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RESUMEN

La estabilidad quimica del PET hace que este commaoditie forme parte de los desechos sélidos
durante cientos de afios, realizar su degradacién quimica con bajo consumo de energia y en
condiciones amigables sigue siendo un reto. El presente trabajo contiene tres capitulos en los
que se describen las condiciones de reaccién, esquemas y mecanismos de depolimerizacion
de PET post-industrial, asi como la caracterizacion de los productos de reaccién mediante
RMN y FTIR. Los sélidos aislados a diferentes tiempos de reaccion de depolimerizacion

fueron caracterizados mediante FTIR, viscosimetria y analisis termogravimétrico.

En el Capitulo | se presenta el marco tedrico con los fundamentos de las reacciones mediante
las cuales puede llevarse a cabo la degradacion quimica del PET vy la informacion reportada

por diversos autores respecto a las condiciones y tiempos de depolimerizacion.

En el Capitulo 11 se reporta la metodologia experimental correspondiente a la degradacion
quimica del PET utilizando los sistemas cataliticos t-BuNH2/acido de Lewis por hidrolisis,

glicolisis y alcohdlisis utilizando calentamiento convencional o radiacién de microondas.

En el Capitulo 111 se reportan los resultados y discusion respecto a la depolimerizacién de

PET mediante hidrolisis, glicolisis y alcohdlisis.
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Introduccion

El consumo y la alta estabilidad quimica de los commodities han contribuido a que éstos
conformen una considerable porcion de los residuos sélidos y debido a su estabilidad quimica
pueden permanecer durante cientos de afios en el medio ambiente [1, 2]. Algunos de los
commodities mas utilizados son poliésteres. Los poliésteres representan el 75% de todas las
fibras sintéticas producidas en el mundo. EIl poliéster producido en mayor tonelaje es el
tereftalato de polietileno (PET) y, aunque la mayor parte se destina a convertirse en fibras, el
20% se utiliza en la fabricacion de botellas para bebidas [3]. EI PET es susceptible a la
degradacion térmica, degradacion oxidativa, degradacion hidrolitica y fotodegradacion.
También puede depolimerizarse mediante reacciones de degradacion quimica utilizando
disolventes especificos, Ilamadas reacciones de solvdlisis, que dependiendo del disolvente
son; hidralisis, aminolisis, amondlisis y reacciones de alcoholisis [4]. Se ha reportado que el
proceso de degradacion inicia en las unidades terminales de la cadena polimérica y a partir
de ahi continta la depolimerizacién [5, 6]. Las reacciones para la depolimerizacion son
reacciones organicas convencionales, hidrolisis, transesterificacion o amindlisis, sélo que
éstas se repiten muchas veces durante la reaccion de depolimerizacién dependiendo del peso

molecular del polimero [4].

La reaccion de depolimerizacion de PET por metandlisis consiste en utilizar metanol
a altas presiones y temperaturas [7-11], obteniendo como productos tereftalato de dimetilo
(DMT), etilenglicol (EG) y oligdbmeros [12]. La depolimerizacion mediante metandlisis es
mas cara que la glicdlisis, sin embargo, se ha llevado a cabo utilizando materias primas de
baja calidad y la presencia de impurezas no es limitante para que la reaccion se lleve a cabo

[13]. La metandlisis se ha reportado utilizando reacciones convencionales a reflujo y con



radiacion de microondas, en ambos casos los rendimientos de reaccion son cercanos al 90%
[11]. La depolimerizacion de PET por aminolisis se lleva a cabo en soluciones acuosas con
aminas primarias como la metilamina [14, 15], etilamina, etanolamina, alilamina e hidrazina
[16, 17], lo que conduce a la formacién de diamidas y EG. La depolimerizacion de PET con
aminas, es mas rapida que utilizando alcoholes (glicoélisis). La amondlisis, se ha explorado
menos debido a que es mas lenta que la amindlisis y generalmente requiere el uso de

catalizadores para aumentar la velocidad y el rendimiento de reaccion [18, 19].

La depolimerizacion de PET mediante hidrolisis produce &cido tereftalico (TA) y EG.
La hidrolisis del PET se ha reportado en condiciones alcalinas, acidas, neutras e inclusive
auto-catalizadas. Los catalizadores mas utilizados son NaOH, H2SO;4 [6], ZnCl2, KOH [20]
entre otros. Estas reacciones se han reportado por sintesis convencional utilizando reflujo [6,
16-18] y microondas [23, 24] como fuente de energia, todas ellas con altos rendimientos de
reaccion. La glicolisis utiliza EG como disolvente y reactivo a la vez. Los principales
productos obtenidos son EG, tereftalato de bis (2-hidroxietilo) (BHET) y otros oligémeros
[25]. La glicolisis puede llevarse a cabo utilizando diferentes tipos de catalizadores que
favorezcan la depolimerizacion del PET como fosfato de titanio, superacidos, éxidos
metalicos como éxido férrico y didxido de titanio, acetato de manganeso [26, 27], estearato
de zinc, tetrabutilortotitanato, citrato férrico de amonio, estearato de cobalto [28], carbonato
de sodio, bicarbonato de sodio, hidroxido de bario [29], acetato de zinc [30-33], sulfato de
zinc [34] y liquidos i6nicos [35]. También existen metodologias que buscan mejorar los
tiempos de reaccién sin afectar los rendimientos, tales como la glicdlisis supercritica y la
glicolisis asistida por microondas [36, 27]. Las reacciones de depolimerizacion del PET han

sido estudiadas utilizando sistemas cataliticos toxicos, corrosivos o altamente contaminantes,



muchas de estas reacciones requieren altas presiones y temperaturas. Los productos

obtenidos incluyen también oligémeros de PET ademas de los productos de interés.

En los siguientes capitulos se reporta la depolimerizacion del PET utilizando
calentamiento convencional de reflujo y radiacion de microondas. La depolimerizacion de
PET se llevo a cabo mediante condiciones de reaccion que incluyen el uso de catalizadores
amigables con el medio ambiente, bajas concentraciones del sistema catalitico, rendimientos
cuantitativos y tiempos cortos de reaccion. Adicionalmente, fueron obtenidos productos
espectroscopicamente puros, por lo que no requieren procesos de purificacion adicionales.
Dichos productos pueden ser empleados como precursores en la sintesis de nuevos
monomeros y polimeros [33, 37, 38]. Ademas, se reportan los mecanismos de

depolimerizacién por glicolisis e hidrolisis utilizando los acidos de Lewis LiBr y NaCl.

Planteamiento del problema

El manejo de desechos plasticos es un tema que ha alcanzado un punto critico a nivel
mundial. La demanda y, por consecuencia, la produccion de polimeros aumenta cada afio.
Ademas, el uso indiscriminado de productos y embalajes de plastico, asi como su desmedido
descarte esta causando una crisis respecto al manejo de desechos solidos, al grado de que la
presencia de productos plasticos es tan generalizada sobre la corteza terrestre que se plantea
usarlos como marcador geoldgico del antropoceno. El desarrollo de tecnologias de reciclaje
de materiales poliméricos es una problematica relacionada con la disposicion de residuos
solidos. EIl proceso de reciclaje quimico consiste en la degradacién mediante reacciones de
solvolisis para obtener mondmeros que puedan re-procesarse. En la actualidad, se contintan
optimizando las condiciones de reacciones de solvdlisis para obtener altos rendimientos,

menores tiempos de reaccidn o condiciones de reaccion menos extremas.



Es por ello que, la depolimerizacion de poliésteres como el PET para la obtencion de
mondmeros sigue siendo una linea activa en la quimica de polimeros y en la quimica

ambiental.

Objetivos de investigacion

Objetivo General:

Llevar a cabo el reciclaje quimico de PET post-industrial en condiciones suaves de reaccion

con el fin de obtener mondémeros y polimeros.

Obijetivos especificos:

- Optimizar las condiciones de reaccion de solvdlisis para la depolimerizacion de PET
post-industrial empleando el sistema catalitico ter-butilamina (t-BuNHz)/acido de Lewis

(LiBr o NaCl).

- Llevar a cabo reacciones de solvolisis (hidrolisis, glicolisis o alcoholisis) para degradar

PET post-industrial empleando calentamiento convencional o irradiacion con microondas.

- Depolimerizar PET post-industrial mediante glicolisis utilizando los glicoles

etilenglicol, 1,4-butanodiol o cis-2-buten-1,4-diol.

- Depolimerizar PET post-industrial mediante alcohdlisis utilizando alcohol alilico o

isoprenol.



Justificacion

En la actualidad, la remediacion del medio ambiente es un tema de interés a nivel mundial
debido a los grandes volumenes de residuos solidos plasticos desechados cada dia; en el
mundo se generan diariamente 5.5 millones de toneladas de desechos sélidos municipales,
de los cuales el PET representa el 8% en peso y el 12% en volumen [17]. La optimizacion de
las condiciones de reaccion de solvolisis empleadas en la depolimerizacion de residuos
plasticos es una linea activa en la quimica de polimeros debido a la gran cantidad de PET que
se desecha. En la actualidad se contindan optimizando las condiciones de reaccion de
metanolisis, hidrdlisis, glicolisis, amindlisis y amonolisis con el fin de hacer econdmicamente
viable el proceso de depolimerizacion del PET y para obtener productos con un valor
agregado (monomeros). Por lo que en el presente trabajo se propone estudiar la
depolimerizacién de PET en condiciones suaves para obtener los monémeros de inicio o

nuevos compuestos que permitan la obtencion de otros mondmeros.

El reciclaje de PET es un método atractivo para la gestion de residuos solidos de tipo
polimérico debido a que reduce el uso de productos petroquimicos crudos, disminuyendo con
esto las emisiones de didxido de carbono hacia la atmosfera, ademas de disminuir la carga
en el espacio de disposicion de residuos sélidos (rellenos sanitarios, basureros municipales,
etc.). El reciclaje quimico de PET es una via que puede llevar a la economia circular en
cuanto al uso y manejo de productos poliméricos, modificando la dindmica predominante en

la actualidad respecto a los plasticos de un solo uso.



CAPITULO I. MARCO TEORICO

La IUPAC (Union Internacional de Quimica Puray Aplicada, por sus siglas en inglés) define
un polimero como una molécula de elevado peso molecular cuya estructura es la repeticion
multiple de unidades que provienen de moléculas de bajo peso molecular, entendiendo que
relativo alto peso molecular significa que al remover o adicionar una o pocas unidades
monomeéricas sus propiedades no varian significativamente. Los monémeros son especies
quimicas de relativamente bajo peso molecular capaces de polimerizar, mientras que un
oligdbmero es una molécula de peso molecular intermedio cuya estructura comprende la unién
de pocas unidades monomeéricas provenientes de moléculas de bajo peso molecular. Un
oligdbmero tiene peso molecular intermedio y sus propiedades varian significativamente con
la remocion de algunas de las unidades constitucionales o unidades monomeéricas [39]. Los
oligdbmeros tienen propiedades térmicas y mecanicas diferentes que el polimero formado por

el mismo tipo de monoGmeros.

El grado de polimerizacion es el numero de veces que se repite la unidad
constitucional repetitiva (unidad monomérica) en la molécula. El peso molecular de una
cadena polimérica puede calcularse multiplicando el peso del monomero por el grado de
polimerizacion y después sumar la masa de los grupos terminales de la cadena. Al llevar a
cabo la sintesis de moléculas de bajo peso molecular se obtienen macromoléculas de peso
molecular idéntico, sin embargo, en el caso de los polimeros se obtienen cadenas con pesos
moleculares diferentes, por ello se determinan pesos moleculares promedio. Para calcular el
peso molecular existen varios métodos estadisticos, los mas importantes son: peso molecular
promedio en nimero (Mn), peso molecular promedio en peso (Mw) y peso molecular

promedio z (Mz). Los valores del peso molecular promedio (Mn, Mw y Mz) se obtienen a



partir de osmometria, dispersion de luz, sedimentacion, cromatografia de permeacion en gel

(GPC, por sus siglas en inglés) y la viscosimetria [40].

Los materiales poliméricos son ampliamente utilizados en la actualidad debido a que
ofrecen muchas ventajas como transparencia, auto-lubricacion, alta resistencia a la corrosion,
son ligeros, tienen gran flexibilidad durante su procesamiento, su fabricacion es econdmica,
ademas de su versatilidad, ya que sus propiedades pueden ser modificadas mediante el uso

de rellenos, agentes reforzantes y aditivos quimicos [3].

Los polimeros han sido clasificados de diversas formas, una forma de clasificar a los
polimeros es con base en su relacion costo produccion, que los divide en commodities,
polimeros de ingenieria y polimeros de especialidad. Los commodities son polimeros que se
producen en grandes cantidades y tienen bajo costo de produccion, se emplean en artefactos
de uso diario y se les da forma mediante diversas técnicas de procesamiento para satisfacer
una infinidad de aplicaciones [41]. Los polimeros de ingenieria son aquellos que poseen
propiedades fisicas que les permiten tener: un desempefio prolongado en un amplio rango de
temperatura, sometidos a esfuerzos mecanicos y/o en ambientes quimicos agresivos; y tienen
aplicaciones ingenieriles en las areas mecanica, eléctrica, telecomunicaciones, aeroespacial,
quimica, bioquimica y biomédica, ademas de que se producen en menor cantidad que los
polimeros commodities [3]. Los polimeros de especialidad son aquellos que tienen
propiedades especializadas como: resistencia a altas temperaturas, resistencia a la ignicion,
fotosensibilidad, conductividad eléctrica o propiedades piezoeléctricas [12] y se producen en

menor cantidad que los polimeros commaodities y de ingenieria.

Las caracteristicas de los polimeros commodities, produccién en grandes cantidades

y bajo costo de manufactura, los hacen especialmente aptos para el uso generalizado que
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tienen en la actualidad. En la década de 1940 inici6 la produccion a escala industrial de
plasticos commodities para ser empleados en articulos de uso cotidiano [42]. Las
modificaciones en los hébitos de consumo y la alta estabilidad quimica de los commaodities
han contribuido a que éstos conformen una considerable porcion de los desechos sélidos
municipales (del 5 al 15% en peso) [7]. De igual manera, se sabe que los materiales plasticos
ocasionan problemas ambientales a lo largo de su ciclo de vida, se generan gases de efecto
invernadero para su produccion, su manejo como desechos es problematico y su reciclaje
esta limitado debido a contaminacidn o dificultades técnicas, por lo que la acumulacion de
desechos plasticos en el ambiente es considerable y debido a su estabilidad quimica pueden

permanecer por cientos de afios [8].

Los polimeros commodities se emplean de manera generalizada para una infinidad de
aplicaciones cotidianas. Los commodities termoplasticos, al ser facilmente moldeables se
utilizan en empaquetado, como fibras textiles y revestimientos, contribuyendo al consumo
total de plastico en aproximadamente un 80% [2]. El poliéster representa el 75% de todas las
fibras sintéticas producidas en el mundo. La mayoria del poliéster producido es tereftalato de
polietileno (PET) y, aunque la mayor parte se destina a las fibras, una parte (entre el 10 y el
20%) se destina a producir botellas para bebidas [41]. Otros poliésteres como el tereftalato
de polibutileno (PBT), el tereftalato de politrimetileno (PTT) y el naftalato de polietileno
(PEN) son producidos en menor volumen en comparacion con el PET, pero tienen sus

mercados particulares [43].

La exposicion de materiales poliméricos a factores ambientales durante tiempo
prolongado conduce al deterioro de las propiedades fisicas, quimicas, térmicas y eléctricas.

La degradacion es un proceso quimico que afecta la composicién quimica y parametros



fisicos del polimero como el color, la conformacion de la cadena, el peso molecular, la
distribucion del peso molecular, la cristalinidad, la flexibilidad de la cadena, la reticulacion
y la ramificaciéon de la cadena polimérica, lo que da como resultado el deterioro de las
propiedades mecanicas de los polimeros. El proceso de degradacion también puede ocurrir
debido a la influencia de factores térmicos, quimicos, mecanicos, radiativos y bioquimicos

que ocurren durante un periodo de tiempo [44].

El PET es un poliéster termoplastico, que puede sintetizarse mediante
policondensacion de acido tereftalico (TA) y etilenglicol (EG) o mediante transesterificacion
de tereftalato de dimetilo (DMT) y EG. La temperatura de fusion (Tm) y la temperatura de
transicion vitrea (Tg) del PET son 260 °Cy 75 °C, respectivamente. EI PET se clasifica como
commoditie debido a que se utiliza ampliamente por su excelente estabilidad térmica,
claridad, resistencia y facil moldeo en la produccion de peliculas, botellas y fibras [25]. El
crecimiento en la produccion y los habitos de consumo respecto a las botellas de PET generan
una mayor cantidad de residuos de PET, lo que plantea graves problemas tanto
medioambientales como economicos. El reciclaje de botellas de PET transparente puede
llevarse a cabo mediante un proceso de lavado y refundicion, el PET reciclado de esta forma
puede ser utilizado en nuevos productos de PET. Es importante mencionar que el PET
empleado para fabricar botellas es un poliéster modificado en niveles bajos (hasta
aproximadamente 3% en peso [45]) de otros glicoles (como dietilenglicol o 1,4-bis
(hidroximetil) ciclohexano) o diacidos (generalmente &cido isoftalico), dicha modificacion
hace que este material tenga cristalinidad mas baja, una ductilidad mejorada, una mejor
procesabilidad y una mayor transparencia [4]. Este hecho es importante porque limita los

alcances del reciclaje mecanico del PET, ya que el producto de reciclado de botellas de PET



post-consumo puede contener, ademas de TA y EG, algunos otros mondémeros, dando origen

a PET con propiedades més bajas respecto al PET que no ha sido reciclado.

Los poliésteres, como su nombre lo indica, tienen grupos funcionales éster
(-CO-0-) en la cadena del polimero. EI PET es un poliéster que generalmente se sintetiza a
partir de &cido tereftalico (TA) o &cido bencénico 1,4-dicarboxilico y etano-1,2-diol,
generalmente Ilamado etilenglicol (EG). EI PET esta compuesto de la unidad constitucional
repetitiva que se muestra en la Figura 1.1. Cada unidad constitucional repetitiva tiene una

longitud fisica de aproximadamente 1.09 nm y un peso molecular de 192.18 g/mol.
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Figura 1.1. Unidad constitucional repetitiva del PET.

