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RESUMEN

OBTENCION DEL ACIDO TEREFTALICO A PARTIR DE RESIDUOS DE PET

Para llevar a cabo la degradacion a cielo abierto de los residuos de PET
(polietilen-tereftalato) es necesario que transcurran cientos de afos. En la
actualidad se ha reciclado fisicamente el PET mediante su fundicidn, la
disminucion de propiedades termoplasticas por medio de éste proceso propicia
que se elaboren solo articulos que no requieren de estas propiedades, lo cual
limita su aplicacion. El volumen de almacenamiento requerido para el PET es
extenso ademas de que estos residuos llegan hasta los cuerpos de agua

provocando un sin fin de problemas.

En este proyecto de investigacion se establecié una ruta para obtener acido
tereftalico (mondmero que da origen al PET) a partir de residuos de PET. Se inicia
con el disefio un equipo para cortar el PET en hojuelas a tamafio microscopico y
con ello, se aumentd la superficie de contacto en la reaccion de hidrolisis alcalina
del PET en presencia de un catalizador. Para degradar el PET, también se disefio
un reactor que trabajé a condiciones de temperatura de 80° C y presion de 30 kg
cm™. Se obtuvo el acido tereftalico (ATP) y el etilenglicol (EG). Posteriormente se
llevé a cabo la caracterizacion de la materia prima y los productos obtenidos: Se
determind la morfologia del PET y del ATP en el microscopio electrénico de
barrido (MEB), los grupos funcionales del PET y ATP en el espectrofotometro de
infrarrojo (IR) y la fase cristalina del ATP en el difractometro de rayos X (DRX). Se

encontrdé que con la ruta experimental propuesta se obtuvo el ATP.

Los residuos solidos y liquidos generados en el proceso de degradacion del
PET se recuperaron y se estabilizaron para evitar la contaminacién de los
efluentes y con ello lograr que los subproductos de la reaccion puedan utilizarse
en otros procesos industriales, con lo cual se cumplen las expectativas del

desarrollo autosustentable.
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ABSTRACT

OBTAINING TEREPHTHALIC ACID FROM PET (POLYETHYLENE
TEREPHTHALATE) RESIDUALS

By
Maria Auxilio Loeza Medina

PET residuals degradation, under open sky conditions, takes hundreds of
years. Currently, physical recycling of PET is made by melting it. A reduction in the
thermoplastic properties through this process, causes articles not requiring such
properties to be made, which limits its application. Generally, a considerable space
volume for stocking the PET is required. Furthermore, PET residuals might reach

the water bodies causing countless problems.

In this research project, a path for obtaining terephthalic acid (TPA) from
PET (polyethylene terephthalate) residuals has been established. First, an
equipment to cut the PET in slices at a microscopic size has been designed,
increasing the contact surface in the reaction of the PET alkaline hydrolysis in the
presence of a catalyzer. A reactor, working with temperature conditions of 80 °C
and at a 30 kgcm™ pressure, was designed to degrade the PET. The terephthalic
acid, monomer which forms PET and etylenglicon, was obtained. The morphology
of PET and TPA was determined using a scanning electron microscope (SEM) as
well as the functional groups for the PET and TPA using the infrared
spectrophotometer (IRS), and also the crystalline phase for the TPA in the X ray
diffractometer (XRD). It was found that in the experimental path the TPA was really

obtained.

Solid residuals and liquids generated during the PET s degradation process were
recovered and stabilized to avoid the pollution of effluents, achieving this way the
integration of the reaction sub products into other industrial processes, in order to

accomplish our self sustaining development expectations.
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Figura 5.10 Espectro del IR de la muestra del catalizador std y del 50

catalizador recuperado
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1.-INTRODUCCION
1.1 Generalidades

El polietilén-tereftalato 6 politereftalato de etileno (PET) es un producto obtenido
del petrdleo (recurso no renovable) cuya férmula quimica (Figura 2.1) corresponde
a un poliéster aromatico es termoestable, lo que lo hace apto para ser trasformado
mediante proceso de extrusién, inyeccion, inyeccion-soplado y termo formado. Fue
preparado por primera vez en 1941 por los cientificos britanicos Whinfield y
Dickson [1].

El PET es un poliéster obtenido a partir de reacciones de poli-condensacion del
acido tereftalico (ATP) y etilenglicol (EG), se obtuvo por primera vez en la
década de los 50 en forma industrial y aunque su primera aplicacién fue la
fabricacion de fibras sintéticas y posteriormente se dedico a la produccion de
laminas y botellas. EI peso molecular promedio de la cadena polimérica puede
variar entre 15,000 y 30,000 g mol™ [2].

En los ultimos 20 afios ha aumentado el uso del PET desplazando a materiales
como el aluminio, carton, vidrio y metales con una gran variedad de aplicaciones
desde contenedores de liquidos (botellas), instrumentos eléctricos y electronicos,
ensambles automotrices y de la industria de la aviacion, enseres domeésticos y
productos para iluminacion [3], herramientas en general y articulos deportivos. Las
peliculas de PET son usadas en aplicaciones fotograficas, placas de rayos X, cinta
para casetes y empaques para comida. Firas Awaja y Dumitru Pavel reportaron
que el PET esta considerado como uno de los polimeros mas importantes en la
ingenieria, debido a que es de bajo costo de fabricacién con respecto a otros

polimeros, es de facil manejo y su uso ha crecido rapidamente [4].

Dada la versatilidad del PET, su uso es amplisimo, de modo que la generacién de
residuos ha crecido vertiginosamente en los ultimos anos, lo que constituye un

problema tal que ha obligado a todos los paises a desarrollar politicas de
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reciclado. Asi, segun el Petcore (PET Container Recycling Europe), en 2006 se
espera que se reciclen 700000 t de PET en Europa [2]. Se han propuesto varios
tipos de reciclados: primario (reutilizacion de las botellas), secundario 6 mecanico
(fundicion del PET), terciario 6 quimico (glicolisis, metandlisis, hidrdlisis: acida,
neutra 6 basica, aminolisis), valoracion energética (variante de la incineracion,
muy favorable ya que el PET posee capacidad calorifica de 33 MJ k™ semejante a
la del gas natural de 44 MJ k™) sin embargo, los aditivos incorporados al plastico
como los plastificantes y metales pesados suelen ser toxicos al arrojarse al medio

ambiente.

La incineracion de los residuos poliméricos incluido el PET, es una opcidén para la
recuperacion de energia, una de las formas efectivas de reducir el volumen de
residuos plasticos sin embargo, este método es inaceptable en el ambito
ecoldgico. En contraste el reciclado quimico es mas apropiado de acuerdo con los
principios de desarrollo sustentable [4].Los primeros procesos de reciclado de

residuos de PET fueron realizados por Miller en 1977 [5].
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1.2 OBJETIVOS

General

Obtener el acido tereftalico mediante la hidrdlisis alcalina a partir de residuos del
PET.

Particulares

1.2.1 Disefar un prototipo para triturar las botellas del PET

1.2.2. Disefar un prototipo de reactor tipo batch para la degradacién del PET

1.2.3. Degradar el PET mediante hidrdlisis alcalina utilizando el catalizador

bromuro de tributilhexadecilfosfonium y obtener el acido tereftalico

1.2.4. Encontrar las condiciones de reaccion para un mayor rendimiento de la

degradacion del PET

1.2.5. Caracterizar el acido tereftalico obtenido en la degradacién alcalina

mediante técnicas analiticas instrumentales

1.2.6. Recuperar el catalizador usado en la reaccién de degradacion alcalina y
reducir los residuos generados en éste proceso.
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1.3 JUSTIFICACION

Utilizar los grandes volumenes de residuos del PET para la obtencion del acido
tereftalico mediante la degradacion del mismo a sus compuestos de origen. Esto
contribuira en la reduccidn del volumen de residuos poliméricos y en la conversion
de materiales de bajo costo a otros de alto valor, en cumplimiento con la norma

NOM-083 para el manejo de Residuos Sdlidos Urbanos [6].
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1.4 HIPOTESIS

Es posible alcanzar una conversion de la reaccion de degradacion de hidrélisis

alcalina del PET al menos del 75 % con el reactor prototipo disefiado.
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2. MARCO TEORICO
2.1 Propiedades del PET

