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RESUMEN

TITULO:

ESTUDIO DE LA SUSTITUCION DE POLIOLES UTILIZADOS EN LA
PRODUCCION DE POLIURETANOS POR LOS PRODUCTOS DE LA GLICOLISIS
DEL POLIETILEN-TEREFTALATO ( PET).

Autores
USURIAGA T, José¢ Manuel y ABORDA G, Fermin Alexander.

Palabr as claves:
Glicdlisis del PET. Reciclaje del PET, espumas de poliuretano.

DESCRIPCION:

El polietilen tereftalato (PET) es uno de los plasticos mas versatiles, el cual es ampliamente
utilizado en la manufactura de diversas clases de envases, Especialmente para botellas de
gaseosa, fibras y peliculas finas. Debido al alto consumo de este material, la disposicion
final de sus desechos es un tema de gran importancia en investigaciones concernientes a la
proteccion del medio ambiente.

Aunque varios métodos han sido propuestos para el reciclaje quimico de los desechos de
PET, el reciclaje mediante glicdlisis es el mas atractivo, ya que permite convertir el PET
hasta sus monomeros, o materias primas que pueden ser reutilizadas en la produccion de
dichos plésticos u otros materiales.

La glicolisis del PET reciclado fue investigada utilizando Etilenglicol. El Bis-2- hidroxi
etilen- tereftalato ( BHET) y oligdmeros son los productos obtenidos de la reaccion. La
influencia de la temperatura, el tiempo, la cantidad de xileno en la reaccion fue estudiada.
Los productos de la glicolisis fueron analizados mediante determinacién de grupos
hidroxilos carboxilos, analisis térmico por DSC, GC-MS y espectroscopia infrarroja.

Los productos de la glicolisis fueron incorporados en las sintesis de poliuretanos. Los (PU)
han sido y utilizados en diferentes areas y son los mas importante, las espumas flexibles
han alcanzado 29% de la produccion total, ampliamente utilizados en muebles, colchones y
asientos para automéviles. Fue posible reemplazar el poliol comercial por los productos de
la glicdlisis en un 30% para espumas flexibles y un 60% para las espumas rigidas de poli
uretanos.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: José Carlos Gutiérrez; Codirector:
Edgar Fernando Castillo



ABSTRACT

TITLE:

STUDY FOR THE SUBSTITUTION OF THE COMMERCIAL POLIOL USED IN THE
POLYURETHANE PRODUCTION USING THE GLYCOLYSIS PRODUCTS OF
POLYETHYLENE- TEREPHTHALATE (PET) *

AUTORS
USURIAGA T, José Manuel and TABORDA G, Fermin Alexander**

Keywords:
Glycolysis of PET; recycling of PET wastes; polyurethane foams.

DESCRIPTION:

Polyethylene terephthalate (PET) is one of the versatile plastics which is widely used in the
manufacture of various kinds of packaging, especially for soft drink bottles, fibres and
films. Due such a large consumption, the effective use of PET wastes is a significant
subject for environmental protection researchers. Although several methods have been
proposed for recycling waste PET, it is suggested that the most attractive method is
chemical glycolysis into the corresponding monomers or raw chemicals that could be
reused for the production of plastics or other advanced materials.

The glycolysis of recycled poly(ethylene terephthalate) flakes by ethylene glycol (EG) is
investigated. Bis-2-hydroxyethyl terephthalate (BHET) and oligomers are predominately
glycolysis products. The influences of glycolysis temperature, glicdlisis time, and the
amount of xylene are illustrated. The BHET, dimer, and oligomers are predominately
glycolysis products. The glycolysis conversion rate increases significantly with the
glycolysis temperature, glycolysis time, and the amount of xylene. The glycolysis products
were analysed for hydroxyl and acid values and identified by techniques, such as thermal
analyses (DSC), GC and mass spectra.

The products of glycolysis were incorporated in to shyntesis of Polyurethane foams. The
(PU) have been used in diverse areas and are one of the most important groups of plastics
because of their versatility. The most important group, the flexible foams, has reached 29%
of the total production, widely used in furniture, mattresses and automotive seats. It was
possible to replace poliol commercial in the following percentages: 30 % for flexible foams
and 60 % for rigid foams.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: José Carlos Gutiérrez; Codirector:
Edgar Fernando Castillo
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, debido al creciente aumento y demanda de los materiales poliméricos,
los cuales son imprescindibles en nuestra vida cotidiana, se ha hecho necesario orientar las
investigaciones hacia la solucion del problema que genera la acumulacién y la disposicion
de los residuos solidos urbanos (RSU), lo cual demanda especial atencion por las
necesidades ambientales y el agotamiento y desperdicio de los recursos necesarios para la
produccion de dichos materiales. Uno de los materiales poliméricos de mayor crecimiento y

utilizacion en los ultimos tiempos es el polietilentereftalato (PET).

El PET es uno de los pléasticos mas versatiles, el cual es ampliamente utilizado en la
manufactura de envases, especialmente botellas de gaseosa, fibras y filmes, lo cual se debe
a sus excelentes propiedades fisicoquimicas tales como su elevada transparencia y brillo, su
excelente resistencia quimica frente a acidos y bases, ademas de su resistencia al impacto,

entre otras.

El consumo mundial del PET fue de alrededor de 13 millones de toneladas en el afio
2004.I"¥1 Con tan alto consumo, el uso efectivo de los desechos del PET es un problema que
tiene planteado la sociedad actual, y las investigaciones deben ser encaminadas hacia la
reutilizacién de estos desechos y la proteccion del medio ambiente. En general, los
desechos de PET no representan una amenaza directa para el medio ambiente, pero debido
al volumen ocupado por éstos y a la disminucion de los espacios libres para vertederos en
los centros urbanos, constituyen un problema evidente, ademas del desperdicio energético,
ya que al igual que la mayoria de los polimeros, el PET tiene origen petroquimico. En
Colombia el consumo de materiales plasticos adquiere cada dia mayor importancia,
desplazando a otros materiales tradicionalmente utilizados como el vidrio y el carton, entre

otros.



Como respuesta a este grave problema, se han estudiado varias soluciones para lograr que
los polimeros después de utilizados, no se conviertan en una carga para la sociedad y

puedan nuevamente utilizarse o adaptarse al medio ambiente sin causar ningln perjuicio.

Las posibles soluciones que se presentan al problema de los desechos sélidos de PET son el
reciclaje fisico y el reciclaje quimico. El reciclaje fisico es un proceso relativamente
sencillo, pero no puede aplicarse a todos los plésticos, ni realizarse numerosas veces, pues
los plasticos reciclados son de menor calidad que el material nuevo. El reciclaje quimico es
una excelente alternativa, ya que no solo permite transformar el polimero en sus
mondmeros de partida y utilizarlos nuevamente, para producir el polimero original, sino
que ademads éstos pueden ser utilizados como intermediarios para la obtencion de nuevos
productos. Los métodos de reciclaje quimico de PET més conocidos son la glicolisis, la

hidrolisis, la metanolisis, la aminolisis y la amonolisis.

En el presente proyecto se estudia el reciclado quimico de PET utilizando el proceso de
glicolisis, pues éste es uno de los métodos mas versatiles debido a la gran cantidad de
productos que se pueden obtener dependiendo de las condiciones de reaccidon, y a que
comparado con otros métodos de reciclaje quimico, éste es mas amigable con el medio

ambiente.

Los productos obtenidos de la glicolisis de PET, principalmente mondémeros, son
incorporados en la formulacién y obtencion de espumas flexibles y rigidas de poliuretano,
como sustituyente del poliol. El poliuretano es otro de los polimeros mas versatiles y
ampliamente utilizados en diversos sectores de la industria, con muchas aplicaciones,

especialmente en la produccion de espumas.

La incorporacion de los productos de la glicolisis en estos materiales constituye una
importante alternativa de utilizacion para los grandes volumenes de los desechos de PET, y

asi contribuir con la disminucion de los residuos solidos urbanos.



El libro esta organizado en los siguientes capitulos con su respectivo contenido general:

En el primer capitulo se expone el fundamento tedrico y los principios basicos sobre el

reciclaje del PET, la formulacion y sintesis de las espumas de poliuretano.

En el segundo capitulo, se describe la metodologia seguida en el desarrollo experimental

del proyecto.

En el tercer capitulo, se muestran los resultados experimentales de la glicolisis del PET, su

analisis y discusion.

En el cuarto capitulo, se reporta los resultados de las espumas obtenidas.

Por ultimo, en el capitulo quinto, se da a conocer los resultados de la caracterizacion de las

espumas y se establece una comparacion con las espumas comerciales.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 MATERIALESPLASTICOS

Los polimeros, por si mismos, no satisfacen todas las demandas tecnologicas para las que
son requeridos y solo se utilizan puros en muy contadas ocasiones. Los polimeros, por lo
general, son la materia prima de los plasticos, pero no son plasticos. Los polimeros se
convierten en plasticos cuando se mezclan con aditivos. Los aditivos pueden dispersarse
fisicamente en la matriz polimérica, disolverse en el polimero o acumularse en la superficie
de éste. La mezcla de un polimero con aditivos puede mejorar sus propiedades mecanicas,
eléctricas o quimicas, ademas de su procesabilidad y apariencia. Teniendo en cuenta su
comportamiento fisico, los materiales plasticos se dividen en  termoplasticos y

termoestables.

1.2 TIPOSDE MATERIALESPLASTICOS

1.2.1 Termoplasticos. Los termoplasticos se caracterizan porque una vez obtenidos
pueden nuevamente ser fundidos para formar nuevos productos, conservando su estructura
quimica. Estos materiales pueden ser reciclados varias veces, lo cual amplia su ciclo de

vida util. Los termoplésticos se subdividen en ingenieriles y comerciales.

* Plasticos Ingenieriles. Son acetatos, nylons, policarbonatos, entre otros. En términos
generales, poseen las mejores propiedades fisicas (resistencia al calor, al impacto, mddulo
elastico, etc.). Tienen su mercado donde los requisitos del producto incluyen tolerancias
justas, niveles altos de resistencia a la temperatura y otras propiedades fisicas superiores; se
utilizan para cubiertas de teléfono, partes de camaras, computadoras y otros aparatos
electronicos, cajas para cintas de video, piezas mecanicas de todo tipo, carcasas de

maquinas para oficinas y muchos mas usos finales pesados.



* Plasticos comer ciales. Estos plasticos tienen aplicaciones donde propiedades como la
estabilidad dimensional, la rigidez, la resistencia al calor y la tenacidad, no son

caracteristicas primordiales del producto final.

Esto no los hace inferiores, pues poseen caracteristicas que los polimeros ingenieriles no
pueden proporcionar, entre ellas su bajo costo. Incluyen al polietileno, polipropileno,
poliestireno, policloruro de vinilo, polietilen tereftalato, entre otros. Dentro de sus
aplicaciones estan: revestimientos de pisos, envases de detergente y blanqueadores, envases

para bebidas carbonatadas y alimentos, bolsas, etc.

Los fabricantes de envases de plastico codifican ahora sus productos con un nimero del 1
al 7, que representa los polimeros cominmente producidos, esto facilita su separacion y
reciclaje. En la tabla 1 se representan los diferentes tipos de materiales plasticos y sus

respectivos codigos de identificacion.

Tabla 1. Cédigos de identificacion de plasticos comerciales

CODIGOS MATERIAL
1 POLIETILEN TEREFTALATO (PET)
POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (PEAD)
POLICLORURO DE VINILO (PVC)
POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD (PEBD)
POLIPROPILENO (PP)
POLIESTIRENO (PS)
OTROS (se incluyen los multicapas)

Fuente: Revista de Plasticos Modernos. No 418, abril 1991
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1.2.2 Termoestables. Se caracterizan porque se solidifican o endurecen por aplicacion de
calor. Estos materiales una vez conformados o solidificados no pueden volverse a fundir o
ablandar. Algunos termoestables comunes son los fendlicos, poliuretanos y las resinas

epoxicas.



1.3POLIETILEN TEREFTALATO (PET)

PET son las siglas del polietilentereftalato, el cual es un poliéster lineal. Fue sintetizado por
primera vez en Inglaterra (1941), en los laboratorios de la Calico Printers Association;

luego, en 1950, la Du-pont desarroll6 su produccién en los Estados Unidos. ¢

El PET es producido a partir de la esterificacion con pérdida de agua del acido tereftalico
con un glicol etilénico, que produce una unidad monomérica, que por repeticion mediante

una policondensacion con pérdida de glicol da las cadenas de polimero PET.

Las variaciones de estos elementos, sobre todo en el glicol, ayudan a obtener diferentes

productos dentro de la familia del PET.

La produccion mundial de esta fibra ha aumentado vertiginosamente, y esto se debe

principalmente a las diversas propiedades fisicoquimicas que presenta.
1.3.1 Caracteristicasdel PET

- Excelente resistencia quimica frente a acidos, bases, sales, jabones, alcoholes y aceites.

- Aprobado para uso alimentario, no transmite ningin tipo de olor o sabor a los
alimentos.

- Excelentes caracteristicas barrera, tanto al agua, como al oxigeno y anhidrido
carbdnico.

- Débil propagacion a la llama, con combustion lenta.

- Su incineracion no da ningun residuo toxico ni corrosivo.

- Admite la esterilizacion por rayos gamma.

- No sufre blanqueamiento a la traccién o al plegado.

- Admite bien el plegado repetitivo.

- Resistencia al impacto a cualquier temperatura.

- Sobresale por su gran transparencia y alto brillo. I



Tabla 2. Propiedades fisicas del PET

PROPIEDADES ASTM PET
Resistencia a Traccion (psi) 7000 — 10000
Resistencia a Compresion (psi) 11000 — 15000
Resistencia a flexion (psi) 14000 — 18000
Tg (°C) Temperatura de transicion de Cristalino- amorfo 73-80
Modulo de elasticidad (10°psi) 100-600
Tm (°C) Temperatura de transicién amorfo- cristalino 245-260
Conductividad térmica (10*Calcm/s-cm?) 3.3-3.6
Densidad (g/cm’) 1.29-1.4

Fuente: Revista de pléasticos modernos. No. 490, abril 1997

En la actualidad, la mayor cantidad de PET se utiliza para la industria textil seguido por la

industria del audio y video, finalmente en la produccion de varios tipos de envases.

Algunas de las propiedades fisicoquimicas y mecanicas comparadas con otros polimeros se

detallan en la siguiente tabla. **!

Tabla 3. Propiedades fisicas térmicas del PET frente a otros polimeros

Propiedades PET PVC PP PEAD PEAD PS
ASTM

Coeficiente de 65 70-250 81-100 59-100 - 50-83
dilatacion

lineal 10%in °C

Conductividad 3.3-3.6 3-4 2.8 11-12 - 3.0
térmica cal-

cm/seg-cm’

Absorcion  de  0.1-0.2  0.15-0.75 0.01-0.03 <0.01 - 0.01-0.03
agua % 24h

Densidad 1.29-1.40 1.16-1.35 0.9-091 0.952-0.965 0.918-0.940 1.04-1.05
g/em’

Resistividad 420-450  300-400 600 450-500 - 500-575

dieléctrica v.ml

Fuente: Revista de plasticos modernos. No. 386, marzo 1999



1.4 RUTASPARA LA SINTESISDE PET

El PET se obtiene del crudo del petréleo a partir de dos componentes principales, mediante

poli-condensacion.

En la figura 1 se observan las dos vias posibles para su obtencion.

Figura 1. Rutas de fabricacion del PET.

[ PETROLEO ]
|

|
ETILENO XILENOS
(Separacion)

Paraxileno
OXIDO ]
DE
ETILENO
ACIDO TEREFTALICO

(AT)

[ ETILENGLICOL ]

[ DIMETIL TEREFTALATO }

(DMT)
BISHIDROXIETIL TEREFTALATO \<
(BHET)
MONOMERO A
J

POLIMERIZACION
(PET)

Fuente Revista de Plasticos Modernos, No. 477, Marzo 1996



El PET es un poliéster saturado, que puede producirse directamente por poli-condensacion
del AT y el etilenglicol. Sin embargo, es una reaccion lenta, y ademds no es facil purificar

el AT, se procede entonces a preparar el DMT, por reaccion del AT y el metanol.

Figura 2. Sintesis del DMT

HO CHOoC

+ JTHOH @& —

oH oocH

AT Metanol DMT

El mondémero usado en la manufactura del PET es el BHET cuya férmula es:

Figura 3. Estructura de BHET

HOCH.CH. OOz
QaCH CH.OH

El BHET se sintetiza mediante dos rutas.!'"!

a) Transesterificacion del DMT.

b) Esterificacion directa del AT.
1.4.1 Etapade Transesterificacion de PET apartir del DMT. La formacion del BHET a
partir de DMT es una reaccion de transesterificacion o alcoholisis (escision mediante un

alcohol) de un éster.

La reaccion global es la siguiente:



Figura 4. Reaccion de transesterificacion del DMT para la obtencion de BHET

CHO0C HOCH.CH.O0C—
+ @HOHCHH —= + ZHOH
COOCH.CH.OH
acH
BHET

OoMT EG

1.4.2 Esterificacion directa del acido tereftalico. El BHET también se puede producir

industrialmente mediante la esterificacion directa de AT.

Figura 5. Reaccion de esterificacion directa de AT para la obtencion de BHET

HOO HOCH, CH, O OC —
+ nCH:OHCH.OH —— + H:0
COOCH, CH, OH
COOH

AT EG BHET

La sintesis de PET se lleva a cabo de la siguiente forma. ']

El DMT se hace reaccionar con EG en una reacciébn de intercambio de éster
(transesterificacion) a temperatura entre 100 y 200°C, destilando el alcohol producido. Se
elige la transesterificacion para producir polimeros de alto peso molecular, ya que el

alcohol producido por la transesterificacion es mas facil de eliminar que el agua.

Figura 6. Primera etapa para la sintesis del PET, formacién del BHET
por transesterificacion del DMT y EG

CH:O0C CHz OHCH2OH H QCH, CH, QOC

B
T00*C-200° C CoOoCH,CH,OH
COOCH; R

DMT BHET
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En la segunda etapa se funde el BHET a 260°C y sucede la polimerizacion retirando el EG

con aplicacion de vacio o por arrastre con una corriente de nitrogeno.

Figura 7. Polimerizacion del BHET

HOCH . CH DDC@EDD CH.CH.OH + HO CH.) DDE@EDDEH CH.OH

n b

CH.OHCH-OH HO CH.3 _DDCO—CDDCH EHj}JH
=+

La polimerizaciéon se lleva a cabo hasta obtener un liquido de viscosidad 2000 a 5000

poises.

143 Poliésteres lineales. Los poliésteres lineales resultan de la condensacion de
alcoholes con acidos dicarboxilicos. Fueron obtenidos, por vez primera, por CAROTHERS
(1932) a partir de acidos dicarboxilicos alifaticos y dioles, resultando productos de escasa
aplicacion técnica, pues por su bajo punto de fusion e hidrofilia eran facilmente
saponificables. WHINFIELD Y DICKSON (1939) encontraron que las propiedades
técnicas de estos poliésteres mejoraban notoriamente (alto punto de fusion y hidrofobia) por
la incorporacion en las cadenas moleculares de anillos bencénicos. Los principales

poliésteres lineales de este tipo son los politereftalatos y los policarbonatos. *%

1.4.4 Politereftalatos. Se obtienen por transesterificacion y condensacion del dimetiléster
del acido tereftalico con dietilenglicol. No se parte directamente del acido tereftalico, pues
por su insolubilidad resulta dificil la esterificacién con glicol. Se obtiene primeramente el
dimetiléster tereftdlico, y luego se efectua la transesterificacion con exceso de glicol, a
190-200°C, en presencia de 6xido de plomo como catalizador; se separa el metanol por
destilacion y se forma el poliéster calentando al vacio a 280°C durante tres a cinco

horas. %1
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1.5 RESIDUOSPLASTICOS

Los residuos sélidos son materias primas generadas en las actividades de produccion y
consumo que no han alcanzado un valor econdémico en el contexto en el cual fueron
producidos, bien sea por la carencia de tecnologia adecuada para su aprovechamiento, por
su dificultad para comercializar productos recuperados, por su elevado costo, la
inexistencia de mercados o el rechazo del producto obtenido. Aunque la contribucion de los
plasticos a la carga de desechos solidos es aparentemente pequeia respecto a otros
desechos (alrededor del 5-7 % peso/ peso), su voluminosidad general (hasta de un 25%),
hace que sean bastante visibles y por tanto los convierte en objeto de preocupacion civil,
por ello el reciclado se ha vuelto una de las principales metas en la industria de los

plasticos.

