion monomérica

Con el fin de eliminar remanentes de EG y catalizador, las muestras fueron lavadas en agua
destilada fria; después se lavaron en agua destilada caliente (90-100 °C) con agitacion constante
durante 30 minutos. Luego se filtraron con ayuda de un matraz kitazato y bomba de vacio, como
se observa en la Figura 2.5a. Sobre el filtro permanecio el producto extruido en polvo, que
posteriormente se seco a 60 °C por 24 h (Figura 2.5b); ésta constituye la fraccion oligomérica.
Mientras, el agua caliente contenia pequeios cristales blancos (Figura 2.5¢). El lavado de los

extruidos se repitid varias veces, hasta dejar de observar la extraccion de estos cristales, que
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después se concentraron por precipitacion a 4°C (Figura 2.5d), se decant6 el agua y el mondémero
se coloco en cajas Petri para secarse en estufa por 24 h a 60 °C (Figura 2.5¢). El rendimiento de
mondmero se obtuvo mediante la ecuacion 6, descrita por varios autores en la literatura (Park et

al., 2019, Mendiburu-Valor et al., 2021).

(6) Rendimiento molar de BHET (%) = XBHET/MWBHET y1 ()
Wper/MWpET

Donde Wrer y Waner se refieren al peso inicial de la muestra de PET y de BHET seco,

respectivamente y MWper y MWaHET se refieren a los pesos moleculares que corresponden a 192

g/mol de la unidad repetitiva del PET y 254 g/mol del mon6mero.

Tt [ ]

Figura 0.5. a) Método de lavado y filtrado con agua fria y caliente; b) Fraccion oligomérica
insoluble en agua; c) Fraccion monomérica soluble en agua caliente; d) fraccion monomérica

concentrada; ) cristales de monomero seco.

2.5.10 Colorimetria

Se uso6 un colorimetro de mesa (espectrofotometro) marca Konica Minolta modelo CM-5. Este fue
facilitado por el Centro de Investigacion y Asistencia en Tecnologia y Disefio del Estado de Jalisco
A.C. (CIATE)). Los parametros de L*a*b* en modo reflectancia se midieron por triplicado. Las
muestras en forma de polvo fueron colocadas en celdas de cuarzo. Una vez obtenidos los

parametros se obtuvo la diferencia total de color mediante el calculo de AE* (ecuacion 7).

(7) AE =/ (AL*)? + (Aa*)?) + (Ab*)?

32



CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Conteo y seleccion de envases

La recoleccion y conteo de envases es reportada en la Figura 3.1 donde se aprecia la abundancia
de envases transparentes PET, mientras que las botellas verdes apenas superan el 5% (exotico y
grado alimenticio). En la recolecta también se encontraron algunas botellas azules de agua, y en

anaqueles otros colores como rosas, rojas, cafés y blancas, pero en menor medida.

Verde exdtico 0.2

Verde alimenticio 5.4

Recolecta

Transp.exdtico 1.9

Transp. Alimenticio 92.5

Verde exotico 1.7

Verde alimenticio 3.5

Transp.Exdtico 11.1

Anaquel

Transp. Alimenticio 83.7

% 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 0.1. Porcentaje de envases PET verdes y transparentes, contabilizados en anaqueles de

supermercado y en recolecta.

El conteo de envases verdes apenas superd el 5%, lo cual es menor comparado con el 30%
contenido en pacas de PET, indicado en la pagina web de la ECOCE (2023). Por otra parte, se pudo
observar que durante la recolecta se tuvo mas éxito al recaudar botellas de grado alimenticio; esto
sugiere que los consumidores asocian el reciclaje con botellas de bebida y en menor medida con
PET exotico. Debido a lo anterior, los envases exdticos (verdes y transparentes) tienden a

desecharse como basura general.

Respecto a las acopiadoras que amablemente respondieron la encuesta, se encontréd que todas
reciben PET verde de grado alimenticio y lo compran al mismo precio que el PET incoloro
(alrededor de 4.5 pesos MXN/kg). Sin embargo, 5 de ellas no reciben PET verde exético, y los
otros 6 que, si lo aceptan, pagan menos de 2.0 pesos MXN/kg.
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Cuando se les cuestion6 el motivo de esta desvalorizacion, indicaron que ellos corren el riego de
que sus compradores (acopiadoras mas grandes) no lo acepten y entonces solo constituye basura.
Dos de ellos indicaron que aceptan PET verde no alimenticio, bajo la clasificacion de HDPE (poli
etileno de alta densidad), que no solo es mas barato, sino que ademas surge del desconocimiento
de diferenciar HDPE de PET. De hecho, esta confusion es muy comun entre los consumidores.

Entre otros productos de PET que no se reciben, son charolas de huevo y charolas de comida.

3.2. Caracterizacion de la materia prima

3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo y Raman

La Figura 3.2 y la Tabla 3.1 sefialan a detalle las asignaciones correspondientes a las bandas
encontradas en el PET incoloro (CC) después de su lavado. Estas concuerdan con los espectros de
FT-IR de PET reportados en la literatura (Pereira et al., 2017). La Figura 3.3 muestra que los

espectros son muy similares independientemente del color de las muestras.

7 1506-1578 cm™' Vibracién 1340-1454 cm™ 1095, 1240 cm’™
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Figura 0.2. Espectro de IR de botella PET transparente (CC) que muestra las sefiales

caracteristicas del PET.
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Tabla 0.1. Asignaciones a las bandas del espectro de IR de PET transparente (CC).

No. de onda (cm™)

Vibracion

721

848, 872, 968
1017

1095, 1240
1340, 1409, 1454

1506, 1578

1714

2855, 2921, 2964
3422

Tipico para aromaticos p-disustituidos por interaccion éster / aromatico.
Meneo C-H fuera del plano de hidrogenos de aromaticos p-sustituidos.
Bandas relativas al grupo aromatico (Chen et al., 2012).

Estiramiento de grupo éster C-O-C, asimétrico y simétrico (Socrates, 2001)
Segmento etilenglicol, flexion y torsion tijera de etilenglicol (-CH2-CH2-)
(Chen et al., 2012).

Vibracion del anillo aromatico, absorcion interplanar del esqueleto C=C.
Estiramiento C=0 de carbonilo.

Estiramiento de enlaces C-H alifaticos. (Chen et al., 2012).

Estiramiento grupo O-H, (Socrates, 2001).

Transmitancia (u.a.)

PET verde intenso (PL)

PET verde claro (SQ)

| PET transparente (CC) |

872cm!
Torsién C-H
y para-bencénica

1714 em”’ 1240y 1100 cm™’
Region entre 2975-2880 cm™' Estiramientos C=0Q Estiramiento simétrico y
Estiramientos C-H alifaticos

carbonilo de éster ~ asimétrico de éster C-O
de metileno

| G WY

-~ 1

721 e
Vibracion
para-bencénica

I
4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™')

Figura 0.3. Espectros normalizados de FT-IR de botellas de PET transparente, verde claro y

verde intenso, que muestran el mismo espectro caracteristico del PET.
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Los aditivos de color orgénicos se caracterizan por conformarse de anillos, grupos carbonilos e
hidroxilos, por lo que su interpretacion por IR puede resultar compleja cuando el sustrato contiene
los mismos grupos funcionales. Siguiendo con la idea de Enriquez (2013) sobre la presencia de
ftalocianinas en el PET verde, se buscaron posibles sefiales de éstos compuestos. Reyes, (2017),
caracterizd un compuesto de ftalocianina de cobre mediante FT-IR e indica que los picos
principales corresponden a vibraciones del anillo aromadtico, asi como otras importantes sefiales,

diferentes a las encontradas en el PET:

e 1068,1089, 1118, 1165 cm™! (m): Dependientes de la estructura molecular del complejo
e 941 cm™ (w): 16n metalico

e 1464 cm! (w): estiramiento C=N de anillo aromético

Sin embargo, al hacer un acercamiento (Figura 3.4) no parece existir diferencias entre el PET
incoloro y verde. Por lo tanto, cualquiera que sea el pigmento, éste parece no causar cambios en la
composicion de la matriz polimérica, o bien, las sefales correspondientes a esos aditivos no son

perceptibles por su baja concentracion.

Y oD
g 288 3
= PET verde intenso (PL)

s
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] 155 W /f [\ N ~ /| | PETverde medio (sQ)
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Figura 0.4. Espectro normalizado de FT-IR ampliado en la region 1500-500 cm™ que denota la
ausencia de sefiales de ftalocianina en PET transparente y verde: estructura molecular del

complejo (1165-1068 cm™), i6n metalico (941 cm™), C=N de anillo bencénico (1464 cm™).
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Por otra parte, la Figura 3.5 muestra los espectros Raman de los tres diferentes tipos de PET, donde
las lineas punteadas corresponden a la naturaleza quimica del poliéster (Tabla 3.2) y que también
coinciden con los reportados (PublicSpectra, 2023). Las muestras SQ y PL muestran bandas
relativas al colorante (franja gris) las cuales fueron comparadas con las reportadas en la literatura

para compuestos de ftalocianina (Tabla 3.3).

Una limitacion de la técnica de Raman es su sensibilidad e ineficiencia frente a muestras
fuertemente absorbentes; este fendémeno es conocido como fluorescencia, que enmascara los picos
caracteristicos de la muestra (Zhu et al., 2015). El PET verde (PL y SQ) presentd un espectro
diferente con sefiales en 1530, 1450, 1339, 1141, 953, 748 y 680 cm™'. Usualmente los picos que
aparecen débiles en IR, aparecen de fuerte intensidad en Raman; estos son los compuestos sin

momentos dipolares, como los grupos aromaticos.

1100 cm” 1290 cm”! 1618 cm”’ 4
C-O-C, asi i > iz 2972 cm
858 cm! -0-C, asimetria C(O)-C, tensiéon  C=C aromatico etileno 3080 cm“"
anillo p-sustituido / O-CH2-CH2 C-H, tension ar.
/ -1
Y y 1726 cm 1 y

J / C=0, tensién

| 632cm™
C-Har.
J fuera del plano

1141, 1186

D D
(SN
< 0
- -
D —
[ e
™ <
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83, 748,

" 1
683,
834
953, 1005
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Figura 0.5. Espectros normalizados de Raman; el envase CC sefiala las bandas caracteristicas del
PET en lineas punteadas y difieren de las sefiales del colorante (franja gris) correspondientes a los

espectros de envases verdes.
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Tabla 0.2. Asignacion de bandas de absorcion de Raman de la muestra CC.

No. de onda (cm™) Vibracion

650-900 (débil) Vibraciones C-H fuera del plano del anillo aromatico.