El enlace quimico del PET esta considerado como el responsable de su
temperatura de transicion cristalina (Tg) que no presentan otros polimeros (Figura
2.1). La baja flexibilidad del enlace es el resultado de la naturaleza del grupo
etileno y la presencia del grupo p-fenilo, lo cual afecta la relacion estructural del
PET y sus propiedades como la transicion térmica. El indice de refraccion del PET
es de n=1.725 (relativamente alto) este hace que no sea facil de tintar con los
pigmentos habituales para tal efecto. No ocurre asi con los aditivos denominados
tintes, cuya unica condicion para ser utilizados es que sean compatibles con el
polimero y se disuelvan en su masa sin originar discontinuidades que produzcan la
dispersion de las radiaciones no absorbidas y que reduzcan la transparencia. La
utilizacion de los plasticos en el envasado de liquidos que deben mantener
disueltos gran cantidad de gases (como las bebidas carbonatadas) obliga a
considerar el fendmeno de la permeabilidad de los gases y vapores a través de las

peliculas de materiales plasticos [2]

Figura 2.1 Férmula quimica del PET
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El PET es extremadamente duro al impacto (Cuadro 2.1), resistente al desgaste y
a varios productos quimicos, y posee buenas propiedades dieléctricas. Los
principales usos que se le dan al PET son en forma de botella, textil y peliculas [3].
El PET es una buena barrera para gases y vapor de agua ya que las moléculas de
gas no se disuelven con facilidad en el seno del polimero, por lo tanto su difusion a
través de la estructura polimérica esta restringida. De ahi que se encuentra
generalizado su uso como envase de bebidas [2]. Este material tiene una gama de
solubilidad muy reducida, algunos solventes organicos disuelven al PET a
temperaturas altas: dimetilsulfona, 6xido de difenilo, cetonas aromaticas, butanol y
p-clorofenol. Es resistente a los hidrocarburos y aceites minerales aun a altas
temperaturas, pero se disuelve con facilidad, incluso a temperatura ambiente en
las siguientes substancias: acido cloro-acético, fenol y acido fluorhidrico. Las
bases fuertes provocan su saponificacion tanto en medio acuoso como en ciertos

disolventes organicos.

Cuadro 2.1 Proniedades fisicas del PET

Propiedad fisica Valor

Peso molecular (unidad repetitiva) 192 g mol™

Densidad 1.41gcm™
Temperatura vitrea de transicion 69 °C-115 °C
Temperatura de fusion 265 °C

Peso molecular promedio (30-80) x 10 ° (g mol)
Rompimiento a la tensién 50 MPa

Impacto al esfuerzo 90 Jm?

Absorcion de agua después de 24 h  0.05%

En la actualidad el PET es sintetizado mediante las siguientes rutas:

12 Esterificacion del acido tereftalico y del etilenglicol a una temperatura entre
240°C-260 °C y una presion de 300 KPa-500 KPa.
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2 @ Trans-esterificacion del dimetil-tereftalato con etilglicol (150 °C) [7] y [8].
Las dos razones mas importantes para el reciclado de polimeros son:

1) Reducir el constante aumento de los volumenes de residuos poliméricos
procedentes de distintas fuentes: contenedores de liquidos, material de

envoltura.

2) Para la conversion de materiales de bajo costo (residuos) a sus materiales

de origen con un alto valor.

“El PET encabeza la lista de los polimeros mas reciclados por su facilidad de
manejo con diferentes métodos” [4]. El reciclado quimico o despolimerizacién se
lleva a cabo por degradacion quimica como glicdlisis, hidrolisis y amino-lisis. La
metanolisis es otra via de reciclo quimico del PET en donde se utiliza el
trisopropdxido de aluminio como promotor de la reaccion para llegar a sus
monomeros: dimetylterephthalate (BMT) y etilenglicol (EG) en una proporcion

equimolar [9].

Actualmente, existe un crecimiento en el empleo de la hidrdlisis para el reciclado
quimico del PET [10]. En este proceso, el consumo de energia y el impacto
ambiental son bajos y la recuperacién de materiales estara listo para asimilarse a
la tecnologia de sintesis de polimeros. El grupo carboxilo del grupo fenilo,
mediante la presencia de la solucion de NaOH logra la degradacion de los
polimeros” [11]. El reciclado de los residuos de PET como una tecnologia de
sintesis de polimeros es una practica interdisciplinaria que requiere de los
conocimientos de quimica y de fisica de polimeros, de ingenieria de procesos e

ingenieria de manufactura [4].

Otro reciclado quimico del PET es mediante glicolisis con exceso de etilenglicol en
presencia de sales de metales pesados de alto impacto ambiental entre ellos

acetato de zinc, carbonato de sodio y sulfato de potasio [12].
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2.2 Reacciones con catalizador

El catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion
quimica, tomando parte en ella, pero sin llegar a ser un producto. Los
catalizadores generalmente reaccionan con uno o mas de los reactivos para
formar productos intermedios que, posteriormente, conducen al producto final de

reaccion. En el proceso se regenera el catalizador [13].

El siguiente esquema es tipico de una reaccién catalitica, donde c representa el

catalizador, x e y son reactivos, y z es el producto de la reaccion de x e y:

X+ C — XC (Reacc.1)
y + XC — XyC (Reacc.2)
XyCc — Cz (Reacc.3)
cz—>c+z (Reacc.4)

Aunque el catalizador es consumido por la Reaccidon(1), posteriormente es

produce por la Reaccion (4). La reaccion global se muestra en la Reaccion (5)

X+y—2z (Reacc.5)

El catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion
quimica, tomando parte en ella, pero sin llegar a ser un producto. De acuerdo con
la teoria del compuesto intermedio puede interpretarse que el catalizador forma
con alguno de los reactantes, un complejo que altera la energia libre de activacion
de la transformacion y facilita caminos de reaccion que en su ausencia serian de
escaso significado. La ruptura del complejo debe liberar el catalizador en un
estado tal que siga funcionando, estado que en general no corresponde al que
tenia el catalizador al inicio de la reaccién. “El conocimiento cientifico y el control
del fendmeno catalitico, llevaran a resultados incalculables en el desarrollo de

procesos tecnologicos” (Guillermo Ostwald, 1909) [13]. En el presente trabajo, la
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reaccion de hidrdlisis alcalina se realiza en presencia de un catalizador. “El

catalizador promueve la de-polimerizacion del polimero a sus monémeros” [14]

2.3 Técnicas analiticas instrumentales

Las técnicas analiticas instrumentales son los procedimientos usados en el
laboratorio para identificar, cuantificar y caracterizar diversas muestras. Las

siguientes técnicas analiticas instrumentales se utilizaron en este trabajo de tesis.

2.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).- En esta técnica se requiere
de un microscopio, sistema 6ptico que transforma un objeto en una imagen, la cual
amplifica las caracteristicas del objeto proporcionando informacién morfologica
superficial de materiales inorganicos y organicos. Se ha disefiado principalmente
para estudiar las superficies de los solidos a grandes aumentos, que en
comparacion con el microscopio Optico, el MEB posee una resolucién y
profundidad de foco mas grandes. Con el microscopio 6ptico se resuelven detalles
del orden del micron, mientras que con el MEB son de angstrom. En el
microscopio electronico, un haz de electrones incide sobre una muestra y de la
interaccion de los atomos de ésta con los electrones, surgen sefiales que son
captadas por algun detector o bien, proyectadas sobre una pantalla.

El MEB provee informacion sobre morfologia, composicibn quimica vy

caracteristicas de la superficie [15].

Fundamento de la Naturaleza ondulatoria de los electrones [15]. De Broglie
mostré que una particula moviéndose a una velocidad cercana a la de la luz tenia
una forma de radiacion asociada con ella y formul6 la ecuacion fundamental de la
mecanica cuantica que relaciona la longitud de onda de una particula en

movimiento en funcion de su velocidad y de su masa.

A =h/mv (Ec. 1)
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Donde: A es la longitud de onda, h la constante de Plank, m la masa de la

particula y v su velocidad. La ecuacion fundamental de la mecanica cuantica
expresa que la longitud de onda de una particula en movimiento es funcién de su

velocidad y de su masa:

Si la particula es un electrén y su velocidad 1/3 de la velocidad de la luz es igual a
0.05 °A. que es 100000 veces mas corta que la luz verde. Por lo tanto, la
resolucién de un microscopio que emplee este tipo de radiacion sera mucho mejor
que la de un microscopio de luz. La naturaleza precisa de estas ondas de
electrones es dificil de entender en términos de la fisica clasica y su descripcion se
hace mediante la mecanica cuantica.