1.5.1 Reciclado delos Residuos Plasticos. Reciclar significa separar o extraer materiales
del flujo de desechos, acondicionarlos para su comercializacién, emplearlos como materia
prima en la sustitucion de materiales virgenes para la fabricacion de nuevos productos y
utilizar dichos productos hasta que vuelvan al flujo de desechos y puedan ser reciclados
nuevamente. Reciclar materiales que se puedan regenerar juega un papel importante para la

reduccion del impacto de los residuos s6lidos urbanos en el medio ambiente.

El reciclaje de productos plasticos puede realizarse de tres formas distintas, segun el tipo de

productos obtenidos.

- El reciclaje primario: relacionado con la incorporacion del material reciclado en

productos similares a los que motivaron su produccion.
- El reciclaje secundario: en éste se usa el material reciclado en la fabricacion de

productos que requieran menor exigencia con respecto a las propiedades que tenian los

originales.
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- El reciclaje terciario o quimico: en el cual los residuos plasticos son convertidos en
productos quimicos mas simples tales como aceites, ceras, grasas, combustibles,

monomeros y oligdmeros.

Figura 8. Reciclado Quimico de los Plasticos

Materias
Primas

‘ A
[ Despolimerizacion 1 [ RECICLADO QUIMICO ]

Térmica ]7
UAonémeros [ Gas de Sintesis ] [ Corrientes ]
Y

4 A Hidrocarbonadas

Despolimerizacion A
Quimica [ Gasificacion ]

v [ Via Térmica ] [ Via Catalitica ]
Hidrolisis
Glicolisis
Alcoholisis

A

Pirolisis Cracking
Termdlisis Hidrocracking
Cracking Hidrogenacion

Fuente: Revista de Plasticos Modernos, No 477, Marzo 1996

1.5.2 Reciclado Mecanico. Es el conjunto de operaciones de cardcter mecanico o fisico,
tales como molienda, tamizado, inyeccion o extrusion, a los que se someten los residuos
plasticos con el fin de recuperar el material que los constituye para aplicaciones iguales o
diferentes a las iniciales, aunque generalmente el nuevo producto presenta calidad inferior

al original y, por lo tanto, su aplicacion sera distinta.

El PET se mezcla usualmente con polimero virgen para producir recipientes de uso no
alimentario, fibras para tejidos no texturizados, tapiceria para mobiliario y relleno para
ropa abrigada. Los plésticos heterogéneos se utilizan para hacer elementos decorativos tales

como mesas, bancos, cercas, columnas, farolas, etc.
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1.5.3 Reciclado energético. Tiene como objetivo aprovechar el alto poder calorifico de los
plésticos, recuperando su energia a través de la incineracion en hornos especialmente
disefiados con la tecnologia adecuada para estos desechos. Debido a que los materiales
plasticos son derivados de los hidrocarburos, es posible emplearlos como combustibles
alternativos. La seleccion y procesado llevada a cabo después de la recogida y separacion

hace posible obtener combustibles con alto grado de pureza y poder calorifico.

La incineracion con recuperacion de energia supone un aprovechamiento muy importante
de los residuos organicos que permite recuperar hasta el 60 % de su energia potencial. Para
los plésticos definitivamente irrecuperables constituye el procedimiento de destruccion mas
ventajoso, ademas teniendo en cuenta que la vida de un pléstico no es infinita por mucho
que se prolongue mediante el reciclado, su destino final serd el vertedero o la incineracion.
Solo el reciclaje quimico por despolimerizacion le da a los plasticos una
pseudoinmortalidad. La formacion de sustancias toxicas durante la incineracion es un
asunto que preocupa, pero los plésticos incinerados adecuadamente no originan gases
toxicos, tales como dioxinas. En el caso especifico del PET, teniendo en cuenta que s6lo
esta formado por carbono, hidrogeno y oxigeno su combustion generaria sélo dioxido de

carbono y agua.

Tabla 4. Poderes calorificos de plasticos y combustibles

MATERIAL PODER CALORIFICOMJ/Kg
Policloruro de vinilo 20
Polimetacrilato de metilo 25
Poliamida 37
Poliestireno 40
Polietileno 43
Polipropileno 44
Polietilenter eftalato 33
Gas natural 52
Petroleo crudo 42
Carbon 29

Fuente: Revista Plasticos Modernos, No. 477, Marzo 1996
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1.5.4 Reciclado Quimico. Consiste en despolimerizar los plasticos y transformarlos en
sustancias quimicas mas sencillas, las cuales pueden ser utilizadas en diversas aplicaciones.
El objetivo es recuperar sus componentes quimicos individuales y utilizarlos como insumos
para producir nuevos plasticos con las mismas caracteristicas y propiedades de los

originales, copolimeros o pseudocombustibles.

Estos tratamientos permiten obtener productos tales como los mondémeros de partida de
estos materiales, oligdbmeros, gas de sintesis y corrientes hidrocarbonadas, mediante
procesos de despolimerizacion, gasificacion, pirdlisis y otros tratamientos tradicionales de
refino, tanto térmicos como cataliticos. La gasificaciébn y generacion de corrientes
hidrocarbonadas, puede ser vista como un reciclado energético no directo, a diferencia de la
incineracion, que es reciclado energético directo. En la figura 9 se presentan los principales

métodos de reciclaje quimico de los plasticos.

Figura 9. Ciclo de vida de los plasticos

Reciclado
> Directo
\ 4
v v N | Monémeros
Materias Produccion Material de Reciclado d
Primas Desecho Quimico ~
/ i Otros
Productos

A 4

[ Envasado ]4—’[ Uso ] ——
—>[ Incineracion ]—b[ Energia ]

A 4

Distribucion

Fuente: Revista de pléasticos modernos, No. 477, Marzo 1996

1.5.4.1 Depolimerizacion. Es la conversion directa a los monomeros de partida de un

polimero, que pueden ser de nuevo polimerizados regenerando el polimero virgen, es
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aplicable a macromoléculas de policondensacion, como el PET y las poliamidas (nylons) y
algunos polimeros de adiciéon como los poliuretanos. El éxito de este tipo de tratamientos
depende, en gran parte, de la disponibilidad de una materia prima bien definida a través de
un buen sistema de recoleccién y limpieza, ademds de los costos de procesamiento.
Algunos polimeros se pueden despolimerizar térmicamente, tales como el
polimetilmetacrilato y el poliacetal, cuya descomposicion genera formaldehido. La
glicolisis y la metandlisis son los dos procesos quimicos mas utilizados en el reciclaje

quimico del PET.

1.5.4.2 Gadificacion. En la gasificacion ocurre la oxidacion parcial de los hidrocarburos,
produciendo gas de sintesis (mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno) que puede
utilizarse como combustible para la generacion de electricidad, es materia prima para la
fabricacion de metano, amoniaco o alcoholes, ¢ incluso como agente reductor para la
produccion de acero en altos hornos. Presenta la ventaja de poder admitir como
alimentacion toda corriente de residuos municipales sin necesidad de separar previamente
los plasticos; ademads, en comparacion con la incineracion, también presenta como ventaja
que puede ser controlada mas facilmente, para prevenir las emisiones atmosféricas y

eliminar los contaminantes inorganicos.

155 Generacion de Fracciones Hidrocarbonadas. Las tecnologias empleadas en la
industria del refino para transformar fracciones petroliferas de alto peso molecular en otras
mas ligeras son una alternativa valida para el reciclaje de los materiales plasticos, sobretodo

si éstos se coalimentan a las unidades de refineria junto con sus cargas tradicionales.

Los procesos térmicos, que no emplean catalizadores tales como el cracking térmico y la
pirolisis, se llevan a cabo generalmente en ausencia de oxigeno, a temperaturas de 400 a
800 °C y presion reducida o en atmosfera inerte, generalmente en un lecho fluidizado de
arena. Los hidrocarburos producidos pueden ser tratados en refineria o utilizados como
combustibles, asi las fracciones hidrocarbonadas equivalentes a una nafta coalimentarian

las unidades de crackeo con vapor, originando como producto final olefinas de partida y
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gasolina, mientras los mas pesados podrian alimentar a las unidades de cracking catalitico
en lecho fluido para transformarse en combustibles como el fuel oil. Procesos de pir6lisis a
temperaturas superiores a 700°C se han aplicado con éxito para la recuperacion de
monoémeros tales como el estireno, el etileno y el polipropileno a partir de sus

correspondientes poliolefinas.

1.5.6 Degradacion quimica de polimeros. Los polimeros pueden clasificarse de acuerdo
con su susceptibilidad general a la degradacion quimica. Una categoria tipica podria incluir
los polimeros cuyas cadenas principales son hidrolizables; éstos incluyen poliuretanos,

poliésteres y poliamidas.

Estos materiales son tipicamente susceptibles a la degradacion inducida por acidos o bases.
Las reacciones mas tipicas de rupturas de enlaces de cadena principal de los polimeros son

las siguientes: ]

* Ruptura homolitica del enlace. En la cual se genera un par de radicales libres, que
puede seguir con el desplazamiento de un protén y la escision de la cadena. Esta reaccion
es generada por la exposicion a alta energia y calor, como los rayos UV, de polimeros que
poseen el grupo carbonilo en su estructura (nylones, poliuretanos, poliésteres y

policetonas).

Figura 10. Ruptura homolitica del enlace
R—COs + R+ —> R® + CO +R*
R —CO—R

R~ CO + R* —>» R* + CO + Rl

* Reordenamiento de enlaces. Ciertas policetonas y poliésteres al ser expuestos a la
radiacion UV experimentan un reordenamiento de enlaces que conduce a la ruptura de la

cadena principal. **!
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Figura 11. Reordenamiento de enlaces

I J
R-C-O-CH,CH,R" ——»  R-C-OH + f(f
R'H

0 0
I

|
R-C-0O- CH,CH,CH,-R ———» R-C-0O-CHj3 +

~]—O—-=L
|
T—A—T

* Oxidacion. Casi todos los polimeros organicos pueden experimentar una oxidacion a

muy largo plazo, una oxidacion inducida térmicamente.

Los productos finales para los compuestos que contienen carbono, nitrogeno, azufre,
oxigeno e hidrogeno en un exceso de oxigeno son el dioxido de carbono, 6xidos de

nitrégeno, agua y 6xidos de azufre. **)

* Degradacion catalizada con metales. Muchos polimeros comerciales contienen

impurezas metalicas derivadas de los aditivos o introducidas durante su procesado.

Los pigmentos que contienen elementos metalicos pueden afiadirse para proteger o
sensibilizar los materiales frente a la fotodegradacion. Pequefias cantidades de metales de

transicion pueden acelerar la degradacion térmica de los polimeros.

* Ruptura heterolitica del enlace. La mayoria de los polimeros que contienen atomos
distintos del carbono en su cadena principal experimentan ruptura de enlace catalizado por
4cidos y bases. Si B representa una base y A" representa un acido, se realizan las

siguientes transformaciones:
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Figura 12. Ruptura heterolitica del enlace

i ? u
R-C-OR L» R—‘C—O—R‘ + — R—C/\ @ -+ R-0OH
B 0
0 0
I N + ‘ | ‘
R-COR ——> R—(‘?—O—R + ———> R-C-OH + R -OH
OA

1.5.7 Degradacion de polimeros con grupos aromaticos en la cadena principal. El
rasgo mas comun en las reacciones de degradacion de polimeros que tienen grupos
aromaticos en la cadena principal, es que estos grupos aromaticos son invariablemente las
partes mas estables de la molécula, luego los sitios més vulnerables a la degradacion son los
sustituyentes aromadticos. En la oxidacion térmica del PET son los grupos metilenos
adyacentes, en pocas concentraciones de enlaces éster, formados por la ocasional
condensacion de pares de moléculas de EG durante la preparacion de los polimeros, los
mas susceptibles al ataque. La hidroperoxidacion ocurre a 130°C solamente a 200 °C la
oxidacion del PET tiene lugar, iniciada por la hidroperoxidacion de los grupos metileno del
glicol residual. El ultimo efecto es la escision de la cadena y la produccion de agua, ademas
de materiales acidicos que, a su vez, contribuyen a la degradacion del poliéster. La
fotodegradacion del PET por radiacion a 2537 y 3130 angstroms se puede explicar en

, . .. . 17
términos de las siguientes reacciones. "

Figura 13. Reaccion de fotodegradacion del PET

> VWV C6H5 - ‘(‘30 o + 'CH2CH2

o
> \/V\/\C6H5' —+ C02 Jr 'CH2CH2W

VY C6H5 7CO - CH2CH2 VW —— N C6H5. + . C O - CH2CH2‘/\/W

|
0O O

> wanCgHe + CO + O- CHyCH W™

o CiHls G O~ CH,CH, ww»
0

19



1.5.8 Solvdlisisde los Esteresy Degradacion Quimica de PET. El reciclado quimico de
polimeros es aplicable sobre todo en el caso de polimeros post-consumo, tipo condensacion
que son muy vulnerables a la ruptura solvolitica de las cadenas. Generalmente, las
reacciones solvoliticas de polimeros consisten en la ruptura de los enlaces C-X de la
cadena polimérica, donde (-X) es un heterodtomo (O, N, P, S, Si) o halégeno. En el caso de
las reacciones solvoliticas de polimeros que contienen heteroatomos en la cadena principal,

la reaccion procede asi:

Figura 14. Solvdlisis del enlace éster

| | | |

Donde YZ es el agente solvolitico, (agua, alcohol, acido o base); el mecanismo de
degradacion en medio acido y neutro (pH < 7; figura 15), es diferente del mecanismo en

medio bésico (pH > 7; figura 16).

Figura 15. Mecanismo de la solvoélisis en medio acido o neutro

CH) +(H)H OH
v C—O v HJr — > C— O > WC‘:40
+

(‘DH OH
|
wnC— 0w 4 Hy0 mnC=0 + H + HOww

Figura 16. Mecanismo de la solvolisis en medio basico

O _
] ] 7
OH

o~ 0O (ﬁ

OH
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1.6 RECICLADO QUIMICO DEL POLIETILENTEREFTALATO (PET)

Actualmente se estan desarrollando tecnologias a escala industrial para el reciclado quimico
que consiste en la separacion de los componentes bésicos del polimero y la sintesis de
nueva materia virgen, lo cual permite ampliar la gama de materiales a reciclar y el
sustancial ahorro de agua y petrdleo, que son las materias primas basicas del PET. Los
procesos quimicos de degradacion de los desechos de PET usados para su reciclado son

fundamentalmente glicolisis, metandlisis, hidrolisis, amindlisis y amondlisis.

1.6.1 Glicdlisis. La reaccion del PET recuperado con exceso de EG bajo presion (0.1-0.6
Mpa) y a unos 200°C invierte la reaccién de polimerizacién para obtener (BHET) y

’ ., , . , . 34
polimeros de cadena corta (oligomeros) de sélo unas cuantas unidades monoméricas. **

Figura 17. Reaccion de glicolisis del PET

HI (CH3 {DECAD_‘:DDEH DH% + CHOHCHOH ———= HOCH . CH-.00C 4@70::0% CH.OH

PET EG BHET

El BHET que se forma se depura por filtrado bajo presidon para eliminar las impurezas
fisicas y se trata con carbono para eliminar las impurezas quimicas. La glicdlisis no elimina
todas las impurezas y se produce una cierta degradacion amarillenta del material. Las
plantas de glicdlisis se integran normalmente en las operaciones de la planta convencional
de produccion de PET, donde BHET recuperado puede mezclarse con BHET nuevo para
obtener un producto final de calidad aceptable. Aunque la glicélisis también se realiza con
otros dioles tales como dietilenglicol y propilenglicol, el uso de etilenglicol es mas

frecuente.

La glicolisis de PET también tiene amplia aplicacion en la produccion de resinas poliéster
insaturado. Utilizando propilenglicol junto con anhidrido maleico se obtiene un poliéster

que luego es disuelto en estireno para producir la denominada resina UPR.
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1.6.2 Metandlisis. El tratamiento del PET con metanol bajo presion (2-4 Mpa) y a unos
200°C en presencia de un catalizador (acetato de zinc), provoca su despolimerizacion,

obteniéndose DMT Y EG.

Figura 18. Reaccion de la metandlisis del PET

HO (CH3 OOC AQ_EDDEH CHOH + CHOH * CH.OOC AQ_EDDCH .+ CHOHCH.OH

PET METANOL DMT EG

El DMT se depura por destilacion y cristalizacion para obtener un producto intermedio de
alta calidad, que puede utilizarse para fabricar PET nuevo. Las plantas de metanolisis
pueden aceptar material de menor calidad que las plantas de glicdlisis, ya que la
depuracion de DMT es mas eficaz que la de BHET. Sin embargo, las impurezas organicas
de los colorantes pueden persistir y la presencia de contaminacién va en contra de la
economia del proceso. Pueden, ademas, presentarse pérdidas de DMT como resultado de la

. s 7 4
transesterificacion con EG, antes de su separacion. ¥

1.6.3 Hidradlisis. Los procesos hidroliticos se llevan a cabo en medio neutro, acido o
alcalino. La mayoria de los estudios hidroliticos se realizan en fase heterogénea, sin
embargo, las reacciones de hidrolisis neutra se desarrollan en fase homogénea. Los estudios
de hidrolisis se llevan a cabo en soluciones acuosas con un rango de pH determinado. La
degradacion hidrolitica puede envolver escisiones de la cadena sobre las regiones de union
en los polimeros de condensacion (por ejemplo, los enlaces éster y amida en poliésteres y
poliamidas, respectivamente). Algunos factores que influyen en el desarrollo de la
hidrolisis son: espesor de la pelicula, morfologia (cristalinidad, orientacion), humedad
relativa, concentracion del catalizador, constantes dieléctricas del polimero, numero de
grupos funcionales ionizables, efectos estéricos, absorcion de agua sobre el polimero,

conformaciéon de la cadena, etc. El PET puede hidrolizarse mediante el tratamiento con
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agua, acidos o soda caustica para obtener AT y EG. La hidrolisis no esta establecida como
la glicdlisis o la metandlisis. Cuando el PET se hidroliza mediante el tratamiento con
alcalis, se saponifican las escamas de PET, se filtran y se extraen los tintes antes de

precipitar AT y extraer el etilenglicol. "

Figura 19. Reaccion de hidrolisis del PET

HO—CH,CH, - O —ﬁ@—c_o — CH,CH, CH + H0 —»=
5 4
PET

n

HDDC@—CDDH + HOCH,CH,OH

AT EG

1.6.4 Amindlisis y Amondlisis. La aminoélisis del PET produce las correspondientes
diamidas de AT y EG, segin la amina utilizada. No se han encontrado reportes
concernientes a la utilizacién de este método a escala comercial para el reciclado de PET.
La reaccion es usualmente llevada a cabo utilizando soluciones acuosas de aminas
primarias, frecuentemente metilamina, etilamina, etanolamina en un rango de temperaturas
entre 20-100°C. La mayoria de estas investigaciones se enfocan en estudiar la degradacion
de PET por soluciones acuosas de metilamina y determinar su morfologia. Se asume que
bajo la influencia de soluciones acuosas de aminas primarias, la region amorfa sufre una
rapida degradacidon, y seguidamente un ataque lento toma lugar sobre las regiones
cristalinas del polimero. El amoniaco y el anhidrido de amonio en presencia de EG, atacan

también el PET para producir AT; a esta reaccién se le conoce como amon6lisis.””!