858 Vibracion fuera del plano p-sustitucion 1,4 del benceno. (Socrates, 2001)

1100 Vibracion asimétrica de C-O-C. (Zhu et al., 2015)

1290 Estiramiento C(O)-C (Rebollar et al., 2014).

1618 (fuerte) Estiramiento del enlace C=C del anillo aromatico (Socrates, 2001).

1726 (fuerte) Estiramiento del enlace C=0 (Rebollar et al., 2014)

2972 Grupos metileno adyacentes al oxigeno (O-CH2CH2) (Rebollar et al.,
2014)

3080 Tension enlace C-H del anillo aromatico (Sécrates, 2001, Rebollar et al.,
2014).

En cambio, es posible comparar el espectro de PL y SQ con el reportado por De Faria y Puglieri
(2016) para ftalocianinas. Los autores sefialan fuertes absorciones en 1538, 1446, 1390, 1339,
1083, 980, 741 y 643 cm™! (Figura 3.6-b3) las cuales coinciden al sobreponerse los espectros de PL
y SQ; esto permite asumir que el aditivo usado en las muestras verdes es una ftalocianina, muy
posiblemente de cobre. Kleymer (2019) report6 que la zona de fingerprint para las ftalocinaninas
esta entre 1350-1550 cm™ en Raman.

Ademas, se descarta la presencia de perilenos y antraquinonas, cuyos picos Raman caracteristicos
se ubican proximos a 1290, 1365, 1560 cm™y 1260, 1280, 1390 cm™! respectivamente, de acuerdo

con espectros reportados por el sitio web Infrarred & Raman Users Group.
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Figura 0.6. A la izquierda, espectro Raman reportado por De Faria y Puglieri (2016) donde se
compara bl) pigmento verde, b2) pigmento azul y b3) ftalocianina de cobre (II); a la derecha,

estructura quimica del colorante ftalocianina de cobre clorada.

Tabla 0.3. Bandas de absorcién de Raman, tipicas para un compuesto de ftalocianina.

No. de onda (cm™) Vibracion

1531 Bandas de estiramiento C=C, vibracion en el plano. Fuerte dependencia al metal
de cobre (Socrates, 2001, p. 182, Klyamer et al., 2019).

1458 Pirrol sustituido, estiramiento C=C (Soécrates, 2001).

1338, 1139 Vibracion C=N en el plano, deformaciones de pirrol e isoindol.

1183, 1214 Relativo a estiramiento de sustituyentes halégenos C-X. (Klyamer et al., 2019).
953 Relativo al nimero de haldgenos sustituyentes. (Klyamer et al., 2019)

834, 748, 683 Deformaciones del macroanillo y estiramientos metal-N.

3.2.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los anélisis de espectroscopia de XPS solo mostraron la presencia de carbono y oxigeno: CC (C
95.31%, O 4.69%), SQ (C 94.27%, O 5.73%), PL (C 93.97%, O 6.03%) tal como se aprecia en la
Figura 3.7. De acuerdo con Enriquez (2013), ya que el PET verde podria estar pigmentado con
ftalocianina de cobre clorada, se esperaba encontrar nitrégeno (400 eV), cobre (933-934 eV) y

cloro (198-200 eV). Sin embargo, esta técnica se caracteriza por analizar la muestra
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superficialmente y no penetra en la matriz polimérica, por lo tanto, no es posible descartar la

presencia de dichos elementos.

PET verde intenso (PL)

e -

1 PET verde medio (SQ)

J— )

Intensidad (u.a.)

1 PET trasnparente (CC)

- S —

T T T T T T T
1200 1000 80O 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 0.7. Espectro de XPS para los diferentes colores de botella PET.

3.2.3 Analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Yaque el PET es un material semicristalino presenta transiciones térmicas como la transicion vitrea
(Tg), temperatura de cristalizacion (7c¢) y temperatura de fusion (7m) (Figura 3.8). La Tg
corresponde a la temperatura a la cual el polimero sufre una transicion del estado vitreo o rigido, a

uno mas flexible.

Al continuar el calentamiento, la muestra puede cristalizar a una temperatura por debajo de su
punto de fusion, lo cual ocurre por un reordenamiento de las moléculas, que se da si el material no
cristalizo a su maximo cuando se enfri6. Las muestras CC y SQ presentan este pico a 143.2 °C y
136.5 °C respectivamente, y es atribuido a esa cristalizacion (7¢); PL no mostro este pico, pues
todos sus cristales posibles ya fueron formados, probablemente debido a algin agente nucleante,

cuya presencia se corrobora mas tarde al observar la 7Tm.

La Tm fue muy similar entre las muestras de grado alimenticio, pero PL mostr6 dos picos, que se
pueden explicar como un fenémeno de polimorfismo. Baldenegro (2006), resume varias hipotesis
sobre este fendmeno donde destaca la presencia de cristales primarios y secundarios. Esto no
interviene con la naturaleza quimica del PET, sino mas bien, con su morfologia. El autor describe

que los cristales primarios son lamelas esferuliticas que exhiben una morfologia perfecta y
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presentan altos puntos de fusién, mientras que los cristales secundarios exhiben una morfologia
imperfecta correspondiente a lamelas subsidiarias, de menores puntos de fusiéon y que usualmente

son rechazadas de la estructura cristalina primaria.

Los dos picos de fusion en PL sugieren estos dos tipos de cristales. Es sabido que los pigmentos
actian como agentes nucleantes que afectan la tasa de cristalizacion; por ejemplo, las ftalocinaninas
de cobre, logran modificar la estructura esferulitica del polimero, fenomeno conocido como
transcristalizacion (Fagelman y Guthrie, 2006). Ademas. ya que PL es un material reciclado, es
probable que sus propiedades hayan sido deliberadamente modificadas mediante la adicién de
agentes nucleantes para promover su cristalizacion (Lopez 2014), con lo cual las ftalocianinas
cumplen un doble proposito; un ejemplo es el de Major et al., (2004), quien sefiala que las
ftalocianinas de pigmento azul funcionan como agentes nucleantes y ademds causan un

encogimiento en los productos, asi como cambios morfologicos.

241.2°C
30 +
i Delta H =34.85 J/ig
28 143.2°
= PET incoloro (CC)
§ 241.6°C
E 26 h
k<l ' | Delta H =34.51 J/g
8 1 ‘
)
° 79.7°C 136.5°C
9o 24 + ) ;
=2 f | PET verde medio (SQ)
™
242.0°C
22 -
Delta H =36.29 J/g
1 78.1°C
o ‘ PET verde intenso (PL)
< 20
9} ’
N
T Y T Y T y T . T Y
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 0.8. Termograma de DSC de envases de PET de diferentes colores.

En glicolisis en solucidn, la reaccion se da superficialmente y con preferencia en las regiones
amorfas, pero en este trabajo, la cristalinidad no seria una limitante para la técnica de REX, pues

lleva al material a un estado amorfo mientras mezcla.
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En la siguiente Tabla 3.4 se resumen las temperaturas de los cambios de fase y porciento de
cristalinidad. La 7m y cristalinidad son cercanas a las reportadas por Roy et al., (2013) para sus

muestras de PET de botella postconsumo (Tm = 246 °C y cristalinidad= 27.2%).

Tabla 0.4. Datos del segundo barrido después del enfriamiento.

Muestra Tg Tc m Cristalinidad

CC 783+04°C 1432+4.0°C 2412+ 1.7°C 25.66%

SQ 79.7+1.0°C 136.5+0.1°C 241.6.0+ 1.2 °C 25.41%

PL 78.1+£1.3°C Ausente 230.7+1.3°Cy 26.72%
242.0+£0.6 °C

3.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 3.9 se aprecia el analisis termo gravimétrico (TGA) de las tres muestras, donde se
observa que la estabilidad térmica y la temperatura de descomposicion son similares entre ellas.
No se observd otra descomposicion, pero se observa un porcentaje residual de aproximadamente
15%, el cual puede atribuirse a los propios residuos carbonizados del PET (Pawlak ef al., 2000) y
aditivos de gran estabilidad quimica, pues el PET es comunmente auxiliado con catalizadores,
antioxidantes y estabilizantes. Un ejemplo claro para el PET de color, son las ftalocianinas que
pueden superar 900 °C sin descomponerse en atmosfera inerte (Garza y Kharisov, 2008). Cabe
mencionar que una completa degradacion térmica del PET se puede lograr con un medio oxidante

(Pawlak et al., 2000)
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Figura 0.9. Termogramas de TGA, pérdida de masa (arriba) y derivada (abajo) de PET incoloro,

verde claro y verde intenso.

3.2.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Figura 3.10 muestra el difractograma de las diferentes muestras de PET con picos cercanos a
los angulos 20 de 16°, 17°, 22° y 26°, los cuales son muy similares a los reportados en la literatura
(18°, 23.4° y 25.8° unidos por una banda ancha) (Demirel et al., 2011, Ramirez-Herndndez ef al.,
2015, Singh, 2017). Nuevamente, PL muestra diferencias respecto a los otros dos, ya que sus picos
son menos definidos; esta reportado que las moléculas de los tintes pueden facilmente penetrar en
la cadena del polimero y alterar la geometria y arreglos estructurales de los &tomos (Mehdi ef al.,
2017). Pero también los multiples ciclos de reciclaje de PET en estos envases reciclados resultan
en una reduccion del ancho lamelar (Badia et al. 2009), con lo que la definicioén de sus cristales se

ve afectada.
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Figura 0.10. Difractogramas normalizados de PET transparente, verde claro y verde intenso.

3.2.6 indice de fluidez (MFI) y viscosimetria

El MFI es una medida de la facilidad de flujo de un termoplastico y se puede usar para diferenciar
el grado de degradacion de un material, pues cuando un polimero se degrada, se rompen sus
cadenas moleculares y al ser mas cortas, pueden fluir con mayor facilidad que las cadenas
originales (Reynoso, 2018). Asi pues, se puede considerar a este indice como una medida indirecta

del peso molecular, donde altos flujos corresponden a bajos pesos moleculares.

La tabla 3.5 muestra que el PET de grado alimenticio (CC, SQ) tiene un MFI similar, mientras que
PL fluye con facilidad. En principio, esto puede sugerir que la glicolisis de PL sea mas eficiente

que los PET de grado alimenticio, pues las cadenas son de menor tamafio.

También la Tabla 3.5 muestra los valores derivados de la prueba de viscosimetria, los cuales son
coherentes con el indice de fluidez, pues la viscosidad depende de la distribucién del peso
molecular, donde las cadenas més largas tardan més tiempo en cruzar por el capilar, por lo que se
considera que la solucion es mdas viscosa, y viceversa. Asi, es posible hacer correlaciones
satisfactorias entre la viscosidad de soluciones diluidas y su peso molecular de diferentes
longitudes de cadena. Cabe mencionar que esta correlacion solo es posible para polimeros lineales

y no para especies ramificadas (Farah, et al., 2015).
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Tabla 0.5. Indice de fluidez (MFI) y viscosidad intrinseca (VI) para diferentes colores de PET.