Las ondas de electrones se pueden pensar como un quantum o paquete de
radiacion que acompafia a cada electron en su trayectoria, es parte de el y
permanece con el. Las caracteristicas de estas ondas dependen de la posicion
exacta de un dado electron en el espacio y en el tiempo; puede expresarse como
la probabilidad de encontrar al electrén en esa posicion.

El funcionamiento del MEB es similar al microscopio electronico de transmision
(MET). Ambos tienen caracteristicas en comun tales como el caidén generador del
haz de electrones, los lentes condensadores, el objetivo, y el sistema de vacio. La

diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y aumentan la imagen.

DESCRIPCION DE LOS COMPONENTES DEL MEB

Un canon electrénico (Figura 2.3.1) consiste en una fuente emisora de electrones
que en general es un filamento de tungsteno que sirve de catodo con cubierta de
metal (cilindro de wehenelt) para el filamento, y un anodo. Los electrones que
salen del filamento son acelerados a gran velocidad por el par de electrones a los
que les aplica diferentes de potencial de hasta 50 kv. La diferencia de potencial
entre el filamento y el anodo es igual al voltaje aceleracion.
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Figura 2.3.1 Diagrama esquematico del
canon electronico del MEB

Sistema de Lentes Electronicas. Al salir los electrones del candn electrénico lo
hacen como un fino haz divergente. El propésito del sistema de lentes es formar
una electrosonda tan pequefia como sea posible.

Sistema de Barrido. Consiste en unas bobinas deflectoras que hacen barrer el haz
electronico sobre la superficie de la muestra en las direcciones x e y.

Platina. Las muestras se colocan en un portamuestras el cual a su vez se pone en
la platina.

Sistema de deteccion. Es una combinacion de un centellador y un
fotomultiplicador. Sistema de Proyeccién de imagenes. Las imagenes se
proyectan en dos tubos de rayos catddicos de alta resolucién, que funcionan en
sincronizacion con el barrido electronico de la muestra.

Sistema de vacio. Como los electrones solo pueden viajar a distancias razonables
en vacio, se necesitan presiones del orden de 10.4 — 10.6 Torr, de ahi que la
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columna por donde tiene que viajar los electrones debe ser evacuada

especialmente donde esta la platina.

Preparacion de muestras para observacion en el MEB. La preparacion de
muestras para el MEB no requieren ser tan especiales y delgadas como para el
MET, y si sobrepasa las medidas de los porta-muestras se pueden hacer réplicas.
Un requerimiento que si debe cumplir es que sea capaz de tolerar los altos vacios
dentro del instrumento y aceptar la corriente de electrones incidentes sin cargarse,
de lo contrario, causaria efectos serios y a veces impredecibles sobre la
trayectoria del haz incidente, y de los electrones secundarios. Para evitar lo
anterior, la muestra debe ser conductora eléctrica y en caso de no serlo, se le
puede cubrir con una capa delgada de metal, como el Al, Au, Pb-Pd 6 Au-Pd. Esta
capa se deposita por evaporacion para ser lo mas delgada posible. Para obtener
un recubrimiento perfecto, la muestra se sombrea primero con carbono, ya que
con solo 10 °A de pelicula de carbono se tiene una coherencia completa, con la
cual existe la seguridad de que al evaporar el metal no queden sitios sin recubrir
en la muestra.

Para hacer las réplicas, se aplica un barniz nitro celuldsico sobre la superficie a
replicar y se deja secar, luego se retira y se metaliza para hacerla conductora. Una
vez lista la réplica, ésta se adhiere al porta-muestras por medio de un adhesivo

que nos asegure que la muestra no quedara aislada eléctricamente.

2.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR).- La espectroscopia IR es una de las
técnicas analiticas mas poderosas para resolver problemas de estructura
molecular e identificacién quimica. Aunque en general se estudian los compuestos
organicos, los inorganicos contienen cationes 0 aniones que dan espectros utiles.
El IR se encuentra en la regién de microondas, entre los 750 nm (0.75 ym) y los
1000 um. La longitud de onda (micrémetros) y el nimero de onda (cm™) son
utilizadas para caracterizar la radiacién IR [16]. En el cercano IR, la mayoria de las
bandas de absorcidn se deben a sobretonos de las vibraciones de alargamiento
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de hidrogeno, las cuales son utiles en el analisis cuantitativo de varios grupos
funcionales. La mayor parte de instrumentos para IR cubre un intervalo limitado
(4000 cm™ a 667 cm™). La regién del lejano IR (400-10 cm™) proporciona
informacion sobre las transiciones rotacionales, formas vibracionales de los

reticulos cristalinos y vibraciones estructurales de moléculas grandes.

Como un contraste muy marcado con las regiones ultravioleta y visible, casi todas
las sustancias muestran absorcion en la region IR, excepto las moléculas
monoatomicas y homopolares como el He, Ne, Oz, N2 e H,. Ademas, ningun par
de compuestos con diferente estructura tiene el mismo espectro IR, excepto para
isbmeros opticos y ciertos polimeros de alto peso molecular, los cuales no pueden
ser diferenciables con instrumentos de facil adquisicién. Por otra parte, los limites
de deteccion y sensibilidad de la espectrofotometria IR son mas bajos que los de
espectrofotometria ultravioleta y visible. En general, los componentes presentes

en una mezcla menor de 1% no son detectables [16].

La espectroscopia IR se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las

moléculas en vibracién. Esto es lo que se conoce como un oscilador armdénico

Figura 2.3.2 Movimiento arménico
simple

simple. (Figura 2.3.2)

La descripcién a la Figura 2.3.2 nos muestra que las esferas puestas en
movimiento, comenzaran a oscilar, o vibrar de aqui para alla a lo largo del resorte,
a una cierta frecuencia que dependera de las masas de las esferas y de la rigidez
del resorte. Una esfera de masa pequefia se movera con mayor facilidad que otra
de masa mayor. Por lo tanto, las masas mas pequefas oscilan a mayor frecuencia

que las masas mas grandes
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A cualquier temperatura por encima del cero absoluto, todos los pequenos
osciladores armonicos simples que constituyen una molécula se encuentran en
vigorosa vibracion. Da la casualidad de que la luz infrarroja esta en el mismo
rango de frecuencia que la molécula en vibracién. De modo que si irradiamos una
molécula en vibracion con luz infrarroja, absorbera aquellas frecuencias de la luz
que sean exactamente iguales a las frecuencias de los distintos osciladores
armonicos que constituyen dicha molécula. Una molécula absorbera la energia de
un haz de luz del IR cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para
que se dé una transicion vibracional de la molécula.

Toda onda electromagnética esta constituida por una onda eléctrica y una onda
magnética. Cada onda electromagnética posee un valor de energia (E), asi como
de frecuencia (v), longitud de onda (A) y un numero de ondas (u); los que se

relacionan entre si a través de las siguientes ecuaciones:

E=hv (Ec. 2)
v = c/A (Ec. 3)
E =h(c/\) (Ec. 4)
u =1/A (Ec. 5)

Existen dos requerimientos para la absorcion de la radiacion electromagnética por

la materia:

1) La radiacion debe tener precisamente la energia correcta para satisfacer los

requerimientos de energia del material y
2) Debe haber una interaccioén entre la radiacion y la materia.

La radiacion en la region IR tiene la magnitud apropiada de energia para causar
transiciones vibracionales en las moléculas. El primer requerimiento para la
absorcién se satisface si a una frecuencia dada de radiacién IR corresponde una
frecuencia de vibracion fundamental de una molécula dada. Para satisfacer el
segundo requerimiento, la molécula debe sufrir un cambio en el momento dipolar.

Si no ocurre cambio en dicho momento cuando la molécula vibra, no habra
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interaccién entre la radiacién electromagnética y la molécula, y no habra

absorcion. A tal vibracion se le llama inactiva en el IR.

El momento dipolar es una propiedad vectorial, es decir, tiene magnitud y
direccion, y resulta de la desigual comparticion de electrones entre atomos.
Aunque es una magnitud vectorial, el momento dipolar es una propiedad
estacionaria y no dinamica de la molécula. Las propiedades estacionarias deben
permanecer invariables en cada operacion de simetria de la molécula, y para que
el vector momento dipolar permanezca invariable, éste debe encontrarse sobre
cada uno de los elementos de simetria. Para dilucidar la caracterizacion de un
grupo funcional es necesario consultar en la bibliografia o en base de datos las

resoluciones de las diferentes bandas a longitudes especificas de onda.