1.7 POLIURETANOS

A diferencia de la mayoria de los polimeros tales como el polietileno, poliestireno y

policloruro de vinilo (PVC), los cuales son polimeros de unidades monoméricas de etileno,
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estireno y cloruro de vinilo respectivamente, los poliuretanos no son polimeros con
unidades repetidas de uretano en una forma regular, y generalmente no tienen una formula

empirica que los represente a todos.

El término “poliuretano” es mas de conveniencia que de precision, puesto que estos
polimeros no son derivados por polimerizacion monomérica de uretano, ni son usualmente
polimeros que contengan grupos uretanos primarios. EI grupo uretano puede considerarse
como un éster del dcido carbamico o como éster—amida del acido carbonico, que resulta, en

general, de la reaccion de un isocianato y un alcohol.

Figura 20. Estructura del grupo uretano

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.

A la hora de sintetizar un poliuretano, aunque seria suficiente con partir de dos monémeros,
poliisocianato y polialcohol, como es el caso del Perlon U, suelen emplearse un minimo de
tres elementos. Estos tres elementos fundamentales en la sintesis de poliuretanos, base de

su enorme versatilidad, son:

- Poliisocianato (di o poli funcional).

- Un macroglicol (di o poli funcional), monémero de cadena larga y flexible que a

temperatura ambiente se encuentra por encima de su temperatura de transicion vitrea.

- Un mondmero de cadena corta, llamado extensor de cadena si es difuncional, y
entrecruzante si su funcionalidad es superior a dos. Este tercer componente es el que

ocasionalmente puede omitirse en la formulacion.
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La quimica del poliuretano se basa en las reacciones de isocianatos con productos que
contengan dos o mas hidrogenos activos. Los isocianatos contienen uno o mas grupos
NCO, altamente reactivos. Este ultimo va a reaccionar rapidamente con atomos de
hidrogeno asociados a atomos mads electronegativos que el carbono. Por ejemplo, la
estructura general de un poliuretano derivado de un compuesto dihidroxilico HO-R-OH y

un diisocianato OCN-R’-NCO, puede ser representado por la siguiente formula:

Figura 21. Monomero de Poliuretano

n

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.

Dependiendo de la eleccion de los reactivos (isocianato, poliol) y la naturaleza de éstos se
puede obtener un nimero muy amplio de estructuras y propiedades del material
poliuretanico tales como fibras suaves y duras, espumas flexibles y rigidas, diversos

aislantes y amplia variedad de plasticos entrecruzados.

La formacién del poliuretano es un complejo proceso donde compiten dos reacciones
principales exotérmicas, la reaccion de polimerizacion y la de formacion de gas para el caso
de produccién de espumas. Particularmente, la formacion de espumas es un fendémeno mas
complejo que cualquier otra aplicacion de los poliuretanos debido a que estos sistemas
presentan caracteristicas coloidales. Son relativamente pocos los conocimientos de tipo

cuantitativo que se tienen acerca de la formacion de espumas de poliuretano. ©**!

1.7.1 reacciones quimicasen el proceso de laformacién de las espumas.

* |socianatos. Estos compuestos contienen el grupo insaturado N=C=0, son muy reactivos

frente a otros compuestos y pueden incluso reaccionar con ellos mismos, siendo los
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isocianatos aromaticos, en general, mas reactivos que los alifaticos. La reaccion puede
ocurrir con casi cualquier compuesto que contenga un atomo de hidrogeno que pueda ser
reemplazado. Los isocianatos cominmente empleados en la fabricacion de poliuretanos se

muestran a continuacion, siendo el MDI y el TDI, del tipo aromatico los mas importantes.
[38]

Figura 22. Isocianatos comunmente empleados en la fabricacion de poliuretanos

OCN-(CH,),-NCO
HDI
MDI H,,MDI
H, NCO NCO
o B oo
Hy NCO
NCO NCO
DI NDI IPDI

Fuente: ABRAHAM, Gustavo y MARCOS, Angel. Materiales poliuretanicos: caracteristicas
generales y situacion de su investigacion y desarrollo en Espafia.
En: Revista de plasticos modernos. Vol. 79, No. 528. p. 688-701.

* Algunas reacciones de los isocianatos. En muchas reacciones, especialmente en
compuestos con hidrogenos activos, los isocianatos aromaticos son mas reactivos que los
isocianatos alifaticos. Ademas, la sustitucion con grupos electronegativos en el anillo
aromatico aumenta la actividad, mientras que los grupos electropositivos disminuyen la
reactividad del isocianato. Como podria esperarse, el impedimento estérico en el isocianato
o en el compuesto con hidrogeno activo, retarda la reaccion. Todas las reacciones estan
sujetas a ser catalizadas por acidos y bases fuertes, ademas por los compuestos metalicos

que son fuertes catalizadores. La gran variedad de reacciones que pueden presentar los
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isocianatos, sumado a la multitud de reactivos disponibles, combinado con un buen control

de la reaccion, permite obtener una gran variedad de materiales.

* reacciones con alcoholes. Esencialmente todos los compuestos que contienen un atomo
de hidrégeno unido a un atomo de oxigeno reaccionan bajo condiciones apropiadas con un
isocianato. La clase mas reactiva de estos compuestos es la familia de los alcoholes. Con
los alcoholes, como con muchos otros compuestos, los efectos del impedimento estérico
son pronunciados. Asi, los alcoholes secundarios reaccionan mas lentamente,
aproximadamente 0,005 veces la velocidad de reaccion de los primarios. La reaccion

normal entre un alcohol y un isocianato produce un uretano, también llamado carbamato.

Figura 23. Reaccion de los isocianatos con alcoholes

i
RNCO + R'OH RNHCOR'
Isocianato Poliol Uretano

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.

* reacciones con agua. El agua es usualmente similar a los alcoholes secundarios en su
reactividad con los isocianatos, si ambos son solubles en el medio de reaccidon. Sin
embargo, la reaccion no es tan simple como la formacion de uretanos. El primer producto

no es usualmente estable, produciendo diéxido de carbono.

Figura 24. Reaccion de isocianatos con agua

RNCO + H,0 | RNHCOOH] RNH, + CO,
Isocianato Agua Amina

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.
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La amina formada reacciona con el isocianato mas rapidamente que lo que lo hace con el

agua, formandose una urea.

Figura 25. Reaccion de isocianato con amina proveniente de la reaccion isocianato-agua

O

I
RNCO + R'NH, —— RNHCNHR'
Isocianato Amina Urea

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.

* reacciones con los &cidos carboxilicos. Los acidos carboxilicos poseen un grupo
hidroxilo que reacciona de una forma mas o menos facil con los isocianatos. La reaccion es
catalizada por aminas terciarias, por bases y numerosos compuestos metalicos. Isocianatos

alifaticos y 4cidos alifaticos dan anhidros que se descomponen a amidas sustituidas.

Figura 26. Reaccion entre isocianato alifatico y acido alifatico
T
RNHC—O— CR'

o | o)
H |
RNHCR' + CO,

RNCO + R'COOH
Isocianato  Acido

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.

Los isocianatos aromaticos combinados con acidos alifaticos o acidos aromaticos débiles, a
temperaturas moderadas, son mds probable de que se produzcan otros anhidridos y

eventualmente 4cido anhidrido, irea y dioxido de carbono.

* Reacciones de los isocianatos en un sistema de espuma. En un sistema de espuma, los
ingredientes reactivos son usualmente un isocianato, un compuesto con terminaciones

hidroxilicas y agua. La reaccion con un compuesto hidroxilico produce un uretano.

28



Figura 27. Reacciones del isocianato en un sistema de espuma

O
I
(D RNCO + R'OH RNHCOR®
Isocianato Poliol Uretano

Mientras que con agua produce una urea, via un intermediario amina:

2) RNCO + H,0 (RNHCOOH) RNH, + CO,
Isocianato Agua Amina
i
3) RNCO + RNH, RNHCNHR
Isocianato  Amina Urea

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part . United States: John Wiley and Sons. 1964.

En sistemas sin catalizadores, la reacciéon con la amina es bastante rapida, tanto que

mezclando un isocianato con un gran exceso de agua, se obtiene un alto grado de urea

disustituida. Aunque la reacciéon con agua es algo mas complicada, la densidad de la

espuma es muy cercana a la calculada, asumiendo que las ecuaciones 2 y 3 son correctas, al

menos para la mayoria de sistemas. En la formacion de la espuma de poliuretano, el

isocianato puede también reaccionar con la urea y con el uretano, obteniéndose un biuret y

un alofanato, respectivamente.

Figura 28. Reacciones en el proceso de espumacion

i T
RNCO + RNHCNHR RNCNHR
) Isocianato Urea |
O—CNHR
Biuret
i P
(5) RNCO + RNHCOR' RNCOR'
Isocianato Uretano O:C‘)NHR
Alofanato

Fuente: SAUNDERS, J. And FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.
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Las reacciones 4 y 5 pueden ser reversibles lentamente por calentamiento a temperaturas de

110-130°C y rapidamente a mas altas temperaturas.

* Funcion de los isocianatos en la espumacion. El isocianato usado en la espumacion es

usualmente una mezcla 80:20 de 2,4- y 2,6-toluen diisocianato (TDI).

Figura 29. Isémeros del TDI

CH3 CH,
NCO ocC CoO
NCO
20%
80%
2,4-toluen diisocianato 2,6-toluen diisocianato

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.

Este puede reaccionar con agua para formar dioxido de carbono, un apropiado gas de
espumacion. En algunos sistemas, un liquido de bajo punto de ebullicion como el
triclorofluorometano puede ser adicionado para promover parcial o totalmente la

espumacion.

1.7.2 Macroglicoles. Los macroglicoles son en general poliéteres o poliésteres con un
peso molecular comprendido entre 400 y 5000 daltons, y segun su longitud de cadena se

puede obtener estructuras con diferentes grados de flexibilidad.

* Poliéteres. Los poliéteres usados en aplicaciones para poliuretanos son liquidos viscosos
no volatiles. Se considera que la mayoria son solubles en solventes organicos comunes
como alcoholes, cetonas y solventes halogenados, y su solubilidad en agua decrece a

medida que aumenta el peso molecular, siendo solubles los de bajo peso molecular.
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Las propiedades fisicoquimicas de los poliéteres destinados a la formacion de poliuretanos,
en las que mas énfasis se ha hecho son: contenido de hidroxilos, contenido de agua,
contenido de carboxilos y peso molecular. Los polioles poliéter representan mas del 90% de
los polioles usados en la industria. Un poliol poliéter es un alcohol polifuncional que tiene

una cadena polimérica con grupos éter C-O-C.

Figura 30. Estructuras de macroglicoles tipo poliéter utilizados

en la sintesis de poliuretanos

HOJ[(CHz)rOfWH HO%(CHz)rOﬁH HO—~CH—CH, O H
CH, .

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964,

Las dos caracteristicas mas importantes de un poliol son el peso molecular y la
funcionalidad (numero de OH reactivos), los cuales estin relacionados con la

siguiente formula:

peso molecular

eso equivalente =
PE0 &4 funcionalidad

El peso equivalente nos permite determinar algunas caracteristicas de las espumas como se

muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Relacion Peso equivalente — Tipo de Espuma

Tipo de Espuma Funcionalidad Peso
Equivalente
Flexible 2.5-3.0 500 — 3000
Semi-Rigida 3.0-35 70 — 2000
Rigida 3.0-8.0 70 - 800
Elastomeros y
Revestimientos 2.0 70 - 2000

Fuente:JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook.
Dow Chemical. Ed. Urethanes unlimited. USA. 1994
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* Poliésteres. El uso de poliésteres en la fabricacion de poliuretanos otorga caracteristicas
especificas al producto como: termoestabilidad, alta resistencia a la temperatura, alta dureza
y baja elongacion. El uso de componentes aromaticos también promueve la resistencia a la
temperatura y a la rigidez. Por otra parte, los poliésteres lineales favorecen en los
poliuretanos la alta elongacion, elasticidad, suavidad, mejor flexibilidad a baja temperatura

y baja resistencia quimica.

La reaccion mas importante de las cadenas de poliéster durante la vida de las espumas de
poliuretano, elastomeros o aislantes es la hidrdlisis. Debido a esto, bajo condiciones
aceleradas de alta humedad y elevada temperatura, los materiales poliuretanicos basados en
poliéster se degradan mas rdpidamente que los materiales poliuretanicos basados en

poliéter.

Figura 31. Estructura de macroglicol tipo poliéster utilizado

en la sintesis de poliuretanos

0
I
HO(CHZ)JEOC(CH2)4CO(CH2)4 S H

Fuente: SAUNDERS, J. and FRISH, K. Polyurethanes: Chemistry and technology.
Vol XVI Part I. United States: John Wiley and Sons. 1964.
1.7.3 Aditivos. La funcion de los aditivos es controlar la reaccion quimica asociada con la

formacioén del polimero y modificar las propiedades de los productos finales.

* Catalizadores. La reaccion entre un isocianato y los grupos hidroxilos reactivos de un
compuesto en particular, pueden catalizarse por aminas terciarias (cuya actividad depende
de su basicidad y de su estructura) y compuestos organometalicos. La amina mas conocida
es la DABCO (diaminobiciclooctano), aunque en un principio podria usarse cualquiera.
Con motivo de las nuevas regulaciones que limitan el contenido de materia organica volatil

en los productos, la tendencia actual se dirige a emplear aminas terciarias.
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Como catalizadores organometélicos, tradicionalmente se han empleado aquellos que
contienen estaiio como el DBTL (dibutildilaurato de estafio) o dioctoato de estafio; pero
también son efectivos los catalizadores de zinc, bismuto, hierro y otros metales. Del mismo
modo que estos catalizadores aceleran la formacion del poliuretano, también aceleran su
descomposicion a altas temperaturas, por lo que se evita su uso en aplicaciones en las que
el producto se someta a temperaturas relativamente altas. También se limita su empleo por

.. . . . , 1. 1
su toxicidad en aplicaciones tales como alimentos o productos de uso médico. "

* Papel de los catalizador es en sistemas de espuma. Ademas de los reactivos principales,
un sistema de espuma usualmente contiene uno o mas catalizadores los cuales tienen un

importante efecto en las reacciones quimicas y el proceso de formacion de la espuma.

Los catalizadores sirven para llevar a cabo la reaccion entre isocianato, poliol y agua a tal
velocidad que el crecimiento de la espuma y su curado sean suficientemente rapidos para
prevenir el colapso de ésta. En cualquier sistema de espuma diferentes reacciones estdn
envueltas. Por ejemplo, las de los grupos isocianato en las posiciones 2 y 4 del toluen
diisocianato; por lo tanto, el tipo de catalizador y la concentracion debe ser cuidadosamente

escogida para proveer un apropiado balance de reaccion.

La evolucion del gas y el crecimiento del polimero deben ir a la par, siendo el gas atrapado
eficientemente y el polimero tener una adecuada fortaleza al final de la evolucion del gas
para mantener su volumen sin colapsar o presentar una considerable contracciéon o
encogimiento. Los catalizadores usados mds comunmente son aminas terciarias y
compuestos de estafio tales como el octoato de estafio, oleato de estafio, dioctoato de

dibutilestafio y dilaurato de dibutilestafio.

* Aminasterciarias. Las aminas terciarias son catalizadores tanto para la reaccion del agua
y la reaccion de los grupos hidroxilos con el isocianato, por lo que han sido usadas con
mucho éxito. De hecho, estos compuestos son los Unicos catalizadores necesarios para la

preparacion de espumas flexibles en el proceso de un paso “one-shot”, usando poliésteres
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con terminaciones hidroxilicas primarias y en el proceso prepolimero, usando poliésteres o
poliéteres. La estructura de la amina terciaria tiene una considerable influencia en sus
efectos cataliticos y también en su utilidad para la produccion de espumas. Los factores
generalmente considerados para la eleccion de la amina son el poder catalitico, olor,
presion de vapor, solubilidad y costo. El poder catalitico se incrementa a medida que
incrementa la basicidad de la amina y a medida que se disminuye el impedimento estérico
del grupo amino. Asi, las dialquil aril aminas generalmente no catalizan la reaccion de

espumacion debido a los impedimentos estéricos.

* Catalizadores de estafio. El gran efecto de los catalizadores de estafio se introdujo
comercialmente solo hasta 1958. Estos catalizadores, tales como el dioctoato de
dibutilestafio, el dilaurato de dibutilestafio, el oleato de estafio y el octoato de estafio, son
varias veces mas poderosos para la reaccion isocianato-hidroxilo que las aminas terciarias,
pero aparentemente no son fuertes catalizadores para la reaccion isocianato-agua en un
sistema de espuma. Asi, los catalizadores de estafio pueden ser usados para forzar la
reaccion entre isocianatos y poliéteres a una tasa tal que la viscosidad es rapidamente

incrementada y el gas es atrapado y retenido satisfactoriamente.

* Sistemas con mezclas de catalizadores. Los sistemas comerciales de produccion de
espumas de poliuretano en un paso “one-shot”, generalmente utilizan un sistema de mezcla
de catalizadores, por ejemplo, un catalizador de estafio y una o mas aminas terciarias. Estos
son escogidos para proporcionar un conveniente balance entre las reacciones isocianato-
hidroxilos e isocianato-agua. Los catalizadores de estafio ofrecen un control inicial del
sistema, mientras la amina proporciona control hacia el final. La amina, por otra parte,
ayuda significativamente a asegurar un rapido desarrollo de las propiedades del polimero.
Este sistema de mezcla provee una excelente oportunidad para eliminar dificultades como
encogimiento de la espuma y vacios, los cuales pueden ser resultado de un balance
inapropiado de la evolucion del gas y propiedades del polimero en el tiempo de méxima

evolucion de éste. ¥
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* Agentes espumantes. En las formulaciones con agua se aprovecha el dioxido de carbono
generado en la reaccion isocianato-agua como agente quimico para la produccion de la
espuma. También se emplean cominmente agentes espumantes fisicos, que son liquidos de
bajo punto de ebullicién que se volatilizan con el calor que se desprende en la reaccion de
formacion del polimero. Los mdas comuUnmente utilizados son los compuestos

fluorocarbonados.

* Extendedor de cadena. Entre los extendedores de cadena el 1,4-butanodiol es el mas
utilizado y conduce a la formacion de grupos uretano, mientras que el uso de diaminas
forma grupos turea, lo cual lleva a la formacion de grupos poliuretano-urea. Practicamente,
cualquier poliglicol o poliamina puede utilizarse como extendedor- entrecruzante, estando
limitado su uso sobre todo por el precio, la toxicidad y la facilidad con que pueda

procesarsc.

* Surfactantes. Son esenciales para la fabricacion de la mayoria de poliuretanos. Ayudan a
que los componentes incompatibles usados en la fabricacion se mezclen mas facilmente, al
reducir la tension superficial entre €stos, pero sobre todo son utiles en la fabricacion de
espumas, donde ayudan en el control del tamafio de la celda, estabilizando las burbujas de
gas y reduciendo las concentraciones de tension en las paredes de las celdas. Los mas
importantes son las siliconas liquidas y copolimeros de injerto de polisiloxano-

poliéter.t"!

1.8 PROCESO DE FORMACION DE LASESPUMAS

La formacion de una espuma se realiza en varias etapas: el mezclado, la nucleacion, el

crecimiento de las burbujas (espuma esférica y espuma poliédrica) y el curado. ™

1.8.1 Nucleacion. En la primera etapa o mezclado, el agente espumante genera un gas en

la solucion en la fase liquida, cuando el gas alcanza su limite de saturacion empieza a
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sobresaturarse y finalmente sale de la solucién en forma de una burbuja. Esta liberacion de

burbujas es conocida como nucleacion.

1.8.2 Cremado. Las burbujas de gas pequeiias son los nucleos en los que se difunde el
propelente formado o liberado durante el proceso de reaccion, dando a la mezcla espumosa
una apariencia de crema. El tiempo para que la mezcla comience el cremado es conocido
como tiempo de crema, el cual estd usualmente dentro del intervalo de seis a quince

segundos.