El PET se obtiene mediante polimerizacion en fase fundida para obtener resinas con
viscosidad intrinseca en el rango de 0.5-0.8 g/dL. Para obtener un polimero con un peso
molecular mas alto, es decir, una viscosidad intrinseca superior a 0.8 g/dL, debe llevarse a
cabo la polimerizacion en estado solido (SSP) debido a las reacciones de degradacion térmica
que ocurren simultdneamente y compiten con las reacciones de policondensacion. La
polimerizacion en estado solido implica el calentamiento de un polimero por debajo de su
punto de fusion, pero por encima de su temperatura de transicién vitrea (Tg) con la finalidad
de que los grupos terminales tengan suficiente movilidad para reaccionar, al tiempo que los
subproductos son eliminados pasando una corriente de gas inerte a través del medio de

reaccién o manteniendo la presion reducida [46].
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El PET, conocido también por los nombres comerciales Mylar, Decron, Lavsan,
Terileno, Recron, es un poliéster termoplastico semicristalino que tiene una alta temperatura
de fusion (260 °C). La rigidez de las cadenas poliméricas del PET le confiere una alta
resistencia mecanica, tenacidad y resistencia a la fatiga a temperaturas de hasta 150 °C - 175
°C, asi como buena resistencia quimica, movilidad en fusion y capacidad de hilado. Los
principales usos que se le da al PET son como fibra, para fabricar botellas moldeadas por
soplado y como pelicula. Las fibras de PET tienen una excelente resistencia a las arrugas,
buena resistencia a la abrasion y puede mezclarse con fibras celuldsicas para mejorar la
permeabilidad de la humedad. Las fibras de PET se utilizan para aplicaciones tales como
vestimenta, cortinas, tapiceria, hilos, filamentos de cordones de neumaticos, fibras
industriales y telas para filtracion industrial. EI PET se usa también para fabricar botellas
para refrescos, productos alimenticios y farmacéuticos debido a sus excelentes propiedades
de barrera. Las aplicaciones del PET como pelicula incluyen cintas fotograficas, magnéticas,
de rayos X, peliculas metalizadas y aislamiento eléctrico. EI PET también tiene aplicaciones
ingenieriles donde reemplaza al acero, el aluminio y otros metales en la fabricacion de
molduras de precision para dispositivos eléctricos y electronicos, aparatos domesticos y de
oficina y piezas de automdviles. En las aplicaciones de ingenieria, el polimero se refuerza
con fibra de vidrio o se combina con siliconas, grafito o teflén para mejorar la resistencia y

la rigidez [47].

Se han desarrollado una gran cantidad de procesos para seleccionar, clasificar y
reciclar los residuos sélidos de tipo polimérico con la finalidad de remediar la problematica
en torno a la contaminacion ambiental. En la actualidad, los métodos de reciclaje de PET

existentes pueden clasificarse en cuatro categorias: reciclaje primario (re-extrusion), reciclaje
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secundario (reciclaje mecanico), reciclaje terciario (reciclaje quimico) y reciclaje cuaternario
(recuperacion de energia). Ademas de la modificacion quimica de polimeros, la cual otorga
propiedades especializadas a los commodities por medio de reacciones que permiten

adicionar grupos funcionales a los materiales poliméricos [48].

Reciclaje primario (Re-extrusion): Es el método més antiguo de reciclaje, también se
conoce como re-extrusion e implica el reciclaje "en la planta" de materiales de desecho
industriales limpios y no contaminados. Es un proceso simple y de bajo costo, adecuado para

un solo tipo de material de desecho no contaminado [49].

Reciclaje secundario (Reciclaje mecanico): Es una técnica de reciclaje mecanico o
reprocesamiento fisico e implica una serie de pasos como fundir, triturar o granular el plastico
de desecho. EI PET debe separarse de otros plasticos de desecho como el PVC, polietileno,
etc. La extrusion en presencia de contaminantes reduce el peso molecular debido a la
degradacion [50]. Por lo tanto, despueés de triturar las escamas de PET, éstas son lavadas con
tetracloroetileno (TCE) o con NaOH (solucién al 2%) y detergente a 80 °C, seguido de un
lavado con agua fria para eliminar las impurezas o contaminantes presentes. Aunque el
reciclaje fisico de botellas de PET es relativamente mas sencillo y econémico, tiene la
principal desventaja del deterioro de las propiedades del producto debido a las reacciones de
degradacion térmica e hidrolitica responsables de la reduccion de la viscosidad de la masa
fundida, por lo que puede ser necesario agregar antioxidantes adicionales, coadyuvantes de
procesamiento u otros aditivos para producir un plastico con propiedades viables para ser

reutilizado [51].

Reciclaje terciario (Reciclaje quimico): El reciclaje quimico o depolimerizacion
implica la degradacion de la cadena de polimero mediante reacciones quimicas. La cadena

12



principal del polimero se depolimeriza idealmente en mondmeros, aunque también pueden
generarse oligomeros. El reciclaje quimico se realiza mediante reacciones de solvdlisis,
dichas reacciones implican el uso de disolventes para llevar a cabo la depolimerizacion del

PET.

Reciclaje cuaternario (Recuperacion de energia): El reciclaje cuaternario es la
recuperacion del contenido energético de los residuos plasticos mediante incineracién. Es
una opcién viable de gestion de residuos sélidos cuando la recoleccion, la segregacion vy el
reciclaje de los desechos plasticos son dificiles debido a razones econdmicas, toxicidad o
riesgos sanitarios. Una de las limitantes de este método es el impacto ambiental que conlleva,
ya que la quema de plasticos libera sustancias toxicas en el aire y presenta riesgos potenciales

para la salud de los seres vivos y los ecosistemas.

El método de reciclaje que es de interés a este trabajo es el reciclaje terciario de
polimeros, que como se describiod, consiste en la depolimerizacion mediante reacciones de
solvolisis, dichas reacciones pueden clasificarse respecto al disolvente involucrado. La
cadena principal del polimero se depolimeriza idealmente en mondémeros y oligdmeros. A
continuacion, se mencionan generalidades acerca de las reacciones de solvolisis empleadas

en el reciclaje quimico de poliésteres (Esquema 1.1).

Las reacciones para la depolimerizacion son reacciones organicas convencionales que
se repiten infinidad de veces dependiendo del peso molecular del polimero. En el Esquema
1.1 se muestran las reacciones de solvolisis: 1) metandlisis, 2) hidrdlisis, 3) glicdlisis, 4)
amonolisis y 5) amindlisis. En los siguientes apartados se presentan los aspectos importantes

de las reacciones de solvdlisis.
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Esquema 1.1. Reacciones de solvolisis de PET.
1) Metanolisis

La reaccion de metandlisis consiste en utilizar metanol a altas presiones y temperaturas para
depolimerizar el PET, obteniendo como productos de reaccion tereftalato de dimetilo (DMT),

EG y oligdbmeros [13].

A manera de ejemplo, en el Esquema 1.2 se muestra el mecanismo de reaccion de

transesterificacion entre un éster y CHsOH en medio acido.
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. : O-H
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O-R' 9-R H3C
R—< + R'—OH H0: + R—( + R—OH
: O—CHj Q-CH,

Esquema 1.2. Mecanismo de reaccion de metanolisis de ésteres en medio &cido.

Aunque actualmente la metanolisis se aplica de manera efectiva a botellas de desecho,
desechos de fibra, peliculas usadas y desechos de plantas industriales, el alto costo de
separacion y refinamiento en combinacion con los productos de reaccion (glicoles, alcoholes
y derivados de ftalatos) sigue siendo un inconveniente de esta técnica. EIl agua perturba el
proceso envenenando el catalizador y formando varios azedtropos. Se ha concluido que el
proceso de depolimerizacion mediante metandlisis es mas caro que el de glicdlisis, sin
embargo, la metandlisis puede tratar materias primas de baja calidad ya que es mas tolerante

a la contaminacion del PET o impurezas, lo que reduce los costos de la materia prima [52].

En la Tabla 1.1 se muestra el resumen de las condiciones de reaccion que han sido
reportadas previamente. Cabe resaltar que algunos autores han obtenido rendimientos

superiores al 96% para la reaccion de metandlisis [9-11].
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Tabla 1.1. Condiciones de reaccion de metandélisis.

PET (origeny Relacion Temperatura  Presion Tiempo Catalizador (%  Rendimiento
dimensiones) PET:CH;OH (°C) (atm) P respecto a PET) (%)
Post industrial
(grado fibra) y 1:6-1:8 260270  g9—109 40-60 N/A 96.54 - 98.71
desechos; 3-5 mm min
(9]
Post industrial; 0.1% HCI (gas)
0.0005 a 0.002 mm 1:8 200 —450 - - Oxido de zn, -
[53] sales de Zn
0.5 - 4.76 mm [54] 1:1-1:10 100 — 300 1-150 - Catalizadores .
cidos
Post industrial 1:20 300 145 30min - 98

pulverizado [10]

2) Hidrolisis
La depolimerizacion del PET mediante hidrolisis produce &cido tereftidlico (TA) y
etilenglicol (EG). La hidrdlisis del PET puede ocurrir en condiciones alcalinas, acidas o

neutras. En el Esquema 1.3 se muestra un mecanismo general de hidrolisis de un éster

catalizada por un &cido.

.
R o Hs0 _ R+. b’\ + H;0*
O-R' H—e\. R
- H
0: . PtH . R7¢<O__H
R—OH + R— H,0:+ R + R—OH = T /ho-H
;Q_H O-H H/ R'

Esquema 1.3. Mecanismo de reaccion de hidrdlisis de ésteres catalizada por acidos [55].
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La degradacion del PET por hidrdlisis es una reaccion autocatalitica, catalizada por
el grupo terminal carboxilo resultante. Se acomparia de un aumento en la cantidad de grupos
terminales hidroxilo y no hay decoloracion del producto ni formacion de productos voléatiles
como se muestra en la Figura 1.2. Se sabe que este proceso comienza a temperaturas de

aproximadamente 100 °C [56].

@)
—_\___O n
HO
\ 7/ \ /
0
_\_O
2
Grupo terminal Grupo terminal hidroxilo

acido carboxilico

Figura 1.2. Esquema de reaccion de degradacion hidrolitica del PET.

En la Tabla 1.2 se muestra un resumen acerca de las condiciones de reaccion de
hidrolisis que han sido reportadas. En la literatura hay reportes sobre la depolimerizacién de
PET mediante hidrolisis en donde se obtienen rendimientos de reaccion superiores al 90%.
La reaccion de depolimerizacion del PET que obtuvo mayor rendimiento (97.46%) se lleva
a cabo mediante irradiacion con microondas y emplea un catalizador acido, el cual tiene como
base una zeolita modificada quimicamente con acidos de Lewis en su estructura, cabe
mencionar que reportan adicion de catalizador en cantidades del 50% en peso respecto al

PET [24]. En otro reporte se menciona la depolimerizacion mediante hidroélisis con un alto
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rendimiento de reaccion (97%) empleando una solucién de hidréxido de sodio e irradiacion
con microondas [57]. Algunos de los catalizadores que han sido reportados en
depolimerizacion de PET mediante hidrélisis son NaOH [57], acetato de zinc [22], H2SO4
[58] y KOH [20], obteniendo rendimientos de reaccion del 90%. Sin embargo, el NaOH, el

acetato de zinc y el KOH presentan desventajas en cuanto a su disposicion, y en

concentraciones elevadas son dafiinos para los seres vivos y los ecosistemas.

Tabla 1.2. Condiciones de reaccién de hidrdlisis.

Catalizador

PET (origeny Relacion Temperatura  Presién . o Rendimiento
dimensiones) PET:disolvente (°C) (atm) Tiempo (% rssEQre)c toa (%)
Botellas 1:10 solucioén 1.25 " .
<6 mm [23] M NaOH 180 1 30 min NaOH 97
. Catalizador
Granulos PET:agua * ) ; Iy )
Aldrich [24] 1:119 230 30 min 4cido ZSM-5, 97.46
50%
Post industrial, PET:agua 1,5, 16, 150
<150 pm [21] 1:25 250 31 min N/A 87.83
Post industrial .
(grado ind), hilo PET:agua 240 32 30min  Acetatode 90.5
1:8 Zinc, 1.5%
[22]
Botellas, . .
hojuelas 0.39 PET:solucion KOH 160 46 30min KOH 90
1:6
mm grosor [20]
Post industrial, PET:agua:solucion
hojuelas <1.19 H2S04 135 1 5h H2S04 90
mm [6] 1:54:12

* Reacciones llevadas a cabo utilizando radiacion de microondas.

3) Aminodlisis

La depolimerizacion de PET mediante amindlisis puede llevarse a cabo en soluciones
acuosas de aminas primarias como la metilamina [14, 15], etilamina, etanolamina, alilamina
e hidrazina [17, 16], lo que conduce a la formacion de tereftalamida (TPA) y EG. EIl Esquema

1.4 muestra el mecanismo general de aminolisis de un éster.
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. :0-H ¢
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oR ' Chs
3
0: R' CH O5H R’
. / Pt v /
R—{ + !O\i N\-: + R / + !O\'
HN—CH, H H HN—CH, H

Esquema 1.4. Mecanismo de reaccion de aminolisis de ésteres.

El efecto de las aminas, que son bases organicas, sobre la degradacion del PET es més
rapido que el efecto de los alcoholes. Sin embargo, ain no se ha implementado este proceso
a escala industrial. EI proceso de amindlisis parcial se ha propuesto para mejorar las
propiedades en la produccion de fibras de PET, empleando el polimero en forma de polvo o
de fibras. El intervalo de temperatura para que esta reaccion se lleve a cabo esta entre 20 °C
y 100 °C. La naturaleza bésica de una amina en relacion con el agua, asi como el efecto del
impedimento estérico (tamafio), determina la tasa de degradacion via amindlisis del PET. La
amindlisis de PET produce tereftalamidas como bis(2-hidroxietilen)tereftalamida (BHETA)

(Esquema 5) [59].

De igual manera se ha reportado la depolimerizacién de PET mediante una reaccién
de amindlisis utilizando una relacién PET:etanolamina de 1:6, irradiacion con microondas y
sulfato de sodio como catalizador (0.3%), obteniendo rendimientos de 91% con tiempos de

reaccién de 5 minutos [60].

19



\
0 o_\—O n etanolamina H—NHO_Lo n

(en exceso)

OH
HO
_\—N\H /p -
FO- e
\on
bis(2-hidroxietilen)tereftalamida (BHETA) EG

Esquema 1.5. Esquema de reaccion de la degradacion del PET via amindlisis [61].

4. Amonolisis

El proceso de degradacion de PET mediante amonodlisis se lleva a cabo a partir de la reaccion
de amoniaco con el PET, obteniendo como producto TPA y EG. En el Esquema 1.6 se

muestra el mecanismo general de amonolisis de un éster.

- 10t 0 . o:
Rﬁ& R7&/\O" R—{HK\:Q—R- R+  +R—OH

{O-R' HaN =2 R HoN~H NH,

Esquema 1.6. Mecanismo de reaccion de amonolisis de ésteres.

La amondlisis, en comparacion con otros métodos de reciclaje quimico, se ha
explorado menos debido a que los productos de degradacion y su aplicacion econdmica
determinan la viabilidad general del proceso. Esta reaccion es mas lenta que la aminolisis y
generalmente necesita el uso de un catalizador para aumentar la velocidad de

depolimerizacién [62]. Cuando el amoniaco reacciona con el PET en presencia de EG, se
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produce TPA. La amonodlisis se ha aplicado con éxito a los residuos de botellas de PET post

consumo [63].

5) Glicolisis

La glicolisis es un tipo de reaccidn de solvélisis que utiliza etilenglicol (EG), el cual actua
simultaneamente como disolvente y como reactivo. La glicolisis es un proceso comercial
importante para la depolimerizacion quimica del PET. Quimicamente, la reaccion de
glicolisis es la degradacion molecular del polimero PET por glicoles mediante
transesterificacion, esta se lleva a cabo en presencia de catalizadores [64]. Los principales

productos obtenidos son EG [25, 65], tereftalato de bis(2-hidroxietano) (BHET) y otros

oligdbmeros. En el Esquema 1.7 se muestra el mecanismo general de glicdlisis de un éster.

. . :0: .
(O : . H catalizador R O: L
R—/{ ¢ HO N 3?40 —  RrRHA, + R—O:

.+ .o
L y—R! Ot ™""0H :
0-R y :Q
e . H - Q ..
v R 2\ Gn

Esquema 1.7. Mecanismo de reaccion de glicolisis de ésteres.

La degradacién del PET mediante glicolisis (Figura 1.3) se lleva a cabo mediante un
proceso de dos etapas que involucran reacciones de transesterificacion. En la primera etapa
del proceso de degradacion de PET mediante glicolisis se lleva a cabo la formacion de

oligbmeros [66].
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Figura 1.3. Reaccion de degradacion del PET mediante glicolisis [35].

En la Tabla 1.3 se muestra un resumen de las condiciones de reaccion de glicolisis

que han sido reportadas por varios autores.

Algunos autores han reportado las condiciones de reaccién en las que han llevado a
cabo depolimerizacion de PET mediante glicolisis, obteniendo rendimientos que van desde
64% [67] hasta 96% [68]. La proporcion de EG debe ser al menos 4 veces mayor con respecto
al PET, aunque se han reportado proporciones de hasta 3:50 PET:EG. Cabe sefialar que para
el caso en el que se obtuvo el mayor rendimiento (96%), se empled PET virgen en granulos

de 3x3 mm y lareaccion de glicolisis se llevo a cabo a 450 °C y 15.3 MPa durante 35 minutos.
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Se ha reportado que la reaccion de glicolisis irradiada con microondas, a 180 °C y 1 atm

durante 5 minutos, se lleva a cabo con un rendimiento del 64%, utilizando PET proveniente

de botellas con dimensiones menores a 6 mm y acetato de manganeso (0.5%) como

catalizador [67].

Tabla 1.3. Condiciones de reaccion de glicolisis.