Preparacion de la muestra para analisis en el IR. La preparacion dependera del
equipo a utilizar asi como del estado fisico de la muestra; si se tratara de gases en
lo general se utiliza una celda (5 cm-10 cm), ya que los gases muestran
absorbancias relativamente débiles. Para solidos se preparan pastillas con
bromuro de potasio finamente triturados con el objeto de remover efectos
dispersores de cristales grandes. Para liquidos también se provee de una celda
especial constituida de sales de alta pureza (bromuro de potasio) para eliminar

interferencias

2.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX).- Los rayos X son una forma de radiacién
electromagnética de energia alta y longitud de onda pequena del orden de los

espacios interatomicos de los sélidos.

Fundamento. Cuando un haz de luz de rayos-X incide en un material sélido, parte
de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados
a los atomos o iones que encuentra en el trayecto y el resto del haz puede dar
lugar al fendmeno de difraccion de rayos-X, que tiene lugar si existe una

disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones dadas por la Ley
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de Bragg que establece que la interferencia es constructiva cuando la diferencia

de fase entre la radiacion emitida por diferentes atomos es proporcional a 21r.
(Ec.6)

Donde: es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina y 8 es el angulo entre los rayos
incidentes y los planos de dispersion. Relacionando la longitud de onda de dichos
rayos-X y la distancia interatbmica del angulo de incidencia con el angulo del haz
difractado. Si no se cumple la Ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no

constructiva y el campo del haz difractado es de intensidad muy baja [17].

En la Figura 2.3.3 se muestra el fenémeno de difraccion de un haz de luz
conformada por planos de atomos distanciados a una longitud d. Para el primer
plano, las rayos 1 y 1a golpean los atomos K y P los cuales son dispersados en
todas la direcciones; pero para cierta direccion, estos rayos (1" y 1a') se
encuentran en fase y por lo tanto se cumple que: QK - PR = PKcosB — PKcosb =
0

Figura 2.3.3 Fendmeno de difraccion de un haz de luz
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Preparacion de las muestras y tipos de analisis. Las muestras que se someten
a los rayos-X deben estar en forma de polvo fino, policristalino, compacto
soportado en laminas delgadas. La identificacion de fases cristalinas se realiza
mediante comparacion de los difractogramas con la base de datos Powder

Diffraction file del soft-ware del equipo.

El analisis cuantitativo mineraldgico se realiza por el método de Rietveld.El analisis
cuantitativo de fases amorfas, mediante el método de Rietveld afiadiendo estandar
interno. Para identificacion y caracterizacién de materiales también existen los
siguientes tipos de analisis: cuantificacion de polimorfos y pseudo-polimorfos de
farmacos solidos cristalinos; afinamiento de estructuras cristalinas y resolucion ab-

initio de estructuras cristalinas ambos por el método de Rietveld.

Analisis microestructural (tamafos y formas de particulas/dominios coherentes de
difraccion). Andlisis de capas delgadas. Transiciones de fase a procesos de

calentamiento/enfriamiento
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3 ANTECEDENTES
3.1 Marco de referencia

Alrededor del mundo se producen 140 millones de toneladas anuales de polimeros
sintéticos, los cuales son extremadamente estables y sus ciclos de degradacion a
cielo abierto se logran en cientos de anos. La degradacion de polimeros puede
llevarse a cabo mediante calor, radiacion o tratamientos bioquimicos. La
degradacion quimica resulta de tratar los residuos poliméricos con acidos y alcalis.
En el reciclado de polimeros, el PET representa uno de los mas utilizados vy
explotados. De acuerdo con la asociacion Petcore (PET Container Recycling
Europe) en Europa, el PET post-consumo recolectado en peso en el afio 2006 fue
de 944000 t con incremento de 18.5% con respecto al afio anterior. De éste total
38.6% corresponde a la presentacién en botella de PET [18]. En Australia, el
consumo total en peso de PET en el ano 2000 fue de 88258 t, de las cuales 28113
t, se reciclaron, lo cual representa 32 % del consumo total en ese pais [19]. "Los
residuos de PET siguen en aumento y por ello, es importante reducir el uso de los
recursos naturales mediante el reciclaje fisico, térmico y quimico de este residuo
plastico” [20]. En Estados Unidos, a finales de 1994, 40 estados de la unién
americana legislaron en favor del proceso de reciclado del PET. Al inicio de 1994,
en el estado de Florida se legislé para que 25% de los materiales de botellas post-
consumo se reciclaran [21]. En Canada, Firas Awaja y en Australia, Dumitru
realizaron trabajos sobre el reciclado de residuos de PET [4]. En Espafa, se
trabaja en el reciclado de los polimeros “los plasticos son la fuente mas importante
de los residuos solidos no-biodegradables, su destruccién es un gran problema,
ellos representan de 6% a 7% en peso total de los residuos solidos. Ademas,
ocupan grandes espacios que es necesario reducir para eliminar la contaminacion

del medio ambiente” [10].

En México, la problematica ambiental ocasionada por la generacion de Residuos
Solidos Urbanos (RSU), muestra una marcada relacion entre los niveles de

contaminacion y la situacién geografica, el tamano y la dinamica del asentamiento
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humano y el crecimiento econdémico. La presién ejercida por el crecimiento
demografico, industrial y la carencia de planeacion integral del uso del suelo y sus

recursos han dado lugar a un desarrollo ambiental desequilibrado [22].

El INEGI (Instituto Nacional de Estadistica y Geografia Integral) no cuenta con
informacion precisa sobre los montos del reciclado de PET. Existe la norma NOM-
083 para el manejo de Residuos Sdlidos Urbanos [6] que en su articulo quinto
especifica la obligacion de reducir, reutilizar y reciclar los volumenes de PET y
darles otros usos, ésta es una razon de peso del presente trabajo. El inadecuado
manejo y disposicion final de los RSU en el presente es uno de los problemas de
contaminacion de mas gravedad, en el ambito social, econémico y politico, que
afectan a un numero cada vez mayor de habitantes, mermando su calidad de vida,
lo cual provoca enfermedades y focos de infeccion en donde proliferan plagas

nocivas para el ser humano y su comunidad.

El manejo de los residuos en vertederos a cielo abierto y la incineracién son las
practicas mas usadas en el territorio nacional en lugar del reciclaje fraccionado y el
compostaje. Esto da origen a la contaminacién ambiental en forma visual y de los
mantos acuiferos por los lixiviados, lo que representa un riesgo potencial para la
salud humana y demas seres vivos. Actualmente, los escasos mecanismos para
evaluar el deterioro ambiental en México y la insuficiencia de estudios o proyectos
formales en materia de contaminacion de RSU se concluye que las autoridades
municipales en general, no han participado en forma adecuada en la prestacion de
los servicios publicos de limpieza, principalmente en lo que se refiere a disposicion
final de dichos residuos. De acuerdo con la Direccion de Aseo Publico de la ciudad
de Morelia, Mich., el problema de los RSU se agudizé en la ultima década, por lo
que se requiere de replanteamiento de la politica ambiental y se deslinde este
problema de intereses politicos. Con el fin de que la vigilancia de las normas y la
legislacion vigente se vuelva mas eficaz y se cumpla, es necesaria la participacion
de los diferentes sectores de la sociedad, a partir de una cultura de
concientizacion respecto al medio ambiente. Estos pasos tendran que darse

paulatinamente, mediante un plan a mediano plazo y evitar caer en acciones
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precipitadas que ocasionen el gasto de recursos econdmicos, el
sobreendeudamiento del municipio, casos de corrupcion y, la ejecucion de obras y

proyectos que resulten inviables [23].

Existe la urgencia de promover la concientizacion del manejo de RSU de una
comunidad generadora (toda persona fisica 0 moral que produce residuos a través
del desarrollo de procesos productivos 0 de consumo) segun se define en el
Articulo quinto Fraccién novena de la Ley General para la Prevencion y Gestion
Integral de los Residuos (LGPGIR). En cada uno de los miembros que conforman
la comunidad se encuentra la solucion a este manejo adecuado, siendo la
seleccidon en el origen la que proporcionara calidad en los materiales clasificados
para su reciclo y/o reutilizacion. Otros factores que favorecen la calidad de los
materiales para reciclar son el tipo y capacidad de los contenedores y su
localizacion a una distancia conveniente para su almacenamiento temporal. La
consecuencia de esto, dara un valor agregado a la salud publica y estética del
paisaje. En relacion con la legislacion, la formulacién y ejecucion de planes de
manejo de residuos solidos urbanos, quimicos peligrosos y biolégico-infecciosos,
generados en las comunidades, se basa en las disposiciones de la LGPGIR y la
norma oficial mexicana (NOM-083-ECOL-93) que establece las caracteristicas de
los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los limites que hacen a un
residuo peligroso por su toxicidad al ambiente. A esto se le conoce como prueba
CRETIB (corrosivo, reactivo, toxico, inflamable y bioldgico infeccioso) asi como la
NOM-087-ECOL-SSA1-2002 para la Proteccion ambiental - Salud ambiental -

Residuos peligrosos bioldgico infecciosos.