1.8.3 Crecimiento. Cuando la burbuja se forma, es una esfera rodeada por una delgada
fase liquida, al final de la fase de formacioén de las burbujas se forma la denominada
burbuja esférica. La cual estd constituida por burbujas esféricas pequefias y grandes que
crecen debido al propelente que se difunde en su interior. Cuando el crecimiento de las
burbujas haya avanzado hasta tal punto que estén lo suficientemente juntas, se uniran
burbujas de diferentes tamafios. El nimero total de burbujas permanece constante durante
el crecimiento de la espuma, la reduccion de la tension superficial por el surfactante de
silicona activa la tendencia de la mezcla espumosa a estabilizarse y previene la
coalescencia. Alrededor de 100 a 200 segundos después del mezclado la reaccion de
aireacion cesa. El tamafio y la distribucion de los ntcleos determinan la estructura posterior

de la espuma.

1.8.4 Gelacion. El crecimiento de las burbujas se mantiene hasta que se gasta el liquido,
llegando a estar las burbujas individuales separadas so6lo por las paredes de las células. Una
vez se haya llegado a este estado, la forma de las burbujas cambia de esférica a poliédrica.
La reaccion de gelacion se empieza a dar lentamente y las paredes de las celdas no soportan
la presion creciente de las burbujas, en el espumado total las paredes estallan y los gases
son liberados a través de la espuma, lo cual hace que se forme un gel suficientemente
estable. La gelacion (polimerizacion) contintia hasta un tiempo conocido como tiempo de
gel (usualmente 20-120 segundos después del tiempo de crecimiento). Para probar qué

tanto ha gelificado la espuma, se introduce una espatula en la espuma de 2 a 4 centimetros
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de profundidad hasta que se perciba una resistencia a la penetracion. Cuando al tocar la
espuma con el dedo y la capa externa no se adhiere a €I, se dice que se ha alcanzado el
tiempo de gelificacion. La formacion de la espuma y el proceso de reaccion (formacion del
uretano) se producen al unisono. En esta fase la temperatura y la viscosidad de la mezcla
reactiva aumentan progresivamente hasta el curado del material espumado, ya que la

polimerizacién no se completa hasta media hora o una hora después del espumado.?*>*!

1.8.5 Formulacion de espumas. La coleccion de todos los ingredientes necesarios en la
proporcién y razon apropiada para la fabricacion de espumas de poliuretano es conocida
como formulacion de espumas. Las formulaciones son presentadas generalmente en un
formato estandar basado en 100 parte por peso de poliol, otros ingredientes son expresados
en partes por peso de poliol abreviado como pphp. Por otro lado, el valor de isocianato
usado es también expresado en el llamado indice de isocianato. Un indice de 105 indica que

un 5% de isocianato es usado en exceso.

Tabla 6. Formulacion tipica de una espuma comercial

Reactivo Nombre comercial Partes por peso de poliol
[Pphp]
Poliol Voranol 100
Agentes espumantes:
Quimico Agua 3.2
Fisico F-11 28
Surfactante de silicona Tegostab BF 2370 1.5
Catalizador de amina Dabco 33 LV 0.28
Catalizador metalico T-9 0.28
Isocianato TDI 80/20 41.6
fndice TDI 105

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook.
Dow Chemical. Ed. Urethanes unlimited. USA. 1994

La formulacién de las espumas no es aplicable universalmente, sobre todo en maquinas
para espumas o bajo diferentes condiciones de operacion, siempre es necesario variar

levemente los niveles de los catalizadores. Asi, la misma formulacién puede producir
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espumas de diferentes propiedades fisicas en lugares diferentes, bajo diferentes condiciones
ambientales (temperatura, humedad, etc.), sobre un tipo de maquina diferente o por un

método de espumado diferente.**!

1.8.6 Célculo dela cantidad deisocianato en la formulacién. El nimero de hidroxilos

de un poliol o cualquier compuesto hidroxilico es el nimero de miligramos de hidroxido de
potasio equivalentes al contenido hidroxilico en un gramo de poliol, el cual esta dado por la

siguiente relacion:

#OH 1000

56.1 PE

(poliol)

Donde el valor de 56.1 corresponde al peso molecular del hidroxido de potasio (KOH).
Entonces la cantidad de TDI requerido por parte de poliol es calculado utilizando la

ecuacion 1.

_ 87.08*#OH

™ =
reauerido " 56.1%1000

1.8.7 Efecto dé indice de soplado en la densidad. La densidad de la espuma esta
determinada por la cantidad de agentes soplantes en la formulacion. Esta cantidad estd
definida por el indice de aire, el cual es el nimero de equivalentes de partes de agua por
cien partes de poliol. Existe una relacion empirica entre la eficiencia del aireado por el
agua, el triclorofluorometano (TCFM) y también el dicloro-metano (MEC) que estd dada
por la ecuacion 2:
1 Parte de agua = 10 Partes de TCFM =9 Partes de MEC

Esta relacién empirica depende directamente de las condiciones ambientales y de las
condiciones de control de temperatura en las camaras de espumado. Como base para la

relacion empirica de la eficiencia del aireado, el indice de soplado estd dado por la ecuacion

PPPreey  PPMPyec
10 9

3. Ecuacion 3: Indice de soplado = pphpagua +
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Entre mas alto es el nivel de aireado, més baja es la densidad de la espuma.

1.8.8 Efecto ddl tipo de agente de espumacion sobre la dureza de la espuma. La
formacion de una drea di-sustituida, y ésta a un menor grado, como el biuret y los
alofanatos, contribuye a aumentar la dureza de la espuma a través de un entrecruzamiento
adicional. Un incremento en el nivel de agua en la formulacion, incrementaria a su vez, el
contenido de urea, por lo tanto aumentara la dureza de la espuma y, al mismo tiempo, la
densidad de la espuma decrece. Aunque el efecto total es un incremento en la dureza, se

puede encontrar un punto donde el segundo efecto toma importancia.

1.8.9 Efecto del indice deisocianato en la dureza de la espuma. Seleccionar el indice de
isocianato en la formulacion tiene un efecto significativo en la dureza de la espuma
producida. En la produccion de espumas de poliuretano flexibles, el indice de isocianato
esta en el intervalo de 105 — 115 para el cual la dureza de la espuma puede ser facilmente
controlada. En general, la espuma es mas dura cuando este indice se incrementa. Sin
embargo, existe un punto donde la dureza de la espuma no se incrementa
significativamente, mientras otras propiedades como la resistencia a la tension y la

elasticidad pueden verse afectadas negativamente.

1.8.10 Sistemas de espumado de poliuretanos. Estos sistemas de espumado estan
constituidos por varias técnicas de produccion de espumas poliuretanicas a través de las
cuales la formulacion ha sido controlada para dar la espuma con las propiedades fisicas
deseadas. A continuacion se describen tres técnicas empleadas comunmente en la

produccion de las espumas.!'- 2% % 4!

- Sistema “one-shot” o0 de un paso. En el proceso de un paso, ¢l isocianato, el poliol y el
agua son mezclados simultineamente, junto con los catalizadores adecuados,
estabilizadores, agentes controladores de tamano de celda y, adicionalmente, agentes
espumadores, si se desea. Las reacciones comienzan inmediatamente con el levantamiento

de la espuma, aproximadamente a los 10 segundos después de mezclar los reactivos y es
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completada dentro de 1 o 2 minutos. La espuma contintia el curado de unas horas a unos

dias.

Figura 32. Esquema del sistema “one-shot” o de un paso

Silicona

E:atalizador aml’nicg |
Elatalizador metélicg f

@gente espumante]

Isocianato

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook.
Dow Chemical. Ed. Urethanes unlimited. USA. 1994,

- Sistema prepolimero. En este sistema todos los ingredientes, excepto el isocianato, son
premezclados (componente B). El isocianato (componente A) se hace luego reaccionar con

el premezclado como se observa a continuacion.

Figura 33. Esquema sistema prepolimero

|
. o Poliol premezclado
Catalizador aminico | ——> (Componente B)
[Catalizador metélicg ’T
EAgente espumantej @—’

Isocianato
(Componente A)

En este método la primera reaccion es:
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Figura 34. Reaccion poliol isocianato

1
\

2R(NCO), + HO OH OCN-R-NHCO~""0OCNH-R-NCO

Isocianato Poliol Prepolimero

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook.
Dow Chemical. Ed. Urethanes unlimited. USA. 1994.

El prepolimero puede luego ser espumado por reaccidon con agua, con un simultaneo

crecimiento de la estructura molecular.

Figura 35. Reaccion prepolimero agua

0 N N

NOCN-R-NHCO™""0CNH-R-NCO + nH,0O

-NHCNH-R-NHCO™~""0CNH-R-| + n CoO,
n
Prepolimero Polimero

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook.
Dow Chemical. Ed. Urethanes unlimited. USA. 1994.

Un agente espumante inerte puede también ser usado en pequefias cantidades para aumentar

la espumacion.

1.8.11 Sistema semi-prepolimero. Es un método hibrido en donde una parte de la resina
(poliol) es mezclada con todo el isocianato, obteniéndose un prepolimero que contiene un

gran exceso de isocianato sin reaccionar.

Este prepolimero es luego espumado por reaccion con el resto de resina, la cual puede

contener agua, catalizadores y silicona.

Estas dos etapas de reaccidon pueden controlarse mas facilmente y los ingredientes son mas

compatibles.
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Figura 36. Esquema sistema semi-prepolimero

Silicona Y
EDoIioI premezcladg‘

[Agente espumantej Mezcla

Isocianato

Eepoll'mero

Fuente: JANAN, Beckerdite. The flexible polyurethane foam handbook.
Dow Chemical. Ed. Urethanes unlimited. USA. 1994.

1.9 APLICACIONES

1.9.1 Espumas flexibles. Se encuentran mucho en los asientos de los carros y en el
mobiliario (colchones, sofés, etc.), ademas de emplearse en la fabricaciéon de espumas,
rodillos de pintado y de muchos més productos. Se fabrican tanto a partir de TDI como de

MDI y de poliéter o poliéster.

1.9.2 Espumas semirigidasy rigidas. Suelen estar mas entrecruzadas que las flexibles y
la celdilla estd cerrada. Su aplicacion principal es como material termoaislante,
especialmente en frigorificos, refrigeradores y paneles sandwich, y también aportan

resistencia estructural al producto.

CASE. Es la clase de productos con mayor valor agregado, son recubrimientos, adhesivos,
sellantes y elastomeros. Los recubrimientos pueden ser eldsticos como membranas, 0 mas
rigidos como lacas o pinturas. Estos materiales son muy tutiles como proteccion superficial

por su tenacidad y alta resistencia a la abrasion."*”!
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia utilizada para encontrar las mejores
condiciones de reaccion para la glicolisis del PET, y la posterior incorporacion de sus
productos en la obtencion de las espumas de poliuretano. Los equipos y materiales

utilizados se enlistan en el anexo F.

Figura 37. Metodologia experimental

[ Clasificacion, seleccion y caracterizacion del PET Comercial. ]
4 ¢ 1\
Montaje y adecuacion del sistema de reaccion.
(. ¢ J
s “
Ensayos preliminares y determinacién de los efectos Ensayos
de las variables de reaccion. | exploratorios
N J

l

Variables
P Principales

Determinacién, condiciones
de reaccion

Reacciones de Glicdlisis. Diserfio factorial 23.

!

Separacion de los productos de cada reaccion.

v \ 4
Residuos Caracterizacion
(Xileno +EG) de los Productos

v |

Fraccion (A) Fraccion (B)
Soluble en agua Insoluble en agua

Ensayos de
recuperacion de
los residuos




2.1 CARACTERIZACION DEL PET

El polietilentereftalato es un polimero ampliamente utilizado debido a sus excelentes
propiedades fisico-quimicas, lo cual hace de éste un material muy versatil para la
elaboracion de diversos productos tales como filmes, fibras, resinas ingeniériles y resinas

para embalaje.

Sin embargo, es principalmente su aplicacion en la fabricacion de envases para diversos
tipos de productos lo que ha aumentado su consumo en los ultimos afios y ha hecho de éste
uno de los polimeros mas importantes a nivel industrial, desplazando a otros materiales

tradicionalmente utilizados.

Una de las consecuencias de lo anterior es el aumento de la cantidad de este material dentro
de los llamados residuos solidos urbanos (RSU). Esta es la razon principal por la cual se
escogieron los envases de PET para realizar el estudio de su reciclaje quimico mediante el

proceso de glicdlisis.

2.1.1 Seleccion y trituracion. Los envases seleccionados fueron los utilizados para bebidas
carbonatadas. Las botellas fueron separadas de cualquier otro material polimérico que
hiciera parte del envase, diferente de PET. Se trabaj6 con envases incoloros, pensando en
un PET con menor cantidad de aditivos lo que permitié obtener una materia prima muy
homogénea para las reaccidones. Las botellas se cortaron en pedazos pequeios para facilitar
su introduccion en un molino de cuchillas, donde el material fue molido hasta un tamafio de

particula de 0.2 mm, aproximadamente.

2.1.2 Andlisis térmico del PET mediante DSC. El analisis térmico del PET fue
realizado, utilizando un calorimetro Perkin Elmer “Differential Scanning Calorimeter DSC
1-B”. La muestra fue analizada en atmoésfera de nitrogeno, a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min, tomando un peso de muestra de 6 mg. El termograma obtenido
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permitio caracterizar el PET utilizado en este trabajo mediante la identificacion de la

temperatura de transicion vitrea y el punto de fusion del material.

2.1.3 Montaje del sistema de reaccion. Las reacciones fueron realizadas en un reactor de
acero inoxidable con una capacidad de 500 ml, equipado con una resistencia tipo chaqueta,
control de temperatura y un sistema de agitacion magnética (véase anexo A). Este sistema
fue adecuado teniendo en cuenta las condiciones de temperatura, presion y agitacion

necesarias para el desarrollo del disefio experimental propuesto a escala de laboratorio.

Para efectos de fijar las condiciones de temperatura de cada experimento, el sistema de
calentamiento fue calibrado. La presion interna del reactor es propia para cada experimento,
dependiendo de las condiciones de reaccion, debido a que el reactor es un sistema

herméticamente cerrado.

2.1.4 Lareaccion de glicolisis. En cada uno de los experimentos realizados, en el primer
disefio experimental (ensayos exploratorios del efecto de las variables) y el segundo disefio
experimental (disefio factorial final), la metodologia seguida y las cantidades de los

reactivos utilizados fueron las siguientes:

En el reactor se colocaron 30g de PET molido (tamafo de particula 0.2 mm), 18.6 g de EG
(correspondiente a una ralacion molar 2:1 basados en los pesos moleculares de las unidades
repetitivas de EG y PET) y 0.3 g de catalizador (acetato de zinc 1% en peso de la cantidad
de PET). Las reacciones se realizaron en las condiciones de temperatura, tiempo y cantidad

de xileno planteadas para cada experimento del disefio factorial.

En un reactor herméticamente cerrado y a la presion interna del sistema, segin las
condiciones de cada experimento. Después de cada reaccion, el reactor fue llevado a
temperatura ambiente y los productos de la fase sélida (mondmeros y oligomeros de PET)

fueron separados de la fase liquida (xileno y etilenglicol) por filtracion.
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Se realizé luego una extraccion del producto glicolizado (fase solida) con agua caliente a
100°C, por tres veces. El s6lido remanente (fraccidon insoluble en agua, constituida por

BHET y oligémeros de bajo peso molecular) fue llamado fraccion (B).

El filtrado se llevo aproximadamente a 4°C y se obtuvo por cristalizacion el producto
presente en la fase acuosa (fraccion soluble en agua, constituido principalmente por BHET

y dimeros, el cual fue llamado fraccion (A).

Los productos obtenidos fueron secados en una estufa a 40 °C durante 24 horas, para luego
ser caracterizados. Los residuos de cada reaccion (mezcla de xileno, etilenglicol, agua y
catalizador) fueron destilados. El xileno y el etilenglicol recuperado fueron reutilizados en

reacciones posteriores.

En el caso de las reacciones del disefio experimental preliminar, en las cuales no todo el
PET fue despolimerizado, éste fue separado filtrando la mezcla de reaccion utilizando una
malla metélica de tamafo de hueco de 0.1 mm de didmetro. El PET no despolimerizado
fue separado, secado, pesado y etiquetado para efectos de realizar los calculos del grado de

conversion de la reaccion.

2.2 DETERMINACION DE LASVARIABLESDE REACCION

El conocimiento general de cada una de las variables que afectan la glicolisis del PET,
constituy6 el primer paso hacia la busqueda de las condiciones mds apropiadas de reaccion.
Ensayos previos e informacion bibliografica sirvieron de guia para determinar las variables

a estudiar, y los niveles apropiados para hacerlo.

2.2.1 Diseflo experimental preliminar. La exploracion inicial de las variables que
influyen en la reaccion, se realizd6 mediante el desarrollo de un disefio factorial de
experimento 2°, tres variables de reaccion estudiadas a dos niveles: superior (+) e inferior

(-). Lo anterior, condujo a la realizacidon de 8 experimentos con sus respectivas replicas (16
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experimentos en total) para determinar el efecto de cada una de las variables sobre la
reaccion, y asi establecer cuales son las de mayor importancia, lo que hace posible

determinar las mejores condiciones de reaccion.

La variable de respuesta escogida para evaluar cada experimento debe representar directa o
indirectamente el objeto de estudio del proceso. Para efectos de la reaccion de glicolisis, el
avance de la reaccion se utilizo para describir cada experimento ya que permite determinar
de manera sencilla la cantidad de PET a un sin despolimerizar y mediante esto se puede

calcular el grado de conversion de la reaccion.

Es importante aclarar que el porcentaje de conversion de PET, no debe ser tomado como
porcentaje de despolimerizacion total, pues aunque determina cuanto PET aun permanece
al final de cada reaccion, no indica que todo el que ha desaparecido se ha transformado en

monomeros.

Aunque sin importar si es asi 0 no, esta variable nos sirve como indicativo directo o
indirecto del grado de avance de la reaccidon, e inicialmente permitio establecer las
condiciones minimas de reaccion para alcanzar la despolimerizacion completa del PET. El
porcentaje de conversion del PET en la glicdlisis es calculado mediante la siguiente

ecuacion:

A-B

Ecuacion 4: Porcentaje de conversion del PET = *100

Donde:

A = La cantidad (g) de PET al inicio de la reaccion.

B = La cantidad (g) de PET sin despolimerizar al final de la reaccion.

2.2.2 Variablesy constantes del disefio. La reaccion de glicolisis del PET es una reaccion

heterogénea entre una fase liquida y una superficie so6lida, la cual es catalizada por algunas
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sales como el acetato de zinc, entre otras. El estudio de la glicolisis se delimit6 al analisis

de las siguientes tres variables de reaccion: temperatura, tiempo y solvente (xileno).

La cantidad de catalizador, la relacion molar EG/PET, y el tamano de particula fueron
intencionalmente fijadas inicialmente para restringir el grupo de variables, y ademas por

considerar que su efecto en la reaccion ha sido ampliamente estudiado.

2.2.3 El tiempo (t). Es un factor importante en toda reaccion quimica, y en la glicdlisis
especificamente influye en el avance de la reaccion de despolimerizacion. Para el estudio
del efecto de este factor en el disefio propuesto, definimos dos niveles a estudiar, nivel

inferior (-) en 0.5h y el nivel superior en (+) 2h.

2.24 Latemperatura (T). Es una de las variables que mas influye en la glicolisis del PET,
por esta razon fue necesario estudiarla y determinar el rango de temperatura minima para
que ocurra la despolimerizacion total de éste, bajo las condiciones del sistema de reaccion
propuesto. De esta forma se fijo el nivel inferior (-) en 100°C y el superior (+) en 150°C,

pensando en utilizar condiciones de reaccion suaves dentro de lo posible.