Catalizador,
PET (origeny Relacion Temperatura Presion Tiemoo Rendimiento
dimensiones) PET:EG (°C) (atm) P % respecto a (%)
PET
Post industrial ;
1:10 190 1 24h Acetatgo‘/je Zine, 89
1-2.8 mm [69] 0
Post industrial
(grado fibra), 1:4 240 6.12 4h N/A >90
granulos [26]
Acetato de 64 de
Botellas, <6 mm [27] 1:10 180 * 1 5 min Manganeso, -
degradacion
0.5%
Fibras, botellas, . Acetato de Zinc,
0.5%0.5 mm [17] 1:6 190 1 8h 0.5% 67.63
Botellas, 3 mm? [70] 1:5.2 190 1 8 min TBD, 0.7% 78
Botellas, 3mm x 3 . Acetato de Zinc,
mm [71] 1.5 196 1 3h 1% 85.6
a) Virgen en
granulos (3 mm x 3 a) 35
mm), min
) a) 450 a) 151 a) 96
b) virgen b) 30
pulverizado (201.15 b) 450 b) 151 min b) 93.5
c) 350 b) 25 c) 75 c) 94
c) desecho mixto (3 min
d) 120
d) botellas (3 mm x 3 min

mm) [68]

* Reacciones llevadas a cabo utilizando radiacion de microondas.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL. DEPOLIMERIZACION DE
PET MEDIANTE HIDROLISIS, GLICOLISIS Y ALCOHOLISIS CON
CALENTAMIENTO CONVENCIONAL O ASISTIDA POR MICROONDAS

2.1. Técnicas de caracterizacion y Equipos

Microondas: Para las reacciones de depolimerizacién de PET que fueron evaluadas con
calentamiento asistido por microondas se utiliz6 un microondas marca CEM (MARSS5). La
depolimerizacion de PET se llevo a cabo a volumen constante en vasos MARS Xpress PFA

de 55 mL.

Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Con la finalidad de determinar

la estructura molecular de los productos de reaccion de depolimerizacion, se utilizd un
espectrometro RMN marca Bruker (ASCEND 400), que opera con un campo magnético de
9.4 Ty frecuencia de 400 MHz. De 15 a 20 mg de los compuestos de bajo peso molecular
fueron disueltas en 0.6 mL de disolvente deuterado (acetona-ds, CDClz 0 DMSO-de) y
colocadas en tubos de resonancia de 5 mm de diametro. Los oligdbmeros fueron previamente
disueltos en una mezcla 40/60 fenol/1,1,2,2-tetracloroetano (40/60 F/TCE). Posteriormente,

se adiciono CDClz para poder realizar el analisis por RMN.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Para identificar los grupos

funcionales existentes en las muestras evaluadas, se utiliz6 un espectrofotometro Infrarrojo
marca Perkin-Elmer (Frontier). Las muestras fueron analizadas en el intervalo de 4000 a 400

cm mediante el método de reflectancia totalmente atenuada (ATR).

Analisis termogravimétrico: Para evaluar la estabilidad térmica de los oligémeros, se utilizd

un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851e. Las muestras fueron analizadas en el intervalo

de 50 a 500 °C, incrementando la temperatura 10 °C/min, bajo atmosfera de nitrogeno.
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Viscosimetria: Con la finalidad de determinar el peso molecular promedio de las muestras de
oligbmeros se empled un viscosimetro Ubbelohde con capacidad de 10-15 mL para medir
los tiempos de elucion de soluciones de concentracion conocida de las muestras de
oligbmeros disueltas en la mezcla 60/40 F/TCE. Los célculos que se llevaron a cabo se

describen en la seccion 2.4 (Determinacion del peso molecular por viscosimetria).

2.2. Depolimerizacion de PET mediante hidrolisis

En el Esquema 2.1 se muestra la reaccion de depolimerizacion de PET mediante hidrolisis
en presencia de EG. La degradacion quimica fue realizada empleando calentamiento

convencional o calentamiento asistido por microondas.

\
O—\_.O n O

EG

O . .
4 OH t-BuNHy/4cido de Lewis HO 0
/,COC + HOT : e VY& * Ho "
O Hzo / \OH
PET

TA EG
Esquema 2.1. Esquema de reaccion de depolimerizacion de PET mediante hidrolisis.

Para el caso del calentamiento convencional, la depolimerizacion se llevé a cabo en
un matraz balon de 1 boca de 50 mL acoplado con un refrigerante y agitacién magnética. Se
adicion6 1 g de PET, 10 mL de agua destilada, 10 mL de EG y el sistema catalitico, como se
muestra en la Tabla 2.1. La mezcla heterogénea se mantuvo a 197 °C con agitacion constante

hasta obtener una mezcla homogénea.

En el caso del calentamiento asistido por microondas, la depolimerizacién se llevo a
cabo a 210 °C en un vaso MARS Xpress PFA de 55 mL provisto de un agitador magnético,
con una potencia maxima de 300 W. Se adiciond 1 g de PET, 10 mL de agua, 10 mL de EG

y el sistema catalitico, posteriormente el vaso fue tapado, sellado y colocado en el
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microondas. Las diferentes concentraciones del sistema catalitico evaluado para la reaccion
de depolimerizacion de PET mediante hidrolisis se muestran en la Tabla 2.1. Ademas, con
la finalidad de analizar el mecanismo de depolimerizacién se aislaron muestras solidas a
diferentes tiempos de la reaccion (10 y 20 minutos) con el sistema catalitico 1 eq. t-
BuNH./0.1 eq. NaCl para su posterior caracterizacion. Los dos solidos aislados fueron
caracterizados mediante FTIR, TGA y viscosimetria. El solido obtenido después de 10 min
de reaccion asistida por microondas fue caracterizado por RMN, siguiendo el procedimiento

que se menciona en la seccion 2.1.1.

Tabla 2.1. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET mediante hidrolisis.

Fuente de PET:disolvente T P t Sistema catalitico
energia (°C) (atm)  (min)
PET:EG: agua t-BuNH2/NaCl (1/0.1 eq.)
1:10:10 197 1 300 (0.41mL/0.023 g)
Calentamiento  PET:EG: agua 197 1 1,200 t-BuNH2/LiBr (1/0.1 eq.)
convencional 1:10:10 ’ (0.41mL/0.034 g)
PET:EG: agua t-BuNH2/LiBr (3/0.1 eq.)
1:10:10 197 1 30 (1.24 mL/0.034 g)
PET:EG: agua t-BuNH2/NaCl (1/0.1 eq.)
1:10:10 210 13 30 (0.41mL/0.023g)
PET:EG: agua t-BuNH2/NaCl (3/1 eq.)
1:10:10 210 13 10 (1.24 mL/0.23g)
. PET:EG: agua t-BuNH2/NaCl (1/0.1 eq.)
C:;f;fg?;fgrto 1:10:3 210 8 30 (0.41mL/0.023 g)
. PET:EG: agua ) t-BuNH2/LiBr (1/0.1 eq.)
microondas 1103 210 9-10 90 (0.41mL/0.034)
PET:EG: agua t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
1:10:3 210 9-10 45 (1.24 mL/0.349)
PET:EG: agua ) t-BuNH: (3 eq.)
1:10:3 210 9-10 40 (1.24 mL)

Al término de la reaccion, cuando el PET se consumi¢ en su totalidad, se procedi6 a

acidificar la mezcla de reaccidon con HCI hasta pH 1 con la finalidad de precipitar el TA, para
su posterior separacion mediante filtracion. EI TA es soluble en algunos disolventes

organicos como DMSO y DMF.
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Acido tereftalico. T. de f. 300 °C. FTIR (ATR, cm™): 2830 (vO-H), 2661 (v=C—H), 1678
(vC=0), 1511 (vC=C aromético), 1271 (vC-0), 1132y 1111 (vs y va O=C-0-), 933 (50-H),
723 (vC=C aromatico p-sustituido). RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 13.28 (2H, s, -
OH), 8.04 (4H, s, Ar-H). RMN 3C (100 MHz, DMSO-ds, ppm): 167.16 (HO-C=0), 134.88

(Ar, -C-C=0), 129.93 (Ar).

Oligémero 10 min. PM,, 15,227 g/mol. PM,, 22,057 g/mol. FTIR (ATR, cm™): 3429 (vO-
H), 2978 (vC—H), 1716 (vC=0), 1508 (vC=C aromético), 1252 (vC-0), 1125y 1100 (vs y va
0=C-0-), 725 (vC=C aromatico p-sustituido). RMN *H (400 MHz, CDCls, ppm): 8.19 (4H,
s, Ar-H), 4.73 (4H, s, -CHo-). RMN 3C (100 MHz, CDCls, ppm): 166.46 (C=0), 133.65

(Ar), 63.52 (-CH2-).

Oligémero 20 min. PM,, 7,467 g/mol. PM,, 10,263 g/mol. FTIR (ATR, cm™): 3429 (vO-
H), 2978 (vC-H), 1716 (vC=0), 1508 (vC=C aromatico), 1252 (vC-0), 1125y 1100 (vs Y va

0=C-0-), 725 (vC=C aromatico p-sustituido).

2.3. Depolimerizacion de PET mediante glicolisis

2.3.1. Etilenglicol

En el Esquema 2.2 se muestra la reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicdlisis
con EG. La degradacion quimica fue realizada empleando calentamiento convencional o
calentamiento asistido por microondas. Para el caso del calentamiento convencional, la
depolimerizacién se llevd a cabo en un matraz balén de 1 boca de 50 mL acoplado con un
refrigerante y agitacion magnética. Se adicion6 1 g de PET, 10 mL de EG vy el sistema
catalitico, como se muestra en la Tabla 2.2. La mezcla heterogénea se mantuvo a 197 °C con

agitacion constante hasta obtener una mezcla homogénea. Ademas, fueron aisladas muestras
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solidas a diferentes tiempos de reaccion (50 y 120 min) empleando el sistema catalitico 1 eq.
t-BuNH2/0.1 eq. LiBr. Los sélidos aislados fueron caracterizados mediante FTIR, TGA y
viscosimetria. El oligdmero obtenido después de 50 min de reaccion fue caracterizado por

RMN, siguiendo el procedimiento que se menciona en la seccion 2.1.1.

\
SN
n 0 0
© _\x—OH EG

EG BHET

HO
0 L
/7 OH L. . 0 0O
N t-BuNH,/4cido de Lewis
ch OC T Ho : \c@c” + o O
O /y \
PET

Esquema 2.2. Esquema de reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicélisis usando
EG.

Tabla 2.2. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicolisis usando
EG.

Fuente de PET:EG T P t Sistema catalitico
energia (°C) (atm) (min)
et a1 CORELECEw
110 210 02 15 t'B“('gji’;BB.%aél) €q.)
CZ;?;?Z?Legrto 1:10 210 0.2 10 t'Bu(TEZ/rL‘Ii_l‘j’(r).gé)eq')
microondas 1:10 210 2.1 30 tBugllzllanT_(/:églzlggl) ed.)
110 210 21 15 t'B“('I‘.';j’ ':17_%(2?;’ gl)eq-)

En el caso del calentamiento asistido por microondas, el sistema utilizado fue el
mismo, s6lo cambio la temperatura a 210 °C. Se adiciond 1 g de PET, 10 mL de EG y el
sistema catalitico, posteriormente el vaso fue tapado, sellado y colocado en el microondas.
Las diferentes concentraciones del sistema catalitico evaluado para la reaccién de

depolimerizacién mediante glicdlisis en presencia de EG se muestran en la Tabla 2.2.

28



Al término de la reaccion, cuando el PET se consumié en su totalidad, se procedio a
adicionar la mezcla de reaccion en 50 mL de agua caliente porque al enfriarse gradualmente
precipita el BHET, para su posterior separacion mediante filtracién. EI BHET es soluble en

disolventes organicos como acetona, THF y DMSO.

BHET. T. def. 108 °C. FTIR (ATR, cm): 3437 (vO-H), 2905 (vC-H), 1715 (vC=0), 1504
(vC=C aromatico), 1271 y 1250 (vC-0), 1132 y 1111 (vs y va O=C-O-), 1068 (vC-OH), 723
(vC=C aromatico p-sustituido). RMN 'H (400 MHz, acetona-ds, ppm): 8.16 (4H, s, Ar-H),
4.96 (2H, t, J=5.70 Hz, -OH), 4.33 (4H, t, J=4.63 Hz, -OOC-CHy>), 3.73 (4H, ¢, J=4.67 Hz,
HO-CH.-). RMN *3C (400 MHz, acetona-ds, ppm): 165.76 (C=0), 134.13 (Ar, -C-C=0),

128.89 (Ar), 66.61 (-OOC-CHj), 59.34 (HO-CH,-).

Oligébmero 50 min. PM,, 16,445 g/mol. PM,, 23,957 g/mol. FTIR (ATR, cm™): 3413 (vO-
H), 2981 (vC-H), 1716 (vC=0), 1508 (vC=C aromatico), 1252 (vC-O), 1125y 1100 (vs Y va
0=C-0-), 725 (vC=C aromatico p-sustituido). RMN *H (400 MHz, CDClIs, ppm): 8.18 (4H,
s, Ar-H), 4.73 (4H, s, -CH2-). RMN C (100 MHz, CDCls, ppm): 166.37 (C=0), 133.62

(Ar), 63.45 (-CHs-).

Oligémero 120 min. PM,, 14,719 g/mol. PM,, 21,268 g/mol. FTIR (ATR, cm™): 3429
(vO-H), 2967 (vC-H), 1716 (vC=0), 1508 (vC=C aromatico), 1252 (vC-0), 1125y 1100 (vs

y va 0=C-0-), 725 (vC=C aromaético p-sustituido).

2.3.2. 1,4-butanodiol

En el Esquema 2.3 se muestra la reaccidon de depolimerizacion de PET mediante glicdlisis

utilizando 1,4-butanodiol. La degradacion quimica fue realizada empleando calentamiento
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convencional o calentamiento asistido por microondas. Para el caso del calentamiento
convencional, la depolimerizacion se llevd a cabo en un matraz balon de 1 boca de 50 mL
acoplado con un refrigerante y agitacion magnética. Se adicion6 1 g de PET, 10 mL de 1,4-
butanodiol, 1 eq. (0.41 mL) de t-BuNH2 y 0.1 eq. (0.034 g) de LiBr, como se muestra en la
Tabla 2.3. La mezcla heterogénea se mantuvo a 200 °C con agitacion constante hasta obtener

una mezcla homogénea.

- {
o
ol © 1\ EG
PET OH

Esquema 2.3. Esquema de reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicolisis usando
1,4-butanodiol.

En el caso del calentamiento asistido por microondas, la depolimerizacién se llevo a
cabo a 210 °C. Se adicion6 1 g de PET, 10 mL de 1,4-butanodiol, 1 eq. (0.41 mL) de t-BuNH>
y 0.1 eq. (0.034 g) de LiBr (Tabla 2.3). Ademas, con la finalidad de analizar el proceso de
depolimerizacién se aisl6 una muestra solida a los 30 min de reaccion para la posterior

caracterizacion. La muestra solida fue caracterizada mediante FTIR, TGA y viscosimetria.

Tabla 2.3. Condiciones de reaccién de depolimerizacion de PET mediante glicolisis usando
1,4-butanodiol.

Fuente de energia PET:1,4- T P t Sistema catalitico
butanodiol (°C) (atm)
Calentamiento , t-BuNH2/LiBr (1/0.1 eq.)
convencional 1:10 200 1 6h (0.41mL/0.0349)
Calentamiento .
- . . t-BuNH/LiBr (1/0.1 eq.)
asistido por 1:10 210 0.2 40 min (0.41mL/0.034g)

microondas

Al término de la reaccidn, cuando el PET se consumi¢ en su totalidad, se procedi6 a

adicionar la mezcla de reaccion en 50 mL de agua caliente, al enfriarse el agua se observé la
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precipitacion del tereftalato de bis(4-hidroxibutano), para su posterior separacion mediante
filtracion. El tereftalato de bis(4-hidroxibutano) es soluble en disolventes organicos como

DMSO y DMF.

Tereftalato de bis(4-hidroxibutano). T. de f. 74 °C. FTIR (ATR, cm™): 3437 (vO-H), 2962
(vC—H), 1706 (vC=0), 1506 (vC=C aromatico), 1268 (vC-0), 1128 y 1106 (vs y va O=C-O-
), 726 (vC=C aromatico p-sustituido). RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.08 (4H, s,
Ar-H), 4.48 (2H, t, J=5.1 Hz, -OH), 4.32 (4H, t, J=6.6 Hz, -OOC-CHj), 3.46 (4H, ¢, J=6.0
Hz, HO-CH-), 1.76 (4H, g, -OOC-CH,-CH>-), 1.55 (4H, g, HO-CH,-CHz). RMN **C (400
MHz, DMSO-ds, ppm): 165.61 (C=0), 134.14 (Ar, -C-C=0), 129.88 (Ar), 65.56 (-OOC-

CHy-), 60.82 (HO-CHz-), 29.34 (HO-CH2-CHy-), 25.31 (-OOC-CH2-CHz-).

Oligémero 1,4-butanodiol. PM,, 29,182 g/mol. PM,, 44,341 g/mol. FTIR (ATR, cm™):
3429 (vO-H), 2962 (vC-H), 1713 (vC=0), 1506 (vC=C aromatico), 1251 (vC-O), 1126 y

1104 (vs y va O=C-0O-), 726 (vC=C aromatico p-sustituido).

2.3.3. cis-2-buten-1,4-diol

En el Esquema 2.4 se muestra la reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicdlisis
utilizando cis-2-buten-1,4-diol. La degradacion quimica fue realizada empleando
calentamiento convencional o calentamiento asistido por microondas. Para el caso del
calentamiento convencional, la depolimerizacion se llevé a cabo en un matraz balén de 1
boca de 50 mL acoplado con un refrigerante y agitacion magnética. Se adicion6 1 g de PET,
10 mL de cis-2-buten-1,4-diol, 1 eq. (0.41 mL) de t-BuNH2 y 0.1 eq. (0.034 g) de LiBr, como
se muestra en la Tabla 2.4. La mezcla heterogénea se mantuvo a 170 °C con agitacion

constante hasta obtener una mezcla homogénea.
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Esquema 2.4. Esquema de reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicdlisis usando
cis-2-buten-1,4-diol.

En el caso del calentamiento asistido por microondas, la depolimerizacion se llevé a
cabo a 210 °C. En un vaso MARS Xpress PFA de 55 mL, se adicion6 1 g de PET, 10 mL de
cis-2-buten-1,4-diol, 1 eq. (0.41 mL) de t-BuNH, y 0.1 eq. (0.034 g) de LiBr, posteriormente
el vaso fue tapado, sellado y colocado en el microondas (Tabla 2.4). Ademas, con la finalidad
de analizar el mecanismo de depolimerizacion se aislaron muestras solidas a 23 min de
reaccion para la posterior caracterizacion. Los solidos aislados fueron evaluados mediante

FTIR, TGA y viscosimetria.

Tabla 2.4. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicolisis
usando cis-2-buten-1,4-diol.