En lo referente a los RSU, la LGPGIR en su Articulo quinto Fraccion treinta y tres,
se entiende por residuos solidos urbanos, a aquéllos generados en las casas
habitacién que resultan de la eliminacion de los materiales utilizados en sus
actividades domésticas, de los productos que consumen y de sus envases (PET),
embalajes o0 empaques; los residuos solidos que provienen de cualquiera otra
actividad dentro de los establecimientos o en la via publica que generen residuos
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con caracteristicas domiciliarias y, los resultantes de la limpieza en la via y lugares
publicos. En la Fraccion treinta y cuatro para efectos de esta Ley, se entiende por
responsabilidad compartida, al principio mediante el cual se reconoce que los
RSU y de manejo especial son generados de las actividades que satisfacen
necesidades de la sociedad, mediante cadenas de produccion, proceso,
envasado, distribucion, consumo de productos y que en consecuencia, su manejo
integral es una corresponsabilidad social que requiere la participacion conjunta,
coordinada y diferenciada de productores, distribuidores, consumidores, usuarios
de subproductos y de los tres o6rdenes de gobierno segun corresponda, de
acuerdo con un esquema de factibilidad de mercado y eficiencia ambiental,

tecnolégica, econdmica y social [23].

La LGPGIR en su Articulo quinto Faccion diecisiete para efectos de esta Ley, se
entiende por Manejo Integral a las actividades de reduccion de la fuente,
separacioén, reutilizacion, reciclaje, co-procesamiento, tratamientos bioldgico,
quimico, fisico y disposicion final de residuos, individualmente realizadas o
combinadas de manera apropiada, para adaptarse a las condiciones vy
necesidades de cada lugar, con el fin de cumplir con objetivos de valorizacion,

eficiencia sanitaria, ambiental, tecnolégica, econémica y social [23].

De acuerdo con los tratados internacionales en los que participa México y en
apegd a la norma oficial mexicana NOM-083-ECOL-93. Los productos que se
obtengan mediante reacciones quimicas como solidos y liquidos deben
estabilizarse antes de desecharlos al medio ambiente y de ser posible,

reintegrarlos a los procesos quimicos industriales en donde se puedan utilizar [24].

Los materiales peligrosos procedentes de diversos procesos industriales no han
recibido mucha atencién en su manejo. Esto es especial cuando se considera que
el volumen de material peligroso que transita en el Norte de América y Europa es

de alrededor de 140 millones de toneladas [25].

De una forma responsable, todo profesional que realice la transformacion de

recursos naturales en bienes de consumo para el hombre dentro de su quehacer
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debe confinar 6 reducir los residuos peligrosos generados durante cualquier
proceso industrial y prevenir posibles afectaciones al medio ambiente (suelo, aire y

agua) con el fin de preservar la vida animal y la calidad de vida humana.
3.2 Aplicaciones

La obtencién de carbdén activado mediante los residuos de PET en un proceso de
pirolisis es una de las aplicaciones que se ha desarrollado como reciclado terciario

para éste material, ya que el carbon activado se aplica para la purificacion de agua
[2].

Una aplicacién de los residuos del PET (botellas) fragmentados en 5% en peso de
agregados finos (arena natural) es presentado en sustitucion de éstos agregados
finos en el concreto logrando similares caracteristicas de trabajo, esfuerzo a la
compresion y baja diferenciacion en esfuerzo a la tension con referencia al

concreto tradicional [26].

Una de las ventajas de usar el PET reciclado en la produccion de concreto
polimérico es que los residuos del PET no se purifican, incluyendo la remocién del
color que lo exenta de otras aplicaciones de reciclados del PET que si lo requieren
(recubrimientos, almohadas y carpetas, entre otras), lo cual debera disminuir los
costos en el uso de la resina base en el reciclado del PET. El reciclado del PET en
aplicacion de concretos poliméricos también ayuda en rescatar la energia y
propiciar un largo periodo de disposicion de residuos del PET, una importante
consideracion en la aplicacion de reciclados. En este proceso, el PET reciclado de
residuos es des-polimerizado por medio de glicolisis hasta producir resina de
poliéster insaturada (UPER), que esta resina es usada como un agente blindado
para producir polimero mortero(PM) y concreto polimérico (CP).El PM y el CP
ambos formados por enlaces cruzados de estireno con el UPER en presencia de

radicales libres. El estireno también ayuda a reducir la viscosidad del UPER [27].

Otro trabajo de aplicacion de residuos de PET es el de “Recubrimientos de PET

depositados en acero al carbono por aspersion térmica a partir de residuos de
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PET de garrafas”. En este trabajo se presentan micrografias en donde se visualiza

la morfologia del PET triturado a magnificaciones microscépicas en el MEB [28].

En el trabajo intitulado “Modificacion Quimica del PET post-consumo en reaccion
con el acido sulfurico” se perciben cambios en la estructura y propiedades del PET
en donde se especifican las bandas de absorcién de éste en la longitud de onda

de 1710 cm™ a 1660 cm™ tipicas del grupo carboxilico presente en el PET [29].

Una Empresa embotelladora de bebidas carbonatadas [30] crea la unica botella
con plastico redisefiado que utiliza hasta 30% de material renovable proveniente
de plantas y que es 100% reciclable. No hay diferencia entre la vida util, peso,
composicién quimica o apariencia de ésta botella Plantbottle y la botella de PET
tradicional. La diferencia estriba en que desde el cultivo de las materias vegetales
para la elaboracion de esta botella hasta la produccion de la resina, la huella de
carbono de los envases es 20% menor. El polimero PET se forma de dos
componentes el monoetilenglicol (MEG) que conforma 30% del PET en peso, y el
acido tereftélico purificado (ATP) que conforma 70% en peso restante. La
tecnologia existente en la actualidad, sélo permite sustituir el componente MEG de
origen vegetal. Sin embargo, se hacen investigaciones para desarrollar
tecnologias que permitan sustituir ambos componentes a partir de materias primas
de origen vegetal no comestible. La finalidad de la empresa embotelladora es
desarrollar empaques sustentables y reciclables hechos de fuentes renovables,
mediante uso de deshechos no alimenticios de origen vegetal, tales como trozos
de madera o tallos de maiz demostrando que las empresas pueden colaborar a
reducir el impacto ambiental, al mismo tiempo de asegurar los recursos naturales

en beneficio de las proximas generaciones.

Durante el presente ano 2010 en su etapa de lanzamiento de la botella Plantbottle
se pretende una produccion de 2000 millones de piezas, esto significa reducir la
cantidad de petréleo en un equivalente similar al que se requiere para producir
mas de 11 millones de litros de gasolina. El objetivo de esta empresa es que todas
las botellas de plastico de los empaques se elaboren con 100% de materias
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primas renovables manteniendo las caracteristicas de reciclaje de las botellas PET
en el mercado. En México como en Dinamarca, E.U.A., Canada, Japon y Brasil,
estas botellas innovadoras seran introducidas en el afio 2010 en presentaciones
de 400 y 600 ml con la pretensién de que en un futuro todas las botellas de PET
de sus bebidas se distribuyan en empaques Plantbottle. Esta empresa siempre ha
apostado al desarrollo de nuevas tecnologias para aligerar, reciclar y reutilizar
empaques, por lo cual es la primera compafia en el mundo en lanzar una botella

de bebida elaborada con PET reciclado.

La empresa embotelladora propone una filosofia de vida que se suma a todos los
esfuerzos que buscan hacer de nuestro planeta un mejor lugar para vivir,
apuntando a la sustentabilidad como el mejor lugar para vivir. La empresa se situa
firmemente en la sustentabilidad como la mejor via para promover la adopcion de
una actitud positiva, asi como generar un compromiso colectivo que motive a
colaboradores y socios de negocios a marcar una diferencia tangible en beneficio

de las comunidades a las que se sirven y se pertenecen.