2.2.5 El solvente (S). Favorece la reaccion de glicolisis debido a que ésta es una reaccion
reversible y, por lo tanto, en algin momento se establece un equilibrio con la reaccion
inversa que es la polimerizacion. La utilizacion de un solvente inerte como el xileno,
desplaza el equilibrio hacia la despolimerizacién. Aunque el PET no se disuelve en xileno a
altas temperaturas, si lo hace en EG, y por lo tanto la glicdlisis transcurre en una dispersion

de PET-EG en xileno.

Los productos de la glicolisis (mondmeros y oligdmeros) son solubles en xileno a altas
temperaturas, y por estd razon parte de los oligdmeros se transfieren a la fase del xileno, y
el radio molar (PET+oligomeros)/EG decrece, desplazando el equilibrio hacia la
despolimerizacion. Para observar los efecto del solvente en este sistema se establecieron

dos niveles de estudio, nivel inferior (-) sin solvente y nivel superior (+) con solvente.
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2.3 DISENO FACTORIAL FINAL PARA LA REACCION DE GLICOLISIS

Una vez realizados los ensayos preliminares, fue posible determinar los efectos de cada
variable en la reaccion y las condiciones minimas de reaccion para alcanzar la conversion

de todo del PET reaccionante.

Sin embargo, en todos los experimentos realizados en el disefio preliminar, los productos
obtenidos estaban constituidos principalmente por oligomeros de alto peso molecular
(fraccion B), razén por la cual fue necesario plantear un nuevo disefio experimental,
cambiando los niveles de estudio para cada variable, pero ahora evaluando como respuesta
para cada experimento la cantidad obtenida de la fraccion A (fraccion soluble en agua

constituida principalmente por BHET y dimeros).

Lo anterior debido a que en ensayos previos se observo que los productos de la fraccion (A)
eran mas faciles de incorporar en el poliol comercial, para la obtencion de las espumas de

poliuretano.

2.4 CARACTERIZACION DE LOSPRODUCTOSDE LA GLICOLISIS

Los productos de la glicdlisis (fracciones A y B) fueron caracterizados mediante la
determinacion del nimero de grupos hidroxilo, grupos carboxilo, peso molecular promedio
M,, analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido DSC, analisis infrarrojo IR y

cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas GC- MS.

2.4.1 Determinacion de grupos hidroxilos. La cuantificacion del nimero de hidroxilos se
realizd por el método de acetilacion con anhidrido acético, siguiendo los lineamientos de la
norma ASTM D4274-88.°! En este método, la muestra es acetilada con una solucion de
anhidrido acético y piridina a 100°C. EIl exceso de reactivo es hidrolizado con agua y el

acido acético es titulado con una solucion de hidroxido de sodio 0.5 N.
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* Procedimiento. En un sistema de reaccion a reflujo se colocaron 0.5g de muestra (de
cada uno de los productos de la glicdlisis del PET), 8.8 mL de piridina y 1.2 mL de
anhidrido acético. Se calento el sistema en un bafio de Maria a 100°C durante 2 horas con

agitacion constante (véase anexo A).

Luego de este tiempo el sistema fue enfriado a temperatura ambiente y el exceso de
anhidrido acético fue hidrolizado adicionando 100 mL de agua destilada. La solucion fue
trasladada a un erlenmeyer, donde inmediatamente se titulé con una solucién de hidroxido
de sodio 0.5N, utilizando fenolftaleina como indicador hasta que la solucion vird a color
rosado y este permanecio por 15 segundos. El mismo procedimiento anterior fue realizado

para un blanco, el cual contenia todos los reactivos a excepcion de la muestra.

El numero de hidroxilos (mg KOH / g muestra) fue calculado utilizando la siguiente ecuacion:

Ecuacion 5: calculo del namero de hidroxilos =[(B - A) Nx 56.1]/ W
Donde:

A = NaOH requerido para la titulacion de la muestra, [mL].
B = NaOH requerido para la titulacion del blanco, [mL].
N = normalidad del NaOH

W = peso de la muestra

2.4.2 Determinacion de los grupos carboxilos (valor acido). La determinacion del valor
acido se realizo siguiendo la norma ASTM D4662-87.

* Procedimiento. En un erlenmeyer de 50 mL se colocaron 0.25g de muestra que se
disolvieron en 15 mL de piridina. Inmediatamente después se titulé con una solucion de
NaOH 0.5N, usando fenolftaleina como indicador. Este procedimiento fue realizado
también para un blanco y se calculd el valor acido empleando la misma formula para la

determinacion de grupos hidroxilos.

50



2.4.3 Peso molecular promedio (My). Para polimeros lineales, el peso molecular promedio

M, puede ser calculado utilizando la siguiente ecuacion:

Ecuacion 6: calculo del peso molecular promedio M, = (N * 56,1 * 1000) / (A+B)
Donde:
A = numero de grupos carboxilos.
B = ntmero de grupos hidroxilos.

N = numero de grupos terminales por molécula.

2.4.4 Andlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido DSC. La calorimetria
diferencial de barrido (DSC), es una herramienta muy poderosa en la determinacion de
algunas propiedades termodinamicas de los materiales y sustancias en general. En
polimeros es una técnica muy utilizada en la elucidacion de la composiciéon de los

materiales, la evaluacion de su estabilidad y el intervalo de temperatura de procesado.

El andlisis térmico permitid caracterizar los productos obtenidos por la determinacion de
sus puntos de fusion. Las muestras fueron analizadas en un instrumento Perkin Elmer
“Differential Scanning Calorimeter DSC-1B”, en atmoésfera de nitrégeno, a una velocidad

de calentamiento de 10°C/min., tomando un peso de muestra de 6 mg.

245 Caracterizacion de los productos mediante espectroscopia infrarroja. La
espectrometria de absorcidn en el infrarrojo, es una de las principales herramientas para la
identificacion de los grupos funcionales y la determinacion de la estructura quimica en
compuestos organicos. Los productos de la glicdlisis fueron analizados utilizando esta
técnica. Las muestras (compuestos solidos), fueron analizadas en un espectrofotometro
Bruker optik GMBH modelo Tensor 27, utilizando el método de formacion de pastillas de

KBr.

2.4.6 Caracterizacion de los productos mediante CG-MS. La combinacion de la

cromatografia de gases con la espectrometria de masas es una de las técnicas modernas mas
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avanzadas y poderosas del analisis quimico debido a su alta especificidad y sensibilidad. El
acoplamiento de un cromatografo de gases con un espectrometro de masas permite hacer un
analisis rapido y seguro de mezclas complejas, identificando simultdneamente cudntos,
cudles constituyentes y en qué proporciones entran en su composicion. Este método es
altamente sensible y con ¢l se logra determinar la presencia de impurezas en minimas
cantidades (hasta 10"*g). Es un método completamente adecuado para la identificacién de
los componentes de la fraccion (A), puesto que estos monomeros y dimeros son
compuestos de bajo peso molecular (<400 Dalton). La versatilidad de GC — MS se basa
no sodlo, en la variedad de columnas y técnicas disponibles, sino también en un gran numero

de analizadores de masas y métodos de ionizacion.

La metodologia seguida para la preparacion de la muestra y su posterior analisis se realizd
de la siguiente forma: se tomaron 100 mg de la muestra, que se diluyeron en 1.5 mL de
diclorometano, posteriormente la muestra fue analizada en un cromatografo de gases
HP5890 Serie 2 con un detector selectivo de masas HP5972 SERIS, utilizando una
columna DB- 5MS 60m* 0.25mm* 0.25uL. La muestra se corrid mediante el método

Aesplit que consiste en:

- Inyector: 7673

- Volumen de inyeccion: 1uL

- Temperatura del inyector: 250°C

- Presion entrada en la columna: 200 kPa

- Programacion de temperatura durante la corrida:

270°C

500/?/ 15 min
. 250°C

3°CImin“ 10 min

50°C

Smin
- Tiempo de duracion de la muestra en el acoplamiento: 75.75 min.

- Inyeccion: split 30-1
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2.5 OBTENCION DE LASESPUMAS DE POLIURETANO

Figura 38. Formulacion de las espumas de poliuretano.

glicdlisis de PET en poliuretanos comerciales

[ Incorporacion de los productos obtenidos de la 1

A 4 A 4

p
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-
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25.1 Formulacion y sintesis de las espumas flexibles de poliuretano. Las espumas
flexibles presentan una estructura ligera de celdas abiertas, con gran permeabilidad al aire y

elevada resistencia. La estructura de estas espumas consiste en redes entrecruzadas quimica
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y fisicamente como consecuencia de la separacion de fases que tiene lugar entre los
segmentos flexibles de poliol y fases amorfas, consistentes basicamente en segmentos
rigidos de trea. La seleccion adecuada de los materiales de partida permite controlar
parametros tan importantes como la flexibilidad, la densidad o la dureza, los cuales

determinan la calidad de dichas espumas.

2.5.2 Caracterizacion del poliol. El poliol comercial (voranol) fue caracterizado mediante
la determinacion del numero de grupos hidroxilos, siguiendo la norma ASTM D4274-88 y

el procedimiento descrito en el numeral (2.4.1).

2.5.3 Reactividad de los productos de la glicdlisis con TDI. En los primeros ensayos, se
observo entre los productos de la glicolisis y el TDI una reaccion vigorosa con gran
desprendimiento de calor (exotérmica) y un crecimiento acelerado de la espuma, pero las
propiedades fisicas de los productos obtenidos eran muy pobres, pues carecian de
resiliencia y dureza entre otras, resultando una espuma no apta para aplicaciones
comerciales. Por lo tanto, se determind que no era factible obtener espumas flexibles a
partir de la reaccion del TDI con los productos de la glicolisis tinicamente, si no que éstos

debian ser incorporados en el poliol.

2.5.4 Ensayos de solubilidad de la fraccion (A) en e poliol. Para determinar la
solubilidad de la fraccion (A) en el poliol, se tomaron como base 10g de poliol, y se
procedid a establecer la mayor cantidad de la fraccion (A) soluble en dicha cantidad de

poliol. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente y con agitacion constante (1700

rpm).

2.5.5 Calculo dela cantidad de TDI. Se calcul6 el TDI requerido por cada 100 pphp de
poliol para una formulaciéon comercial, siguiendo el método explicado en el numeral
(numeral 1.8.6). Utilizando el numero de grupos OH calculado para el poliol comercial, el

cual fue de 33, dando como resultado 49g de TDI por cada 100g de poliol.
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2.5.6 Formulacién de una espuma comercial. El método escogido ¢ implementado en la
produccion de las espumas de poliuretano fue el “one-shot” o de un paso, que es el método
recomendado a escala de laboratorio como una via econdmica de analisis de nuevas
formulaciones de espumas de poliuretano. Se sintetiz6 a escala de laboratorio una espuma
siguiendo los lineamientos establecidos en una formulaciéon comercial, sin incorporar los
productos de la glicolisis. Posteriormente, se inicid la incorporacion de la fraccion (A) de la

glicdlisis como sustituyete del poliol, en la formulacién comercial tomada como base.

2.5.7 Sintesis de las espumas de poliuretano. Para la sintesis de las espumas de
poliuretano a escala de laboratorio se tomaron 10 gramos, como las 100 partes de poliol
correspondientes a la formulacion comercial. Esta fue la formulacién experimental (véase
anexo B, Tabla 1) y fue tomada como base para la posterior incorporacion de la fraccion

(A), (véase anexo B, Tabla 2).

2.5.8 Procedimiento para la sintesis de las espumas de poliuretano. En un vaso de
precipitados pléastico de 100 mL, se colocaron los reactivos previamente pesados; el poliol,
la fraccion (A), la silicona, la amina, el catalizador metalico (octoato de estafio) y el TDI.
La mezcla anterior fue agitada a 1700 rpm durante 5 segundos (véase anexo A). La
temperatura de la mezcla aumentd debido a que ésta es una reaccién exotérmica y se
evidencié un cambio en las caracteristicas de la mezcla (aumento de la viscosidad y pérdida
de la transparencia), lo cual es un indicativo de las etapas de nucleacion y crema de la

reaccion.

2.5.9 Moldeado de la espuma. Cuando la mezcla alcanzé el punto de crema, fue vertida
en un molde de madera en donde se llevé a cabo la polimerizacion. El molde fue recubierto

con polietileno para evitar que la espuma se pegara a las paredes del mismo.

2.5.10 Curado. Los moldes se dejaron en reposo durante 12 horas a temperatura ambiente,
después de lo cual se completo la reaccion de gelacion y polimerizacion y la espuma fue

desmoldada.
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2.6 INCORPORACION DE LA FRACCION (A) DE LA GLICOLISIS EN LA
FORMULACION DE ESPUMA COMERCIAL

La incorporacion de los productos de la fraccion (A) en la produccion de las espumas de
poliuretano, se realizd conservando la cantidad de cada uno de los aditivos de la
formulacion de la espuma comercial, pero variando la relacion (poliol / fraccion A), con el
fin de determinar el maximo grado de sustitucion del poliol por la fraccion (A), que
permitiera obtener una espuma de caracteristicas similares a la comercial. Después de
establecer el mayor porcentaje de sustitucion de la fraccidon (A) por el poliol, se procedié a
realizar una serie de experimentos, para conocer el efecto que tiene cada uno de los

componentes sobre la calidad de la espuma y mejorar la calidad de ésta.

2.6.1 Efecto del indice de TDI y de los aditivos en la formulacion. Para determinar el
efecto del indice de TDI, de la cantidad de cada uno de los aditivos y establecer la mejor
formulacion, se realizaron cinco series de experimentos, cada una de 5 ensayos (25 ensayos
en total), en donde se evalu6 su efecto sobre la apariencia y las propiedades fisicas de las
espumas, variando el contenido de cada componente en la formulacién en las siguientes
cantidades: indice de TDI de 95 a 115 ( 4,6 a 5,6g de TDI), amina (0 a 0,04g ), octoato de
estaio (0 a 0,4g), silicona (0 a 0,2g ), agua (0 a 0,05g ). El criterio utilizado para
seleccionar las mejores espumas fue, tamafio de celda pequefio y uniforme, espumas
flexibles, y buena resiliencia (recuperacion rapida al ser deformada bajo presion con los

dedos).

2.7 ESPUMASRIGIDAS

Estas espumas presentan una dureza superior a las espumas flexibles, y adicionalmente,
gran capacidad de amortiguacion, absorcion acustica y aislamiento térmico. A diferencia
de las espumas flexibles, las espumas rigidas presentan una estructura de celdas cerradas.
Como isocianatos de partida se utilizan mezclas de MDI y prepolimeros, mientras que el

poliol esta compuesto, principalmente, por polietertrioles con elevada funcionalidad. Los
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agentes de espumacion son practicamente los mismos que en el caso de las espumas
flexibles. La estructura de estas espumas presenta un elevado grado de entrecruzamiento,
siendo posible el control de la densidad mediante el ajuste de la cantidad de isocionato en la
reaccion. Comercialmente la formulacién de estas espumas se presenta en un sistema de
dos componentes (A y B). El componente (A), formado por el poliol y los aditivos, y el

componente (B) por el isocianato.

2.7.1 Obtencion de las espumas. En un vaso de precipitados de 100ml, se mezclaron los
componentes (A) y (B), en una relacion 1:1, ajustando las cantidades a los volumenes
requeridos para obtener una densidad determinada. La mezcla fue agitada a 1700 rpm
durante 10s, y luego se procedié a verterla en un molde, distribuyendo ésta de manera
uniforme. La espuma fue desmoldada 15 minutos después de terminada la reaccion de

espumacion.

2.7.2 Sustitucion de la fraccion (A) en las espumas. Tomando como base la cantidad en
la formulacion del componente A (poliol y aditivos), utilizada para obtencion de la espuma
rigida se procedid a realizar la sustitucion de la fraccion (A) de la glicdlisis, por el
componente (A) de la formulacion para las espumas rigidas en los siguientes cantidades:
10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70 %. Las espumas fueron caracterizadas, para establecer el
maximo porcentaje de sustitucion de la fraccion (A) en la formulacion, pero que a la vez

permitiera obtener espumas de caracteristicas similares a las obtenidas comercialmente.

2.8 CARACTERIZACION DE LASESPUMASFLEXIBLES

2.8.1 Densidad. La densidad aparente de las espumas sintetizadas se determind siguiendo
la norma ASTM 3574-86Y. Esta norma aplica para materiales celulares flexibles
moldeados como las espumas de poliuretano. Esta propiedad se determind a las mejores
espumas obtenidas, y se evalu6 el efecto de cada uno de los reactivos; TDI, amina, estafio,

silicona y agua tienen sobre ésta, tomando la espuma obtenida en la mejor formulacion.
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2.8.2 Resiliencia. La resiliencia es la relacion existente entre la energia devuelta por un
material al recuperarse de una deformacion y la energia necesaria para producir esa

deformacion en el mismo.

Esta determinacion se realizd de acuerdo con la norma ASTM D2632-01. Se utiliz6 un
resiliometro marca Shore, modelo SR-1 No. 107. El resiliometro es un aparato en el que un
péndulo se deja caer libremente sobre una muestra del material en forma de tapon. La
lectura de resiliencia corresponde a la altura a la cual rebota el péndulo, expresada como

un porcentaje de la altura de caida. ™

En esta prueba, la altura de rebote alcanzada por el martillo en el retroceso se puede utilizar
como un criterio de elasticidad. Como consecuencia de una mayor energia restituida se

obtiene un mayor rebote.

2.9 RESISTENCIA AL DESGARRE

La determinacion de esta propiedad se realizé siguiendo la norma ASTM D1564 — 71. Este
método se fundamenta en la determinacién de la resistencia al desgarre de una espuma en el
cual se mide la carga final indicada para la ruptura por estiramiento de una probeta del
material de las siguientes dimensiones (2.54 x 2.54 x 15.2 cm). Las probetas fueron
aclimatadas por espacio de 24 horas, a una temperatura de 20°C y 65% de humedad
relativa. Esta prueba fue realizada en el laboratorio de resistencia de materiales de la

escuela de Ingenieria Civil.

2.10 MICROSCOPIA OPTICA

En la microscopia Optica es posible determinar la forma y distribucion de las celdas en las
espumas sintetizadas, que tienen gran efecto sobre las propiedades mecanicas del material.
Las muestras seleccionadas (2 a 3 mm de espesor) se observaron en un estereoscopio

ZEIZZ tipo Steermi 2000C.
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2.11 CARACTERIZACION DE LASESPUMASRIGIDAS

2.11.1 Resistencia al impacto. La resistencia al impacto se define como la cantidad de
energia invertida por unidad de superficie que se necesita para romper una probeta
normalizada. Este ensayo se utiliz6 para evaluar la fragilidad del material poliuretanico, al
someterse a un golpe subito e intenso, en el cual la velocidad de aplicacion del esfuerzo fue

extremadamente grande.

La resistencia al impacto se determin6 segun el procedimiento descrito en la norma ASTM
D256-88!°!. El ensayo realizado para medir la resistencia al impacto fue mediante el método
Izod. La probeta empleada poseia una muesca en V que permitié medir mejor la resistencia
del material a la propagacion de las grietas. Se utilizd el péndulo de impacto para la prueba
de Izod, provisto de una escala circular, que mide la energia absorbida en [Ib-ft] por la
muesca de la probeta en el momento de ruptura y un martillo de 4.6 b de peso. Este equipo

pertenece al Laboratorio de Operaciones Unitarias de Ingenieria Quimica.

2.11.2 Dureza. La prueba de dureza de un material mide la resistencia de un material a la
deformacion (plastica) permanente, por penetracion de un punzéon o una cuchilla. El
penetrador es por lo general una esfera, piramide o cono hecho de un material mas duro que
el que se va ha ensayar. La dureza se midi6 con un durémetro Shore 40443- A para

materiales blandos. Esta prueba se realizé de acuerdo con la norma ASTM D785.
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3. RESULTADOSDE LA GLICOLISISDEL PET, ANALISISY DISCUSION

En este capitulo se reportan los resultados de cada una de las etapas de experimentacion
descritas en la metodologia para la glicolisis del PET y se realiza el analisis y la discusion

de los mismos.