Fuente de PET: cis-2- T P t Sistema catalitico
energia buten-1,4-diol (°C) (atm)
Calentamiento . . t-BuNH2/LiBr (1/0.1 eq.)
convencional 110 170 1 7' 20 min (0.41mL/0.0349)
Calentamiento .
asistido por 1:10 210 0.2 26 min t-BuNH/LIBr (1/0.1 eq))

microondas (041m|_/0034g)

Al término de la reaccion, el PET se consumid en su totalidad y se procedié a
adicionar la mezcla de reaccion en 50 mL de agua caliente porque durante el enfriamiento
precipita el tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno), para su posterior separacion mediante
filtracion. El tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno) es soluble en disolventes organicos

polares como etanol, DMSO y DMF.
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Tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno). T. de f. 66 °C. FTIR (ATR, cm™): 3245 (vO—H),
1706 (vC=0), 1506 (vC=C aromatico), 1268 (vC-O), 1128 y 1106 (vs y va O=C-O-), 1039
(vC-OH), 726 (vC=C aromatico p-sustituido). RMN H (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.08
(4H, s, Ar-H), 5.78 (2H, dt, J=12.4, 6.4 Hz, -OOC-CH-CH,-), 5.65 (2H, dt, J=12.1, 6.8 Hz,
HO-CH2-CH2), 4.91 (4H, d, J=6.7 Hz, HO-CH>-), 4.84 (2H, s, -OH), 4.13 (4H, s, -OOC-
CHa-). RMN 3C (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 165.43 (C=0), 135.86 (-OOC-CH,-CHy-),
133.96 (Ar, -C-C=0), 129.82 (Ar), 123.85 (HO-CH,-CH>-), 61.96 (HO-CH,-), 57.88 (-OOC-

CHy-).

Oligémero cis-2-buten-1,4-diol. PM,, 10,873 g/mol. PM,, 15,364 g/mol. FTIR (ATR, cm
1Y: 3428 (vO-H), 2973 (vC—H), 1713 (vC=0), 1506 (vC=C aromatico), 1247 (vC-0), 1124 y

1103 (vs y va O=C-0-), 722 (vC=C aromatico p-sustituido).

2.4. Depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis
2.4.1. Alcohol alilico

En el Esquema 2.5 se muestra la reaccion de depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis
utilizando alcohol alilico. La degradacion quimica fue realizada empleando calentamiento

convencional o calentamiento asistido por microondas.

Para el caso del calentamiento convencional, la depolimerizacion se llevo a cabo en
un matraz bal6n de 1 boca de 50 mL acoplado con un refrigerante y agitacién magnética. Se
adicion0 1 g de PET, 10 mL de alcohol alilico, y el sistema catalitico, como se muestra en la
Tabla 2.5. La mezcla heterogénea se mantuvo a 110 °C con agitacion constante hasta obtener

una mezcla homogénea. Ademéas, con la finalidad de analizar el avance de la
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depolimerizacion se aislé una muestra solida a 24 h reaccion con el sistema catalitico 3 eq.

t-BuNH./1 eq. LiBr.

Esquema 2.5. Esquema de reaccion de depolimerizacion de PET mediante alcoholisis
usando alcohol alilico.

Tabla 2.5. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET mediante alcoholisis usando
alcohol alilico.

Fuente de PET: alcohol T P t Sistema catalitico

energia alilico (°C) (atm) (h)

. t-BuNH>/LiBr (1/0.1 eq.)
Calentamiento 110 110 1 2 (0.41mL/0.034q)
convencional , t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
1:10 110 1 27.5 (1.23mL/0.34g)
, t-BuNH/LiBr (3/1 eq.)
1:10 120 1.4 4 (1.23mL/0.34g)
Calentamiento .

o , t-BuNH2/LiBr (1/0.1 eq.)
as_lstldo por 1:10 110 0.34 3 (0.41mL/0.034g)
microondas

, t-BuNH>/LiBr (1/0.1 eq.)
1:20 110 041 25 (0.41mL/0.034g)

En el caso del calentamiento asistido por microondas, la depolimerizacién se llevo a
cabo a 110 y 120 °C (Tabla 2.5). En un vaso MARS Xpress PFA de 55 mL provisto de un
agitador, se adicioné 1 g de PET, 10 mL de alcohol alilico y el sistema catalitico,
posteriormente el vaso fue tapado, sellado y colocado en el microondas (Tabla 2.5). Ademas,
con la finalidad de analizar el avance de la depolimerizacion se aisl6 una muestra solida a 3.5
h de reaccion con el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH2/1 eq. LiBr. Los dos solidos aislados (de

la reaccion con calentamiento convencional y la reaccién asistida por microondas) fueron
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caracterizados mediante FTIR, TGA y viscosimetria. El s6lido obtenido después de 3.5 h de

reaccion asistida por microondas fue caracterizado por RMN.

Al término de la reaccion, el PET se consumid en su totalidad y se procedié a
adicionar la mezcla de reaccion en 30 mL de acetato de etilo con la finalidad de llevar a cabo
una extraccion liquido-liquido empleando como fase acuosa una solucién saturada de
Na,COs. Posterior a la extraccion liquido-liquido, el acetato de etilo fue retirado de la fase
organica por evaporacion para obtener el tereftalato de dialilo. El tereftalato de dialilo es
miscible en disolventes organicos no polares como CHCI3z, CH2Cl», hexano e inmiscible en

disolventes organicos polares como DMSO y DMF.

Tereftalato de dialilo. FTIR (ATR, cm™): 1717 (vC=0), 1647 (vC=C alifatico), 1262 y
1244 (vC-0), 1119 y 1101 (vs y va O=C-0O-), 930 (v=C-H fuera del plano), 726 (vC=C
aromatico p-sustituido). RMN *H (400 MHz, CDCls, ppm): 8.14 (4H, s, Ar-H), 6.06 (2H,
ddt, J=17.1, 10.4, 5.7 Hz, CH»-CH-), 5.44 (2H, dd, J=17.2, 1.5 Hz, CH,=), 5.33 (2H, dd,
J=10.4, 1.3 Hz, CH2=), 4.87 (4H, d, J=5.7, 1.4 Hz, -OOC-CHz-). RMN 3C (400 MHz,
CDCls, ppm): 165.44 (C=0), 133.92 (Ar, -C-C=0), 131.92 (CH,=CH-), 129.59 (Ar), 118.65

(CH2=), 65.96 (-OOC-CHy-).

Oligémero reflujo. PM,, 2,111 g/mol. PM,, 2,644 g/mol. FTIR (ATR, cm™): 1716 (vC=0),
1505 (vC=C aromatico), 1246 (vC-0O), 1123y 1104 (vs y va O=C-0-), 724 (vC=C aromatico

p-sustituido).

Oligémero microondas (Ditereftalato). PM,, 409 g/mol. PM,, 454 g/mol. FTIR (ATR,
cml): 1716 (vC=0), 1505 (vC=C aromaético), 1246 (vC-0), 1123 y 1104 (v y va O=C-O-),

724 (vC=C aromatico p-sustituido). RMN *H (400 MHz, DMSO-ds, ppm): 8.00 (8H, m, Ar-
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H), 6.06 (2H, ddt, -CH=CHy), 5.43 (2H, m, -CH=CHy>), 5.29 (2H, t, -CH=CH>), 4.82 (2H, m,

0=C-O-CHz>-), 4.67 (4H, s, -CH>-).

2.4.2. lsoprenol

En el Esquema 2.6 se muestra la reaccion de depolimerizacion de PET mediante alcoholisis
utilizando isoprenol. La depolimerizacion se llevo a cabo en un matraz balon de 1 boca de
50 mL acoplado con un refrigerante y agitacién magnética. Se adicion6 1 g de PET, 10 mL
de isoprenol, y el sistema catalitico. En la Tabla 2.6 se muestran los sistemas cataliticos y los
tiempos de reaccion a los cuales fue evaluada la reaccion de depolimerizacion. La mezcla
heterogénea se mantuvo a 130 °C con agitacion constante hasta obtener una mezcla
homogénea. Ademas, con la finalidad de analizar el mecanismo de depolimerizacion se aislo

una muestra sélida a 70 h de reaccidn con el sistema catalitico 1 eq. t-BuNH./0.1 eq. LiBr.

/P l tBUNHLBr /O S\ L + ~~OH

Loln — o
PET

Esquema 2.6. Esquema de reaccion de depolimerizacion de PET mediante alcoholisis
usando isoprenol.

Al término de la reaccion, el PET se consumio en su totalidad y se procedié a
adicionar la mezcla de reaccion en 30 mL de acetato de etilo con la finalidad de llevar a cabo
una extraccion liquido-liquido empleando como fase acuosa una solucion saturada de
Na.COs. Posteriormente, el acetato de etilo fue retirado de la fase orgénica por evaporacion
para obtener el tereftalato de bisisopreno. El tereftalato de bisisopreno es miscible en

disolventes organicos como DMSO y DMF; es inmiscible en hexano.
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Tabla 2.6. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis usando
isoprenol.

Fuente de PET: isoprenol T P t Sistema catalitico
energia (°C) (atm) (h)
i t-BuNH2/LiBr (1/0.1 eq.)
1:10 130 1 72
Calentamiento (0.41mL/0.034g)
convencional t-BuNH/LiBr (3/1 eq.)
110 130 1 24 (1.23mL/0.34g)

Tereftalato de bisisopreno. FTIR (ATR, cm™): 2862 (vC-H). RMN *H (400 MHz, CDCls,
ppm): 8.10 (4H, s, Ar-H), 4.87 (2H, t, J=1.7 Hz, CH>=), 4.83 (2H, s, CH.>=), 4.48 (4H, t,
J=6.8 Hz, -O0C-CH-), 2.51 (4H, t, J=6.7 Hz, -OOC-CH2-CH>-), 1.83 (6H, s, CHs-). RMN
13C (400 MHz, CDCls, ppm): 165.73 (C=0), 141.45 (CH2=C-), 134.08 (Ar, -C-C=0), 129.42

(Ar), 112,55 (CH,=), 63.59 (-OOC-CHp-), 36.78 (-OOC-CH,-CHy-), 22.44 (CHs-).

Oligémero reflujo. PM,, 712 g/mol. PM,, 824 g/mol. FTIR (ATR, cm™): 2971 (vC-H),
1714 (vC=0), 1505 (vC=C aromatico), 1246 (vC-0), 1121 y 1101 (vs y va O=C-0-), 723

(vC=C aromatico p-sustituido).

2.5. Determinacidn del peso molecular por viscosimetria

Para determinar la viscosidad intrinseca, el PET y los oligomeros se disolvieron utilizando la
mezcla 60/40 F/TCE. Se prepararon al menos 5 soluciones de concentracion conocida de
cada muestra, las cuales fueron colocadas en el viscosimetro Ubbelohde y se midi6 el tiempo
de elucidn al menos 5 veces para cada concentracion. Posteriormente, se calculé el tiempo

promedio de las 5 mediciones, el cual fue utilizado para calcular la viscosidad relativa (n,, =
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t/to), viscosidad especifica (ns, =1, —1 = (t — ty)/t,), Viscosidad reducida (1,¢q =

nsp/C) Yy viscosidad inherente (1;,, = Inn,./C).

La ecuacion de la viscosidad intrinseca es una recta descrita por la ecuacion [n] =

1 . . . . .
lim (m) = lim (l“i) A partir de los valores de viscosidad especifica fue graficado el
C—0 c Cc—0 Cc

cociente 7, /C en funcion de la concentracion para determinar la viscosidad intrinseca. Con
la viscosidad intrinseca y las ecuaciones de Mark-Houwink, fue posible calcular los valores
correspondientes al peso molecular promedio en nimero (M,,) y al peso molecular promedio

en peso (M,,).
[n] = 3.72 x 10 4 (M,,)°™ [40]
[n] = 4.68 x 10 * (M,,)*%8 [72]

Adicionalmente, fue posible determinar el indice de polidispersidad (I) con el cociente

del M,,/M,, y el grado de polimerizacion (DP).
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CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION. DEPOLIMERIZACION DE PET
MEDIANTE HIDROLISIS, GLICOLISIS Y  ALCOHOLISIS CON
CALENTAMIENTO CONVENCIONAL O ASISTIDA POR MICROONDAS

3.1 Depolimerizacion de PET mediante hidrdlisis

Los resultados obtenidos de depolimerizar PET mediante hidrélisis en condiciones de reflujo
(experimentos 1-3) e irradiacion con microondas (experimentos 4-9) se muestran en la Tabla
3.1. Empleando calentamiento convencional la reaccion mas eficiente es la que utiliza el
sistema catalitico 3 eq. t-BuNH/1 eq. LiBr (experimento 3), porque el rendimiento es

cuantitativo requiriendo solo una tercera parte del tiempo de reaccion del experimento 2.

Las reacciones de hidrolisis también se llevaron a cabo utilizando irradiacion con
microondas (Tabla 3.1, experimentos 4-9) observando que se obtuvieron rendimientos
cuantitativos para la mayoria de los experimentos y el tiempo de reaccion es
significativamente menor comparado con la depolimerizacion empleando calentamiento
convencional. EI menor tiempo de reaccion se observa en el experimento 6, utilizando el
sistema catalitico 3 eq. t-BuNH2/1 eq. NaCl, porque la reaccion procedio con rendimiento
cuantitativo después de 10 min. Utilizando el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH/1 eq. LiBr
(experimento 7), la reaccion procedidé con rendimiento cuantitativo después de 45 min.
Finalmente, se llevo a cabo el experimento 9 para plantear el mecanismo de reaccion, donde
la reaccion fue evaluada empleando 3 eq. t-BuNH., sin incluir &cido de Lewis en el sistema
catalitico, la reaccién procedié con rendimiento cuantitativo después de 40 min, tiempo

superior al reportado empleando el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH2/1 eq. NaCl.
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Tabla 3.1. Depolimerizacion de PET mediante hidrolisis.

Experimento PET:disolvente T P t Sistema catalitico ~ Rendimiento
(°C) (atm) min
. t-BuNH2/NaCl
1 PE‘I;.ES.lggua 197 1 300 (1/0.1eq.) <50%
LU (0.41mL/0.023 g)
. t-BUuNH./LiBr
5 PE‘I;.ES.lggua 197 1 1,200 (1/0.1eq.) Cuantitativo
:10: (0.41mL/0.034 g)
. t-BuNH./LiBr
3 PE'I;.ES.lggua 197 1 390 (3/0.1¢eq.) Cuantitativo
:10: (1.24 mL/0.034 g)
. t-BuNH2/NaCl
4 PE'E.E(():‘_.lggua 210 * 13 30 (1/0.1eq.) Cuantitativo
:10: (0.41mL/0.023g)
. t-BuNH2/NaCl
g PETiI-El(S: ;gua 210 * 8 30 (1/0.1eq.) Cuantitativo
U (0.41mL/0.023 g)
.y t-BuNHz/NaCl
6 PE'I;.E(C)B..lggua 210 * 13 10 (3/1eq.) Cuantitativo
110 (1.24 mL/0.23g)
iy t-BuNH./LiBr
; PETiI-Elc(;): ;gua 210 * 9-10 90 (1/0.1eq.) 70%
U (0.41mL/0.034g)
.y t-BuNH,/LiBr
8 PETlll'Elcél' Sagua 210 * 9-10 45 (3/1eq.) Cuantitativo
U (1.24 mL/0.34g)
.y t-BuNH;
9 PETil.E]-CS:;.gua 210 * 9-10 40 (3eq.) Cuantitativo
:10: (1.24 mL)

* Depolimerizacién por hidrolisis utilizando radiacion de microondas.

El sistema catalitico utilizado en este trabajo para la depolimerizacion de PET

mediante hidrdlisis utilizando irradiacién con microondas demostré ser eficiente, ya que se

obtuvieron rendimientos cuantitativos y bajos tiempos de reaccion (10 min), lo cual muestra

una mejora sustancial respecto a los rendimientos y los tiempos de reaccion reportados en la

literatura (Tabla 1.2). EI mejor catalizador de la reaccién de hidrolisis es el NaCl, lo cual

puede deberse a que el NaCl es soluble en agua y por lo tanto tiene una completa disociacién

en el medio de reaccién. Como Unicos productos se obtuvieron acido tereftalico (TA) y EG,

por lo tanto, no fue necesario llevar a cabo procesos de purificacion.
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3.1.1. Caracterizacion de los productos de la depolimerizacion de PET mediante

hidrdlisis por FTIR y RMN

Los productos obtenidos de la depolimerizacion de PET mediante hidrélisis fueron TAy EG.
La Figura 3.1 muestra los espectros FTIR del PET y TA. Cuando se comparan ambos
espectros es claro observar en el PET bandas de absorcion del grupo éster, debidas al modo
de vibracion de alargamiento vC=0 en 1710 cm™, vC-O en 1232 cm™ y vs, va O=C-O- en

1116 y 1083 cm'%, las cuales no estan presentes en el espectro FTIR del TA.

En el espectro FTIR del TA pueden observarse bandas de absorcion caracteristicas
del TA reportadas [73]. Las bandas asociadas a los grupos acido carboxilico son las bandas
de absorcion debidas al modo de vibracion de alargamiento vO—-H en 2830 cm™, v=C-H en
2661 cm™?, vC=0 en 1678 cm™, vC-O en 1271 cm™?, vs, va O=C-O- en 1132 y 1111 cm™,
respectivamente, y 80-H (-COOH) fuera del plano en 933 cm™. Las bandas de absorcion
debidas a la presencia del anillo aromatico se encontraron en 1511 cm™ vC=C y en 723 cm™!

vC=C de la sustitucion para en el anillo aromatico.
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Figura 3.1. Espectros de FTIR del PET y TA.
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En el espectro de RMN de 'H para el TA (Figura 3.2) sélo se observan 2 sefiales, lo
que es congruente con la estructura y simetria de la molécula. La sefial simple y ancha en
13.28 ppm fue asignada a los protones del -OH del &cido carboxilico y la sefial simple en
8.04 ppm fue asignada a los 4 protones del anillo aromatico. El valor de las integrales

coincide con el nimero de protones esperados en cada sefial.
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Figura 3.2. Espectro de RMN de *H del acido tereftalico (TA).

La Figura 3.3 muestra el espectro de RMN de 3C del TA, en éste se observa una sefial
en 167.16 ppm asignada al C de -COOH, una sefial en 134.88 ppm asignada al C de la

posicién 2 (C2) y una sefial en 129.87 ppm asignada a los cuatro C del anillo aromatico.
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Figura 3.3. Espectro de RMN de *3C del 4cido tereftalico (TA).