Por consecuencia la reutilizacion, reciclado o degradacién de los residuos
poliméricos (entre ellos el PET) conduce al uso racional de los recursos naturales,

al ahorro de energia y por ende a frenar el deterioro ambiental.
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4. METODOLOGIA

En el presente capitulo se detalla la metodologia para desarrollar esta
investigacion

4.1 Torno Prototipo. Después de realizar varias pruebas para el corte de las
botellas de PET (entre ellas pruebas criogénicas; que no fueron favorables) se
adaptd un motor tipo doméstico (taladro) de la marca DeWALT modelo DW5085-
B3 de corriente AC de 5.5 A, con voltaje de 120 V, de frecuencia de 50Hz-60Hz
(Figura 5.1) a un soporte de madera, el taladro se fijo en un extremo del soporte y
en el extremo opuesto se instalo un clavo de donde se sujetaban las botellas de
PET con lo cual se logré el funcionamiento de un torno, y con una segueta

estandar se trituraron las botellas de forma manual.

4.2 Reactor Prototipo. Se adaptdé una olla de presion marca ECKO con
capacidad de 5 L, de acero inoxidable que trabaja hasta una presion de cuatro
atmosferas, a la cual se le adaptaron 2 valvulas una de llenado de gas y otra de
barrido, el barémetro tiene un rango de presion de (0 a 4lbplg?) y un termémetro
que oscila (0 a 150 °C). A éste equipo se hara referencia en lo sucesivo como el
reactor-batch (Figura 5.2). Al reactor-batch se le adapt6 un recipiente de aluminio
con capacidad de 5L (bafio de aceite) con la finalidad de proporcionarle un calor
constante al reactor-batch). El aceite utilizado en el bafio fue aceite reciclado de

automovil.
4.3 Metodologia de Obtencion de acido tereftalico (ATP)

Los pasos seguidos para la obtencién del ATP desde la seleccion del PET tratado

hasta la identificacion del ATP se muestran en la ruta experimental (Figura 4.3.3).

Se seleccion6 como materia prima, envases de PET procedentes de bebidas
carbonatas de marca conocida, con una capacidad de 2 L y un peso de 80g cada
una. A los envases de PET se les retiraron las etiquetas y tapaderas que
corresponden a otros polimeros. Se lavaron con detergente y agua Por cada

envase fue posible obtener 35g de PET cortado a tamafio micrométrico.

4.3.1 Determinacion del tamafio de particula del PET. Se determiné el tamano

de particula del PET en el equipo Horiba modelo Capa 300. La muestra de PET
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triturada se coloc6 en una celda de vidrio y se diluyd en agua des-ionizada para la

determinacién del tamafio de particula.

4.3.2 Morfologia del PET.- La morfologia se realizé6 en el MEB de marca JEOL,
modelo (JMS 6400), para ello las muestras solidas se metalizaron con cobre y se

observaron a diferentes magnificaciones: 200x 100 micras (u) y 1000x 10 micras

(M)-

4.3.3 Ruta experimental para obtenciéon del acido tereftalico. El proceso de
obtencion comienza utilizando las particulas del PET trituradas en el torno
prototipo (Figura 5.1) y dando seguimiento al diagrama de flujo que se muestra en
la Figura 4.3.3.

PET sin

reaccionar

T Reaccion de
. Trituracion
[L|mp|eza PET] E> [ del PET hidrolisis

alcalina

Determinacion
del tamafio de Adicion HCI R

particula
Filtraciléna :> [ ATP ] E> [ Secado ATP ] E> Microscopia
vacio

J

Difraccion
rayos X:
DRX

Liquido
residual

u)l) =]
O

Figura 4.3.3 Ruta experimental de obtencion del acido tereftalico

Donde se uso la siguiente codificacién: PET (polietilen-tereftalato), Qx (tribul-

hexadecil-fosfonium), tereftalato de sodio (Nax-TPA), etilenglicol (EG), ATP (acido
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terftalico), IR (espectrofotometro de infrarrojo), DRX (difraccién de rayos X), |

(liquido), s (solido).

Una vez cortado el PET se coloco en el reactor batch y se hidrolizé con una
solucion de NaOH en presencia del 3Bu6Dpb (bromuro de
tributylhexadecylfosfonium: QBr) como catalizador, produciendo la sal de Nay-

TPA, NaBr y etilenglicol (EG) de acuerdo con la reaccion 6.

PET ) T 2 Na OH QBr Na, TPA o T EG () (Recc 6)
El proceso de la reaccion continuo de acuerdo con las reacciones 7y 8
NaOH + QBr —  QOH + NaBr (Recc 7)

2Q0H + PET + 2NaBr — EG + Nap-TPA + 2QBr (Recc 8)

La relacion de pesos entre los reactivos utilizados se muestra en el Cuadro 4.3.3

Cuadro 4.3.3 Reactivos utilizados en la obtencion de ATP

Reactivos Concentracion Peso
Mol L™ g
PET 292.10 28.16
NaOH 1666.70 33.40
Catalizador(3Bu6Dpb) 73.00 18.02

El reactor batch se sumergié en el bano de aceite, con lo cual se mantuvo un
control de temperatura adecuado para la reaccion, para ello se utilizé una parrilla
eléctrica con agitacion magnética marca Jenway modelo 1103, una vez alcanzada
la temperatura de 80 °C, se mantuvo una atmosfera inerte de N, de 30 kg cm'z,

condiciones que se aplicaron durante 2 h a una velocidad de agitacion de 600 rpm.

Una vez concluido el tiempode 2 h se suspendid tanto la reaccion de manera
drastica como la agitacion, el calentamiento con aceite y el suministro de N, en el
reactor. Posteriormente al reactor batch se le sometié en un bafio de hielo (hielo
con sal comun: NaCl), posteriormente la fase liquida obtenida se separa el PET

que no reacciond.
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Luego a la fase liquida se le adicioné acido clorhidrico concentrado para precipitar
el ATP y la solucién obtenida que se percibié espesa se filtré al vacié para obtener
la fase solida que es el ATP vy la fase liquida que resulté como producto de los
lavados al que denominaremos liquido residual el cual se deposité en un frasco
color ambar (posteriormente sera procesado; sera de inicio en el proceso de
recuperacion del catalizador). Después el ATP se llevo al proceso de secado en la
estufa a una temperatura de 90 °C por 48 h y al término se transfirié la muestra al

desecador.

Se peso la cantidad de ATP obtenida y se obtuvo el porcentaje de conversién

mediante la Ec 1
Y% :((WATP / MW aTp ) / (WPET/ MWopEeT ))(EC 1)

Donde: Watp (peso del acido tereftalico sintetizado ), MWatp (peso molecular del
ATP: 166.20 g mol™"), Weer (peso del PET al iniciar la reaccién), MWper (peso
molecular del PET 192 g mol™)

Se realizardn cuatro corridas para la obtencion del ATP por triplicado variando la
cantidad de catalizador (Cuadro 4.3.4). Al acido tereftalico usado como referencia
se le denomin6é ATPSTD.

Cuadro 4.3.4 Codificacion de la obtencion de ATP

Caodigo de Catalizador Concentracion
muestra
% gL’
MSC 0.0 0.0
M-30 30.0 10.80
M-40 40.0 14.00
M-50 50.0 18.00

La caracterizacion del ATP se realizd6 mediante técnicas analiticas instrumentales.

4.3.5 Morfologia del ATP.- La morfologia se realizé6 en el MEB marca JEOL,
modelo (JMS 6400), para ello las muestras solidas se metalizaron con cobre y se
colocaron adheridas con cinta de carbon al porta-muestra del equipo, se

observaron a diferentes magnificaciones: 200x 100 p y 1000x 10 p.
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4.3.6 IR de las muestras de ATP se corrieron en el espectroscopio de infrarrojo
marca Perkin-Elmer modelo 400 para lo cual las muestras fueron pulverizadas y

con una espatula se coloco la muestra en el ojillo de observacion del equipo.

4.3.7 DRX de las muestras de ATP las muestras se corrieron en el equipo
Siemens modelo 5000 y se prepararon en forma de una capa delgada en la celda

del equipo.