Muestra MFI (g/10 min) VI (dL/g)
PET incoloro (CC) 46.9+7.8 0.83 (+0.03)
PET verde medio (SQ) 43.2+2.6 0.81 (£0.01)
PET verde intenso (PL) 72.4+2.1 0.70 (£0.02)

Las diferencias encontradas en el envase PL se pueden relacionar no solo al colorante sino también
a su calidad de PET “reciclado”, como asi lo indica en su etiqueta. Ambos factores (sin descartar
que el fabricante haya usado algun otro aditivo) causan un efecto de agente nucleante que favorece
a la formacion de cristales en PET. Los cristales en el PET pueden ser deliberadamente provocados
para mejorar las propiedades mecanicas del producto final. Pero, para la técnica de REX la region
cristalina no es un impedimento; contrario a la glicélisis por batch, el extrusor trabaja con material

en su estado amorfo.

3.3 Extrusion preliminar con PET transparente

En la Figura 3.11 se puede observar que las hojuelas mantienen un angulo de contacto menor a 90
° con el etilenglicol (48.8° CC, 50.7° SQ, 53.2° PL). Esto asegura la mojabilidad del glicol al PET,
durante los experimentos en el extrusor. Los excedentes son innecesarios porque al momento de
alimentar la mezcla por la tolva, el glicol sobrante simplemente se deposita al fondo del contenedor

arrastrando consigo al catalizador, generando mezclas no homogéneas.

Figura 0.11. Angulos de contacto menor a 90° entre etilenglicol y hojuelas de diferente color.

Las Figuras 3.12a y 3.12b muestra los productos de extrusién con 0 y 0.1 de EG, respectivamente
Como se puede observar en ambos casos, el material sali6 del extrusor formando gotas sumamente
viscosas que se apilaron sobre si mismas mientras se enfriaban. En cambio, las Figuras 3.12c y
3.12d son productos de extrusion con 0.25 y 0.3 de EG, donde el incremento de EG provoco que

el material fuera mas fluido (menos viscoso), derramandose sobre la superficie hasta enfriar. Estas
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ultimos extruidos también fueron mas fragiles, con lo que se puede decir de forma cualitativa que

la degradacion fue mayor y evidente a simple vista.

Figura 0.12. Producto extruido y enfriado de PET incoloro (CC) con diferentes cantidades de
glicol: a) 0.0 EG, b) 0.1 EG, ¢) 0.25 EG, d) 0.3 EG.

3.3.1 Evidencia de degradacion por MFI

El ensayo por MFI fue una forma cuantitativa de comprobar la degradacion o despolimerizacion
del PET, la cual se obtuvo mediante la temperatura de inicio de flujo. La Tabla 3.6 muestra que
cuanto mas glicol se haya usado en un tratamiento, menor temperatura requiere para comenzar a
fluir. Esta facilidad en la movilidad de las cadenas pequefias también se puede relacionar con una
mayor disponibilidad de grupos funcionales terminales (Bocz ef al., 2021), aunque hasta este

momento se desconocia qué grupos terminales se habian generado.

Tabla 0.6. Temperaturas de inicio de flujo de materia prima y CC extruido con diferentes

cantidades de EG (g/g PET).

Muestra Temperatura de inicio de flujo
CC sin tratamiento 257 °C
SQ sin tratamiento 255 °C
PL sin tratamiento 255°C
CC extruido (0.00 EG/0.75% AcZn) 253 °C
CC extruido (0.25 EG/0.75% AcZn) 211 °C
CC extruido (0.30 EG/0.75% AcZn) 210 °C
CC extruido (0.50 EG/0.75% AcZn) 202 °C
CC extruido (0.60 EG/0.75% AcZn) 184 °C
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Estos resultados se pueden comparar con los de Mohsin et al., (2017), quien observo el mismo
comportamiento. Por medio de la técnica de MFI determind que el EG interactué como
plastificante en el PET, ya que es una molécula de bajo peso molecular que se difunde entre las
macromoléculas. Sin embargo, el autor no habla sobre una degradacion, sino que atribuye el
fenémeno a un simple efecto de plastificante, donde las fuerzas intramoleculares del PET decrecen
con la presencia del glicol que se implantan entre las cadenas poliméricas. Por lo tanto, para
descartar el efecto de plastificante de los experimentos consecuentes, se optod por lavar y secar los
productos, previo a otros analisis, y asi descartar que la funcionalidad o la baja viscosidad fueran

producto del glicol libre.

3.3.2 Separacion de oligomeros y analisis espectroscopicos después de la REX preliminar de

PET transparente

Una vez pulverizados los extruidos, el polvo se enjuagd con agua fria y agua caliente de acuerdo a
la metodologia. Mediante la técnica de FT-IR fue posible obtener la Figura 3.13 que muestra los

diferentes espectros derivados del PET sin tratar y las fracciones soluble e insoluble en agua.
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Numero de onda (cm™')

Figura 0.13. Espectro normalizado FT-IR de PET (CC) sin tratar y sus fracciones soluble e
insolubles en agua, después de REX (tratamiento 0.5 EG/0.0%AcZn).
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El espectro producido por los oligdmeros es muy similar al PET sin tratar, con la diferencia de la
formacion de una banda entre 3400 — 3600 cm™! correspondiente a grupos hidroxilo y que sefiala
una interaccion de puentes de hidrogeno (R-OH - - - O=C-R) (Socrates, 2001) y cuya gran amplitud
refleja el incremento en la concentracion de este grupo. La presencia de grupos terminales acidos

absorben en 3260 cm™! (Sécrates, 2001), por lo que hasta este punto podrian descartarse.

Otro cambio notable es la reduccion de la intensidad en la region conocida como “huella dactilar”
(fingerprint), entre 1100-730 cm™', que pudiera estar relacionada a la disminucion del tamafio
molecular, ya que esto es mas evidente para la fraccion soluble en agua. Este mismo
comportamiento lo reportd Benke et al., (2022), quien evalu6 la degradacion de PET, y observo
que una mayor exposicion a condiciones ambientales causa una mayor reduccion en la intensidad
en esa misma region. Cabe mencionar que este fendmeno no se observa para las sefiales 1720 y

1250 cm-1, cuyas intensidades permanecen practicamente sin cambio.

La Tabla 3.7 del espectro de la fraccion soluble, confirman que ésta corresponde al mondmero de
BHET, pues esta de conformidad con lo reportado en la literatura para BHET (Pingale et al., 2009).
También se observa que las bandas entre 3100-2800 cm™ muestran dos picos; de acuerdo con
Mendiburu-Valor ef al., (2021), esos picos bien definidos corresponden a la fraccion alifatica (-
CH2)- del BHET, por lo que es una manera de distinguir al mondmero, mientras que la aparicion
de un solo pico definido esta relacionada a los oligbmeros. Ademas, el doblete relativo al carbonilo
también es caracteristico del BHET, donde 1718 cm'! se refiere al carbonilo per se (libre), mientras
que la sefial de 1687 cm’! revela enlaces de puentes de hidrogeno — carbonilo (asociado) (Miyake

A., 1956).
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Tabla 0.7. Asignacion de bandas de IR para fraccion soluble en agua (BHET).

No. de onda (cm™)

Vibracion

566 (medio, amplio)

725

875, 899
1018

1073 (fuerte)
1135

1412 (media)
1430-1625
1687

1718

1953 (débil)
2878, 2964
3445

Derivado de los alcoholes, vibracion fuera del plano (Socrates, 2001).
Tipico para aromaticos p-disustituidos, por interaccion éster-anillo.
Meneo C-H en fase, fuera del plano de aromaticos p-sustituidos.
Bandas relativas al grupo aromatico (Chen et al., 2012).

Alcohol primario R-CH2CH2-OH (Socrates, 2001).

Estiramiento de enlace C-O (Sécrates, 2001)

Deformaciéon O-H para alcoholes primarios (Socrates, 2001).
Vibraciones C-C del anillo aromético (Socrates, 2001).

Puentes de hidrogenos enlazados a carbonilo. (Miyake A, 1956)
Estiramiento del enlace C=0, grupos carbonilos del éster libres.
Sobretono vibracién C-C de grupo aromatico.

Estiramiento de alquil C-H, region alifatica (Pingale ef al., 2009)
Grupo hidroxilo. Enlace intramolecular O-----H, dependiente de la

concentracion (Sdcrates, 2001).

3.3.3 Analisis térmicos de TGA y DSC después de la REX preliminar de PET transparente

La Figura 3.14 muestra la pérdida de masa y derivadas de fracciones insolubles (oligomeros) de
diferentes tratamientos, asi como el mondémero del tratamiento CC-0.5EG-0.00%AcZn. Como se

puede observar, tanto el mondémero como los oligdmeros, inician su descomposicion a menores

temperaturas que el PET original.

Se sabe que los oligdmeros tienen dos etapas de descomposicion, primero entre 200-270 °C y

después entre 400-450 °C, y para el mondémero BHET entre 190-220 °C y después entre 380-400

°C (Syariffuddeen et al., 2012; Pingale et al., 2009; Chen, 2003).

Resulta interesante que diversos autores afirman que hay un efecto de polimerizacion térmica
durante los ensayos de TGA (Syariffuddeen et al., 2012; Pingale et al., 2009; Chen, 2003). Esto

es, que la primera descomposicidon se asocia con la degradacion del mondmero, mientras que la

49



segunda se asocia con la degradacion térmica de cadenas largas producidas por el mismo dimero

durante el propio analisis.

- = PET
100 — e - —— Olig. (0.25/0%AcZn)
B - = ——— 0lig. (0.25/0.75%)
J ——— Olig. (0.5/0%AcZn)
—— Olig. (0.5/0.75%AcZn)
80 4 ——— Mondmero
60 —

peso (%)
N
o
]

T T T T T T T T T T T T T I 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 0.14. Termogramas de TGA (arriba) y derivada (abajo) para PET transparente (CC) y sus
diferentes oligdbmeros derivados de REX. Ambas exhiben que los productos oligoméricos poseen

menor estabilidad térmica al descomponerse en dos etapas.

Esto significa que las cadenas pequefias de BHET y su dimero, se convierten a trimeros y
oligdbmeros mas grandes durante el ensayo térmico. Esto cobra sentido si se considera que esta
ocurriendo un “mini” proceso de SSP (repolimerizacion), el cual requiere una atmdsfera inerte,
tiempo en el orden de horas, asi como una temperatura entre 7g 'y 7m, lo cual sucede en este ensayo.
Incluso, las derivadas refuerzan esta idea; tal parece que los oligdbmeros poseen una mayor

estabilidad que el PET sin tratar.