3.1 ADECUACION Y CARACTERIZACION DEL PET

3.1.1 Trituracion del PET. El PET es un polimero de gran resistencia mecanica, razén
por la cual se dificulté en gran medida su molienda. Lo anterior hace que esta operacion
represente un costo econdmico importante en la primera etapa de adecuacion del PET para

la reaccion.

3.1.2 Andlisis térmico del PET por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Figura 39. Termograma del PET comercial
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El termograma DSC del PET comercial muestra la temperatura de transicion vitrea (Ty) de
la fase amorfa en la region entre 80-90 °C, y un pico endotérmico en la region de 240-
260°C, el cual corresponde a la temperatura de fusion (Ty,) del polimero, y el pico intenso
entre 400- 450°C, corresponde a su temperatura de descomposicion. Estos datos coinciden

con los reportados en la literatura.[*”

3.1.3 Diseflo experimental preliminar. Los niveles de estudio de cada una de las

variables de reaccion en los ensayos exploratorios se reportan en la tabla 7.

Tabla 7. Niveles de estudio para las variables de reaccion en los ensayos exploratorios

Simbolo  Variable Unidad Nivel superior (+) Nivel inferior (-)
T Tiempo h 2 0.5
T Temperatura °C 150 100
S Solvente mL si no

La matriz de disefio y los resultados del porcentaje de conversion para cada uno de los
experimentos se muestra en la tabla 8. El analisis del disefio factorial 2° propuesto y el
calculo de los efectos principales de las variables de reaccion, fue realizado utilizando el
programa estadistico Statgraphics 5.1. Los datos reportados para el porcentaje de

conversion corresponde al promedio de las replicas de cada experimento.

Tabla 8. Matriz de disefio para el estudio del efecto de las variables de reaccion,

sobre el % de conversion del PET. Relacion EG/PET 2:1

Experimento Tiempo Temperatura Solvente Conversion
(%)

- - 0
- 20
5
70
0
50
10
95

OO\ DN B~ W —
L
+ o + o+

S e ISR

+
+
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A partir de los datos encontrados para el porcentaje de conversion en cada uno de los
experimentos se calcularon los efectos principales y las interacciones de las variables de

reaccion, los cuales se reportan en tabla 9.

Tabla 9. Efectos de las variables de reaccion sobre el porcentaje de conversion del PET

Efectos smples Efectos dobles Efectostriples
TVsTVsS=0.9
t=>54 tVsT=17
T=26 tVsS=12
S=15 TVsS=04

Los resultados obtenidos de este disefio experimental, muestran que las variables mas
influyentes en el avance de la reaccion son evidentemente el tiempo y la temperatura. Sus
efectos promedio entre los niveles escogidos son respectivamente 54 y 26 unidades
respectivamente sobre el porcentaje de conversion del PET, lo que significa que el cambio
en el tiempo de 0.5 a 2 horas, aumenté el grado de conversion del PET en 54 unidades, y
que un cambio en la temperatura de 100°C a 150°C lo hizo en 26 unidades. Por otra parte,
se observa que en la primera etapa de la reaccion, en la cual sucede la conversion del PET a
oligomeros, la presencia de xileno en la reaccion no tiene una incidencia significativa.
Como era de esperarse, la interaccion entre el tiempo y la temperatura es la mas importante

de las interacciones dobles.

3.1.4 Andlisisdevarianza para €l disefio experimental preliminar. El Anova del disefio
se reporta en la tabla 10, el cual muestra que cinco de los efectos tiene p- valores inferiores
a 0.05, indicando que son significativamente diferentes de cero al 95% de nivel de
confianza. El estadistico R? indica que el modelo ajustado estadistico explica el 99,45% de
la variabilidad de la conversion. El estadistico R* ajustado, el cual es el méas adecuado para
la comparacion de nimeros de diferentes variables independientes, es 99,08%. Lo anterior
indica que para el disefio experimental planteado existe una alta correlacion entre los datos

obtenidos en cada experimento, y los efectos de cada una de las variables de reaccion.
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Tabla 10. Analisis de varianza del disefio experimental

Efecto Sumadecuadrados GL CuadradoMedio F-radio P-Valor
A: Tiempo 11718.1 1 11718.1 992.01 0.0000
B: Temperatura 2678.06 1 2678.06 226.71 0.0000
C: Solvente 945.563 1 945.563 80.05 0.0000
AB 1105.56 1 1105.56 93.59 0.0000
AC 588.063 1 588.063 49.78 0.0001
BC 0.5625 1 0.5625 0.05 0.8327
Bloques 94.5 8 11.8125
R* =99.45% R” ajustado = 99.08% Error estandar = 3.44

3.1.5 Disefio factorial final paralareaccion de gliclisis. Con el propoésito de establecer
las mejores condiciones de reaccién, que permitieran obtener el mayor porcentaje de
conversion del PET a BHET y dimeros (fraccion A), se desarrolld otro disefio factorial,
manteniendo las mismas variables de reaccion, pero modificando los niveles de estudio de

cada una de ellas como se reporta en la tabla 11.

Tabla 11. Niveles de estudio ensayos definitorios de las condiciones de reaccion.

Simbolo  Variable Unidad Nivel superior (+) Nivel inferior (-)
T tiempo h 6 2
T Temperatura °C 220 150
S Solvente mL si no

Se realizaron dos replicas de todo el disefio, para contar con suficientes (al menos 8) grados
de libertad para estimar el error, ya que se requieren al menos dos repeticiones (n > 2) para
poder calcular el cuadrado medio del error, puesto que se tienen cero grados de libertad
cuando no se realizan replicas, lo cual nos condujo a la realizacion de 16 experimentos. La
matriz de disefio y el porcentaje de la fraccion (A) obtenido en cada experimento son
reportados en la tabla 12, con lo cual se realiz6 el andlisis del disefio factorial y de las

condiciones de reaccidon propuestas.
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Tabla 12. Matriz de disefio estudio del porcentaje de produccion de la fraccion (A)

Experimento Tiempo Temperatura  Solvente  Fraccién (A) (%)

- - 12
- 20
- 15
35
18
43
30
45

O 1N DN B~ W —
L
+ o + o+

+ o+ A+ o+

+
_|_

3.1.6 Efectos de las variables de reaccion en la produccion de la fraccion (A). El
analisis de los datos obtenidos en este disefio experimental muestra que los factores que
tienen mayor influencia sobre el porcentaje de produccion de la fraccion (A), son en orden

decreciente de importancia; tiempo> solvente> temperatura, como se reporta en la tabla 13.

Tabla 13. Efectos de las variables de reaccion en la produccion de la fraccion (A)

Efectos smples Efectos dobles Efectostriples
tVsT Vs S=0.38
t=16 tVsT =26
T=8 tVsS=04
S=13 T VsS=-0.9

El factor més importante sobre la reaccion de glicolisis es el tiempo, al igual que lo
encontrado en los ensayos preliminares, pero a diferencia de estos ensayos, en este disefio
experimental el segundo factor que tiene mayor influencia sobre la variable de respuesta del
disefio es la presencia de un solvente inerte como el xileno en el medio de reaccion. Por
otra parte, también se observo que la temperatura no tiene un efecto muy significativo sobre
el porcentaje de produccion de la fraccion (A) al pasar del nivel bajo al nivel alto (de 150 a

220°C).
Sin embargo, en las condiciones de reaccidon planteadas en este disefio experimental, el
mayor porcentaje de la fraccion (A) obtenido fue tan solo del 45% en el experimento 8 (+

+ +). Lo anterior sugiri6 la necesidad de explorar otros niveles de estudio para el tiempo, y
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analizar el efecto de la relacion EG/PET en la reaccion, ya que esta Gltima es otra de las
variables que afectan el grado conversion del PET a BHET y oligobmeros de bajo peso

molecular y que inicialmente se habia fijado.

Se realizé un estudio del efecto del tiempo en la reaccion de 1 a 6 h, para establecer a partir
de que momento éste dejaba de tener un efecto significativo sobre la variable de respuesta

del experimento, tal como se muestra en la siguiente grafica.

Grafica 1. Efecto del tiempo de reaccion sobre la produccion de las

fracciones (A) y (B) Relacion de EG/PET 2:1
4 )
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En la grafica 1, se observa que después de 3 horas de reaccién a 220°C y una relacion de
EG/PET de 2:1, se alcanza un equilibrio entre las cantidades obtenidas de las fracciones (A)

y (B).

El mayor porcentaje de conversion del PET a BHET y oligomeros (fraccion A) tiene lugar
durante las tres primeras horas de reaccion, por lo que no hay razén para prolongar el

proceso, puesto que después de este tiempo no se produce un incremento significativo en la
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produccion de la fraccion (A), y por el contrario implica un aumento significativo en los

costos del proceso.

Por lo anterior, se realiz6 una serie de seis experimentos cambiando la relacion EG/PET de

2 a 6, para un tiempo se reaccion de tres horas.

Los resultados de estos ensayos se reportan en la grafica 2.

Grafica 2. Efecto de la relacion EG/PET sobre la produccion de las fracciones (A)
y (B). Tiempo de reaccion 3 h.
a )
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En la gréfica 2 se observa el efecto de la relacion EG/PET sobre la despolimerizacion del
PET y como se esperaba, la relacion EG/PET, tiene un efecto muy importante en la
reaccion de glicolisis. Su incremento de 1 a 6 causa un significativo incremento en la
produccion de la fraccion (A) del 20% al 84%, mientras que el contenido de la fraccion (B)
decrece del 73% al 10%. La produccién de la fraccion (A) aumenta de una manera rapida y

significativa hasta una relacion EG/PET de 4:1, de ahi en adelante el aumento ocurre
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lentamente. En la tabla 14 se reportan las mejores condiciones de reaccion encontradas para

la reaccion de glicolisis del PET.

Tabla 14. Mejores condiciones de reaccion para la glicdlisis del PET

Relacién molar Tiempo Temperatura Solvente (xileno)
EG/PET (h) °C
4:1 3 220 Si

Estas condiciones de reaccion permitieron conseguir un porcentaje de conversion del PET a
BHET de aproximadamente el 90%, utilizando una relacion molar de EG/PET baja,
comparada con trabajos anteriores reportados en la literatura en donde a escala de
laboratorio y en condiciones de presion ambiental han requerido relaciones EG/PET de 8:1

.. . ., . . 8
para alcanzar similares porcentajes de conversion en ausencia de xileno. *!

Ademas, los productos obtenidos presentaron un alto nimero de grupos hidroxilos, lo cual
permitio la posterior incorporacién de estos productos en la fabricacion de espumas de

poliuretano.

3.1.7 Caracterizacion de los productos de la glicolisis. Los resultados de la

caracterizacion de los productos de la fraccion (A) de la glicolisis se reportan en la tabla
15.

Tabla 15. Caracterizacion de los productos de la fraccion (A) de la glicolisis.

Experimento  Compaosicion NUmero de NUmero de Peso Punto de
(% p/p) grupos grupos molecular fusion
hidroxilos carboxilos promedio (°C)
(mgKOH/gw)  (MgKOH/gm) M, (g/mol)
1 12 297 30 343 109-110
2 20 274 27 372 107-109
3 15 304 25 340 103-105
4 35 330 22 318 107-109
5 18 305 20 344 106-108
6 43 341 18 312 109-110
7 30 335 15 315 107-109
8 45 337 13 315 107-109
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Los pesos moleculares promedio (M,) y los puntos de fusion encontrados para los
productos de la fraccion (A), muestran que bajo las condiciones de reaccion implementadas
en este disefio, la fraccion (A) estd constituida principalmente por BHET y mezclas de
productos intermedios entre BHET y dimeros. Asi mismo, se observa que los valores 4cido

e hidroxilo para cada producto varia dependiendo de las condiciones de reaccion.

En la tabla 16 se reportan los resultados de la caracterizacion de los productos de la

fraccion (B) de la glicdlisis.

Tabla 16. Caracterizacion de los productos de la fraccion (B) de la glicdlisis

Experimento  Compaosicion NUmero de NUmero de Peso Punto de
(% p/p) grupos grupos molecular fusion
hidroxilos carboxilos promedio (°C)
(mgKOH/gw)  (MgKOH/gm) M, (g/mol)
1 88 166 5 656 170-172
2 80 168 7 640 156-158
3 85 176 4 621 155-157
4 65 177 11 601 146-148
5 82 172 16 598 157-159
6 57 176 19 577 152-153
7 70 219 15 552 153-155
8 55 193 10 552 148-150

Los datos reportados en la tabla anterior sefialan que la fraccion (B) de la glicolisis estaba
constituida principalmente por dimeros y trimeros de BHET, como también por compuestos
intermedios como lo demuestran los pesos moleculares promedio obtenidos y la variacion
en los puntos de fusion de éstos. Como era de esperarses estos productos presentaron
valores acido e hidroxilo més bajos que los productos de la fraccion (A), y €stos dependen

de las condiciones de reaccion.

3.1.8 Efecto de la relacion molar EG/PET sobre los valores acido e hidroxilo de los
productos dela glicdlisis. En la tabla 17, se reportan los resultados para los valores acido e
hidroxilo de los productos de la glicolisis al variar la relacion molar EG/PET a 220°C en un

tiempo de reaccion de 3 h.
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Tabla 17. Efecto de la relacion molar EG/PET sobre los valores acido e
hidroxilo de las fracciones (A)y (B)

Experimento  Relacion Numerodegrupos  Numero degrupos carboxilos
molar hidroxilos (mg KOH/gm)
EG/PET (mg KOH/gm)
Fraccion  Fraccién Fraccion (A) Fraccion (B)
(A) (B)
1 0.5:1 201 205 130 32
2 1:1 415 220 12 19
3 2:1 424 248 8 10
4 3:1 430 255 5 7
5 4:1 435 245 2 4

Los valores del numero de hidroxilos para el BHET puro y dimero son 440 y 250 mg

KOH/g,, respectivamente, y su valor 4cido igual a cero. 2

Los resultados de la tabla 17, muestran para en el experimento 5 (relacion EG/PET 4:1,3 h
de reaccion, con xileno) fue posible la obtencion de BHET de buen grado de pureza en la

fraccion (A), lo cual fue corroborado por analisis de DSC. (véase anexo E).

Se puede observar también que bajo estas condiciones de reaccion, el valor hidroxilo de los
productos aumenta y el valor acido disminuye a medida que se incrementa la relacion

molar EG/PET.

También se observa que a una baja relacion molar EG/PET (0.5:1) tiene lugar la hidrélisis
del PET, la cual compite con la glicdlisis, como lo demuestran los altos valores acidos
obtenidos para ambas fracciones (A) y (B), lo cual puede ser debido a la humedad del PET,
al contenido de agua de los reactivos o al agua formada durante la reaccion de glicolisis, ya
que ha sido reportado previamente que durante la reaccion de glicdlisis tiene lugar la
siguiente secuencia de reacciones que se presenta en la figura 40, dependiendo de las

condiciones de reaccién. !
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Figura 40. Reacciones implicadas en el proceso de glicélisis del PET

1 COOCHZCH200C@» + HOCH,CH,OH —>» 2 @COOCHZCHZOH
2 COOCHZCHZOOC<:>jL + H,0 —> —@—COOCHZCHZOH + HOOC@

3 @ COOCH,CH,0H + HOCH,CH,0H —>» OCOOCHZCHZOCHZCHZOH + H0
@ COOCH,CH,0H + HOCH,CH,0H —> OCOOH + HOCH,CH,-O-CH,CH,0H

5 @ COOCH,CH,0H + H,0 — > @COOH + HOCH,CH,OH

Las reacciones de glicolisis (1) e hidrolisis (2) de los desechos de PET, a primera vista,
parecen un proceso simple, siendo el principal problema el equilibrio entre la
despolimerizacion y la reaccion inversa de policondensacion, para la obtencion de
mondmeros y oligdbmeros. Algunas reacciones secundarias pueden producir oligdémeros

inesperados y otros productos intermedios.

Por otra parte, se ha observado que la presencia de xileno en la reaccion, en efecto favorece
la producciéon de mondmeros y oligdmeros de bajo peso molecular, ya que éste a altas
temperaturas disuelve total o parcialmente los productos formados, desplazando el

equilibrio de la reaccion hacia la despolimerizacion. 2
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Las reacciones de eterificacion (3) y (4) también tienen lugar y producen oligdbmeros con
grupos finales dietilenglicol (DEG) y formacion de agua, asi como también ocurre la

formacion de oligdmeros con grupos carboxilos finales respectivamente.

La presencia de agua puede adicionalmente reaccionar de acuerdo a las reacciones (2) o (5)
incrementando el valor acido de los productos, y el dietilenglicol (DEG) formado puede
competir con el etilenglicol (EG) en la reaccion de glicdlisis. Las reacciones anteriores se

ha comprobado que ocurren durante la policondensacién del PET comercial. '

3.1.9 Andlisisdelos productos dela glicolisis por espectroscopia infrarroja. El analisis
infrarrojo de las fracciones (A) y (B) de la glicolisis, permiti6 identificar las principales
funciones quimicas presentes en la estructura de estos compuestos. Los espectros obtenidos
de cada una de las fracciones, tomados en cada uno de los experimentos bajo diferentes
tiempos de reaccion, presentan las mismas bandas de absorcion en todas las regiones del

espectro (véase anexo D, otros espectros IR).

Grafica 3. Espectro de IR de la fraccion (A) del experimento 8(+++)
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Grafica 4. Espectro de la IR de la fraccion (B) del experimento 8 (+++)
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La unica diferencia significativa observada entre los espectros de las fracciones (A) y (B),
es la forma de la banda ubicada en la region entre 3000 y 3500 cm™. Los espectros de la
fraccion (A) presentan una banda aguda e intensa, la cual es caracteristica de los
compuestos poli-hidroxilados. Por otra parte, a la misma frecuencia, los espectros de la
fraccion (B) presentan una banda de absorcion ancha y fuerte, la cual es propia de dimeros
y oligébmeros en el caso de los polimeros.”*” A continuacion, se enlistan las principales
bandas de absorcion del espectro infrarrojo para las fracciones (A) y (B) de una de las

reacciones de glicdlisis.

Tabla 18. Asignacion de las principales bandas para el espectro infrarrojo

para la fraccion (A) de la glicolisis

Frecuencia (cm™) Asignacion
3447.44 Tension del O-H
2963.90 Tension C-H
1716.37 Tension C=0
1505.53 Vibraciones C = C del anillo aromatico
1111.15 Tension C-0O-C
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Tabla 19. Asignacion de las principales bandas para el espectro infrarrojo

para la fraccion (B) de la glicolisis

Frecuencia (cm™) Asignacion
3425.50 Tension del O-H
2967.76 Tension C-H
1718.62 Tension C=0
1505.8 Vibraciones C = C del anillo aromatico
1132.47 Tension C-0-C

3.1.10 Andlisisdelos productos mediante GC-MS. Los productos de la fraccion (A), de
los experimentos (3) y (5) de la tabla 17, fueron analizados por GC-MS. En ambos casos

los productos obtenidos son compuestos puros.

El cromatograma de la fraccion (A) del experimento (5), se ilustra en la grafica 5. Este
muestra un pico dominante (99.20 %) en un tiempo de retencioén de 55.92 min, el cual esta
relacionado con el BHET mondmero, lo cual es corroborado por el espectro de masas del
mismo compuesto, (grafica 6) en el cual se observan picos con una relacion m/z de 237,
223,211, 193, 179, 167, 149, 132, 121, 104, 93, 86, 76, 65 y 50, los cuales son fragmentos

correspondientes al BHET, cuyo peso moléculares de 254 g/mol.

Grafica 5. Cromatograma de la fraccion (A) del experimento (5)
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Grafica 6. Espectro de masas de la fraccion (A) del experimento 5.
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De la misma manera, en la grafica 7, se ilustra el cromatograma para la fraccion (A) del

experimento (3).