4.4 Recuperacion de los residuos de lareaccion

Aportacion a las expectativas del desarrollo autosustentable del Medio
Ambiente. Se dio inicio a la recuperacion del catalizador con el liquido residual
procedente de la Obtencidon del ATP (Figura 4.40) y dar seguimiento a la ruta

experimental de recuperacion de los residuos de la reaccidn

Fase evaporada
(sal remanente)

i}

o _ Destilacion a
Liquido residual E> vacio

Fase

condensada
(suspension)

J

Filtracion a (catalizador

vacio recuperado)

Figura 4.4 Ruta experimental de recuperacion del catalizador.

El liquido residual se destilé al vacio y se obtuvieron dos fases, una evaporada y
otra condensada. El equipo utilizado en la destilacion al vacio fue un rota-vapor

Bilichi modelo R-215, el cual cuenta con un matraz de bola en donde se colocaron
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550 mL del liquido residual el cual se sumergié en un bafo de agua a 80 °C a una
velocidad de rotacién de 130 rpm con una presién de vacio de 0.45 kg cm? y una
temperatura de vapor de 48 °C. Después de 2 h de destilacion se obtuvo un
volumen de 330mL de una solucién turbia debido a la presencia del catalizador
(fase condensada) y en un recipiente color ambar se guardé la fase evaporada
para su posterior caracterizacion. La fase condensada se filtré al vacio y se lavd
con agua caliente dando origen a la formacion de una suspension que se filtro y
sec6 a 90 °C durante 8 h. Una vez que la sal se seca se procede a la
caracterizacion en el IR. Como resultado de este proceso se recupero el
catalizador que se sometié a un secado para su posterior caracterizacién en el

espectroscopio del infrarrojo.

Cuadro 4.4 Codificacion de muestras en la recuperacion
del catalizador.

Reactivo Fase
Catalizador recuperado Sal recuperada
Cloruro de sodio Sal remanente

Catalizador estandar (3Bu6Dpb) Catalizador

4.4 .1 Determinacion del catalizador a través de IR. El catalizador recuperado y el
cloruro de sodio se pulverizaron y con una espatula se colocaron por separado en
el ojillo de observacién del equipo del espectrofotometro de IR marca Perkin-Elmer
modelo 400.
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El reactor prototipo disefiado resulto eficiente para la hidrdlisis alcalina de los residuos
de PET

5.3 Determinacién del tamafio de particula del PET y su morfologia
Determinacion del tamafo de particula. Con el equipo prototipo disefiado para el
corte del PET se requirieron 10 botellas de PET de 2 L de capacidad para lograr triturar

350 g de PET. La distribucién del tamafio de las particulas de PET se muestra en el
Cuadro 5.3

Cuadro 5.3 Distribucion del tamano de particula del PET

Diametro promedio de particula Frecuencia

Relativa Acumulada
¥ % %
3.00 27.10 27.10
2.50 3.40 30.50
2.00 3.30 33.80
1.50 10.30 44.10
1.00 12.20 56.30
0.50 15.10 71.40
0.00 28.60 100.00
1.26

De acuerdo con la informacién que se obtuvo en esta determinacion se concluye que
las frecuencias acumuladas suman mas del 50% en el rango en donde los diametros

son menores a 1.5 p. y el diametro promedio se encuentra especificamente en 1.26 .
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Morfologia del PET a través del MEB.- En relacion con la morfologia de las particulas
de PET, éstas se observaron en el MEB en una variedad de tamanos irregulares que de
acuerdo con las acotaciones de 100 p , las particulas en promedio miden 300 y de

longitud (Figura 5.3 ay b).

200X 100 um

Figura 5.3 Morfologia del PET a magnificaciones de 200x y acotaciones de 100
micras (a) y, a 1000x y acotaciones de 10 micras (b).

1000x 10um

En la Figura 5.3 (b) se observa que el material sufrié una fractura de aproximadamente
70 u al momento del corte, debido a la naturaleza de éste material plastico (amorfo) y
presenta en lo general formas cuneiformes. En las Figuras 5.3 (a) y (b) se observan
formas de vastago de tamanos longitudinales similares a las presentadas en el trabajo
sobre recubrimientos de Polietilen-tereftalato (PET), depositados en acero al carbon a
través de una técnica de aspersion térmica en donde los residuos de PET provenian de

envases para agua [28].
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5.4 Obtencidén del acido tereftalico

Conversioén de la reaccion. La cantidad de ATP obtenido en las cuatro corridas de la

ruta experimental (Figura 4.3.3) se resume en el Cuadro 5.4.

La cantidad de PET utilizada en las cuatro corridas para la obtencion del ATP fue

constante (28.16 g) y lo que vari6 fue la concentracion del catalizador

Cuadro 5.4 Conversion de la reaccion de degradacion del PET

Concentracion del PET sin ATP Conversion
catalizador reaccionar sintetizado
g g %
MSC 14.95 02.85 11.76
M-30 04.95 19.70 81.34
M-40 03.95 20.04 82.75
M-50 02.47 21.88 90.34

La conversion fue favorable con la adicién del catalizador en la muestra M-50 (que
contiene 18 g L'de catalizador), debido a una mayor concentracion del catalizador en
comparacion con la muestra que no lo contenia (MSC). La conversion para la muestra

M-30 y M-40 son muy semejantes con una variacion minima entre las dos muestras

5.5 Morfologia de las muestras obtenidas de ATP a través del MEB
Las muestras obtenidas MSC (Figura 5.5.1), M-30 (Figura 5.5.2), M-50 (Figura5.5.4) y
ATPSTD (Figura 5.5.3) se observaron en el MEB a diferentes magnificaciones. Se

excluye la M-40 por ser de conversion semejante con M-30.
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Figura 5.5.1 Morfologia de muestra
MSC obtenida de ATP a magnificacion
de 1000x y acotacion de 10 p.

Figura 5.5.2 Morfologia de muestra
M-30 obtenida de ATP a
magnificaciéon de 1000x y acotacion
de 1 nm.
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4000x 100um

Figura 5.5.3 Morfologia de la muestra
de ATPSTD a magnificacion de
40000x y 100 nm.

En las Figuras: 5.5.1, 5.5.2, 5.5.3 existen similitudes que se presentan en las
micrografias de la muestra M-50 (Figura 5.5.4.). En la Figura 5.5.4(a) se observan
formas irregulares que se aglutinan dando aspecto de islas similares a las de MSC
(Figura 5.5.1). En Figura 5.5.4 (b) se definen perfectamente las particulas aglutinadas
de ATP semejantes a las de M-30 (Figura 5.5.2). En la Figura 5.5.4(c) se observan
aglomerados formados de tubos de diferentes tamafios semejantes a los de ATPSTD
(Figura 5.5.3), los cuales tienen un tamano promedio aproximado de 900 nm que

recuerdan la lana de un borrego.
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Figura 5.5.4 Morfologia de muestra obtenida de ATP M-50 a magnificaciones de
1000x y acotacion de 10 y (a), a magnificacion 1000x y acotacion de1inm (b) y a
magnificacion de 40000x y acotacién de 100 nm (c).
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5.6 Andlisis elemental (EDS) de la muestra M-50 en el MEB. El espectro de energia
dispersiva obtenido en el MEB para la muestra M-50 (por ser la de mayor conversion de
acuerdo con el Cuadro 5.4) se localiza en la Figura 5.6.

cps/ed

25+

20

ke

1

Figura 5.6 Espectro de energia dispersiva de M-50 en el microscopio
electronico de barrido.