Esto sugiere dos cosas: que la degradacion ha sido ineficiente y las cadenas de mediano tamatio
efectivamente repolimerizan; o bien, que hay cadenas de tamafio considerablemente pequefio, pero
que su estabilidad térmica estd poco influenciada por el tamafio de sus cadenas (pues incluso el

mondmero logra superar la temperatura de descomposicion del PET sin tratar).
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La Figura 3.15 muestra los termogramas de DSC correspondientes al primer barrido de los

oligbmeros, monoémero y PET sin tratamiento. Por este medio se confirma nuevamente la

degradacion del PET, asi como la identificacion del mondmero con bajo punto de fusion.

Flujo de calor (u.a.)

&exo

1oiig. (0.25EG)
1/ 243.0°C

1 PET sin tratamiento

17

101.6°C

- 227.7°C

Monoémero 116.2°C —'_/\__~\\

219.7°C

1 Olig. (0.25EG/0.75%)
17 227.0°C
1 0lig. (0.50EG)

1 olig. (0.50EG/0.75%)
215.6°C

231.6°C

T ) 1 o I 5 I k: T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 0.15. Termogramas de DSC de mondémero (fraccion soluble en agua), oligdmeros y PET

CC sin tratamiento.

En el termograma del monomero, la posicion del pico a 101.6°C y el alto consumo de flujo de calor

estan relacionados con la alta pureza del monomero (Syariffuddeen et al., 2012). El pico que

aparece en 116.2 °C podria corresponder al dimero de BHET, derivado de una interaccion entre

mondmero y dimero a elevadas temperaturas que puede verse como un pico ancho entre 110y 170

°C (Chen, 2003). El pico en 227.7 °C es probable que se deba a oligdbmeros remanentes del lavado.

Por otra parte, se ha reportado que la temperatura de fusion (7m) de los oligdmeros de BHET son

dependientes del numero de unidades repetitivas (Ghaemy y Mossaddegh, 2005), por ejemplo, el
mondmero BHET funde entre 105 — 111 °C (Pingale et al., 2009; Shukla ef al., 2008), el dimero
de BHET entre 134 — 172 °C (Ghaemy y Mossaddegh, 2005; Shukla et al., 2008; Troev et al.,

2003), y las mezclas de oligdmeros muestran un pico a 230 °C de base ancha (Ghaemy y

Mossaddegh, 2005).
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El ensayo de DSC es otra prueba cualitativa que permite afirmar la disminucion del tamafio de las
cadenas poliméricas, reflejado en picos amplios y de menor 7m, que a su vez sugiere una amplia

distribucion de tamaifios de cadenas. Este decremento en la 7m se acentia con el uso de catalizador.

3.3.4 Resonancia magnética nuclear (RMN-H)

Una forma mas precisa de conocer el peso molecular de los extruidos fue a partir del andlisis de
RMN-H. La Figura 3.16 muestra el patron de resonancia de la fraccion monomeérica ensayado en
DMSO deuterado, donde se aprecian los siguientes protones ou: 3.9 ppm (CHa, posicion alfa, E),
4.5 ppm (CHa, posicion beta, D), 5.0 ppm (-OH, B), 8.2 ppm (H-Ar, A); estos corresponden con lo
reportado por Elgegren et al., (2009). Se puede observar también un pico en 4.7 ppm (C) que
corresponde a protones de la porcion alifatica para cadenas mas largas como se observa en la Figura

3.17 para oligdmero; esta sefial de fraccion alifatica sugiere la presencia del dimero.

C |D E |D20 |DMSO

N S

I T : T T T T T r T n
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
5 [ppm]

Figura 0.16. Espectro de resonancia magnética de proton del monomero extraido de PET

transparente (CC).

En la Figura 3.17, se aprecia el espectro de RMN-H de la fraccion oligomérica (CC-0.5-0.75%)
ensayada en CDCl3, cuyos protones du son: 1.5 ppm (-OH, B), 3.9 ppm (CH2, posicion alfa, E), 4.5
ppm (CHz, posicion beta, D), 4.7 ppm (CHa, éster, C) 8.2 ppm (H-Ar, A); asi como algunas
impurezas (I1- 13) y el compuesto de referencia TMS. Estas sefales estan de conformidad con lo

reportado por Han et al., (2018). Es posible que los picos relativos a impurezas (I1-I3)
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correspondan a etanol cuyos protones oy se sitian en 3.71 para (CHz-), 2.62 para (-OH) y 1.23 para
(-CHz3), y cuya procedencia puede estar relacionada con la manipulacion de la muestra durante el

ensayo de resonancia.

Cabe sefialar que no toda la fraccion oligomérica fue soluble en cloroformo a temperatura
ambiente, por lo que este andlisis solo seria representativo de las especies solvatadas en tales

condiciones y no para toda la muestra.

>

CDCls C| D E Il 12 B I3 TMS

) L

& [ppm]

Figura 0.17. Espectro de resonancia magnética de proton de la fraccion oligomérica del extruido

(0.5EG/0%AcZn) de PET transparente (CC).

Como se puede apreciar en ambos espectros, el proton del grupo hidroxilo se ubica en diferentes
posiciones. Ubicar los protones —OH, -COOH y H>O puede ser una tarea compleja, especialmente
si la muestra contiene varios de estos protones, pudiendo ver solo una sola sefial en una posicion
promedio de los tres, causado por el rapido intercambio molecular del protén. Los protones
hidroxilo tienen un intercambio intermolecular muy rapido por lo que dificilmente se acoplan con

protones de carbonos adyacentes; por lo tanto, no es usualmente observado, es decir, sin sefial.

Estos cambios en el acoplamiento pueden modificarse de acuerdo al solvente utilizado; por
ejemplo, en soluciones con DMSO este intercambio suele ser mas lento logrando visibilizar el
acoplamiento (HO)----CH cercano a 4.31 ppm (aunque algunos autores lo reportan cercano a 5.0
ppm), mientras que usar cloroformo, sefiala este acoplamiento a 1.51 ppm; al usar agua deuterada,

no es visible (Pretsch et al., 2020).

Con los valores integrales de los picos fue posible construir la Tabla 3.8 de diferentes tratamientos;

en ésta se describe el peso molecular calculado, la relacion de funcionalidad y el mondmero
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obtenido en cada tratamiento. La ultima linea describe el peso molecular y funcionalidad de la

fraccion monomérica.

Tabla 0.8. Peso molecular, funcionalidad y rendimiento monomérico para extruidos de PET

transparente (CC) con diferentes tratamientos.

Tratamiento Peso molecular  Funcionalidad =~ Mono6mero
(g/mol) (-OH) (% molar)
CC-0.25EG-0.0% AcZn 665.4 0.64 0.9%
CC-0.50EG-0.0% AcZn 641.3 0.66 2.6%
CC-1.25EG-0.0% AcZn 888.8 0.46 0.7%
CC-0.25EG-0.75% AcZn 735.7 0.57 1.9%
CC-0.50EG-0.75% AcZn 704.5 0.60 2.4%
CC-0.60EG-0.75% AcZn 753.4 0.56 3.1%
Monodmero recuperado 271.1 1.84 -

Como se puede observar, usar cloroformo permitié solvatar oligobmeros de bajo peso molecular
(entre 641.3 y 888.8 g/mol) que podrian corresponder a trimeros y tetrameros de BHET, cuyos

pesos moleculares y funcionalidad tedricos son 638 g/mol, 0.67 y 830 g/mol, 0.50.

El peso molecular y la funcionalidad de la fraccion designada como “monémero” fue de 271.1
g/mol y 1.84, que son cercanos a los valores tedricos (254 g/mol y 2). La diferencia entre estos
valores puede sugerir la presencia del dimero, pues monémero y dimero suelen encontrarse en

constante equilibrio.

De este andlisis, fue posible observar que el peso molecular mas bajo y la mayor funcionalidad
derivan del experimento con 0.5 de EG y en ausencia del catalizador. Al mismo tiempo, es

interesante notar cOmo anadir catalizador favorece el rendimiento de mondémero.

De los resultados preliminares se concluye que definir el peso molecular mediante MFI no es
posible sin realizar previamente una curva de calibracién con oligomeros de peso conocido.
Afortunadamente, la prueba de RMN-H y los célculos sugeridos por Dannoux proveyeron datos

cuantitativos, pero la limitante fue la solubilidad de la muestra.
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Por estas razones, el peso molecular de los siguientes experimentos solo se llevo a cabo por
viscosimetria. Al menos, los solventes utilizados en la prueba de RMN-H permitieron identificar
monodmeros, dimeros, trimeros y tetrameros; de hecho, se propone que el oligobmero pueda ser asi
separado para su cuantificacion y estudio. Los ensayos de FT-IR, DSC y TGA reforzaron la

identificacion del mondémero.

3.4. Extruidos del disefio experimental Taguchi

Todos los experimentos tuvieron un tiempo de residencia de aproximadamente 3 min, es decir, el
tiempo de reaccion. El material viscoso solidificé al enfriarse a temperatura ambiente después de
su salida del extrusor. Durante la extrusion se observaron vapores blancos, correspondientes a EG,
por lo que se puede decir que el glicol anadido se reparti6 entre glicol evaporado, glicol remanente
y glicol que reacciona quimicamente. Si bien, glicolizar PET en fundido permitié superar la
cristalinidad y facilitar la penetracion del glicol entre el polimero, esto a su vez compitié con la

temperatura de ebullicion de EG (198 °C) que mostr6 grandes fumarolas.

Vale la pena mencionar que se registrd una ganancia de peso en el material extruido, con respecto
a la cantidad de PET ingresado por la tolva (Figura 3.18). Este incremento puede deberse a la
incorporacion del glicol a las cadenas poliméricas, pues actia dividiendo las macromoléculas para
incorporarse a ellas. La mayor ganancia de peso registrada fue del 14%. En cambio, cuando se

extruy6 el material sin glicol, inicamente se registraron pérdidas.

300 g PET hojuelas /glicol

7 335 g producto sélido/vapor

Figura 0.18. Ejemplo ilustrativo del s6lido que entra y sale.
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3.4.1 Pérdida de peso por secado

En teoria, esta prueba definiria la cantidad de glicol remanente, que no reacciond y permanece entre
las cadenas poliméricas como plastificante, de acuerdo a lo observado por Mohsin et al., (2017), y

que ademas pudiera intervenir en posteriores analisis (Tabla 3.9).

Tabla 0.9. Pérdida de peso por secado.