El cromatograma muestra un pico dominante (99.80 %) en un tiempo de retencion de 56.08
min, el cual estd relacionado con un compuesto de mayor peso molecular que el BHET, ya

que se observa en tiempo de retencion mayor que el de éste.

El espectro de masas corrobora que evidentemente se trata de un compuesto intermedio
entre un mondmero y un dimero de BHET, como lo sefalan las relaciones masa/carga (m/z)

de los picos mostrados en el espectro de masas de la grafica 8.
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Grafica 7. Cromatograma de la fraccion (A) del experimento (3).
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Grafica 8. Espectro de masas de la fraccion (A) del experimento (3).
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En la tabla 20, se reporta la estructura de los fragmentos caracteristicos de la fraccion (A)

del espectro de masas.

Tabla 20. Fragmentos de los productos de la glicolisis en el espectro de masas

Relacion m/z Fragmentos
368 (CH;), O0OC CgH4 COO (CH),00C CH4CO
341 HOOC C¢H4 COO (CH),O0C C¢H4 CO
313 HOOC CgH4 COO (CH),O0C CgHy4
255 HO (CH;),00C C¢H4 COO (CH;),OH
237 HO (CH;),00C C¢H4 COO (CH,),
211 HO (CH;),00C C¢Hs COOH
193 HOOC C¢H4 COO (CH,),
167 HOOC C¢H4 COOH
149 HOOC C¢H,4 CO
132 OC C¢H4CO
121 HOOC CgHy4
104 C¢H4 CO
76 CeHy4

3.2 CARACTERIZACION DE LOSPRODUCTOS POR DSC

Los termogramas de DSC de los productos obtenidos de la glicdlisis en el disefio factorial
final (véase Anexo E) y el peso molecular promedio obtenido para cada uno de estos
productos, sugieren que la despolimerizacion del PET por glicdlisis consta al menos de tres

etapas.

1.
_ED c QCDOCHECHQD} 4 HOCH,CH,OH
n
PET G
2, {DCQCOOCH;CH;O}
m

Oligomeros (m < 1)

‘
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HOCH2CH200CQCOOCH2CHZOOCO COOCH,CH,0H

Dimer o de BHET

l

HOCHZCH200CQ COOCH,CH,0H

BHET

Los puntos de fusion de cada wuno de los oligomeros de formula:
H(OCH,CH,00CCH4CO),, OCH,CH,OH dependen del valor de n y son reportados en la

siguiente tabla. '”’

Tabla 21. Puntos de fusion los oligomeros de PET

Valor de(n) Punto de fusién (°C)
1 110
2 173-174
3 200-205
4 213-216
5 218-220

Los productos de la fraccion (A) en diferentes condiciones de reaccion (experimentos
del disefio factorial final) muestran puntos de fusion en el intervalo de 107- 110°C, lo cual
coincide con lo reportado en la literatura para el BHET monomero y muestra que la
produccion de BHET mondmero y dimero también ocurre durante la primera etapa de la
reaccion, aunque en bajas cantidades. Los pesos moleculares promedio y los puntos de
fusion entre 147 y 170°C para la fraccion (B), sugieren la presencia de dimeros y trimeros
de BHET. Los desplazamientos de los puntos de fusion de los productos de las fracciones
(A) y (B) hacia temperaturas mas bajas a las reportadas en la literatura para el BHET
mondmero y diferentes oligdbmeros, puede ser debido a la presencia de impurezas y
mezclas (mondmeros y dimeros en diferentes proporciones), y a su interaccion a altas

temperaturas.
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4. OBTENCION DE LASESPUMAS DE POLIURETANO,
RESULTADOSY DISCUSION

En este capitulo se reportan los resultados y las caracteristicas de las espumas obtenidas
sustituyendo parte del poliol de la formulacion comercial por los productos de la fraccion
(A) de la glicolisis del PET.

4.1 OBTENCION DE UNA ESPUMA FLEXIBLE COMERCIAL

Una espuma de buenas caracteristicas fisicas y mecanicas fue obtenida, utilizando una
formulacion comercial (véase anexo B, tabla Bl). Esta espuma fue caracterizada y los

resultados se presentan en la tabla 22.

Tabla 22. Caracterizacion de la espuma comercial sintetizada

Densidad (Kg/rn3 ) 30
Resiliencia (% rebote) 20
Resistencia al desgarre

(N/mm) 0.1668

Fotografia 1. Espuma comercial sintetizada




La formulacion utilizada para obtener la espuma comercial con las caracteristicas anteriores
fue tomada como base para la incorporacion de la fraccion (A) de la glicolisis. Se realizaron
tres ensayos en los cuales se sustituyd la cantidad del poliol utilizado en la formulacion
comercial en un 10%, 20% y 30% por la fraccion (A), ya que esta ultima fue la méxima

cantidad de la fraccion (A) que se solubilizo en el poliol.

Los resultados de estos experimentos mostraron la posibilidad de obtener espumas con
caracteristicas similares a las comerciales, incorporando el 10% y el 20% de la fraccion (A)
en la formulacién. Las caracteristicas fisicas de la espuma obtenida incorporando un 30%

de la fraccion (A) no fueron satisfactorias, tal como se muestra en la tabla 23.

Tabla 23. Porcentaje de sustitucion de la fraccion (A) en el poliol

EXPERIMENTO PORCENTAJE CARACTERISTICASDE LA ESPUMA

DE
SUSTITUCION

1 10% Espuma flexible, celda abierta y uniforme, buena
consistencia y resiliencia.

2 20% Espuma flexible, celda abierta y uniforme, buena
consistencia y resiliencia.

3 30% Espuma rigida, celda pequefia, poco uniforme,
muy fragil.

Debido a que las caracteristicas de la espuma obtenida, incorporando el 30% de la fraccion
(A), no fueron satisfactorias manteniendo las mismas cantidades de TDI y de cada uno de
los aditivos utilizados en la formulacién comercial, se evalud el efecto de cada uno de éstos
en las caracteristicas de las espumas obtenidas, con el fin de ajustar una formulacion que
permitiera obtener una espuma de buenas caracteristicas, sustituyendo el poliol comercial
enun 30% por la fraccion (A) de la glicolisis. Las cantidades de partida corresponden a las

del 30% de la fraccion (A) como sustituyente del poliol.

4.1.1 Efecto del indice de TDI y de la cantidad de cada uno de los aditivos en la
formulacion de las espumas. El método de experimentacion utilizado para evaluar el

efecto de cada uno de los componentes en la formulacioén fue el de cambiar un factor cada
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vez y establecer la mejor cantidad de cada uno los componentes para la siguiente serie de

experimentos.

4.1.2 Efecto del TDI. El efecto del TDI en la formulacion se estudié en los experimentos
de la serie A (véase anexo C Tabla C1). Se observo que las formulaciones Al, A2, A3
correspondientes a un indice de TDI de 95, 100, y 105 respectivamente, presentaron
caracteristicas fisicas muy pobres. En los ensayos A4 y A5 se obtuvieron las espumas de
mejores caracteristicas, por lo cual en las siguientes series de experimentos fue tomada la

cantidad de TDI, encontrada en el ensayo A4 (5,4 g).

Fotografia 2. Espuma formulacion A3

4.1.3 Efecto de la amina. El efecto de la amina en las caracteristicas de las espumas fue
estudiado en la serie B de experimentos (véase anexo C Tabla C2). Se observo que el
proceso de espumacion en B; (sin Amina) no ocurri y por lo tanto el material obtenido era
compacto (espuma muerta). En los ensayos B2 a B35, la presencia de la amina evidencidé un
mayor crecimiento de la espumas, con una incidencia directa sobre las caracteristicas
fisicas de éstas. Las espuma del ensayo B2, present6 muy baja consistencia
(desmoronamiento). En los ensayos B3, B4 y B5, se obtuvieron espumas de buenas
caracteristicas fisicas y por lo tanto para los ensayos posteriores, fue tomada la menor

cantidad de amina del ensayo B2 (0.02 g).
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Fotografia 3. Espuma sin amina

4.1.4 Efecto del catalizador metdlico. El efecto del catalizador metalico (octoato de
estano) en las formulaciones, fue estudiado en la serie C de experimentos (véase anexo C
tabla C3). El ensayo C1 mostr6 que sin el catalizador metalico la espuma presenta

caracteristicas fisicos muy pobres y el proceso de espumacion es muy lento.

En los ensayos C2 y C3 se obtuvieron las espumas de mejores caracteristicas. Para los
ensayos posteriores, se tomo la cantidad empleada en el ensayo C2 (0.01 g). En los ensayos
C4 y C5 el exceso de estafio produjo una espumacion demasiado répida, lo cual causo el
rompimiento de las celdas de las espumas y por lo tanto las pobres caracteristicas fisicas de

éstas.

Lo anterior es debido a que para mantener el volumen de las espumas, la evolucion del gas
propelente (CO,), producido por la reaccién isocianato-agua y el crecimiento del polimero
deben ir a la par, para que el gas sea atrapado y la espuma tenga buena fortaleza al final de

la etapa de espumacion.

El octoato de estafio cataliza principalmente la etapa de crecimiento de la espuma y, por lo

tanto, su exceso acelera este proceso y no permite la retencion del gas.

81



Fotografia 4. Efecto del estaiio, formulacion C4

4.1.5 Efecto de la silicona. El efecto de la silicona (surfactante) en la formulacion se
estudio6 en los experimentos de la serie D (ver anexo C, tabla C4). En ausencia de silicona
(experimento DI), la espuma colapsa en el proceso de crecimiento y se forman celdas

grandes conocidas como celdas groseras, como se observa en la siguiente fotografia.

Fotografia 5. Efecto de la silicona

El aumento gradual de los niveles de silicona, produce un mejoramiento de las
caracteristicas de las espumas. La espuma de mejores caracteristicas se obtuvo en el
experimento D4, y en los ensayos posteriores fue tomada la cantidad de silicona encontrada
para este experimento (0.15g). El exceso de silicona (experimento D5) produce un efecto

adverso en las caracteristicas fisicas de la espuma.
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4.1.6 Efectodel agua. El efecto de la cantidad de agua en la formulacion, fue estudiado en
los experimentos de la serie E (ver anexo C, tabla C5). En la formulacion sin agua (ensayo
E1l), se obtuvo una espuma rigida y dura debido al poco gas (C0,) producido en la reaccion
y por lo tanto a la poca espumacion. Con el aumento gradual de la cantidad de agua en la
reaccion (ensayos E2 a ES) se observd un mayor crecimiento y velocidad de reaccion.

La espuma del ensayo E3 (0.3g), presento las mejores caracteristicas.

Fotografia 6. Efecto del agua, formulacién E3

Como resultado de la anterior serie de experimentos, en la tabla 24 se presenta la
formulacion (E4), con la cual se obtuvo una espuma de muy buenas caracteristicas fisicas,

con un porcentaje de sustitucion de la fraccion (A) por el poliol comercial de un 30%.

Tabla 24. formulacion experimental E4 incorporando un 30% de la fraccion (A)

Reactivo Cantidad (g)
Poliol 7.0
Fraccion (A) 3.0
Surfactante (silicona) 0.15
Catalizador (amina) 0.02
Catalizador (estafo) 0.01
Agua 0.3
Isocianato (TDI 80/20) 5.4
Indice de TDI 110
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Fotografia 7. Espuma formulacion E4

En la tabla 25 se reportan las formulaciones encontradas en las anteriores series de
experimentos realizados, que en general mostraron buenas caracteristicas, incorporando un

30% de la fraccion (A) y se reportan sus densidades.

Tabla 25. Espumas de mejores caracteristicas con el 30% de la fraccion (A)

For mulacion Densidad
(Kg/m®)
A4 31
AS 35
B3 27
B4 28
B5 27
C2 40
C3 33
D3 38
D4 23
D5 19
E5 17

4.1.7 Espumasrigidas. Para realizar la incorporacion de la fraccion (A) de la glicdlisis en
la produccion de las espumas rigidas de poliuretano, se tomaron como base las cantidades
necesarias para obtener una espuma de una densidad de 45 Kg/m®, (véase anexo C, tabla

C6) debido a que comercialmente éstas son las espumas mas utilizadas en la produccion de
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péneles de aislamiento térmico, y de esta manera poder comparar sus propiedades fisicas

con las espumas sintetizadas.

Tabla 26. Caracteristicas fisicas de las espumas rigidas sintetizadas

Experimento Porcentajede Caracteristicas delas espumas
sustitucion
F1 10% Espuma de celda cerrada y caracteristicas fisicas
similares a la espuma comercial
F2 20% Espuma de celda cerrada y caracteristicas fisicas
similares a la espuma comercial
F3 30% Espuma de celda cerrada y caracteristicas fisicas
similares a la espuma comercial
F4 40% Espuma de celda cerrada y caracteristicas fisicas
similares a la espuma comercial
F5 50% Espuma de celda cerrada y caracteristicas fisicas
similares a la espuma comercial
Fo6 60% Espuma de celda cerrada y caracteristicas fisicas
similares a la espuma comercial
F7 70% Espuma fragil y de baja consistencia ( se desmorona)

Los ensayos realizados permitieron obtener espumas con muy buenas caracteristicas
fisicas, incorporando hasta un 60% de la fraccion (A) de la glicolisis en la formulacion. Por
encima de esta cantidad, las propiedades de las espumas decrecen significativamente, lo
cual puede deberse, entre otras causas, a la disminucion de la relacion entre el poliol y los
aditivos (catalizadores, silicona, agentes fisicos de expansion), los cuales se encuentran

presentes en el componente (A) de la formulacién comercial para espumas rigidas.

Fotografia 8. Espumas de mejores caracteristicas serie F




Fotografia 9. Espuma formulacion F7

En comparacion con las espumas flexibles, en las espumas rigidas ha sido posible la
incorporacion de un mayor porcentaje de los productos de la glicolisis, sin alterar en gran
medida las caracteristicas fisicas de la espumas obtenidas, esto se debe a que los polioles
utilizados en la formulacién de espumas rigidas son principalmente polietertrioles, con un
nimero de grupos hidroxilos entre 300 y 350, debido al grado de entrecruzamiento

requerido en esta clase de espumas.

Por lo tanto, los productos de la fraccion (A) de la glicdlisis presentan mayor similitud, en
cuanto al nimero de grupos hidroxilos, con los polioles utilizados para la produccion de
espumas rigidas, que con los utilizados para espumas flexibles, en los cuales el nimero de

grupos hidroxilos es bajo y oscila entre 30 y 50.
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5. RESULTADOSDE LA CARACTERIZACION DE LASESPUMAS

En el presente capitulo se reportan los resultados de la evaluacion de algunas propiedades
fisicas de las espumas sintetizadas, y se comparan con los respectivos obtenidos para las
espumas comerciales. Las propiedades evaluadas fueron, densidad aparente, resiliencia,
resistencia al desgarre y tamafo y uniformidad de las celdas, por microscopia dptica para

las espumas flexibles y dureza y resistencia al impacto para las espumas rigidas.

5.1 CARACTERIZACION DE LASESPUMASFLEXIBLES

5.1.1 Densidad. Se evaluo el efecto sobre la densidad de cada uno de los reactivos (TDI,
amina, estafio, silicona y agua), tomando como base la formulaciéon encontrada en el
experimento E4 (tabla 24), ya que esta espuma presentd las mejores caracteristicas. Se
varid la cantidad de cada uno de los reactivos, alrededor del valor obtenido para cada uno

en la formulacion mencionada, con el fin de determinar su efecto sobre la densidad.

Grafica 9. Efecto de la cantidad de TDI en la densidad de la espuma
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La grafica muestra como la densidad de la espuma disminuye al aumentar la cantidad de
TDI en la formulacién. Este comportamiento se debe a que a medida que aumenta la
cantidad de TDI, éste reacciona con mayor cantidad de poliol y agua, lo cual se traduce en
un incremento de la produccion de CO, obteniéndose un volumen total mayor, y la
formacion de una mayor cantidad de uniones uretano que atrapan el gas producido, lo que

finalmente ocasiona la disminucion de la densidad al aumentar el espumado.

El efecto mas significativo de la cantidad de TDI sobre la densidad de la espuma se observa
entre los puntos 1 y 2 de la grafica (5,0 a 5,2 g). A partir del segundo punto este efecto no
es muy significativo, aunque contintia el comportamiento decreciente de la densidad, pero
en menor proporcion. La espuma que presentd las mejores caracteristicas fisicas fueron la

obtenida utilizando 5,4g de TDI por cada 10g de mezcla poliol- fraccion (A).

5.1.2 Efectodelaamina.

Grafica 10. Efecto de la cantidad de amina en la densidad de la espuma
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En esta grafica se observa que la variacion en la densidad, debido al incremento en la

cantidad de amina en la formulacion establecida, no es muy significativa. La densidad
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oscila entre 27 y 31 Kg/m’, cuando la cantidad de amina varia de 0,005 a 0,03g. Un
aumento progresivo en la densidad de la espuma se observa por encima de 0,03g de amina,
sin embargo, las espumas obtenidas presentaron menor consistencia y, en general, la
calidad de la espuma desmejord. La espuma que presentd las mejores caracteristicas

fisicas fue la obtenida utilizando 0,02g de amina por cada 10g de mezcla poliol-fraccion

(A).
5.1.3 Efecto dela cantidad de estafio.
Grafica 11. Efecto de la cantidad de estafio en la densidad de la espuma
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El aumento de la densidad es evidente entre los puntos 1 y 2 de la grafica (0.005 a 0.01),
sin embargo, entre los puntos 2 y 3 (0.01 a 0.015), la variacién de la densidad por efecto del
estafo, no es muy significativa. A partir del punto 3 de observa una disminucién progresiva

de la densidad con el aumento del catalizador.

La espuma obtenida con 0.005 de catalizador no presentd buenas caracteristicas fisicas en
general, debido a que el estafio cataliza la reaccion de gelacion y, por lo tanto, a muy bajos

niveles de éste la reaccion de gelacion no transcurre a la par con la espumacion. Un ligero
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incremento en la cantidad de estafio permite obtener buenas espumas, de celda abierta. Las
mejores espumas fueron obtenidas utilizando 0.01 y 0.015g de catalizador por cada 10g de
la mezcla poliol- fraccion (A). Por encima de estos niveles la densidad de la espuma
decrece, y asi mismo sus propiedades fisicas, debido a que la reaccion de gelacion ocurre

demasiado rapido, lo cual no permite la espumacion de la mezcla.

5.1.4 Efectodelasilicona.

Grafica 12. Efecto de la cantidad de silicona en la densidad de la espuma
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En general, la densidad de las espumas muestra un comportamiento decreciente con el
aumento de la cantidad de silicona adicionada en la formulacion. En el intervalo entre 0,05
y 0,15g de silicona, este efecto es significativo (disminucion de 39 a 30 Kg/m’
respectivamente), por encima de este nivel la variacién de la silicona afecta muy poco la

densidad y las caracteristicas fisicas de las espumas.

Las caracteristicas de las espumas obtenidas muestran que entre 0,15 y 0,2g de silicona, la
formaciéon de espuma se ve favorecida, lo cual es conocido como nivel minimo necesario
para evitar el colapso de las espumas durante el proceso de expansion. Por encima de este

nivel, se obtienen espumas de celda abierta con buenas caracteristicas fisicas sin que varie
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apreciablemente la densidad, hasta que se llega a un nivel en donde se obtienen espumas
mas firmes, con celdas cerradas, y por esta razon la densidad disminuye nuevamente.
Estos fendmenos estan relacionados con la reduccion de la tension superficial entre los
componentes de la mezcla por accion de la silicona, lo cual favorece la formacion de las

burbujas de gas, y permite una mejor expansion y flujo de la mezcla de reaccion.

5.1.5 Efecto del agua.

Grafica 13. Efecto de la cantidad de agua en la densidad de la espuma
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La grafica permite observar que la densidad de la espuma disminuye con el aumento de la
cantidad de agua en la formulacion, y asi mismo sus propiedades fisicas. Los propelentes
necesarios para la formacion de las espumas se forman quimicamente, durante la reaccion

de formacion del uretano.