En el espectro anterior se observan los picos correspondientes al carbono y oxigeno
que forman la molécula de ATP y ademas se perciben rastros de cloro que
corresponden al acido clorhidrico que se utilizd en la ruta de obtencion del ATP.
También se percibe cobre, debido a que la muestra se metalizé con este material para
su observacion en el MEB.
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5.7 Espectroscopia de infrarrojo (IR) para muestras de ATP

Los resultados de las bandas encontradas en los espectros de acuerdo con las citas

consultadas [31, 32, 33, 34] para las muestras obtenidas se resumen en el Cuadro 5.7.1

Cuadro 5.7.1 Bandas caracteristicas relacionadas con ATP y PET en IR

Grupo funcional Longitud de Referencia

onda

cm”

Esfuerzos CHy OH 3500-2800 [31]
Enlaces de hidrogeno 3100-2400 [32]
C=0 1691-1629 [31]
COH (enlace), CO estiramiento  1500-1250 [31]
Anillo aromatico (ftalatos y 1280-1250 [34][33]
benzoatos)
C-H (enlace) 940 [34]
C-COOH (enlace) 799,743,724 [31]

El grupo de esteres C=0 conjugados con grupo C=C o anillos aromaticos absorben
entre 1740 cm™ y 1715 cm™. Los esteres conjugados con un anillo aromatico, tales
como ftalatos y benzoatos con frecuencia tuvieron definicion intensa en la banda
cercana a 1280 cm™ similares a lo indicado en [33]. Los &cidos y fuertes enlaces de
hidrogeno aparecen en la region 3100 cm™ y 2400 cm™ similar a lo reportado en [32]. El
espectro de IR reportado en la obtencion del composito de Cu-acido tereftalico reveld la
presencia de bandas en la region 2800 cm™ y 3500 cm™ asignada a los esfuerzos en
los grupos CH y OH del grupo bencénico presente en la referencia [31], asi mismo para
el acido tereftalico (C=0) entre 1691.7 cm™ y 1629.8 cm™, (CH) en 818.6 cm™ y (C-
COOH) en 799.6 cm™, 743.6 cm™ y 724.3 cm™ fueron los modos observados. La
vibraciéon de estiramiento C-O y la vibraciéon de enlace COH del acido tereftalico se

-1 -1

encontraron entre 1200 cm™ y 1500 cm ~'. Las bandas bandas del 940 cm

corresponden al enlace CH de acuerdo con la referencia [34].
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Las resoluciones obtenidas en las muestras de PET de ATPSTD, M-50, M-30 y MSC se
muestran en el Cuadro 5.7.2) presentes en los picos de cada uno de los espectros de

IR correspondientes se observan en las Figuras 5.7.1 a 5.7.5 .

Cuadro 5.7.2. Bandas en IR para las muestras de ATP obtenidas

PET ATP STD M-50 M-30 MSC

_ . cm’” ——-- ——--

------- 3099,3066 3099,3066 3099,3066 3099,3066

------- 2813,2665,2544 2813,2664, 2818,2664, 2813,2665,
2547 2546 2544

1712 1673 1677 1675 1677

------ 1422 1422 1422 1422

1242 1280 1280 1280 1280

1094 1111 1111 1111 1111

------ 1020 1020 1020 1020

721 779,723 782,725 779,725 779,725

114
112—-
110—-
108—-

106 +

% Transmitancia

102

100 +

1712

98 —

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Lonaitud de onda (cm™)

Figura 5.7.1 Espectro de IR del PET
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Figura 5.7.2 Espectro de IR de muestra ATPSTD
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Las bandas encontradas en los espectros de IR para el PET se definen muy bien en
1712 cm™ 1242 cm™ tipico de esteres y tereftalatos, respectivamente. Asi mismo para
el ATPSTD vy las muestras obtenidas de ATP: M-50, M-30 y MSC que definieron los
picos de los esfuerzos CH y OH asi como los enlaces de hidrogeno del grupo
carboxilico concuerda con lo reportado en las referencias [31, 32, 33 y 34], de lo cual se
concluye que la obtencion del ATP a partir de residuos de PET fue exitosa. Ademas, se
encontrd que el pico de 1280 cm™ indica la presencia del tereftalato que es un
subproducto de la reaccién de degradacién de hidrolisis alcalina correspondiente al
tereftalato de sodio
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5.8 Difraccion de Rayos X de ATP

Los difractogramas de ATPSTD y de la muestra de ATP obtenida M-50 (se selecciono
la M-50 por ser la de mayor conversion de acuerdo con el cuadro 5.4) se presentan en
la Figura 5.8.1 y en la Figura 5.8.2, respectivamente, en los cuales se observa que los

picos en los espectros son muy similares.

A: Acido Tereftalico

B: Nacl (Halita)
2500 - A
Muestra ATP Estandard (Sigma-Aldrich)
2000 -
1500 -
T
IS
S
c
2 1000 i
£
A
500 4
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A B A 5 5
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rrYrrrrrrrrrrrrTrTrT Tt Tt T TrT
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Figura 5.8.1 Difractograma de la muestra ATPSTD . Donde
(ua) unidades arbitrarias.
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En los dos difractogramas se definieron fases A y B entre los 15 y 45 grados con la

misma intensidad, lo cual corresponde a una resolucion semejante en los dos espectros

de rayos- x tanto en ATPSTD como en la muestra obtenida de ATP M-50 .
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5.9 Recuperacion del catalizador

La solucién residual proveniente de la obtencion de ATP en cada una de las cuatro
corridas se sometidé a destilacion a vacié y se obtuvieron los datos mostrados en el
Cuadro 5.9

Cuadro 5.9 Recuperacion del catalizador en el liquido residual.

Concentracion  Catalizador Catalizador recuperado Recuperacion
del catalizador inicial (sal recuperada)
g g %
MSC 0.0 0.00 00.0
M-30 2.7 1.98 73.0
M-40 3.5 2.40 69.0
M-50 4.5 3.50 7.7

La recuperacion del catalizador en general fue mayor de 70% para la mayoria de las
corridas, por lo tanto, la ruta experimental mostrada en la Figura 4.4 fue favorable para

la recuperacién del catalizador usado en el proceso de obtencion del ATP.

5.10 Espectroscopia del IR para el catalizador recuperado

Al catalizador recuperado se le practicé un analisis de espectrofotometria de IR. Las
resoluciones obtenidas en las muestras de catalizador recuperado y el catalizador std
(de referencia) se muestran en el Cuadro 5.10 presentes en los picos de cada uno de
los espectros de IR correspondientes se observan en la Figura 5.10.

Cuadro 5.10 Bandas de IR presentes en el catalizador

recuperado
Grupo funcional Catalizador std  Catalizador
(longitud de onda) recuperado
_— Cm"I _—
Alcanos (2600-3000) 2921 2921
C-C (1300-800) 1097 1097
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Figura 5.10 Espectro del IR de la muestra del catalizador
std en con el catalizador recuperado.

La informacion presentada en el Cuadro 5.10 indica la existencia de picos semejantes

en ambos espectros similares a lo referido en [32].

De acuerdo con los picos que se definen muy bien tanto en el catalizador recuperado
como en el catalizador std se concluye que el catalizador recuperado en los liquidos

residuales corresponde al catalizador utilizado en las corridas de la obtencion del ATP.

La sal de NaCl, obtenida en la ruta de recuperacion del catalizador en la fase
evaporada fue de 1.5 g.
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6. CONCLUSIONES

Se logré obtener acido tereftalico mediante la hidrélisis alcalina de residuos de PET.

La mayor conversion en la reaccion de degradacion del PET para obtener ATP se logra
con una concentracion de catalizador de 18 g L™, logrando una conversién de PET en
ATP del 90%.

Se disend un torno prototipo adecuado parta triturar el PET al tamafo de micras
Se disefid un reactor prototipo mediante el cual se degrada de manera eficiente el PET.

La presencia del acido tereftalico se corroboré mediante las técnicas de espectroscopia
de Infrarrojo y Difraccion de rayos X logrando una determinacion similar a la de otros

autores.

El catalizador utilizado en las diferentes corridas de la sintesis de ATP se recuperé de
manera eficiente en 70% a partir de la destilacién a vacio. Esto se corroboro mediante

espectroscopia del IR.

Los residuos de la hidrdlisis alcalina del PET se estabilizaron mediante una ruta

ecologica que cumple las expectativas del desarrollo autosustentable.

Se propuso una opcion viable para reducir y reciclar el PET
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7. RECOMENDACIONES

Utilizar otro catalizador como el acetato de cadmio con la misma ruta de la hidrolisis
alcalina del PET, por ser de mas bajo costo que el bromuro de

tributilhexadecilfosfonium

Degradar el PET por alcoholisis, metanolisis o mediante una degradacion acida y

evaluar sus porcentajes de conversion con respecto de ésta degradacion.

Proponer a las empresas consumidoras de envases de PET, el uso de envases con
caracteristicas biodegradables que respondan al desarrollo autosustentable del medio

ambiente.

Hacer cumplir las Normas de la SEMARNAT a todas las empresas productivas para que
confinen sus residuos generados durante los procesos y les practiquen tratamientos
tales que, esos residuos no resulten dafinos al medio ambiente disminuyendo las

afectaciones al mismo.

Involucrar a la sociedad para que forme parte de la solucién del problema que genera la
acumulacién de los residuos solidos aplicando la filosofia de reducir, reciclar y reutilizar.
Es decir cumplir la Norma 083 de la SEMARNAT.
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