Extruido % pérdida Extruido % pérdida Extruido % pérdida
CC-0.3-0.00% -0.6 (x0.1) SQ-0.3-0.75% -1.7 (0.0) PL-0.3-1.50% -1.9 (+0.3)
CC-0.6-0.75% -1.8 (0.2) SQ-0.6-1.50% -1.9(+0.0) PL-0.6-0.00% -1.3 (£0.2)
CC-0.9-1.50% -1.8 (£0.4) SQ-0.9-0.00% -1.0(x0.1) PL-0.9-0.75% -1.6 (£0.1)
CC sin tratar -0.2 (£0.0)  SQsin tratar  -0.2 (+0.0)  PL sin tratar  -0.2 (£0.0)
EG puro -100 ((+£0.0)

Los efectos de cada factor se observan en la Figura 3.19, donde la media de todos los resultados
fue -1.5%. De acuerdo al andlisis de varianza, el catalizador contribuy¢ al resultado con 70.41%,

el color con 2.37% y el EG afiadido con 4.06%, mientras que el error estadistico fue de 23.16%.

Este error estadistico (error residual) corresponde a la variabilidad que no se explica a través de los
factores evaluados y permite estimar si los resultados de los factores son significativos o si son
resultado de una mera casualidad. Vale la pena mencionar que este error podria deberse a factores
como mediciones imprecisas, condiciones diferentes llevadas a cabo durante los ensayos, o incluso,
a la existencia de un cuarto factor no considerado en este estudio. En este caso, el porcentaje de

error moderado permite comparar efectivamente los factores y descartar dos de ellos.
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Contribusion de Coior Contribaicidn de EG Contribucion de AcZn

Figura 0.19. Resultados de pérdida de peso por secado donde se observa mas material volatil a

partir del uso de catalizador AcZn.

Esto puede sugerir dos cosas: 1. El catalizador no promueve el consumo del glicol en la reaccion y
propicia el glicol remanente; 2. El catalizador favorece la presencia de compuestos volatiles; es
decir que la pérdida de peso no solo corresponde al glicol, sino también a subproductos como el
acetaldehido y el limoneno cominmente encontrados en PET (Thoden ef al., 2016). Comprobar

esto ultimo requeriria una prueba de cromatografia de gases.

3.4.2 Determinacion de niumero acido (-COOH)

Esta prueba permite conocer si alguno de los factores contribuye a la degradacion térmica o
hidrolitica, por ejemplo, que el colorante promueva escision por hidrolisis. La Tabla 3.10 muestra
el niimero 4cido (NA) para cada tratamiento, asi como un poliol de referencia con nimero acido

conocido (0.19 mg KOH/g).

Al ensayar el poliol de referencia se aprecia un valor mayor al esperado, pero relativamente mas
bajo que cualquiera de los extruidos. El analisis de varianza muestra que el error estadistico fue de
9.87%, donde el factor “color” causd un 12.32%, el factor “EG” un 9.21% y el catalizador
nuevamente mostré mayor efecto significativo con 68.60% (Figura 3.20). En otras palabras, el

colorante contribuye solo ligeramente a la presencia de grupos 4cidos en los productos.
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Tabla 0.10. Numero acido de los diferentes tratamientos de PET transparente (CC), verde medio

(SQ), y verde intenso (PL).

) NA . NA ) NA
Tratamiento Tratamiento Tratamiento
(mg KOH/g) (mg KOH/g) (mg KOH/g)

CC-0.3-0.00% 3.5(£0.3) SQ-0.3-0.75% 8.1 (£0.2) PL-0.3-1.50% 10.1 (£0.9)
CC-0.6-0.75% 6.3 (£0.4) SQ-0.6-1.50% 9.0 (0.4) PL-0.6-0.00% 3.5 (%0.4)
CC-0.9-1.50% 6.12(£0.3) SQ-0.9-0.00% 4.8 (0.2) PL-0.9-0.75% 5.7 (£0.3)
Poliol de referencia 0.93 (+0.0)

% L 5’45 74 7.24 o §7 6.70 bae

EE - 6.34 & 825 ;56-

Contribucién de Color

catalizador y en menor medida del color del PET.

3.4.3 Viscosimetria

Contribucion de AcZn

Figura 0.20. Cuantificacion del numero acido donde los valores mas altos derivan del uso de

La Tabla 3.11 muestra que la metodologia por REX logré una efectiva despolimerizacion del PET,

pues los extruidos resultaron con menor viscosidad intrinseca en el rango de 0.13 — 0.26 dL/g, y de

acuerdo con la ecuacion de Mark-Houwink, se puede decir que los extruidos se conforman de

especies desde 6 (1,214 g/mol) hasta 21 U.R. (4,094 g/mol).
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Tabla 0.11. Viscosidad intrinseca (V1) antes y después del tratamiento de glicdlisis por REX.

Muestra VI (dL/g) Peso molecular (g/mol)
CC sin tratar 0.83 (+0.03) 29,747
CC-0.3-0.00%  0.14 (+0.02) 1,393
CC-0.6-0.75%  0.13 (£0.00) 1,249
CC-0.9-1.50%  0.26 (+0.06) 4,023
SQ sin tratar 0.81 (£0.01) 28,545
SQ-0.3-0.75%  0.21 (£0.01) 2,824
SQ-0.6-1.50%  0.17 (£0.01) 1,949
SQ-0.9-0.00%  0.22 (+0.01) 2,977
PL sin tratar 0.70 (+0.02) 22,155
PL-0.3-1.50%  0.17 (£0.01) 1,946
PL-0.6-0.00%  0.14 (+0.01) 1,479
PL-0.9-0.75%  0.26 (+0.03) 4,075

En estos resultados el catalizador contribuye 8.4%, el color 2.1% y el glicol es el de mayor efecto
significativo, al contribuir con 62.4% frente a un error estadistico de 27.1% (Figura 3.21). Este
comportamiento también se observo en los ensayos preliminares, donde una cantidad moderada de
glicol permitié pesos moleculares més bajos. De esta prueba se concluye que el factor “color” no

afecta a la despolimerizacion.

Promedio

Contribucitn de Color Caontribucion de EG Contribucion de AcZn

Figura 0.21. Resultados de viscosimetria donde los menores pesos moleculares surgen del uso de

EG en cantidad de 0.6 (g/g).
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La viscosidad intrinseca provee informacion sobre el tamafio molecular de las cadenas poliméricas,
que solo en el caso de los polimeros lineales, puede relacionarse con el peso molecular (Sanches,
2005). Por su puesto, el método mas confiable para conocer el peso y la distribucion molecular del
PET no es la viscosimetria; esta reportado que la herramienta que ofrece mayor reproducibilidad y

exactitud es la cromatografia por permeacion de gel (GPC) (Farah et al., 2015).
3.5. Caracterizacion de monomero y oligdmeros después de la REX

3.5.1 Cuantificacion de monomero

El mondémero BHET es siempre el principal objetivo de una glicdlisis en batch; este parametro
permite hacer una comparacion con la técnica de REX. Otros autores que han realizado glicolisis
por REX consiguieron pesos moleculares cercanos a 1,000 y 2,500 g/mol (Dannoux et al., 2002,
Patterson, 2007) pero se han limitado a explorar la obtencion del mondémero. Los resultados de este
estudio se exponen en la Tabla 3.12. Otro dato importante para mencionar es que cada lavado

requiri6 cerca de 1.5 L de agua, para la obtencion de 1.5% de BHET (promedio).

Tabla 0.12. Rendimiento de fraccion monomérica.

Extruido % molar Extruido % molar Extruido % molar
CC-0.3-0.00% 1.2 (x0.4) SQ-0.3-0.75% 0.7 (£0.0) PL-0.3-1.50% 1.5 (£0.2)
CC-0.6-0.75% 1.1 (%0.1) SQ-0.6-1.50% 2.8 (¢0.3) PL-0.6-0.00% 1.0 (£0.1)
CC-0.9-1.50% 3.5(x0.2) SQ-0.9-0.00% 0.6 (+0.0) PL-0.9-0.75% 1.3 (£0.0)

El promedio de todos los resultados fue de 1.47% vy el error estadistico fue de 28.51%; la
contribucion de color fue de 11.39%, el EG de 11.47% vy el catalizador 48.61%, siendo éste el
factor con mayor efecto significativo (Figura 3.22). Como se puede observar, el factor color

tampoco resulté significativo en este ensayo.
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Figura 0.22. Efecto de contribucion de los tres diferentes factores que afectan la obtencion de

monomero.

Para verificar si otro ciclo de REX eleva este rendimiento, un extruido al azar (PL-0.9-0.75%) se
volvid a glicolisar (sin separar previamente por fracciones). Este producto en su forma soélida, se
redujo de tamafio y nuevamente se mezcld con glicol y catalizador en las mismas proporciones de
su tratamiento. Después fue llevado nuevamente al extrusor, esta vez con temperaturas menores
para la zona 1, 2 y 3 (180 °C/185 °C/190 °C), considerando que el material degradado funde a

menores temperaturas (segin DSC).

De esta prueba también se observé una ganancia de masa en el extruido y demostrd que un segundo
ciclo de extrusion pudo elevar el rendimiento de monomero casi 7 veces (pas6 de 1.3% molar, a
8.7%). Siguiendo esa tendencia, una tercera extrusion podria proveer mas de 50% de monomero.
De hecho, este incremento se consiguid con menores temperaturas en el extrusor, lo que

representan un menor consumo energético, pero duplico a su vez, la relacion PET:EG y PET:AcZn.

3.5.2 Espectroscopia FT-IR

En la Figura 3.23 se comparan el monomero BHET de diferentes botellas donde no se usé
catalizador. Las sefiales se encuentran en la misma posicion y similar intensidad, lo que permite
decir que el colorante no fue un impedimento para obtener monémero de similar estructura que el
PET transparente. En la Figura 3.24 se comparan las fracciones oligoméricas con el PET, donde se
observa la banda relativa a grupos hidroxilo (3440 cm™), asi como la reduccion de intensidad en la

region de “huella dactilar” (franja gris).
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oligbmeros y mondmeros derivados de la glicolisis por REX: a) Derivados de PET transparente,

b) derivados de PET verde claro, c¢) derivados de PET verde intenso.

3.5.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.25 se comparan también las muestras sin tratar y sus oligdmeros. Se distinguen en

lineas punteadas las bandas caracteristicas del anillo tereftalico y alifatico del PET. Destacan las

bandas alrededor de 1618 y 1726 cm-1 (enlaces C=C y C=0, respectivamente); aunque éstas se

presentan en baja intensidad para polimero y oligomero de PL. Sefales derivadas del colorante de

ftalocianina se encuentran en las franjas verdes, para SQ y PL.
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Si bien, no se distinguen cambios importantes relativos a la estructura aromatica del PET después
del tratamiento, resulta interesante ver como las bandas relativas al colorante parecen disminuir en
el mondmero, lo que es coherente con la decoloracion que sufre esta fraccion después del lavado
con agua caliente. Cabe mencionar que el grupo hidroxilo (-OH) es dificilmente visible en el

espectro Raman, dada su polaridad.