La Figura 3.4a muestra los espectros FTIR del PET y los sélidos remanentes después
de 10 y 20 min de depolimerizacion mediante hidrolisis asistida por microondas. Los
oligbmeros muestran las mismas bandas de absorcion que el PET, las cuales corresponden al
modo de vibracion de elongacion del grupo éster en vC=0 en 1716 cm™, vC-O en 1252 cm’
1y vs, va O=C-O-en 1125 y 1100 cm™. Con el aumento en el tiempo de reaccion se observa
que las bandas de absorcidn son mas finas, lo cual puede relacionarse con la disminucién en

el peso molecular del oligémero.
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Figura 3.4. Espectros de FTIR del PET y los oligomeros aislados a 10 y 20 min de reaccion
de depolimerizacién por hidrolisis (a), ampliacion de los espectros en la region de 1850 a
1550 cm* (b).

Finalmente, el sélido remanente a los 20 min de reaccion de hidrélisis muestra un
hombro a 1681 cm™, Figura 3.4b, asignado a carbonilo del 4cido carboxilico, dando evidencia

que los oligbmeros con este tiempo de reaccion tienen grupos terminales &cido carboxilico.

Para corroborar esta afirmacion, se determin6 el pH de las soluciones de los sélidos aislados
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a partir de la depolimerizacion de hidrdlisis. EI pH de los oligdmeros obtenidos por hidrolisis

a 20 min de reaccion fue de 5, indicando su caracter acido.
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Figura 3.5. Espectros de RMN de H (a) del PET post-industrial disuelto en la mezcla 40/60
F/TCE y (b) la mezcla 40/60 F/TCE.

Con la finalidad de llevar a cabo una verificacion adicional de la estructura quimica
del PET post-industrial y del s6lido remanente aislado a 20 min de depolimerizacién
mediante hidrolisis, ambas muestras fueron caracterizadas mediante RMN (como se

describi6 en la metodologia experimental).

La Figura 3.5 muestra dos espectros de RMN de H, el primero (Figura 3.5a) es del
PET post-industrial y el segundo (Figura 3.5b) corresponde a la mezcla F/TCE. Como se

describi6 en la metodologia experimental para obtener el espectro de la muestra de PET post-
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industrial por RMN fue necesario solubilizar la mayor concentracion del sélido en la menor
cantidad de la mezcla F/TCE (0.4 mL) y después adicionar CDClz (0.5 mL). Por lo tanto, el
espectro del PET, Figura 3.5a, muestra las sefiales de la mezcla F/TCE, ademas de las sefiales
del PET. Las sefiales de los protones de la unidad constitucional repetitiva del PET son; una
sefial simple en 8.19 ppm que integra para 4 protones aromaticos y una sefial simple en 4.73
ppm que integra para los 4 protones alifaticos. En el espectro de la Figura 3.5b que
corresponde a la mezcla F/TCE se observa una sefial triple en 7.33 ppm correspondiente a
los protones de la posicion meta etiquetados como F3, una sefial triple en 7.05 ppm
correspondiente a los protones en F4, una sefial doble en 6.96 ppm (F2), una sefial simple
correspondiente al proton del hidroxilo (F5) en 6.30 ppm y la sefial simple correspondiente
a los protones del TCE en 5.98 ppm. Si se comparan ambos espectros de la Figura 3.5, es
notorio el cambio en el desplazamiento quimico de la sefial que corresponde al proton del -
OH. En el espectro del PET la sefial del proton del -OH aparece aproximadamente en 6.42
ppm, mientras que en el espectro solo de la mezcla F/TCE se observa en 6.30 ppm. El cambio
en el desplazamiento quimico de la sefial del proton del -OH del fenol se debe a la formacion
de interacciones de tipo puente de hidrégeno con los atomos de oxigeno de los carbonilos en

el oligémero. El resto de las sefiales de la mezcla F/TCE permanece sin cambio.

La Figura 3.6 muestra dos espectros de RMN de *3C, el primero es del PET post-
industrial y el segundo corresponde a la mezcla F/TCE. La Figura 3.6a muestra las sefiales
de lamezcla F/TCE y del PET. Las sefiales asignadas al PET se observan en 166.41 ppm que
corresponde al C en el carbonilo de éster, en 133.55 ppm asignada al C del anillo aromatico
y en 63.41 ppm correspondiente a los C de la cadena alifatica del PET. En el espectro de la

Figura 3.6b, que corresponde a la mezcla F/TCE, se observan sefiales en 155.19 ppm que
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corresponde al C etiquetado como F1, 129.89 ppm asignada al C etiquetado como F3, 121.12
ppm correspondiente al C en la posicion F4, 115.56 ppm asignada al C en F2'y 74.30 ppm

que corresponde a los C del TCE.
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Figura 3.6. Espectros de RMN de *3C (a) del PET post-industrial disuelto en la mezcla 40/60
F/TCE y (b) la mezcla 40/60 F/TCE.

\

La Figura 3.7 muestra dos espectros de RMN de H el primero es del oligdmero
aislado después de 10 min de reaccién de depolimerizacion de PET mediante hidrdlisis y el
segundo corresponde a la mezcla F/TCE. Como se describi6 en la metodologia experimental
para obtener el espectro del oligdmero por RMN fue necesario solubilizar la mayor
concentracion del oligémero en la menor cantidad de la mezcla F/TCE y después adicionar
CDCls. Por lo tanto, el espectro del oligdmero Figura 3.7a muestra las sefiales de la mezcla
F/TCE, ademas de las sefiales del oligomero. Las sefiales de los protones de la unidad
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constitucional repetitiva del oligdmero del PET son; una sefial simple en 8.19 ppm que
integra para 4 protones aromaticos y una sefial simple en 4.73 ppm que integra para los 4
protones alifaticos. El espectro de la Figura 3.7b que corresponde a la mezcla F/TCE se
describié previamente en la Figura 3.5b. Si se comparan ambos espectros de la Figura 3.7, es
notorio el cambio en la sefial que corresponde al proton del -OH del fenol. En el espectro del
oligbmero la sefial del proton del -OH aparece como una sefial ancha en 6.44 ppm, mientras
que en el espectro solo de la mezcla F/ITCE es una sefial simple en 6.30 ppm. El
desplazamiento quimico y el ensanchamiento de la sefial del proton del -OH del fenol se debe
a la formacion de interacciones de tipo puente de hidrdégeno con los oxigenos de los
carbonilos del acido carboxilico terminal y éster de los oligomeros. Lo cual corrobora la
afirmacion que el oligomero tiene grupos terminales acido carboxilico, cuando se trata de
depolimerizacién mediante hidrdlisis. El resto de las sefiales de la mezcla F/TCE permanece

sin cambio.
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Figura 3.7. Espectros de RMN de *H (a) del sélido aislado a partir de la depolimerizacion
de PET mediante hidrdlisis disuelto en la mezcla 40/60 F/TCE y (b) la mezcla F/TCE.

La Figura 3.8 muestra dos espectros de RMN de *3C, el primero es del oligomero
aislado después de 10 min de reaccion de depolimerizacion de PET mediante hidrolisis y el
segundo corresponde a la mezcla F/TCE. La Figura 3.8a corresponde al espectro de RMN de
13C del oligémero y al igual que en el espectro del *H también contiene las sefiales de la
mezcla F/TCE. Las sefiales asignadas al oligbmero se observan en 166.38 ppm que
corresponde al C en el carbonilo de éster, en 133.60 ppm asignada al C en el anillo aromatico
y en 63.49 ppm correspondiente a los C de la cadena alifatica. El espectro de la Figura 3.8b

corresponde a la mezcla F/TCE, la cual ha sido descrito con anterioridad.
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Figura 3.8. Espectros de RMN *3C (a) del sdlido aislado a partir de la depolimerizacion de
PET mediante hidrolisis disuelto en la mezcla 40/60 F/TCE y (b) la mezcla F/TCE.

3.1.2. Caracterizacion fisicoquimica de los sélidos aislados de la depolimerizacion

de PET mediante hidrolisis por TGA y viscosimetria

Los oligobmeros también se caracterizaron mediante TGA corroborando los resultados
obtenidos por RMN y FTIR. En la Figura 3.9 se muestran los termogramas del PET y los
solidos remanentes aislados después de 10 y 20 minutos de depolimerizacion mediante
hidrolisis asistida por microondas, respectivamente. El termograma del PET postindustrial
(Figura 3.9a), muestra su degradacidn en un solo evento térmico, que corresponde a la ruptura
aleatoria de la cadena polimérica a una temperatura de 440 °C. En las diferenciales (primera
derivada) de los termogramas de los oligdmeros (Figuras 3.9b y 3.9¢) se puede observar la
degradacion de las muestras en dos eventos térmicos. EI primer evento térmico ocurre a los
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433 °C y corresponde a la degradacion de una molécula térmicamente menos estable
(oligbmero), mientras que el segundo evento térmico corresponde a la degradacion del PET
(440 °C). Los oligobmeros, al tener peso molecular mas bajo que el PET, también tienen una
estabilidad térmica menor que la del PET. En la depolimerizacion mediante hidrolisis se
observa la presencia de oligémeros a tiempos cortos de reaccion con grupos acidos terminales
(previamente confirmado en la seccion 2.4.). Ademas, los oligémeros aislados a 10 y 20 min
tienen la misma temperatura de degradaciéon. Lo anterior puede explicarse debido a la
formacion de numerosos puentes de hidrégeno entre los grupos acido carboxilico de manera

intermolecular o intramolecular.
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Figura 3.9. TGA del PET (a) y los sélidos remanentes a 10 min (b) y 20 min (c) de tiempo
de reaccion de depolimerizacion mediante hidrolisis.
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En laTabla 3.2 muestra los tiempos de elucién y calculo de las diferentes viscosidades
para determinar el peso molecular promedio viscosimétrico de los oligdbmeros aislados
después de 10 y 20 min de depolimerizacién mediante hidrolisis. La Figura 3.10 muestra la
determinacion de la viscosidad intrinseca de los oligdmeros, asi como del PET. Esta
reportado [74] que la viscosidad intrinseca del PET oscila entre 0.7 y 0.8. Para el PET post-
industrial utilizado en el presente trabajo se obtuvo una viscosidad intrinseca de 0.83 y para
los oligébmeros a los 10 y 20 min de reaccion una viscosidad menor a la del PET de 0.42 y
0.25, respectivamente. Como es de esperarse, a mayor tiempo de reaccién menor viscosidad
intrinseca del oligdbmero aislado.

Tabla 3.2. Caélculo de los valores de la viscosidad del PET y los sélidos remanentes a
diferentes tiempos de reaccion de depolimerizacion mediante hidrdlisis asistida por

microondas.

Concentracion (g/dL)

0 02041 0.3175 0.7143  0.7692 0.8333 0.9091 1
PET
Tiempo de
elucién (s) 37.92 45.33  48.99 66.19 68.91 72.17 75.83  80.55
Nr --- 11955 1.2921 1.7456  1.8173 1.9034 2.0001 2.1244
In n,/C --- 17678 1.4037 0.8936  0.8597 0.8259 0.7885 0.7535
MNsp ---0.1955 0.2921 0.7456  0.8173 0.9034 1.0001 1.1244
Ns/C --- 09579 0.9202 1.0438 1.0625 1.0840 11001 1.1244
10 min
Tiempo de
elucién (s) 37.92 41.02 41.98 44,57 45.24 45.80 46.33  46.97
Nr --- 10818 1.1071 1.1754  1.1932 1.2078 1.2220 1.2388
In n,/C --- 03861 0.3212 0.2267  0.2301 0.2270 0.2210 0.2146
MNsp --- 0.0818 0.1071 0.1754  0.1932 0.2078 0.2220 0.2388
Ns/C --- 04017 0.3381 0.2460  0.2516 0.2499 0.2447 0.2393
20 min
Tiempo de
elucién (s) 3792  --- 40.57 4251 43.13 43.35 43.79 4457
Nr 1.0700 1.1211  1.1376 1.1434 1.1549 1.1755
In n,/C 0.2148 0.1611  0.1687 0.1620 0.1596 0.1628
Nsp 0.0700 0.1211  0.1376 0.1434 0.1549 0.1755
Ns/C 0.2222 0.1707  0.1801 0.1733 0.1716  0.1767
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Figura 3.10. Viscosidad intrinseca del PET y los sélidos remanentes aislados después de
10 y 20 min de reaccion de depolimerizacion mediante hidrdlisis asistida por microondas.

En la Tabla 3.3 se muestran los valores de [n], pesos moleculares promedio, indice
de polidispersidad y grado de polimerizacion del PET y de los oligomeros. Los valores del
peso molecular promedio y del grado de polimerizacion de los solidos remanentes siguen la
misma tendencia que los valores de la viscosidad, es decir, disminuyen a medida que aumenta

el tiempo de reaccion.

Tabla 3.3. Peso molecular promedio del PET y de los sélidos remanentes a 10 y 20 min de
reaccion de depolimerizacion mediante hidrolisis.
Muestra [nl M, M, I DP
(dL/g)  (g/mol)  (g/mol)
PET (post-industrial) 0.83 38,416 59,565 1.55 309
10 min 0.42 15,227 22,057 1.45 114
20 min 0.25 7,467 10,263 1.37 53

Finalmente, basandose en las evidencias mostradas en esta seccion fue posible

plantear el mecanismo de reaccion para la depolimerizacién mediante hidrolisis con EG
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utilizando el sistema catalitico t-BuNH2/NaCl, Esquema 3.1. EI mecanismo de la reaccion de
hidrolisis comienza con el equilibrio quimico entre la t-BuNH: y el agua, lo que da lugar a la
formacion del nucledfilo. Posteriormente, el nucledfilo ataca al carbonilo del grupo éster para
formar oligdbmeros con grupos terminales acido carboxilico, oligbmeros con grupos
terminales hidroxilo y TA. En este mecanismo, al igual que en la depolimerizacion mediante
glicdlisis, el Na* del acido de Lewis favorece la estabilizacion de la carga parcial positiva
sobre el atomo de carbono del carbonilo para iniciar el ataque nucleofilico. El ataque

nucleofilico continta sobre los oligdémeros hasta que sélo se obtiene el carboxilato del TA.
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Esquema 3.1. Mecanismo de reaccion de depolimerizacion de PET mediante hidrdlisis utilizando el sistema catalitico t-BuNH2/NaCl.

M Dbonde: m<n
Oligbmeros
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3.2. Depolimerizacion de PET mediante glicolisis
3.2.1. Etilenglicol

Los resultados obtenidos de depolimerizar PET mediante glicolisis empleando EG en
condiciones de reflujo (experimentos 1) e irradiacién con microondas (experimentos 2-5) se
muestran en la Tabla 3.4. Utilizando el sistema catalitico 1 eq. t-BuNH>/0.1 eq. LiBr
(experimento 1), se obtuvo un rendimiento cuantitativo en 2.5 horas. Cabe mencionar el corto

tiempo de reaccion utilizando bajas concentraciones del sistema catalitico.

Tabla 3.4. Depolimerizacion de PET mediante glicolisis empleando EG.

Experimento PET:E T P t Sistema catalitico Rendimiento
G (°C) (atm)  (min)

t-BuNH,/LiBr
1 1:10 197 1 150 (1/0.1eq) Cuantitativo
(0.41mL/0.0349)

t-BuNH>/LiBr (1/0.1
2 1:10 210* 0.2 15 eq.) Cuantitativo
(0.41mL/0.0349)

t-BuNHy/LiBr
3 1:10 210 * 0.2 10 (3/1eq) Cuantitativo
(1.24mL/0.349)

t-BuNH2/NaCl
4 1:10 210 * 2.1 30 (1/0.1eq.) Cuantitativo
(0.41mL/0.0239)

t-BuNH2/NaCl
5 1:10 210 * 2.1 15 (3/1eq) Cuantitativo
(1.24 mL/0.239)

* Depolimerizacién por hidrolisis utilizando radiacién de microondas.

Para las reacciones de glicolisis usando irradiacion con microondas (Tabla 3.4,
experimentos 2-5) se obtuvieron rendimientos cuantitativos para todos los experimentos. El
tiempo de reaccidén es significativamente menor comparado con la depolimerizacién
empleando calentamiento convencional. EI menor tiempo de reaccion se observa en el

experimento 3, utilizando el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH2/1 eq. LiBr, la reaccion procedio
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con rendimiento cuantitativo después de 10 min. También, se llevd a cabo la reaccion
empleando sistema catalitico con t-BuNH2/NaCl y la reaccion més eficiente procedié con un
tiempo de reaccion de 15 min utilizando 3 eq. t-BuNH2/1 eg. NaCl y rendimiento

cuantitativo.

El mejor sistema catalitico utilizado en glicélisis usando EG es 3 eq. t-BuNH2/1 eq.
LiBr para la depolimerizaciéon de PET. Sin embargo, cabe resaltar la eficiencia del sistema
catalitico 1 eq. t-BuNH./0.1 eq. LiBr, reportado en el experimento 2, ya que utiliza 66%
menos t-BuNH y 90% menos LiBr que el sistema catalitico que obtuvo el menor tiempo de
reaccion (experimento 3), y la reaccion procedio con rendimiento cuantitativo después de 15
min, es decir, el tiempo de reaccion solamente presentd un incremento de 5 minutos. EI mejor
catalizador de la reaccion de glicolisis es el LiBr, lo cual puede deberse a su completa
disociacion en el medio de reaccion. Como unicos productos se obtuvieron tereftalato de
bis(2-hidroxietano) (BHET) y EG, por lo tanto, no fue necesario llevar a cabo procesos de

purificacion.

3.2.1.1 Caracterizacion de los productos de la depolimerizacion de PET mediante

glicolisis empleando EG por FTIR y RMN

La Figura 3.11 muestra los espectros FTIR de PET y BHET. Cuando se comparan ambos
espectros es claro observar en el BHET bandas de absorcion del grupo hidroxilo debidas al
modo de vibracion de alargamiento vO-H en 3437 cm™ y vC-OH en 1068 cm?, las cuales no
estan presentes en el espectro FTIR del PET. Adicionalmente, se observan las demas bandas
de absorcion caracteristicas del BHET reportadas [75], que corresponden al grupo éster
vC=0 en 1715 cm™, vC-O en 1271 y 1250 cm™ y vs, va O=C-O- en 1132 y 1111 cm?,
respectivamente. Las bandas de absorcion debidas a la presencia del anillo aromatico se
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encontraron en 1504 cm™ vC=C y en 723 cm™ vC=C de la sustitucion para en el anillo

aromatico.
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Figura 3.11. Espectros de FTIR del PET y BHET.

En el espectro de RMN de *H para el BHET (Figura 3.12) se observan cuatro sefiales,
lo que es congruente con la estructura y simetria de la molécula. La sefial simple en 8.13 ppm
integra para 4 protones y corresponde a los protones aromaticos, la sefial triple en 4.96 ppm,
con un valor de J=5.70 Hz, integra para 2 protones y fue asignada a los grupos terminales -
OH, la sefal triple en 4.33 ppm, con una constante J = 4.63 Hz, integra para 4 protones y fue
asignada a los protones etiquetados como H1 y la sefial cuadruple en 3.73 ppm, con un valor
de J = 4.67 Hz, fue asignada a los protones de la posicion H2. EI valor de las integrales

coincide con el numero de protones esperados en cada sefial.
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Figura 3.12. Espectro de RMN de *H del BHET.

La Figura 3.13 muestra el espectro de RMN de **C del BHET, en éste se observa una
sefial en 165.76 ppm asignada al carbono de carbonilo (C3), una sefial en 134.13 ppm
asignada al carbono de la posicion 4 (C4), una sefial en 128.89 ppm que corresponde a los
carbonos del anillo aromatico (C5), una sefial en 66.61 ppm asignada al carbono 1 (C1) y una

sefial en 59.34 ppm que corresponde al carbono de la posicion 2 (C2).
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Figura 3.13. Espectro de RMN de *3C del BHET.

La Figura 3.14 muestra los espectros FTIR del PET y los solidos remanentes despues
de 50 y 120 min de depolimerizacion mediante glicolisis con calentamiento convencional.
Los oligdbmeros muestran las mismas bandas de absorcion que el PET, las cuales
corresponden al modo de vibracion de elongacion del grupo éster en v€=0 en 1716 cm™, vC-
Oen 1252 cm™? y vs, va O=C-O-en 1125y 1100 cm™ y a la presencia del anillo aromatico en
1508 cm™* vC=C y en 725 cm™ vC=C de la sustitucion para en el anillo aromatico. Con el
aumento en el tiempo de reaccidn se observa que las bandas de absorcion son mas finas, lo
cual puede relacionarse con la disminucion en el peso molecular del oligémero. EI pH de los
oligbmeros obtenidos por glicdlisis a 50 min de reaccién fue de 7, indicando su caracter

neutro.
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Figura 3.14. Espectros de FTIR del PET y los oligdbmeros aislados a 50 y 120 min de reaccion
de depolimerizacion de PET mediante glicolisis con calentamiento convencional.

La Figura 3.15 muestra el espectro de RMN de *H del oligémero aislado después de
50 min de reaccién de depolimerizacion de PET mediante glicélisis. Como se describio en la
metodologia experimental para obtener el espectro del oligobmero por RMN fue necesario
solubilizar la mayor concentracion del oligomero en la menor cantidad de la mezcla F/TCE
(0.4 mL) y después adicionar CDCI3(0.5 mL). Por lo tanto, el espectro del oligdmero presenta
también las sefiales de la mezcla F/TCE, que ya han sido descritas anteriormente. Las sefiales
de los protones de la unidad constitucional repetitiva del oligomero del PET son; una sefial
simple en 8.18 ppm que integra para 4 protones aromaticos y una sefial simple en 4.73 ppm
que integra para los 4 protones alifaticos. La sefial en 6.45 ppm que corresponde al proton
del -OH del fenol presenta un desplazamiento a frecuencias mayores con respecto a la sefial
que se observa cuando sélo se tiene la mezcla F/TCE. Esta diferencia en el desplazamiento

quimico de la sefial puede deberse a la formaciéon de interacciones de tipo puente de
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hidrégeno con los carbonilos del oligomero. El resto de las sefiales de la mezcla F/TCE

permanece sin cambio.
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Figura 3.15. Espectros de RMN de *H (a) del sdlido aislado a partir de la depolimerizacion
de PET mediante glicdlisis disuelto en la mezcla 40/60 F/TCE y (b) la mezcla F/TCE.

La Figura 3.16a muestra el espectro de RMN de *C del oligémero aislado después
de 50 min de reaccion de depolimerizacion de PET mediante glicolisis y al igual que en el
espectro del *H también contiene las sefiales de la mezcla F/TCE (Figura 3.16b). Las sefiales
asignadas al oligbmero se observan en 166.37 ppm que corresponde al C en el carbonilo de
éster, en 133.62 ppm asignada al C en el anillo aromético y en 63.45 ppm correspondiente a
los C de la cadena alifatica. Las sefiales correspondientes a la mezcla F/TCE (Figura 3.16b)

no muestran diferencias.
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PET mediante glicolisis disuelto en la mezcla 40/60 F/TCE y (b) la mezcla F/TCE.

3.2.1.2 Caracterizacion fisicoquimica de los solidos aislados de la depolimerizacion

de PET mediante glicélisis empleando EG por TGA y viscosimetria

Los oligdbmeros también se caracterizaron mediante TGA corroborando los resultados
obtenidos por RMN y FTIR. En la Figura 3.17a y 3.17b se muestran los termogramas de 10s
solidos remanentes aislados después de 50 y 120 minutos de depolimerizacién de PET
mediante glicélisis con calentamiento convencional empleando EG, respectivamente. En las
diferenciales (primera derivada) de los termogramas de los oligbmeros (Figuras 3.17a y

3.17b) se puede observar la degradacion de las muestras en dos eventos térmicos. El
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oligbmero aislado a 50 min (Figura 3.17a) presenta eventos térmicos a 430 y 440 °C, mientras
que en el oligdbmero aislado a 120 min se observan en 424 y 440 °C. El primer evento térmico
corresponde a la degradacion de una molécula térmicamente menos estable (oligémero),
mientras que el segundo evento térmico corresponde a la degradacién del PET (440 °C). Los
oligdbmeros, al tener peso molecular mas bajo que el PET, tienen una estabilidad térmica
menor. El oligbmero asilado a 120 min tiene menor estabilidad térmica, lo cual se
corresponde con la disminucion en el peso molecular promedio debido al aumento en el

tiempo de reaccion.
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Figura 3.17. TGA de los solidos remanentes a 50 (a) y 120 min (b) de depolimerizacién de
PET mediante glicolisis con calentamiento convencional empleando EG.

La Tabla 3.5 muestra los tiempos de elucion y el calculo de las diferentes viscosidades
para determinar el peso molecular promedio viscosimétrico de los oligomeros aislados
después de 50 y 120 min de depolimerizacion mediante glicolisis con calentamiento
convencional empleando EG. La Figura 3.18 muestra la determinacion de la viscosidad
intrinseca de los oligébmeros, asi como del PET. Estd reportado [74] que la viscosidad
intrinseca del PET oscila entre 0.7 y 0.8. Para el PET post-industrial utilizado en el presente
trabajo se obtuvo una viscosidad intrinseca de 0.83 y para los oligémeros a los 50 y 120 min
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de reaccion una viscosidad menor a la del PET de 0.44 y 0.41, respectivamente. Como es de
esperarse, a mayor tiempo de reaccién menor viscosidad intrinseca del oligomero aislado.
Sin embargo, a pesar de que la diferencia en los tiempos de reaccion es considerable (70
min), la diferencia en los valores de la viscosidad intrinseca [n] es pequefia (0.44 y 0.41), lo
anterior corrobora que la ruptura se lleva a cabo aleatoriamente durante todo el tiempo de

reaccion.

Tabla 3.5. Célculo de los valores de la viscosidad del PET y los sélidos remanentes a 50 y
120 min de depolimerizacién mediante glicolisis con calentamiento convencional empleando
EG.

Concentracion (g/dL)
0 0.2041 0.3175 0.7143 0.7692 0.8333 0.9091 1

PET
Tiempo de
elucion (s) 3792 4533 4899 66.19 6891 7217 7583 80.55
Nr 1.1955 1.2921 1.7456 1.8173 1.9034 2.0001 2.1244
In n,/C 1.7678 1.4037 0.8936 0.8597 0.8259 0.7885 0.7535
MNsp 0.1955 0.2921 0.7456 0.8173 0.9034 1.0001 1.1244
Nsp/C 0.9579 0.9202 1.0438 1.0625 1.0840 1.1001 1.1244
50 min
Tiempo de
elucion (s) 3792 4182 4408 56.84 5853 60.61 6289 66.42
Nr 1.1029 1.1627 1.4991 1.5437 1.5985 1.6588 1.7519
In n,/C 1.6871 1.2981 0.7413 0.6965 0.6514 0.6014 0.5607
MNsp 0.1029 0.1627 0.4991 0.5437 0.5985 0.6588 0.7519
Ns/C 0.5040 0.5124 0.6987 0.7068 0.7182 0.7246 0.7519
120 min
Tiempo de
elucién (s) 3792 4107 4340 5169 53.03 54.63 56.53 58.82
nr 1.0831 1.1447 1.3633 1.3986 1.4409 1.4909 1.5512
In n,/C 1.6691 1.2826 0.6464 0.5978 0.5476 0.4947 0.4390
Nsp 0.0831 0.1447 0.3633 0.3986 0.4409 0.4909 0.5512
Ns/C 0.4073 0.4559 0.5086 0.5181 0.5290 0.5400 0.5512
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Figura 3.18. Viscosidad intrinseca del PET y los sélidos remanentes a 50 y 120 min de
depolimerizacién de PET mediante glicdlisis con calentamiento convencional empleando
EG.

En la Tabla 3.6 se muestran los valores de [n], pesos moleculares promedio, indice
de polidispersidad y grado de polimerizacion del PET y de los oligomeros. Los valores del
peso molecular promedio y del grado de polimerizacion de los solidos remanentes siguen la
misma tendencia que los valores de la viscosidad, es decir, disminuyen a medida que aumenta
el tiempo de reaccion. Lo anterior corrobora los resultados obtenidos a partir del analisis
termogravimétrico. En los valores del grado de polimerizacion (DP) de los solidos
remanentes aislados a 50 y 120 minutos de reaccién se observa una disminucion del 35y
40%, respectivamente, respecto al PET. Ademas, el indice de polidispersidad (I = M,,/M,, )
es igual para ambas muestras de solidos remanentes, corroborando la ruptura aleatoria

durante el tiempo de reaccion de depolimerizacion del PET mediante glicdlisis con EG.
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Tabla 3.6. Peso molecular promedio del PET y los s6lidos remanentes a 50 y 120 min de
depolimerizacion mediante glicdlisis con calentamiento convencional empleando EG.

[n] M, M,
Muestra  4ijg)  (gimol)  (g/mol) ! DP
PET 082 38416 59,565 155 310
50min 044 16445 23957 145 125

120 min 0.41 14,719 21,268 1.44 111

El mecanismo propuesto para la reaccion de depolimerizacion mediante glicdlisis se
muestra en el Esquema 3.2, donde se observa como primera etapa la formacion del nucleéfilo
con el etilenglicol, lo anterior ocurre cuando el par electronico del nitrogeno de la t-BuNH:
abstrae un hidrégeno de uno de los hidroxilos del EG. Simultaneamente, el Li* del 4cido de
Lewis interactia con el oxigeno del carbonilo atrayendo la densidad electronica hacia el
oxigeno y aumentando asi el caracter electrofilico del atomo de carbono haciéndolo mas
susceptible al ataque nucleofilico. Posteriormente, el nucleofilo ataca aleatoriamente al
carbono del carbonilo del éster en la cadena polimérica obteniendo BHET y oligomeros con
grupos terminales -OH. Finalmente, continta el ataque nucleofilico en los oligdmeros hasta

obtener solo BHET y EG.
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Esquema 3.2. Mecanismo de depolimerizacion de PET mediante glic6lisis utilizando el sistema catalitico t-BuNH./LiBr.
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3.2.2. 1,4-butanodiol

Los resultados obtenidos de depolimerizar PET mediante glicolisis empleando 1,4-
butanodiol en condiciones de reflujo (experimento 1) e irradiacion con microondas
(experimento 2) se muestran en la Tabla 3.7. El sistema catalitico seleccionado fue 1 eq. t-

BuNH2/0.1 eq. LiBr (experimento 1y 2).

En todos los experimentos previos y éste Ultimo experimento se observo que la fuente
de energia mas eficiente es el calentamiento asistido por microondas, porque se obtuvieron

rendimientos cuantitativos en tiempos cortos de reaccion.

Tabla 3.7. Depolimerizacion de PET mediante glicolisis empleando 1,4-butanodiol.

Experimento Fuente de PET:1,4- T P T Sistema Rendimiento
energia butanodiol (°C) (atm) catalitico
Calentamiento tBUNH,/LiBr -
1 convencional 1:10 200 1 6h (1/0.1eq.) Cuantitativo
(0.41mL/0.034q)
Calentamiento t-BuNH,/LiBr
2 asistido por 1:10 210 0.2 40 min (1/0.1eq.) Cuantitativo
microondas (0.41mL/0.034q)

Con las condiciones de reaccién reportadas (Tabla 3.7) se obtuvieron como Gnicos
productos tereftalato de bis(4-hidroxibutano) y EG, por lo tanto, no fue necesario llevar a
cabo procesos de purificacion. Finalmente, se observo que al aumentar el tiempo de reaccién

se obtiene TA ademas de los productos previamente mencionados.

3.2.2.1. Caracterizacion de los productos de la depolimerizacién de PET mediante

glicolisis empleando 1,4-butanodiol por FTIR y RMN

La Figura 3.19 muestra los espectros FTIR de PET, el 1,4-butanodiol y tereftalato de bis(4-

hidroxibutano). Cuando se comparan los espectros es claro observar en el tereftalato de bis(4-
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hidroxibutano) bandas de absorcién del grupo hidroxilo debidas al modo de vibracion de
alargamiento vO-H en 3437 cm™ y vC-OH en 1047 cm, las cuales no estan presentes en el
espectro FTIR del PET, y son la principal evidencia de la obtencion del trimero tereftalato

de bis(4-hidroxibutano) por espectroscopia IR.
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Figura 3.19. Espectros de FTIR del PET, 1,4-butanodiol y tereftalato de bis(4-
hidroxibutano).

En el espectro de RMN de *H para el tereftalato de bis(4-hidroxibutano) (Figura 3.20)
se observa un patron de seis sefiales congruentes con la estructura y simetria de la molécula.
La sefial simple en 8.08 ppm integra para 4 protones que corresponden a los protones en el
anillo aromatico, la sefial triple en 4.48 ppm integra para 2 protones, con una constante de
acoplamiento (J) de 5.1 Hz, fue asignada a los protones de los grupos terminales -OH, la
sefial triple en 4.32 ppm integra para 4 protones, con una constante de acoplamiento (J) de
6.6 Hz, corresponde a los protones adyacentes al grupo éster (H1), la sefial cuadruple en 3.46
ppm integra para 4 protones, con una constante de acoplamiento (J) de 6.0 Hz, fue asignada

a los protones etiquetados como H4, la sefial quintuple en 1.76 ppm integra para 4 protones
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y corresponde a los protones que se encuentran en la posicion H2 y la sefial quintuple en 1.55
ppm integra para 4 protones y fue asignada a los protones que se encuentran en la posicion

H3. El valor de las integrales coincide con el nimero de protones esperados en cada sefial.
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Figura 3.20. Espectro de RMN de *H del tereftalato de bis(4-hidroxibutano).

La Figura 3.21 muestra el espectro de RMN de *C del tereftalato de bis(4-
hidroxibutano), en éste se observan 7 sefiales: una sefial en 165.26 ppm asignada al carbono
de carbonilo (C5), una sefial en 134.22 ppm asignada al carbono de la posicion 6 (C6), una
sefial en 129.73 ppm que corresponde a los carbonos del anillo aromatico (C7), una sefial en
65.52 ppm asignada al carbono etiquetado como C1, una sefial en 60.71 ppm que corresponde
al carbono etiquetado como C4, una sefial en 29.43 ppm asignada a los carbonos de la

posicién C2 y una sefial en 25.41 ppm asignada a C3.
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Figura 3.21. Espectro de RMN de *3C del tereftalato de bis(4-hidroxibutano).

La Figura 3.22 muestra los espectros FTIR del PET y los solidos remanentes después
de 30 min de depolimerizacion mediante glicolisis empleando 1,4-butanodiol con
calentamiento asistido por microondas. El oligbmero muestra las mismas bandas de
absorcion que el PET, como los oligdmeros descritos con anterioridad. Ademas, con el
aumento en el tiempo de reaccidn se observa que las bandas de absorcion son mas finas, lo

cual puede relacionarse con la disminucion en el peso molecular del oligémero.
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Figura 3.22. Espectros de FTIR del PET y el oligdmero aislado a 30 min de reaccion de
depolimerizacion de PET mediante glicolisis empleando 1,4-butanodiol (Oligobmero 1,4-
butanodiol).

3.2.2.2. Caracterizacion fisicoquimica de los sélidos aislados de la depolimerizacion

de PET mediante glicolisis empleando 1,4-butanodiol por TGA y viscosimetria

El oligdbmero también se caracterizé6 mediante TGA corroborando los resultados obtenidos
por FTIR. En la Figura 3.23 se muestra el termograma de los sélidos aislados después de 30
min de depolimerizacion mediante glicolisis asistida por microondas. En la diferencial del
termograma del oligémero (Figuras 3.23) se puede observar la degradacion de la muestra en
dos eventos térmicos. El primer evento térmico ocurre a los 431 °C y corresponde a la
degradacion de moléculas térmicamente menos estables (oligdmeros), mientras que el
segundo evento térmico corresponde a la degradacion del PET (440 °C). Los oligomeros, al

tener peso molecular mas bajo que el PET, también tienen una estabilidad térmica més baja.
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Figura 3.23. TGA de los solidos remanentes a 30 min de depolimerizacion de PET
mediante glicélisis empleando 1,4-butanodiol.

La Tabla 3.8 muestra los tiempos de elucion y calculo de las diferentes viscosidades
para determinar el peso molecular promedio viscosimétrico del oligdmero aislados después
de 30 min de depolimerizacion mediante glicdlisis asistida por microondas empleando 1,4-
butanodiol. La Figura 3.24 muestra la determinacion de la [n] del oligomero, asi como del
PET. Para el PET post-industrial utilizado en el presente trabajo se obtuvo una viscosidad
intrinseca de 0.83 y para el oligdbmero a los 30 min de reaccién con 1,4-butanodiol una
viscosidad menor a la del PET de 0.68. Dicho resultado da evidencia del avance de lareaccion

de depolimerizacién después de 30 min.

74



Tabla 3.8. Calculo de los valores de la viscosidad del PET y los sdlidos remanentes a 30 min
de depolimerizacion mediante glicolisis empleando 1,4-butanodiol.