3.5.4 Colorimetria

En la Figura 3.26 se observan los solidos en polvo, sin tratar y los extruidos separados en
oligbmeros y monomeros, derivados de los nueve tratamientos. Como se puede observar, el
producto monomérico adquiere un color blanquecino. Esta decoloraciéon no se atribuye al proceso
de glicolisis por REX, sino mas bien, a la hidrofobicidad del colorante, que durante la separacion
con agua, tiene preferencia para permanecer retenido entre las cadenas de mayor tamafio. El
monomero al tener mayor concentracion de grupos hidroxilos, es soluble en agua caliente, y por lo

tanto, es facilmente purificado del colorante, mediante agua.

Debido al poco rendimiento de monomero en los extruidos, no fue posible realizar mediciones de
colorimetria. En cuanto a los oligémeros, la Tabla 3.13 indica de manera numérica, los pardmetros

de color CIELAB.
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Figura 0.26. Comparacion visual de PET en polvo sin tratamiento y sus productos glicolisados

por REX a diferentes condiciones, separados en fracciones oligomérica y monomérica.

Tabla 0.13. Medicion de color por CIELAB para materia prima y fracciones oligoméricas.

Muestra L* a* b* Diferencia (AE*)
CC sin tratar 88.5 (£1.0) -0.2 (£0.4) 4.3 (£0.4) -
CC-0.3-0.00%  90.6 (x0.2) -0.8 (£0.0) 2.5 (£0.1) 2.83
CC-0.6-0.75%  90.8 (+0.1) -0.6 (x0.0) 4.8 (£0.3) 2.38
CC-0.9-1.50%  92.4 (0.2) -0.5 (£0.0) 3.2 (£0.1) 4.11
SQ sin tratar 83.4 (x0.3) -20.0 (0.3) 15.4 (x0.2) -
SQ-0.3-0.75% 85.5 (x0.2) -14.2 (£0.2) 6.2 (£0.3) 12.71
SQ-0.6-1.50% 86.5 (£0.4) -12.6 (£0.5) 5.2 (£0.1) 8.26
SQ-0.9-0.00% 86.0 (£0.3) -14.1 (£0.4) 8.1 (£0.6) 6.45
PL sin tratar 73.9 (£0.2) -16.2 (£0.4) 10.2 (£0.2) -
PL-0.3-1.50% 77.2 (£1.7) -10.6 (+0.9) 4.5 (£0.4) 8.63
PL-0.6-0.00% 76.9 (£0.2) -11.0 (£0.1) 4.8 (£0.2) 8.10
PL-0.9-0.75% 79.7 (£0.4) -9.9 (x0.1) 5.1 (£0.2) 9.97
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La Tabla 3.13 revela que después de la extrusion, el material adquiere ligeramente mayor
luminosidad (L*), y se observa que la diferencia AE* es mas pronunciada para los PET de colores.
Destacan cambios de saturacion por la aproximacion de a* y b* hacia 0, que sugiere que los
extruidos son menos verdes y menos amarillos, de acuerdo al espacio de color CIELAB (Figura

3.27).

Figura 0.27. Espacio de color CIELAB; la aproximacion de los parametros a* y b* hacia el 0,

sugieren una baja saturacion del color verde original, es decir, una coloracion grisacea.

3.5.5 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 3.28 muestra los difractogramas de DRX para tres fracciones monomeéricas, derivadas
de tres diferentes colores de envases PET, los cuales se encuentran en las posiciones descritas en
la literatura para BHET (Al-Sabagh, et al., 2014, Zhou, et al., 2010). Se observa cierta amplitud en
cada uno de estos picos, lo que sugiere que, aunque predomina el sistema cristalino del mondémero,
posiblemente existan contaminantes involucrados. De hecho, la forma cristalina de las fracciones

monomeéricas se puede apreciar a simple vista.

67



o
©Or~wo
NN

87"
16.6
21.4°
234

= \\J Monémero
(PL-0.3-1.50%)

Monémero
1 (SQ-0.3-0.75%)

Intensidad (u.a.)

d

Monémero
(CC-0.3-0.00%)

T Y T ¥ T X T ¥ T y T
10 20 30 40 50 60

Angulo (28)

Figura 0.28. Espectros normalizados de DRX para las fracciones monoméricas de tres diferentes

colores de botella PET: Transparente (CC), verde medio (SQ) y verde intenso (PL).

En el caso de las fracciones oligoméricas se muestran patrones similares al PET pero con picos
mas definidos (Figura 3.29). Este incremento en la cristalinidad obedece al lento enfriamiento

después de la extrusion, a diferencia del PET donde predomina la fase amorfa.
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Figura 0.29. Oligomeros de diferentes colores de envases PET con picos mas definidos y su
comparacion con PET sin tratamiento, donde predomina la region amorfa.
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3.5.6 Ensayos térmicos DSC y TGA

Por ultimo y no menos importante, las fracciones oligoméricas se ensayaron por técnicas de TGA
y DSC. La Figura 3.30 muestra las tres muestras de envase con sus respectivos oligdmeros. Se
puede observar la disminucion de los puntos de fusion para las fracciones oligoméricas y
monoméricas. Los amplios picos de fusion para la fraccion oligomérica se puede explicar como
una amplia distribucion de pesos moleculares en la muestra, derivado de la mezcla de cadenas de

diferentes tamafios que conduce a cristales diferentes o imperfectos.

Sin embargo, en el caso de las fracciones monoméricas, se esperaba que ésta Gltima mostrara un
solo pico de fusion cercano a 105°C, que es la Tm reportada para BHET. En cambio, se observan
amplios picos de fusién que van desde los 67°C hasta 104°C, mostrando méaximos alrededor de
90°C. Ademas, muestran temperaturas de fusion correspondientes a oligdmeros de mayor peso

molecular (7m = 230°C).

Esto refuerza la necesidad de mejorar la técnica de separacion del mondmero, pues seguramente
otras especies oligoméricas insolubles migraron hacia la fraccion soluble. Adicionalmente, se han
relacionado los picos amplios en analisis de DSC, con la presencia de dietilenglicol (DEG), pues
pequetias cantidades como 1 0 2%, hace que disminuya la temperatura de fusion del PET en 58°C
por cada incremento de DEG (Villalobos, 2018); asi como también se ha sugerido que es el efecto
de contener pequefias cantidades de sustancias ajenas como poli vinil cloruro, cuya presencia deriva

del reprocesamiento del PET reciclado (Kawamura et a/.,2002).
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Figura 0.30. Termogramas de DSC para las tres diferentes muestras de envase sin tratar y sus

fracciones oligoméricas y monomeéricas que muestran menores puntos de fusion.

Por su parte, los termogramas de TGA (Figura 3.31) muestran una comparacion entre el PET sin
tratar y la fraccion oligomérica; y se indica que la descomposicion de estas especies oligoméricas
comienzan a partir de 190-248°C con una pérdida de peso inicial entre 5 y 8%; cabe destacar una

menor estabilidad térmica para el PET de color.
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Figura 0.31. Termogramas de TGA para PET de diferentes colores y sus oligdbmeros, los cuales

poseen una estabilidad térmica ligeramente menor.
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3.6 Discusion

Se esperaba que el factor “EG” fuera determinante en la prueba de pérdida de peso, y que las
cantidades 0.6 y 0.9 se vieran reflejadas en este remanente. Sin embargo, tal parece que estos
excedentes se perdieron desde la extrusion. De acuerdo con Patterson (2007), hay un limite de EG
que se solubiliza en el polimero fundido y cualquier cantidad extra simplemente se evapora. En la
practica, cuantificar este glicol evaporado es complejo; la misma autora indica la dificultad de
conseguir un sistema presurizado en REX. También podria esperarse que las estructuras quimicas
de los colorantes causaran un efecto estérico que limitara la interaccion PET-glicol, con lo que las
muestras verdes pudieran tener mayores pérdidas de peso por secado, lo cual no fue el caso. Del
analisis de Raman se pudo observar, que es muy probable que el compuesto colorante contenido

en el PET, se trate de una ftalocianina verde (Figura 3.32).
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Figura 0.32. Posibles compuestos colorantes contenidos en el PET, presentes en el sistema

glicolitico, donde la ftalocianina es mas probable, de acuerdo al espectro Raman del PET verde.

Degradacion térmica e hidrolitica:

Si bien, la prueba de pérdida de peso por secado no resultd util en la cuantificacion de glicol
remanente, es posible relacionarla con subproductos volatiles, especialmente porque se observo

que el catalizador tuvo la mayor contribucion, al igual que en la prueba de niimero écido.

La aparicion de grupos acidos carboxilicos (y acetaldehido volatil) esta relacionada con la ruptura
de la cadena por via térmica (Figura 3.33); este tipo de escision reduce el peso molecular generando

un grupo carboxilo y uno hidroxilo. Incluso, esta degradacion térmica es capaz de formar injertos
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por medio del grupo vinilo, resultando en dos 0 més terminaciones acidas para la cadena (Estrada,

2020).
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Figura 0.33. Esquema de degradacion térmica del PET.

La aparicion de estos grupos acidos también se observa como un efecto de la degradacion
hidrolitica, (Figura 3.34), la cual se ve favorecida en medios neutros o acidos (como con un acido
de Lewis como el acetato de zinc). En principio, el objetivo del catalizador es formar un enlace con
el oxigeno del carbonilo para incrementar la vulnerabilidad del carbono del carbonilo y que el
glicol ataque al grupo carbonilo del PET. Sin embargo, no hay distincion entre el ataque

nucleofilico del glicol o de agua y entonces ambas reacciones son posibles.

Ataque al enlace éster

/\/OH + + H©
— ©
o O grupo terminal carboxilo
R

o grupo terminal hidroxilo

Figura 0.34. Esquema de degradacion hidrolitica del PET.

De hecho, la adicion de agua (18 g/mol) podria ser mas rapida considerando su tamafio, a
comparacion de EG (62 g/mol), y esto propicia que sea mas facilmente absorbido entre la matriz

polimérica, dando lugar a una degradacion hidrolitica.
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Por otro lado, el factor “color” mostr6 solo una ligera contribucion al nimero 4acido. Una posible
explicacion para esto es la presencia de grupos de acidos presentes en los compuestos colorantes,
por ejemplo, la fraccion fenol de las antraquinonas. O bien, la presencia de acidos carboxilicos,
pero ni la ftalocianina identificada en Raman, ni los otros posibles compuestos verdes (SG28, SG3

y SG5), contienen este grupo.