Concentracion (g/dL)
0 0.2041 0.3175 0.7143 0.7692 0.8333 0.9091 1

PET
Tiempo de
elucion (s) 3792 4533 4899 66.19 6891 7217 7583 80.55
nr 1.1955 1.2921 1.7456 1.8173 1.9034 2.0001 2.1244
In n,/C 1.7678 1.4037 0.8936 0.8597 0.8259 0.7885 0.7535
MNsp 0.1955 0.2921 0.7456 0.8173 0.9034 1.0001 1.1244
Nsp/C 0.9579 0.9202 1.0438 1.0625 1.0840 1.1001 1.1244
Concentracion (g/dL)
0 0.2028 0.3155 0.7099 0.7650 0.8295 0.9057 0.9975
Oligémero 1,4-butanodiol
Tiempo de
elucion (s) 38.84 4578 4454 4446 43.63 4396 41.32 40.56
nr 1.1786 1.1467 1.1447 1.1232 1.1318 1.0637 1.0443
In ,/C 0.8103 0.4337 0.1904 0.1519 0.1493 0.0682 0.0434
Nsp 0.1786 0.1467 0.1447 0.1232 0.1318 0.0637 0.0443
Nsp/C 0.8807 0.4648 0.2039 0.1611 0.1589 0.0704 0.0444
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Figura 3.24. Viscosidad intrinseca del PET y los sélidos remanentes a 30 min de
depolimerizacién de PET mediante glicdlisis empleando 1,4-butanodiol.
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Tabla 3.9. Peso molecular promedio del PET y del sdlido remanente a 30 min de
depolimerizacion mediante glicdlisis empleando 1,4-butanodiol.

[l M,
Muestra (dL/g) M, (9/mol) (g/mol) I DP
PET post-industrial 0.83 38,417 59,566 1.55 310

Oligémero 1,4-butanodiol  0.68 29,182 44,341 152 231

En la Tabla 3.9 se muestran los valores de [n], pesos moleculares promedio, indice
de polidispersidad y grado de polimerizacion del PET y del oligdmero. Se observa una
disminucion del 25% en los valores del peso molecular promedio y el grado de

polimerizacion del oligomero respecto al PET.

3.2.3. cis-2-buten-1,4-diol

Los resultados obtenidos de depolimerizar PET mediante glicolisis empleando cis-2-
buten-1,4-diol en condiciones de reflujo (experimento 1) e irradiacién con microondas
(experimento 2) se muestran en la Tabla 3.10. El sistema catalitico utilizado fue 1 eq. t-
BuNH2/0.1 eq. LiBr. La reaccion evaluada con calentamiento convencional procedio con
rendimiento cuantitativo en 7 horas 20 min, mientras que utilizando irradiacién con
microondas la reaccion llegé a término en 26 min. Este fue un resultado sistematico en todas
las reacciones de depolimerizacion de PET, es decir, la fuente de energia mas eficiente es el

calentamiento asistido por microondas y el sistema catalitico en glicolisis es t-BuNH2/LiBr.

Tabla 3.10. Depolimerizacion de PET mediante glicélisis empleando cis-2-buten-1,4-diol.

Experimento  Fuente de energia PET:cis-2- T P t Sistema Rendimiento
buten-14-  (°C) (atm) catalitico
diol

. 7h t-BUNH,/LiBr
1 iz‘r‘f\r/‘;?gf:;f 1:10 170 1 20 (1/0.leq)  Cuantitativo
min  (0.41mL/0.034g)

Calentamiento 2% t-BuNH./LiBr
2 asistido por 1:10 210 0.2 min (1/0.1eq.) Cuantitativo
microondas (0.41mL/0.0349)
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3.2.3.1. Caracterizacion de los productos de la depolimerizacion de PET mediante

glicdlisis empleando cis-2-buten-1,4-diol por FTIR y RMN

Los productos obtenidos de la depolimerizacion de PET mediante glicélisis empleando cis-
2-buten-1,4-diol fueron tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno) y EG. La Figura 3.25 muestra
los espectros FTIR de PET, el cis-2-buten-1,4-diol y tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno).
Cuando se comparan ambos espectros es claro observar en el tereftalato de bis(4-hidroxi-2-
buteno) bandas de absorcién del grupo hidroxilo debidas al modo de vibracion de
alargamiento vO-H en 3245 cm™ y vC-OH en 1039 cm™, las cuales no estan presentes en el

espectro FTIR del PET.
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Figura 3.25. Espectros de FTIR del PET, cis-2-buten-1,4-diol y tereftalato de bis(4-hidroxi-
2-buteno).

En el espectro de RMN de H para el tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno) (Figura
3.26) se observa un patrén de sefiales congruentes con la estructura de la molécula. La sefal

simple en 8.08 ppm integra para 4 protones que corresponden a los protones en el anillo
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aromatico, la sefial doble de triples en 5.78 ppm integra para 2 protones, con constantes de
acoplamiento J = 12.4, 6.4 Hz, fue asignada a los 2 protones de la posicion H2, la sefial doble
de triples en 5.65 ppm integra para 2 protones, con constantes de acoplamiento J =12.1, 6.8
Hz, fue asignada a los 2 protones de la posicion H3, la sefial doble en 4.91 ppm integra para
4 protones, con una constante de acoplamiento J = 6.7 Hz, fue asignada a los 4 protones de
la posicion H4, la sefial ancha simple en 4.84 ppm integra para 2 protones que corresponden
a los protones del -OH y la sefial simple en 4.13 ppm integra para 4 protones que
corresponden a los protones en las posiciones H1. El valor de las integrales coincide con el

numero de protones esperados en cada sefial.

H7
0
o/\/\/OH
4 2
HO/\:”/\1/° 56
0
H4

H1

_—
H2 H3 -OH
j \ E U [_J

g & 8 & 8 a

8.4 83 82 8.1 80 7.9 7.8 7.7 7.6 6.2 6.1 6.0 59 5.8 57 5.6 5.5 54 5.3 5.2 51 50 4.9 4.8 47 4.6 4.5 44 4.3 4.2 41 4.0 3.9
Ppm

Figura 3.26. Espectro de RMN de *H del tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno).

78



La Figura 3.27 muestra el espectro de RMN de 3C del tereftalato de bis(4-hidroxi-2-
buteno), en éste se observan 7 sefiales: una sefial en 165.26 ppm fue asignada al carbono de
carbonilo (C5), una sefial en 135.86 ppm asignada a los carbonos de la posicién C2, la sefial
en 134.22 ppm fue asignada al carbono de la posicion 6 (C6), una sefial en 129.82 ppm que
corresponde a los carbonos del anillo aromatico (C7), una sefial en 123.85 ppm asignada a
C3, una sefal en 61.96 ppm que corresponde al carbono C4 y una sefial en 57.88 ppm

asignada al carbono etiquetado como CL1.
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ppm

Figura 3.27. Espectro de RMN de *C del tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno).

La Figura 3.28 muestra los espectros FTIR del PET y los sélidos remanentes después
de 23 min de depolimerizacion mediante glicélisis empleando cis-2-buten-1,4-diol con

calentamiento asistido por microondas. EIl oligomero muestra las mismas bandas de
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absorcién que el PET, las cuales corresponden al modo de vibracion de elongacion del grupo
éster en vC=0 en 1713 cm™, vC-O en 1247 cm™ y vs, va O=C-O-en 1124y 1103 cm?yala
presencia del anillo aromatico en 1502 cm™ vC=C y en 722 cm™vC=C de la sustitucion para
en el anillo aromatico. Con el aumento en el tiempo de reaccion se observa que las bandas
de absorcion son maés finas, lo cual puede relacionarse con la disminucion en el peso

molecular del oligémero.
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Figura 3.28. Espectros de FTIR del PET y el sélido aislado a 23 min de reaccion de
depolimerizacién de PET mediante glicélisis empleando cis-2-buten-1,4-diol (Oligémero
cis-2-buten-1,4-diol).

3.2.3.2. Caracterizacién fisicoquimica de los sélidos aislados de la depolimerizacion

de PET mediante glicélisis empleando cis-2-buten-1,4-diol por TGA y viscosimetria

El oligobmero también se caracteriz6 mediante TGA corroborando los resultados
obtenidos por FTIR. En la Figura 3.29 se muestra el termograma de los sélidos aislados

después de 23 min de depolimerizacion mediante glicdlisis asistida por microondas
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empleando cis-2-buten-1,4-diol. En la diferencial del termograma del oligomero (Figura
3.29) se puede observar la degradacion de la muestra en numerosos eventos térmicos (392,
398, 406, 412, 415, 419, 424 y 431 °C), pero con diferencias en temperatura muy pequefias.
Los eventos térmicos corresponden a la degradacion de moléculas térmicamente menos
estables que el PET (oligbmeros), de muy cercano peso molecular. Es importante resaltar que
no hay PET, porque a 440 °C no se observa ningun evento térmico. Con el cis-2-buten-1,4-
diol se obtuvo el oligbmero con menor temperatura de degradacion (392 °C) y sin presencia

de PET.
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Figura 3.29. TGA del sélido remanente a 23 min de depolimerizacién de PET mediante
glicolisis empleando cis-2-buten-1,4-diol.

La Tabla 3.11 muestra los tiempos de elucion y el célculo de las diferentes
viscosidades para determinar el peso molecular promedio viscosimétrico del oligdbmero
aislado después de 23 min de depolimerizacion mediante glicolisis asistida por microondas
empleando cis-2-buten-1,4-diol. La Figura 3.30 muestra la determinacion de la [n] del
oligébmero, asi como del PET. Para el PET post-industrial utilizado en el presente trabajo se

obtuvo una viscosidad intrinseca de 0.83 y para el oligdbmero a los 23 min de reaccién con
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cis-2-buten-1,4-diol una viscosidad menor a la del PET de 0.33. Dicho resultado da evidencia

del avance de la reaccion de depolimerizacion después de 23 min.

Tabla 3.11. Célculo de los valores de la viscosidad del PET y el sélido remanente a 23 min
de depolimerizacion de PET mediante glicolisis empleando cis-2-buten-1,4-diol.

Concentracion (g/dL)
0 0.2041 0.3175 0.7143 0.7692 0.8333 0.9091 1

PET
Tiempo de
elucion (s) 37.92 4533 4899 66.19 6891 7217 7583 80.55
Nr 1.1955 1.2921 1.7456 1.8173 1.9034 2.0001 2.1244
In 1/C 1.7678 1.4037 0.8936 0.8597 0.8259 0.7885 0.7535
Nsp 0.1955 0.2921 0.7456 0.8173 0.9034 1.0001 1.1244
Msp/C 0.9579 0.9202 1.0438 1.0625 1.0840 1.1001 1.1244
Oligébmero cis-2-buten-1,4-diol
Tiempo de
elucion (s) 36.07 38.79 3949 4230 4279 4336 44.01 4477
Nr 1.0753 1.0947 1.1725 1.1863 1.2020 1.2200 1.2411
In n,/C 0.3557 0.2850 0.2228 0.2221 0.2208 0.2187 0.2160
Nsp 0.0753 0.0947 0.1725 0.1863 0.2020 0.2200 0.2411
Ns/C 0.3689 0.2983 0.2416 0.2423 0.2424 0.2420 0.2411
.-
w4 . =
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Figura 3.30. Viscosidad intrinseca del PET y el solido remanente a 23 min de
depolimerizacién de PET mediante glicélisis empleando cis-2-buten-1,4-diol.
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En la Tabla 3.12 se muestran los valores de [n], pesos moleculares promedio, indice
de polidispersidad y grado de polimerizacion del PET y del oligdmero. Se observa una
disminucion del 74% en los valores del peso molecular promedio y el grado de
polimerizacion del oligomero respecto al PET. Ademaés, el valor de los pesos moleculares
promedio M,, y M,,,, asi como el valor de | corroboran los resultados obtenidos por TGA. Es
decir, a menor estabilidad térmica, menor peso molecular. Adicionalmente, el menor | es para
las muestras de menor polidispersidad como lo son los oligbmeros obtenidos de la

depolimerizacion de PET empleando cis-2-buten-1,4-diol.

Tabla 3.12. Peso molecular promedio del PET y el sdlido remanente a 23 min de
depolimerizacion de PET mediante glicdlisis empleando cis-2-buten-1,4-diol.

[n] M, M,
Muestra @dL/g) (gimol) (g/moy ' PP
PET post-industrial 0.83 38,417 59,566 1.55 310

Oligémero cis-2-buten-1,4-diol  0.33 10,873 15,364 1.41 80

3.3.Depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis

3.3.1. Alcohol alilico

Los resultados obtenidos de depolimerizar PET mediante alcoholisis usando alcohol alilico
en condiciones de reflujo (experimentos 1y 2) e irradiacién con microondas (experimentos
3-5) se muestran en la Tabla 3.13. Utilizando el sistema catalitico 1 eq. t-BuNH2/0.1 eq. LiBr
(experimento 1), la reaccion procedid con rendimiento cuantitativo después de 72 h.
Utilizando el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH2/1 eq. LiBr (experimento 2), la reaccion

procedié con rendimiento cuantitativo después de 27.5 h, siendo éste el resultado mas
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favorable empleando calentamiento convencional, porque el rendimiento es cuantitativo con

tan solo una tercera parte del tiempo de reaccion del experimento 1.

Las reacciones de alcohélisis también se llevaron a cabo utilizando irradiacion con

microondas (Tabla 3.13, experimentos 3-5). La reaccion que procedié con rendimiento

cuantitativo se observa en el experimento 3, utilizando el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH./1

eq. LiBr, y lleg6 a término en 4 h.

Se observd que al utilizar el sistema catalitico 1 eq. t-BuNH>/0.1 eq. LiBr en la

depolimerizacion asistida por microondas, la reaccion procedio con rendimiento del 48%

después de 3 h empleando una proporcion PET:alcohol alilico de 1:10 (experimento 4),

mientras que aumentando la proporcion PET:alcohol alilico a 1:20, la reaccion procedio con

rendimiento del 25% después de 2.5 h (experimento 5).

Tabla 3.13. Depolimerizacion de PET mediante alcoholisis empleando alcohol alilico.

Experimento Fuente de PET: alcohol
energia alilico

T
(WO

P
(atm)

t Sistema
(h) catalitico

Rendimiento

1:10
Calentamiento
convencional
2 1:10

110

110

1

t-BuNH/LiBr
72 (1/0.1€q.)
(0.41mL/0.034q)
t-BuNH/LiBr
275 (3/1eq)
(1.23mL/0.34g)

Cuantitativo

Cuantitativo

3 1:10

Calentamiento
4 asistido por 1:10
microondas

5 1:20

120

110

110

1.4

0.34

0.41

t-BuNH/LiBr
4 (3/1eq)
(1.23mL/0.34q)

t-BuNH/LiBr
3 (2/0.1¢q.)
(0.41mL/0.034q)

t-BuNH/LiBr
25 (2/0.1¢q.)
(0.41mL/0.034q)

Cuantitativo

48%

25%

El sistema catalitico 3 eq. t-BuNH./1 eq. LiBr demostro ser eficiente para la

depolimerizacién de PET mediante alcohdlisis utilizando irradiacion con microondas, porque

se obtuvo un rendimiento cuantitativo en tiempo siete veces menor al requerido con
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calentamiento convencional. Con las condiciones de reaccidén reportadas (Tabla 3.13,
experimentos 1, 2 y 3) se obtuvieron como unicos productos tereftalato de dialilo y EG, el
tereftalato fue aislado mediante el procedimiento mencionado en la seccion 2.3.1.
Finalmente, se observé que al aumentar el tiempo de reaccién se obtiene TA ademas de los

productos previamente mencionados.

3.3.1.1 Caracterizacion de los productos de la depolimerizacion de PET mediante

alcohdlisis empleado alcohol alilico por FTIR y RMN

Los productos usando alcohol alilico fueron tereftalato de dialilo y EG. La Figura 3.31
muestra los espectros FTIR de PET, alcohol alilico y tereftalato de dialilo. Cuando se
comparan los espectros es claro observar en el tereftalato de dialilo bandas de absorcion
debidas al modo de vibracion de alquenos vC=C en 1647 cm™ y =C—H fuera del plano en
930 cm?, las cuales no estan presentes en el espectro FTIR del PET. Ademas, en el espectro
FTIR del tereftalato de dialilo pueden observarse bandas de absorcién del grupo éster, vC=0
en 1717 cm™?, vC-O en 1262 y 1244 cm™ y vs, va O=C-O- en 1119 y 1101 cm™. Las bandas
de absorcidn debidas a la presencia del anillo aromatico se encontraron en 1507 cm™ vC=C

y en 726 cm™vC=C de la sustitucion para en el anillo aromatico.
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Figura 3.31. Espectros de FTIR del PET, alcohol alilico y tereftalato de dialilo.

En el espectro de RMN de *H para el tereftalato de dialilo (Figura 3.32) se observa
un patrén de cinco sefiales congruentes con la estructura y simetria de la molécula. En 8.14
ppm se observa una sefial simple que integra para 4 protones correspondientes al anillo
aromatico, la sefial doble de doble de triples en 6.06 ppm, con J =17.1, 10.4, 5.7 Hz, integra
para 2 protones fue asignada a los protones etiquetados como H2, cada una de las sefiales
doble de dobles situadas en 5.44 (J =17.2, 1.5 Hz) y 5.33 ppm (J = 10.4, 1.3 Hz) integra para
2 protones y fueron asignadas a los protones del doble enlace etiquetados como H3”y H3’,
la sefial doble de triples que se encuentra en 4.87 ppm, con J=5.7, 1.4 Hz, corresponde a los
protones etiquetados como H1 y son adyacentes al grupo -COO, por lo cual se encuentran
desplazados a frecuencias mayores. El valor de las integrales coincide con el nimero de

protones esperados de cada sefial.
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Figura 3.32. Espectro de RMN de *H del tereftalato de dialilo.

La Figura 3.33 muestra el espectro de RMN de **C del tereftalato de dialilo, en éste
se aprecian 6 sefiales: una sefial en 165.44 ppm asignada al carbono de carbonilo (C4), una
sefial en 133.92 ppm asignada al carbono de la posicién 5 (C5), una sefial en 129.59 ppm que
corresponde a los carbonos del anillo aromatico (C6), una sefial en 131.92 ppm asignada a
los carbonos de la posicion C2, una sefial en 118.65 ppm asignada a los carbonos C3 y una

sefial en 65.96 ppm asignada al carbono 1 (C1).
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Figura 3.33. Espectro de RMN de *3C del tereftalato de dialilo.