Lo que si contienen estos colorantes son grupos hidroxilo (OH), carbonilo (CO) y amina (NH>).
Todos estos logran formar puentes de hidrégeno que pueden formarse entre si para el caso de
aminas e hidroxilo, asi como con solventes proticos como el agua y alcoholes. Por ejemplo, las
aminas primarias y secundarias son donadoras y aceptoras de hidrogeno, mientras que las terciarias
son solo aceptoras, como el carbonilo (Figura 3.35). Cabe mencionar que los puentes de hidrogeno

N---H son maés débiles que los formados por los carbonilos, O---H.
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Figura 0.35. Posible formacion de puentes de hidrogeno entre grupos hidroxilo y aminas. Arriba,
amina secundaria formando puentes de hidrégeno entre si como donador y aceptor de hidrogeno;

abajo, interacciones con grupos hidroxilo de agua y etilenglicol.

Es posible que, como sugiere Enriquez (2013), los colorantes con estos grupos puedan tener
afinidad a la humedad del ambiente y entonces promuevan la degradacion hidrolitica indeseada.
Aun asi, la contribucion no es tan importante como lo fue el catalizador. Por otro lado, si el PET
inicialmente posee altos valores de grupos acidos, éstos incrementaran su caracter hidrofilo, siendo

mas afin a la humedad, generando condiciones auto-cataliticas (Lopez, 2014).
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Disminucién del peso molecular:

Respecto a la viscosimetria, el factor que mas contribuy6 fue el glicol, donde de los tres niveles:
0.3,0.6 y 0.9 g/g de PET (0.9, 1.9 y 2.8 molar respectivamente), el mayor nivel/concentracion fue
menos eficiente. Se esperaba que la mayor cantidad de EG produjera los menores pesos
moleculares. En principio, esto se debe a la incapacidad del extrusor para presurizar tal exceso,
pues como indica Patterson, simplemente se evapord durante la extrusion; pero esto no explica por

qué el peso molecular fue ain mas alto que el obtenido con 0.6EG.

Este mismo comportamiento se observo en una glicolisis tipo batch descrita en el Anexo 1, donde

las cantidades mas altas de EG condujeron a bajos rendimientos de monoémero (Tabla 3.14).

Tabla 0.14. Rendimiento de mondmero a partir de glicolisis tipo batch de botella (SQ) con 1.5%

de catalizador AcZn y diferentes cantidades de glicol.

Tratamiento en batch Rendimiento en mondémero
EG:PET % molar % peso
1.4 g:1 g(4.3:1 molar) 6.4 8.4
5.55g:1 g(17.2:1 molar) 0.3 0.4
11.1 g: 1 g(34.4:1 molar) 0.6 0.7

Esto puede sugerir lo siguiente:

1. Reacciones de re-polimerizacion. Autores como Ghaemy y Mossaddegh (2005) y Sanchez
2004 indicaron que entre mayor sea la concentracion del glicol, menor serd el peso
molecular obtenido. En cambio, Shukla ez al., (2008), indica que si bien existe un limite
favorable de EG, después de éste el rendimiento de mondmero crece marginalmente.

Al observar el esquema de reaccidon, se observa que una vez que el PET alcanza el
equilibrio, comienza la reaccion en reversa, repolimerizacion o policondensacion. En el
caso de Shukla, la relacion 6ptima de EG fue de 6:1 molar, mientras que otros autores
reportan mas altas o bajas concentraciones, de acuerdo a las diferentes condiciones de

reaccion (Sheel y Pant, 2019).

PET + EG — oligdbmeros + EG < BHET + EG
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Una forma de conocer este limite de EG es a través del estudio de la cinética de reaccion,
que debera considerar el sistema de reaccioén en su conjunto (tipo de reactor, temperatura,
tiempo de reaccion, catalizador, EG). En este trabajo, pensar que la concentracion de 0.9EG
supera el limite de equilibrio y contribuye con la reaccion reversible, es una posibilidad.
Una forma de evitar este problema seria, favorecer la tendencia hacia los productos por

medio de la remocidn constante del monomero.

2. Difusion molecular: Durante las corridas experimentales, los tratamientos con 0.9EG
sufrieron una notable pérdida de glicol por evaporacidon, a comparacion de los otros
tratamientos. El fendmeno de difusion molecular consiste en que las moléculas se
distribuyen en el espacio moviéndose de una region de alta concentracion, a una de baja.
Este flujo es dependiente del gradiente de concentracion: sin un gradiente no hay flujo, y
cuanto mayor sea este gradiente, mas rapida serd la difusion. Es muy probable que las
cantidades de 0.3EG y 0.6EG logren difundirse entre el polimero y luego difundirse
lentamente hacia el exterior, mientras que la relacion de 0.9EG fluye tan rapido que no
permite una eficiente despolimerizacion (Figura 3.36). Esto nuevamente hace referencia a

la complejidad que representa un equipo extrusor y su incapacidad de presurizacion.

El glicol se difunde hacia el exterior
(zona de baja concentracion)

L]
°
Zona de alta concentracién g, o \
Buscando €| punto de equilibrio ®

Figura 0.36. Difusion molecular del glicol (motas naranja) en el extrusor, donde altas

concentraciones del gas fluyen rapidamente hacia el exterior.

La baja temperatura usada en glicdlisis en batch (135°C) puede ser causante de los bajos
rendimientos de mondmero, pero al menos se esperaba que las concentraciones mayores de EG
tuvieran mayor rendimiento. Estos bajos rendimientos se pueden atribuir a reacciones de

repolimerizacion (pues la reaccion durd 8 h); en cambio, para el caso de las corridas experimentales

76



en REX, los medianos pesos moleculares de los tratamientos con 0.9EG, podrian derivar del

fendmeno de difusién molecular.

Se propone que una forma de mejorar la eficiencia del extrusor ante el tema de la presurizacion, es
con una constante inyeccion del glicol a lo largo del barril, o el acoplamiento de extrusores en serie,
sin embargo, las instalaciones disponibles hasta ese momento no permitieron hacer tales

configuraciones.

Otra mejoria podria ser el uso de un extrusor de mayor relacion L/D con mdas zonas de
calentamiento que permita correr una rampa de temperatura descendiente, asi como el uso de un
dado pequetio. Estas dos Ultimas opciones se llevaron a cabo y la metodologia se describe en el
Anexo 2. Para este experimento solamente se cuantifico el mondémero, el cual mostré un
incremento efectivo de 9.3% molar (12.3% peso), sin embargo, esta corrida experimental fue
sumamente compleja; a diferencia de los nueve experimentos anteriores, el material salid
expulsado violentamente por el dado y hubo grandes cantidades de EG evaporado. Por estas
razones, es importante mencionar que las condiciones experimentales deben ser establecidas
previamente para cada extrusor en particular, para evitar condiciones inseguras para el operador y

dafios en el equipo.

Por otra parte, se esperaba que el envase PL fuera mas susceptible a la despolimerizacion, no por
su color, sino por tener el menor peso molecular segiin la VI. Asi lo establecio Roy et al., (2013)
quien glicolis6 PET posconsumo mediante batch/microondas y observo que el PET reciclado 10
veces (19,329 g/mol) alcanza una completa conversion en 20 min, mientras el PET sin reciclar

(27,431 g/mol) tarda 30 min.

Ya que en este trabajo no hubo contribucion por el tipo de envase, los resultados permiten sefialar
que, el hecho de que las cadenas tengan menor peso molecular al inicio, no es garantia de una
mayor escision aleatoria, y de acuerdo a las bajas cantidades de mondémero, tampoco garantizan

una eficiente escision especifica (Figura 3.37).
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Figura 0.37. Las flechas punteadas indican la preferencia del glicol por reaccionar con zonas
aleatorias a la cadena polimérica, mientras que las flechas de los extremos muestran la
preferencia por reaccionar al final de la cadena, con el mondémero de PET, como una escision

especifica.

Es probable que nuevamente se deba recurrir a la idea de la re-polimerizacion, donde se asume que

las cadenas inicialmente cortas tienden a la policondensacion antes que a la despolimerizacion.

Rendimiento de monomero

Los bajos porcentajes de rendimiento se atribuyen nuevamente a la incapacidad del sistema para
retener al glicol dentro del barril, asi como a los cortos tiempo de reaccion. Sin embargo, hay que
destacar que su obtencion fue posible incluso en reacciones no catalizadas, lo cual refleja la
eficiencia de la técnica de REX per se, pues la glicolisis en batch y otras técnicas alternativas, como

el uso de microondas o redémetro (Hatt, 2022) requieren catalizador de manera imprescindible.

Los resultados aqui sugieren que el catalizador tuvo un efecto positivo relacionado con la
promocion de escisiones especificas. Una herramienta visual se muestra en la Figura 3.38, donde
se observa la selectiva formacion del complejo carbonilo-zinc, al final de las cadenas poliméricas.
Es posible que esto derive de que los extremos de la cadena polimérica tienen mas movilidad que
los carbonilos del centro, permitiendo que el ion de Zn*? acceda mas facilmente para formar el
compuesto coordinado. Los carbonilos al centro de la cadena tienen mas limitacion estérica, lo que

dificulta la eficiencia del catalizador.

Hay varios factores posibles para que esto suceda, primero, que los extremos de la cadena estan
mas expuestos y en un entorno quimico menos confinado, por lo que el catalizador encuentra
menores limitaciones estéricas para formar el compuesto coordinado con el carbonilo, en otras

palabras, los grupos terminales son mas reactivos.
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divisiones especificas al final
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_\ / PET fundido

Figura 0.38. Representacion de cadenas de PET en esquema de ovillo (estado fundido), donde el
catalizador catidénico favorece la formacioén de complejos al final de las cadenas, mientras EG no

muestra una distincion particular.

Ademas, el uso de catalizador se puso a prueba en este estudio. Como ya se dijo, las glicolisis en
batch son siempre reacciones catalizadas y se caracterizan por limitarse a la temperatura de
ebullicion de EG (198°C). En un estudio publicado en 1994, Campanelli et al., reconoce que el
catalizador AcZn favorece la despolimerizacion por debajo de 245°C, pero puso en discusion que
¢éste deja de ser efectivo para temperaturas mayores. A través de la medicion de la concentracion
de EG, el autor determind que no existia diferencia entre usar o no catalizadores de zinc a 245°C.
Por esta razon, Paterson (2007) que utilizo la técnica de REX, prescinde de catalizador en su

estudio.

Campanelli explica que los catalizadores de zinc pierden su efectividad en estado fundido porque
¢éstas sales mejoran las propiedades interfaciales agua-PET inicamente en reacciones de hidrolisis,
pero sefiala que este mecanismo es innecesario cuando el glicol-PET se encuentran en una sola
fase, en fundido. Lo anterior refuerza la idea de que el catalizador AcZn contribuye a la degradacion
hidrolitica observada en la seccion de niimero &cido, pero no explica por qué contribuy6 a la

recuperacion del mondomero; ni Campanelli, ni Patterson reportaron la obtencion de mondmero.

El acetato de zinc tiene un punto de fusion de 237°C; la mayoria de las sales en solucion o en estado
fundido se disocian completamente en sus respectivos iones, derivado de lo cual obtienen la
propiedad de conductividad. Contrariamente a lo indicado por Campanelli, en el presente trabajo,
se demuestra la efectiva funcién del AcZn para escisiones especificas y se atribuye a que éste se
distribuy¢d y disocié por medio de dos acciones, primero la disolucion en EG, y luego la fusion

derivado de las altas temperaturas, para la liberacion de sus iones.
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En cuanto a la pureza de la fraccidén monomérica, la técnica de FT-IR permiti6 la identificacion del
mondmero BHET donde se puede observar la similitud entre los espectros de mondémero de fuentes
de diferente color. La técnica de Raman permite ver que el colorante es potencialmente removible
del monomero, lo cual se corrobora a simple vista como un emblanquecimiento parcial. Sin
embargo, las técnicas de DSC y DRX, que son clave en la identificacion de compuestos, desmiente

la pureza de esta fraccion monomérica.

Cambios de coloracion:

Por ultimo, en relacion al color, este factor no tuvo ninguna contribucion importante para la
despolimerizacion ni en la obtencion del mondémero. De hecho, como se vio por la técnica de
Raman, la remocioén del mondmero tiene gran potencial. Es necesario, no obstante, mejorar el
sistema de filtrado, tanto para reducir la cantidad de agua utilizada, como para evitar que los
oligomeros de color y otras impurezas migren hacia el mondémero, por ejemplo, mediante una re-
cristalizacion o bien con un proceso de didlisis donde se retengan oligdmeros y otros compuestos

de mayor tamafio que el BHET.

Para las fracciones oligoméricas, el ligero incremento en el pardmetro L* permite descartar
procesos de carbonizacion. Los cambios de saturacion podrian vincularse con danos a la estructura
de los colorantes, aunque esto es poco probable dada su estabilidad quimica y a los cortos tiempos
de reaccion. Aun asi, se observa que los productos oligoméricos no son afectados por el colorante,
de acuerdo a sus espectros de FT-IR. Especificamente, las ftalocianinas se caracterizan por su gran
estabilidad quimica y térmica; incluso, los iones metalicos de Cu®*, responsables del color, estin
fuertemente enlazadas al macrociclo y no pueden ser extraidos de ¢él, sin destruirlo (Garza y
Karishov (2008). Mas bien, el cambio de color puede estar influenciado por las modificaciones de
cristalinidad, pues su color cambia con el tamafio de particula de sus cristales, material floculado

y aglomerado en la matriz polimérica.

Uso potencial de los productos:

La literatura describe que el principal producto de una glicolisis es su monémero de BHET; éste
puede contribuir a la sintesis del PET, mezclandolo con BHET nuevo. De hecho, un BHET
correctamente purificado puede producir PET reciclado con calidad comparable a un PET derivado

de BHET ultra-puro. Incluso se han realizado estudios sobre las propiedades mecénicas de este
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PET reciclado comparado con PET virgen y se han obtenido resultados similares. Por supuesto, el
BHET obtenido por la via quimica debe ser bien purificado, pues la contaminacion resulta en un

decremento de las propiedades (Westover & Long, 2023).

Por su parte, la fraccion oligomérica en este estudio, mostré menores puntos de fusion que el PET
original, por lo cual se podrian aprovechar estos oligdmeros en reacciones entre 216°C-224 °C, por
ejemplo, para la adicion de un refuerzo o una modificacion/funcionalizacién para cambiar sus
propiedades. Ademads, a pesar de la reduccion del tamafio molecular, todavia poseen buena

estabilidad térmica, similar al PET.

Asi, los sistemas de reaccion tendrian que ajustarse a las temperaturas de fusion de dichos
oligdbmeros, o bien, algin solvente que sea capaz de mantener en colision las moléculas del

oligdbmero con otro reactivo.

Ejemplos de esto son los trabajos de Kizilcan et al., (1999) y Giiglii y Orbay (2009). Kizilcan utilizé
los oligémeros de PET obtenidos con EG para una reaccion con un compuesto diisocianato; sus
condiciones de reaccion fueron el uso del solvente de dicloroetano y largas horas de reaccion (80
h) a 60°C. Al final logré obtener macroiniciadores para la sintesis de copolimeros de estireno tipo

ABA.

Giiglii y Orbay (2009) obtuvieron fracciones soluble e insoluble en agua. Posteriormente, estos
productos jugaron roles como diol y como é4cidos dicarboxilicos en reacciones a 220-240°C para
la formacion de resinas alquidilicas. Finalmente demostraron que las propiedades fisicas y la

estabilidad térmica las resinas en base PET, fueron mejores que la referencia utilizada.

En relacion a, si los oligdbmeros obtenidos podrian tener aplicacion como polioles, es importante
mencionar que los polioles deben cubrir una serie de caracteristicas, de acuerdo a lo descrito por
autores como Vitkauskiene et al., (2011), Chaundary, (2013), y Orjuela et al., (2020), como
funcionalidad hidroxilo, viscosidad (de 2-50 Pa.s a 25°C), nimero hidroxilo (de 200 — 600 mg
KOH/g) y nimero 4cido (necesariamente menor a 1 mg KOH/g). De acuerdo con Alvaro y col., el
nimero 4cido mide la cantidad residual de grupos carboxilo terminales y su presencia tiene
multiples efectos negativos en la produccion de PU. Por lo tanto, los oligdmeros producidos bajo

las condiciones descritas en este trabajo, no serian adecuados.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir los siguiente:

En la localidad de Mérida, Yucatan, la industria del reciclaje favorece la comercializacion
de botellas PET de grado alimenticio sin distincién del color. EI PET exotico es
desvalorizado.

Las técnicas de caracterizacion sugieren que las botellas verdes son de la misma naturaleza
polimerica que el PET incoloro; especificamente la técnica de Raman fue util para
determinar la presencia de ftalocianinas como colorante en botellas verdes.

Las condiciones experimentales permitieron obtener un producto que solidifica en ftrio,
constituido por menos del 5% de mondmero, identificado por FT-IR, RMN-H, DSC y
DRX. El resto del extruido correspondié a oligdmeros de menores puntos de fusion que el
PET (entre 216-224 °C), constituidos por trimeros y tetrameros, identificados por la técnica
de RMN-H.

El colorante no tuvo ningln efecto significativo en el decremento de viscosidad intrinseca
ni en la obtencidon de mondmero, pero estd ligeramente relacionado con la degradacion
hidrolitica del PET.

La adicion de catalizador promovio la presencia de compuestos volatiles y grupos acidos,
pero favoreci6 un mayor rendimiento de la fraccion monomérica.

El decremento de peso molecular (escision aleatoria) fue favorecido por la cantidad de 0.6
EG (g/g). Mayores cantidades de glicol son desaprovechadas del sistema, pues no fue
posible presurizar el extrusor.

La glicdlisis llevada a cabo por la técnica de REX permiti6 obtener mondémero de BHET,
incluso sin usar catalizador. El monomero puede ser decolorado eficazmente mediante el
filtrado adecuado con agua caliente.

La técnica de separacion del monomero no fue eficiente en la purificacion del BHET, pues

hay oligdmeros de color remanentes y otras impurezas.
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Futuros intereses

Dentro de la economia circular se busca prescindir, tanto como sea posible, del recurso fosil. Si
bien, hay numerosos articulos que describen una eficiente conversion con etilenglicol, éste sigue
siendo precursor en la sintesis del PET y deriva del etileno, un compuesto quimico derivado del
petroleo. En cambio, podria emplearse el uso de bioetilenglicol, una prometedora materia prima

renovable, atin en desarrollo.

Otros objetos de estudio son la glicolisis de otros colores de PET exdticos y textiles, asi como
aspectos ingenieriles, como el uso de inyeccion constante de EG a lo largo del barril y buscar

reducir el consumo de agua en la separacion del BHET.
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Anexo 1. Glicolisis en batch

Para hacer un comparativo con las glicolisis por REX, se llevo a cabo una glicélisis en batch. En
matraces redondos de 250 mL se colocaron 50 mL de EG, y después se anadieron hojuelas de 2
mm de PET alimenticio verde (SQ) en cantidades de 5 g, 10 g y 20 g; asi como AcZn al 1.50%
respecto al peso de PET. Una vez llegado el punto de hervor (135°C) se contabilizaron 8 h de
reaccion y se utilizé un refrigerante para evitar la evaporacion del glicol (Figura A-1). Al lavar las
hojuelas, el agua fria separada contenia mondmero y restos de glicol (color amarillo); el agua
caliente separada también contenia mondmero, sin glicol aparente. El sobrante liquido se decantd

después de la precipitacion del mondémero. Una vez concentrado, se seco y se peso.

Figura A.1. a) Sistema de glicolisis batch; b) monoémero filtrado con agua fria; ¢) mondémero

filtrado con agua caliente.
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Anexo 2. REX bajo condiciones 0ptimas

Los parametros 6ptimos derivados del disefio experimental, para la obtencion de un oligdmero de
bajo peso molecular con el mayor contenido de mondémero, fueron 0.6 EG (g/g) v 1.5% de
catalizador. Se realizd una corrida experimental final con PET (PL), ya que la intension de este

trabajo es promover el aprovechamiento del PET exotico verde.

Esta corrida experimental se llevd a cabo usando un extrusor modular doble husillo paralelo co-
rotatorio entrelazado, modelo TSE 20/40, de relacion L/D = 40, diametro de 20 mm con 4 zonas
de calentamiento internas y 2 externas (anillo adaptador y dado) (Figura A-2). El equipo de fuerza
motriz fue un modelo Intelitorque de la marca Brabender. Esta vez, se adapto un dado de 2 mm de

didmetro y se utiliz6 una rampa de calentamiento descendente: 260/260/255/255/250/250 °C.

Figura A.2. Extrusor modular de 6 zonas con relacién L/D = 40 utilizado para optimizar la

glicolisis por REX.

Por supuesto, fue mandatorio portar equipo de seguridad adecuado, como gafas, careta, bata,
guantes y mascarilla, asi como ventilacion apropiada; ademas el operador nunca debe pararse frente

a la salida del extrusor, sino, a los costados.
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