La Figura 3.34 muestra los espectros FTIR del PET y los solidos remanentes después
de 24 h de depolimerizacion empleando alcohol alilico con calentamiento convencional y
después de 3.5 h con calentamiento asistido por microondas. Los oligdmeros muestran las
mismas bandas de absorcion que el PET, porque poseen los mismos grupos funcionales, de

igual manera que todos los oligbmeros previamente caracterizados.
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Figura 3.34. FTIR del PET vy los solidos remanentes a 24 h de depolimerizacion de PET
mediante alcohdlisis con calentamiento convencional empleando alcohol alilico (Oligomero
alcohol alilico reflujo) y a 3.5 h de depolimerizacion con calentamiento asistido por
microondas (Oligomero alcohol alilico MO).

La Figura 3.35 muestra el espectro de RMN de *H del oligémero aislado después de
3.5 h de depolimerizacién de PET con calentamiento asistido por microondas. En el espectro
se observa una sefial multiple en 8.00 ppm que integra para 8 protones correspondientes a los
protones aromaticos, la sefial doble de doble de triples en 6.06 ppm que integra para 2
protones fue asignada a los protones etiquetados como H2, cada una de las sefiales situadas
en 5.43 y 5.29 ppm integran para 2 protones y fueron asignadas a los protones del doble
enlace etiquetados como H3 'y H3’, la sefial multiple en 4.82 ppm integra para 4 protones y
corresponde a los protones etiquetados como H1 y la sefial simple ubicada en 4.67 ppm

integra para 4 protones y fue asignada a los protones alifaticos etiquetados como H7.
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Figura 3.35. Espectro de RMN de *H del oligémero remanente a 3.5 h de depolimerizacion
de PET asistida por microondas empleando alcohol alilico (ditereftalato).

3.3.1.2. Caracterizacion fisicoquimica de los solidos aislados de la
depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis empleado alcohol alilico por TGA y

viscosimetria

Los oligobmeros también se caracterizaron mediante TGA corroborando los resultados
obtenidos por FTIR. En la Figura 3.36a y 3.36b se muestran los termogramas de los solidos
remanentes aislados después de 24 h de depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis con
calentamiento convencional y 3.5 h de depolimerizacion con calentamiento asistido por
microondas, respectivamente. En la diferencial del termograma del oligdmero obtenido de la
depolimerizacién con calentamiento convencional (Figura 3.36a) se puede observar la
degradacion de la muestra en dos eventos térmicos a 424 y 440 °C, que corresponden a la

degradacion del oligémero y el PET. En la diferencial del termograma del oligémero aislado
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a 3.5 h (Figura 3.36b) se puede observar la degradacion de la muestra en varios eventos
térmicos (411, 415, 420 y 435 °C), pero con diferencias de temperatura muy pequefias. Los
eventos térmicos corresponden a la degradaciéon de moléculas térmicamente menos estables
que el PET (oligdbmeros), de muy cercano peso molecular y no hay PET, porque a 440 °C no

se observa ningun evento térmico.
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Figura 3.36. TGA de los solidos remanentes a 24 h de depolimerizacién de PET mediante
alcohdlisis con calentamiento convencional empleando alcohol alilico (a) y a 3.5 h de
depolimerizacién con calentamiento asistido por microondas (b).

La Tabla 3.14 muestra los tiempos de elucion y el calculo de las diferentes
viscosidades para determinar el peso molecular promedio viscosimétrico de los oligomeros
aislados después de 24 h de depolimerizacién de PET con calentamiento convencional y
después de 3.5 h con calentamiento asistido por microondas. La Figura 3.37 muestra la
determinacion de la [n] de los oligdmeros, asi como del PET. Para el PET post-industrial
utilizado en el presente trabajo se obtuvo una viscosidad intrinseca de 0.83 y para los

oligbmeros a 24 h de reaccion y a 3.5 h de reaccion se obtuvieron valores de viscosidad

menores a la del PET de 0.10 y 0.03, respectivamente.
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Tabla 3.14. Célculo de los valores de la viscosidad del PET y los s6lidos remanentes a partir
de la depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis empleando alcohol alilico.

Concentracion (g/dL)
0 0.2041 0.3175 0.7143 0.7692 0.8333 0.9091 1

PET
Tiempo de
elucion (s) 3792 4533 4899 66.19 6891 7217 7583 80.55
Nr --- 11955 1.2921 1.7456 1.8173 1.9034 2.0001 2.1244
In 1,/C --- 17678 1.4037 0.8936 0.8597 0.8259 0.7885 0.7535
Nsp - 0.1955 0.2921 0.7456 0.8173 0.9034 1.0001 1.1244
Nsp/C --- 09579 0.9202 1.0438 1.0625 1.0840 1.1001 1.1244

Concentracion (g/dL)
0 0.2049 0.3187 0.7171 0.7723 0.8367 0.9127 1.0040
Oligémero alcohol alilico (reflujo)

Tiempo de

elucion (s) 36.07 36.73 37.46 39.84 40.13 40.68 4132 4201
nr --- 1.0181 1.0384 1.1045 1.1126 1.1278 1.1454 1.1646
In 1,/C --- 0.0877 0.1181 0.1385 0.1381 0.1437 0.1488 0.1518
Nsp --- 0.0181 0.0384 0.1045 0.1126 0.1278 0.1454 0.1646
Nsp/C --- 0.0885 0.1204 0.1457 0.1457 0.1527 0.1593 0.1640

Concentracion (g/dL)
0 0.2043 0.3178 0.7150 0.7700 0.8342 0.9100 1.0010
Oligbmero alcohol alilico (MO)

Tiempo de

elucion (s) 36.07 36.35 36.69 3827 3852 3886 39.14 39.59
Nr 1.0077 1.0171 1.0610 1.0679 1.0773 1.0851 1.0974
In n,/C --- 0.0376 0.0535 0.0828 0.0853 0.0893 0.0898 0.0929
MNsp --- 0.0077 0.0171 0.0610 0.0679 0.0773 0.0851 0.0974
Ns/C --- 0.0377 0.0539 0.0853 0.0881 0.0927 0.0935 0.0973
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Figura 3.37. Viscosidad intrinseca del PET y los solidos remanentes de la depolimerizacion
de PET empleando alcohol alilico usando calentamiento convencional después de 24 h de
reaccion (a.a. ref) y calentamiento asistido por microondas despues de 3.5 h de reaccion (a.a.
MO).

En la Tabla 3.15 se muestran los valores de [n], pesos moleculares promedio, indice
de polidispersidad y grado de polimerizacion del PET y de los oligdmeros. Los valores del
peso molecular promedio y del grado de polimerizacién de los solidos remanentes muestran
una disminucion del 95.5 y 99.35%, respectivamente, tratdndose de oligdémeros de muy bajo
peso molecular. Lo anterior corrobora los resultados obtenidos a partir del analisis
termogravimétrico. Los valores del grado de polimerizacion (DP) de los solidos remanentes

aislados a 24 h 'y 3.5 h de reaccion son 14 y 2, respectivamente, es decir, el oligbmero de

menor peso molecular es un ditereftalato.

Tabla 3.15. Peso molecular promedio del PET y de los sélidos remanentes de reaccion de
depolimerizacién mediante alcohol alilico.

Muestra [nl M, M, I DP
(dL/g)  (g/mol) (g/mol)
PET (post-industrial) 0.83 38,417 59,566 1.55 310
Oligémero alcohol alilico (reflujo) 0.10 2,111 2,644 1.25 14
Ditereftalato 0.03 409 454 1.11 2
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3.3.2. Isoprenol

Los resultados obtenidos de depolimerizar PET mediante alcoholisis usando isoprenol en
condiciones de reflujo (experimentos 1 y 2) se muestran en la Tabla 3.16. Utilizando el
sistema catalitico 1 eq. t-BuNH2/0.1 eq. LiBr (experimento 1), la reaccion procedié con
rendimiento cuantitativo después de 72 h. Utilizando el sistema catalitico 3 eq. t-BuNH./1
eg. LiBr (experimento 2), la reaccion procedié con rendimiento cuantitativo después de 24
h, siendo éste el resultado mas favorable, porque el rendimiento es cuantitativo con tan solo

una tercera parte del tiempo de reaccion del experimento 1.

Tabla 3.16. Depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis empleando isoprenol.

Experimento Fuente de PET: T P t Sistema Rendimiento
energia isoprenol  (°C) (atm) (h) catalitico
t-BuNH2/LiBr
1 1:10 130 1 72 (1/0.1eq.) Cuantitativo
Calentamiento (0.41mL/0.034g)
convencional t-BUNH,/LiBr
2 1:10 130 1 24 (3/1eq.) Cuantitativo
(1.23mL/0.349)

Mediante las condiciones de reaccion reportadas (Tabla 3.16) se obtuvieron como
anicos productos tereftalato de bisisopreno y EG, de tal manera que el tereftalato fue aislado
mediante el procedimiento mencionado en la seccion 2.3.2. Finalmente, se observo que al
aumentar el tiempo de reaccion se obtiene TA ademas de los productos previamente

mencionados.
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3.3.2.1 Caracterizacion de los productos de la depolimerizacion de PET mediante

alcohdlisis empleado isoprenol por FTIR y RMN

Los productos usando isoprenol fueron tereftalato de bisisopreno y EG. La Figura 3.38
muestra los espectros FTIR de PET, isoprenol y tereftalato de bisisopreno. Cuando se
comparan los espectros es claro observar en el tereftalato de bisisopreno una banda de
absorcion debida al modo de vibracion de alquenos v=C—H en 2862 cm™, la cual no esta

presente en el espectro FTIR del PET.
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Figura 3.38. Espectros de FTIR del PET, isoprenol y tereftalato de bisisopreno.

En el espectro de RMN de 'H para el tereftalato de bisisopreno (Figura 3.39) se
observan seis sefiales congruentes con la estructura y simetria de la molécula. La sefial simple
en 8.10 ppm integra para 4 protones y fue asignada a los protones aromaticos (H8), la sefial
triple en 4.87 ppm, con J = 1.7 Hz, integra para 2 y corresponde a los protones de la posicion
H4”, la sefial simple en 4.83 ppm integra para 2 protones y fue asignada a los protones de la

posicion H4’, la sefial triple en 4.48 ppm, con J = 6.8 Hz, integra para 4 fue asignada a los
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protones de la posicion H1, la sefial triple en 2.51 ppm, con J = 6.7 Hz, integra para 4 fue
asignada a los protones de la posicién H2 y la sefial simple en 1.83 ppm integra para 6 fue
asignada a los protones de la posicion H5. El valor de las integrales coincide con el nimero

de protones esperados en cada sefial.
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Figura 3.39. Espectro de RMN de *H del tereftalato de bisisopreno.

La Figura 3.40 muestra el espectro de RMN de *3C del tereftalato de bisisopreno, en
éste se aprecian 8 sefiales: una sefial en 165.73 ppm asignada al carbono de carbonilo (C6),
una sefial en 141.45 ppm asignada al carbono de la posicion 3 (C3), una sefial en 134.08 ppm
asignada al carbono de la posicion 7 (C7), una sefial en 129.42 ppm que corresponde a los
carbonos aromaticos (C8), una sefial en 112.55 ppm asignada al carbono de la posicién 4

(C4), una sefial en 63.59 ppm asignada al carbono 1 (C1), una sefial en 36.78 ppm asignada
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a los carbonos de la posicion C2 y una sefial en 22.44 ppm asignada a los carbonos de la

posicion C5. En 77 ppm se observa una sefial triple que corresponde al disolvente (CDClIs).
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165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
ppm

Figura 3.40. Espectro de RMN de *3C del tereftalato de bisisopreno.

La Figura 3.41 muestra los espectros FTIR del PET y el s6lido remanente después de
70 h de depolimerizacion mediante alcoholisis empleando isoprenol con calentamiento
convencional. El oligbmero muestra las mismas bandas de absorcién que el PET, las cuales
corresponden al modo de vibracion de elongacion del grupo éster en v€=0 en 1714 cm™, vC-
O en 1246 cm™ y vs, va O=C-O-en 1121 y 1101 cm™ y a la presencia del anillo aromatico en

1505 cm™ vC=C y en 723 cm™1 vC=C de la sustitucion para en el anillo aromatico.
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Figura 3.41. Espectros FTIR del PET y el solido remanente de reaccion de depolimerizacion

de PET mediante alcohdlisis empleando isoprenol (Oligdbmero isoprenol).

3.3.2.2. Caracterizacion fisicoquimica de los solidos aislados de Ia
depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis empleado isoprenol por TGA y

viscosimetria

El oligdbmero también se caracterizé6 mediante TGA corroborando los resultados obtenidos
por RMN y FTIR. En la Figura 3.42 se muestra el termograma del solido remanente aislado
después de 70 h de depolimerizacion de PET mediante alcohdlisis con calentamiento
convencional. En la diferencial del termograma del oligdmero se puede observar la
degradacion de la muestra en dos eventos térmicos, que ocurren a 427 y 434 °C. Los eventos
térmicos corresponden a la degradacion de moléculas térmicamente menos estables
(oligbmeros), es decir, no hay evidencia de que aun haya PET presente en la muestra. Los
oligbmeros, al tener peso molecular mas bajo que el PET, también tienen una estabilidad

térmica mas baja.
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Figura 3.42. TGA del sdlido remanente a 70 h de depolimerizacion de PET mediante
alcoholisis con calentamiento convencional empleando isoprenol.

La Tabla 3.17 muestra los tiempos de elucion y el calculo de las diferentes
viscosidades para determinar el peso molecular promedio viscosimétrico del oligomero
aislados después de 70 h de depolimerizacion de PET empleando isoprenol con
calentamiento convencional. La Figura 3.43 muestra la determinacion de la [n] del
oligbmero, asi como del PET. Para el PET post-industrial utilizado en el presente trabajo se
obtuvo una viscosidad intrinseca de 0.83 y para el oligobmero se obtuvieron valores de

viscosidad menores a la del PET de 0.05.
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Tabla 3.17. Célculo de los valores de la viscosidad del PET y el solido remanente a partir de
la depolimerizacion de PET mediante alcoholisis empleando isoprenol.

Concentracion (g/dL)
0 0.2041 0.3175 0.7143 0.7692 0.8333 0.9091 1

PET
Tiempo de
elucion (s) 3792 4533 4899 66.19 6891 7217 7583 80.55
Nr --- 11955 1.2921 1.7456 1.8173 1.9034 2.0001 2.1244
In 1,/C --- 17678 1.4037 0.8936 0.8597 0.8259 0.7885 0.7535
Nsp - 0.1955 0.2921 0.7456 0.8173 0.9034 1.0001 1.1244
Nsp/C --- 09579 0.9202 1.0438 1.0625 1.0840 1.1001 1.1244

Concentracion (g/dL)
0 0.0929 0.1444 0.3250 0.3500 0.3792 0.4136 0.4550

Oligémero isoprenol

Tiempo de
elucion (s) 38.27 3840 38.63 39.28 3947 39.73 39.94 40.22
Nr --- 1.0036 1.0096 1.0264 1.0314 1.0382 1.0437 1.0509
In 1,/C --- 0.0382 0.0659 0.0803 0.0884 0.0987 0.1035 0.1091
MNsp --- 0.0036 0.0096 0.0264 0.0314 0.0382 0.0437 0.0509
1s/C --- 0.0383 0.0662 0.0814 0.0897 0.1006 0.1058 0.1119
117 e RN |
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Figura 3.43. Viscosidad intrinseca del PET y el s6lido remanente a 70 h de depolimerizacion
de PET mediante alcohdlisis con calentamiento convencional empleando isoprenol.

En la Tabla 3.18 se muestran los valores de [n], pesos moleculares promedio, indice
de polidispersidad y grado de polimerizacién del PET y del oligomero. Los valores del peso

molecular promedio y del grado de polimerizacién del sélido remanente muestran una
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disminucion del 98.71%, tratandose de un oligdbmero de muy bajo peso molecular. Lo
anterior corrobora los resultados obtenidos a partir del analisis termogravimétrico. El grado

de polimerizacion (DP) del s6lido remanente aislado a 70 h es 4.

Tabla 3.18. Peso molecular promedio del PET y el s6lido remanente a 70 h de
depolimerizacion de PET mediante alcoholisis con calentamiento convencional empleando
isoprenol.

Muestra [n] M, M, DP
(dL/g)  (g/mol)  (g/mol)
PET (post-industrial) 0.8265 38,417 59,566 1.55 310
Oligébmero isoprenol 0.0450 712 824 1.16 4

3.4. Conclusiones
La depolimerizacion del PET mediante reacciones de hidrolisis, glicolisis o alcoholisis fue
llevada a cabo mediante una metodologia simple y eficiente que involucré el uso de los
sistemas cataliticos t-BuNH/acido de Lewis (LiBr o NaCl) usando calentamiento
convencional o asistido por microondas. La fuente de energia mas eficiente para las
reacciones de hidrolisis, glicdlisis y alcoholisis es la irradiacion con microondas, ya que
llegaron a término con tiempos de reaccion mas cortos. EI LiBr fue el acido de Lewis mas
eficiente para emplearse en reacciones de glicdlisis y alcohdlisis, mientras que el NaCl fue
mas eficiente para las reacciones de hidrdlisis; lo anterior puede atribuirse a la solubilidad en
el medio de reaccion. El producto que se obtuvo a partir de la hidrélisis de PET post-industrial
es acido tereftalico, mientras que los productos obtenidos por glicdlisis son BHET, tereftalato
de bis(4-hidroxibutano), tereftalato de bis(4-hidroxi-2-buteno), tereftalato de dialilo y
tereftalato de bisisopreno, y podrian ser utilizados como precursores en la sintesis de
polimeros. Las reacciones de depolimerizacion se llevan a cabo en los sitios reactivos

disponibles, no necesariamente en los grupos terminales de la cadena polimérica. Algunas de
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las ventajas de este método de depolimerizacion son: bajo costo de los reactivos empleados,
las reacciones se llevan a cabo con rendimiento cuantitativo, las condiciones de reaccion no
son drésticas, la técnica es facil de llevar a cabo, las reacciones de depolimerizacion mediante
hidrdlisis, glicdlisis y alcohdlisis se llevan a cabo de manera irreversible. Cabe sefialar que
el NaCl empleado en los sistemas cataliticos no es de grado reactivo ni de alta pureza, ya que
fue empleada sal comtn de la marca “La Fina”. Fue posible aislar y caracterizar oligbmeros
de diferentes pesos moleculares dependiendo del tiempo de reaccién, lo cual permitid

plantear los mecanismos de depolimerizacion.
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