El propelente quimicamente formado es el CO,, que se genera como producto de la
descomposicion de la reaccion entre el isocianato y el agua, el cual genera el crecimiento de
la espuma. Sin embargo, la cantidad de agua afiadida para la produccion de CO, esta
limitada por razones quimicas y fisicas. Por un lado, el incremento de la cantidad de agua

en la formulacion, incrementa la formacion de urea y por lo tanto, aumenta la dureza de la
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espuma, debido al entrecruzamiento adicional. Al mismo tiempo, la densidad de la espuma
decrece como consecuencia de la espumacion excesiva de la mezcla de reaccidon, al
aumentar el volumen final de la espuma. Los resultados experimentales mostraron que las
mejores espumas fueron obtenidas utilizando, 0.3 y 0.5g de agua, por cada 10g de la mezcla

poliol-fraccion (A).

5.1.6 Resliencia. Para la determinacion de la resiliencia (% de rebote), se tomaron las
espumas sintetizadas que presentaron las mejores caracteristicas fisicas, y densidades
similares a las espumas comerciales, con el fin de poder comparar esta propiedad en los dos

tipos de espumas. Los resultados obtenidos se observan en la grafica 14.

Gréfica 14. Relacion entre la densidad de la espuma y la resiliencia
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Las espumas comerciales presentaron mayor porcentaje de rebote, que las espumas
sintetizadas incorporando un 30% de la fraccion (A) de la glicdlisis en la formulacion. Sin
embargo, las espumas sintetizadas presentan muy buenas caracteristicas y pueden ser
utilizadas para diferentes aplicaciones, al igual que las espumas comerciales

tradicionalmente utilizadas.
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5.1.7 Resistencia al desgarre. La medicion de esta propiedad se practico a las espumas

comerciales y sintetizadas de 18, 23, 25 y 30 Kg/m® de densidad.
Las probetas fueron aclimatadas durante 24 horas a 20°C y 65% de humedad relativa. Los
ensayos se realizaron a cuatro probetas de cada densidad, los resultados se promedian y son

reportados en la tabla 27.

Tabla 27. Resultados de resistencia al desgarre.

Densida3d ESPUMASSINTETIZADAS ESPUMAS COMERCIALES
(Kg/m?) Maximafuerza Resistenciaal Maximafuerza Resistenciaal

(N) desgarre (N) desgarre

(N / mm) (N /mm)
18 8.25 0.3320 8.81 0.3505
23 4.97 0.1845 5.12 0.2022
25 4.15 0.1765 4.85 0.1912
30 3.84 0.1521 3.90 0.1654

Los datos obtenidos, muestran que las espumas sintetizadas presentan una resistencia al
desgarre muy similar a las espumas comerciales, y en ambos casos ésta disminuye con el

aumento de la densidad.

El establecimiento de las cantidades adecuadas de cada uno de los reactivos en la
formulacion, permite controlar parametros muy importantes, que determinan la calidad de

las espumas obtenidas, tales como la densidad, la resiliencia, y la resistencia al desgarre.
Por otra parte, la variacion en la cantidad de cada uno de los reactivos, ya sea por exceso o
por defecto, produce efectos indeseables en las caracteristicas de la espuma, las cuales se

determinan visualmente.

5.1.8 Microscopia Optica. En general, todas las espumas sintetizadas presentan un tamafio

de celda uniforme como se observa en las siguientes fotografias.
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Fotografia 10. Microscopia de espuma A4 (x 30)
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Fotografia 13. Microscopia de la espuma E4 (x 30)

5.1.9 Caracterizacion delas espumasrigidas.

* Resistencia al Impacto

Grafica 15. Resistencia al impacto de espumas rigidas
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En la grafica anterior se observan los valores de resistencia al impacto para las espumas

rigidas con diferentes porcentajes de sustitucion de la fraccion (A) en la formulacion (serie
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F). Las espumas sintetizadas presentan en general igual o mayor resistencia al impacto que
la espuma comercial (EC). Sobresalen las espumas de las formulaciones F3 y F4, las
cuales presentaron una resistencia al impacto superior al resto de las espumas y en las
cuales se incorpor6 el 30 y 40% de la fraccion (A) de la glicdlisis en la formulacion
respectivamente. Lo anterior permite concluir que las espumas sintetizadas pueden

competir con las espumas comerciales en diferentes aplicaciones.

* Dureza

Grafica 16. Dureza de las espumas rigidas
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En la gréafica anterior se puede observar que a excepcion de la espuma de la formulacion
F7, las demas presentan una dureza igual o superior a la espuma comercial, lo cual puede
deberse a un mayor grado de entrecruzamiento, en el proceso de formacion de la espuma,
ya que el nimero de grupos hidroxilos de la fraccion (A) es mayor que el de los polioles
utilizados en las formulaciones para espumas rigidas de poliuretano. Lo anterior significa
que es factible incorporar hasta un 60% de la fraccion (A) de la glicolisis en la formulacion
para espumas rigidas de poliuretano, sin que éstas desmejoren algunas de sus propiedades

fisicas como es el caso de la dureza y la resistencia al impacto.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de la glicolisis del PET, y la incorporacion de sus

productos en la produccioén de espumas de poliuretano nos permite concluir que:

- Es posible la conversion total de los desechos de PET hasta BHET y oligomeros de bajo
peso molecular, mediante el proceso de glicdlisis, en condiciones de reaccion no muy

drasticas y empleando bajas relaciones de EG/PET.

- Las variables de mayor influencia en la reaccion de glicdlisis de PET con etilenglicol son
la relacion de EG/PET, el tiempo, la temperatura, el catalizador, y la presencia de xileno en

el medio de reaccion.

- La presencia de un solvente inerte como el xileno en el medio de reaccion, provee la
posibilidad de alcanzar mayores niveles de conversion de PET a BHET y oligomeros de

bajo peso molecular, utilizando menores cantidades de etilenglicol.

- El proceso de glicolisis es un proceso ventajoso desde el punto de vista ambiental
comparado con otros métodos de reciclaje quimico como la hidrélisis, y ademas permite la

reutilizacion de los residuos.

- Es posible la incorporacion de los productos de la fraccion (A) de la glicolisis en la

produccion de espumas de poliuretano.
- En el caso de las espumas flexibles de poliuretano, fue posible la sustitucion del poliol

comercial hasta en un 30% por los productos de la glicolisis de PET, obteniendo espumas

de buenas caracteristicas fisicas y aptas para diversas aplicaciones comerciales.
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- En las espumas rigidas de poliuretano, se logrd incorporar hasta un 60% de los productos
de la glicdlisis en la formulacion y se obtuvieron espumas rigidas de caracteristicas muy

buenas y aptas para ser utilizadas en las mismas aplicaciones que las espumas comerciales.

- El proyecto realizado brinda una importante alternativa de aprovechamiento al maximo de
los recursos disponibles, y de solucion a un problema ambiental como es la acumulacion de
residuos solidos urbanos de tipo plastico, liderada por uno de los polimeros de mayor
crecimiento en los ultimos afios como el PET. Asi mismo, brinda la posibilidad de

disminuir costos en el proceso de produccion de espumas de poliuretano.
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RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, y las posibilidades de implementar este

proceso a mayor escala, se recomienda:

- Realizar la optimizacion de las condiciones de reaccion de la glicolisis de PET, para de

esta forma mejorar las condiciones y el rendimiento del proceso.

- Realizar un estudio econdémico y ambiental para determinar los costos y el beneficio

general del proceso, y establecer la viabilidad del montaje de una planta piloto.

- Realizar un analisis economico de la sustitucion de materia prima de mayor impacto en la

produccion de espumas de poliuretano (el poliol), por los productos de la glicdlisis de PET.

- Realizar una caracterizacion mas exhaustiva de las espumas de poliuretano obtenidas
tanto flexibles como rigidas, para determinar con mas exactitud sus posibilidades de

utilizacion en las diferentes aplicaciones que éstas tienen en la industria.

- Observar el comportamiento de las propiedades fisicas y quimicas de las espumas
obtenidas con el tiempo, realizando una prueba de envejecimiento artificial para determinar

la durabilidad y tiempo de vida media de estos materiales.
- Realizar un estudio de biodegradabilidad para determinar la influencia sobre ésta de la

incorporacién de compuestos con funciones éster en su cadena principal, los cuales son

mas susceptibles de ser biodegradados que los polioles poliéter tradicionalmente utilizados.
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Anexo A. Montaje sistema dereaccion

Fotografia 14. Montaje sistema de reaccion
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Fotografia 15. Fraccion (A) BHET

Fotografia 16. Montaje reacciones, determinacion de grupos hidroxilos
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Fotografia 17. Sistema de agitacion mecéanico
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Fotografia 18. Espumas flexibles serie (E)
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Anexo B. Formulacion espumas flexibles de poliuretano

Las cantidades utilizadas de cada uno de los reactivos fueron calculadas con base en la

formulacion comercial para espumas de poliuretano.*?

Tabla B1. Datos de la formulacion comercial y la formulacion utilizada

experimentalmente en el laboratorio

. Formulacion Formulacién
Reactivo - _[11) .
comercial experimental
Poliol 100 g 10g
Agente espumante (agua) 320¢g 0,32¢g
Surfactante de silicona 1,50 g 0,15¢g
Catalizador de amina 0,28 g 0,028 g
Catalizador metélico 0,28 g 0,028 g
Isocianato 41,6 g 49 ¢

Tabla B2. Sustitucion del poliol en la formulacion por la fraccion (A) de la glicolisis

Estafio Agua
Fraccion (A . . . P je d
No. racc;cg)?( ) Poliol [g] TDI[g] Amina/ [g] [e] Silicona [g] [e] :;ZZI;E?%HE
1 1 9 4,9 0,028 0,028 0,15 0,32 10%
2 8 4,9 0,028 0,028 0,15 0,32 20%
3 3 7 4,9 0,028 0,028 0,15 0,32 30%
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Anexo C. Formulaciony observaciones de las espumas sintetizadas

Tabla C1. Efecto de la cantidad de TDI en la espuma con el 30%
de la fraccion (A) Serie A

No Fraccion Poliol TDI Amina Estafio Silicona Agua Observaciones
A9 [d [d [9] [9] [9] [9]
Espuma muerta, baja
Al 3 7 46 0,028 0,028 0,15 0.32 consistencia, celda
’ muy pequena.
Espuma muerta, baja
A2 3 7 49 0,028 0,028 0,15 0.32 consistencia, celda
’ mediana.
0,028 Espuma flexible,
A3 3 7 5,2 0,028 0,15 0,32 mejor consistencia,
celda pequeiia.
0,028 Espuma flexible,
A4 3 7 5,4 0,028 0,15 0,32 buena resiliencia,
celda uniforme.
0,028 Espuma flexible,
A5 3 7 5,6 0,028 0,15 0,32 buena resiliencia,
celda uniforme.
Tabla C2. Efecto de la cantidad de amina en la espuma con 30%
de la fraccion (A) (Serie B)
Fraccion Poliol TDI Amina Estafio . Agua .
O R R I e Obssrvaciones
Bl 3 7 54 0 0028 015 032 pFspumamuerta, rigida,no
crece.
Celda pequena, baja
B2 3 7 54 0,01 0,028 0,15 0,32 consistencia, presenta baja
resiliencia.
B3 3 7 54 002 0028 015 032 Celdahomogénea,bucna
consistencia, resiliente.
B4 3 7 54 003 0028 015 032 Celdahomogenea,bucna
consistencia, resiliente.
B5 3 7 54004 0028 015 032 Celdas grandes consistente

al tacto, resiliente.
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Tabla C3. Efecto de la cantidad de estafio en la espuma con 30% de la fraccion (A)

Fraccion (A) Poliol  TDI Amina Estafo Agua

N g g @ @ @ Y™ Observaciones

Cl 3 7 54 002 0 0,15 03 Pspumamuert,rigida,
crece poco.

Celda uniforme, buena

C2 3 7 5,4 0,02 0,01 0,15 0,32 consistencia, buena
resiliencia.

3 3 7 54 002 002 015 o032 Ccldagrande, buena

consistencia, resiliente.

Espuma rigida, baja

C4 3 7 5,4 0,02 0,03 0,15 0,32 consistencia, celda
cerrada.

Espuma rigida, baja

C5 3 7 5,4 0,02 0,04 0,15 0,32 consistencia, celda
cerrada.

Tabla C4- Efecto de la cantidad de silicona en la espuma con 30% de la fraccion (A)

No. Fraccion (A) Poliol  TDI Amina Estafio Silicona Agua Observaciones
[d] [d] [d] [d] [d] [q] [d]
DI 3 7 54 002 001 0 032 Lacspumacolapso,
celdas grandes.
Celda pequena, baja
D2 3 7 5,4 0,02 0,01 0,05 0,32 consistencia, poco
flexible.
Celda uniforme, buena
D3 3 7 5,4 0,02 0,01 0,1 0,32 consistencia, baja
resiliencia.
Celda homogénea,
D4 3 7 5,4 0,02 0,01 0,15 0,32 buena consistencia,
buena resiliencia.
Celda pequena, buena
D5 3 7 5,4 0,02 0,01 0,2 0,32 consistencia, baja

resiliencia.
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Tabla C5. Efecto de la cantidad de agua en la espuma con 30% de la fraccion (A)

No. Fracciéon (A) Poliol TDI  Amina Estafio Slicona Agua Observaciones
[d] [d] [dl [dl [dl [l [dl
El 3 7 54 002 001 015 o spumarigidaydura,
poco crecimiento.
E2 3 7 54 002 001 015 03 spumaflexiblepero
dura, celda cerrada.
E3 3 7 54 002 001 015 o0p Fspumaflexible, celda
pequeiia, resiliente.
Espuma flexible, celda
E4 3 7 5,4 0,02 0,01 0,15 0,3 homogénea, buena
resiliencia.
Espuma rigida, baja
ES5 3 7 5,4 0,02 0,01 0,15 0,5 : .
consistencia.

Tabla C6. Formulaciones experimentales para las espumas rigidas

Experimento Fraccion Componente  Componente Porcentaje
(A)g (A) g (B) g de sustitucion
F1 0.5 4.5 5 10%
F2 1.0 4.0 5 20%
F3 1.5 35 5 30%
F4 2.0 3.0 5 40%
F5 2.5 2.5 5 50%
F6 3.0 2.0 5 60%
F7 3.5 1.5 5 70%
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Anexo D. Espectros IR

D1. Espectro fraccion (A), Experimento 1 (---) tabla 12
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Anexo E. Termogramas DSC

Termograma, fraccion (B), experimento 3 (-+-), tabla 16

Sample: M1

Size: 6.0000 mg

Method: Metodo Vidrio

Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica

DSC

File: C:\TA\Data\DSC\M1.001
Operator: G.A.M.

Run Date: 30-Mar-05 16:44
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

2
14
=
=
g o 135.27°C
s : 238.26°C .
= 274.78°C
g 66.03J/g 088193 748310
T
238.40°C  275.02°C
.1 -
152.20°C
-2 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Exo Up Temperalure (°C) Universal V3.9A TA Instruments
., .
Termograma, fraccion (B), experimento 8 (+++), tabla 16
Sample: M4 File: C:\TA\Data\DSC\M4.001

Size: 5.0000 mg
Method: Metodo Vidrio
Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica

DSC

Operator: G.A.M.
Run Date: 01-Apr-05 14:25
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

15

1.01
@ 0.5
S
2
K=]
w
§ 263.96°C
T 004 .

129.28°C 4.743J/g
61.73J/g 249.77°C 3
1.324J1g 301.11°C
3.882J/g
-0.51
o 302.06°C
250.00°C 266.57°C
148.62°C
-1.0 T T T T T T
0 50 100 150 200 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
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Termograma, fraccion (A), experimento 7 (-++), tabla 15

Sample: M6

File: C:\TA\Data\DSC\M6.001

Size: 3.0000 mg DSC Operator: G.AM.
Method: Metodo Vidrio Run Date: 01-Apr-05 11:48
Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

2

102.14°C 248.58°C
04 104.9J/c 191.3J/g
] } 1
T

5 2- 252.61°C
=
2
o©
L
= 107.25°C
T -4

_6 -

-8 T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
Termograma, fraccion (A), experimento 3 (-+-), tabla 15

Sample: M2 File: C:\TA\Data\DSC\M2.001

Size: 3.0000 mg
Method: Metodo Vidrio
Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica

DSC

Operator: G.A.M.
Run Date: 31-Mar-05 11:01
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

1
04 94.88°C
83.22J1g 227.29°C  268.43°C  308.32°C
15.91)/)g 3.203J/g  9.072J/g
187.33°C
—~ 0.8416J/g
2
= 0.03508J/g
<
3 a1 212.53°C 241.65°C
LL
IS
L5} o
T 268.61°C  3pg.49°C
102.98°C
24
-3 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
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Termograma, fraccion (A), experimento 8 (+++), tabla 15

Sample: M5 File: C:\TA\Data\DSC\M5.001
Size: 4.0000 mg DSC Operator: G.AM.
Method: Metodo Vidrio Run Date: 02-Apr-05 08:59
Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
1
0 101.79°C
111.2J/g
268.68°C
oot 0.1570J/g
cEES
=
2
o
[T
g
T -2 269.18°C
,3 -
107.06°C
-4 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (OC) Universal V3.9A TA Instruments

Termograma, fraccion (A), experimento 5 (-++), tabla 15

Sample: M3 File: C:\TA\Data\DSC\M3.001
Size: 4.0000 mg DSC Operator: G.A.M.
Method: Metodo Vidrio Run Date: 01-Apr-05 09:23
Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
2
106.51°C 223.95°C 395.79°C
04 116.2J/g 140.31/g 76.98J/g
438.05°C
250.17°C
3 21
=
2
o
[
5
I -4
110.21°C
,6 -
-8 T T T T
0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
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Termograma, fraccion (A), experimento 5, tabla 17

Heat Flow (W/g)

Sample: M7 File: C:\TA\Data\DSC\M7.001
Size: 3.0000 mg DSC Operator: G.A.M.
Method: Metodo Vidrio Run Date: 31-Mar-05 14:35
Comment: muestra de proyecto de plastico de Quimica Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
2
106.04°C 263.02°C
105.4J/ 250.38°C
0+ — o 18.10J/g 18:02J/9
255.96°C
_2 -
263.64°C
-4
109.48°C
-6 -
_8 -
-104
-12 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

116



Anexo F. Materialesy equipos

Los reactivos utilizados en la reaccion de glicdlisis, la caracterizacion de los productos y la

formulacion y obtencion de las espumas fueron los siguientes:

- Etilenglicol (grado comercial).

- Xileno (grado comercial).

- Acetato de Zinc.

- Piridina.

- Anhidrido Acético.

- Poliolpoliéter (Voranol). Fabricado por Dow Chemical Cartagena.

- Toluendiisocianato (TDI). Fabricado por Dow Chemical Cartagena.
- Octoato de Estafio. Comercializado por Witco Bogota.

- Amina DDE. Comercializada por Witco Bogota.

- Silicona 8103. Comercializada por Witco Bogota.

Los equipos utilizados pertenecen a la escuela de Quimica, al laboratorio de operaciones
unitarias de Ingenieria Quimica, al CEIAM (Centro de Estudios e investigaciones

ambientales):

- Reactor de acero inoxidable con control de temperatura.

- Plancha de agitacion magnética marca Heidolph tipo MR 3001

- Espectrofotometro de infrarrojo, Bruker optik GMBH modelo Tensor 27.

- Fusiémetro marca Fisher Scientific.

- Resilidometro marca Shore, modelo SR-1 No. 107

- Durémetro Shore 40443-A

- Balanza digital marca Precisa CH-Dietikon, modelo XB620C, #50293 tip320-9407-003/n

y balanza analitica marca Ainsworth, tipo24N serial 56870,
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- Péndulo de impacto para la prueba de Izod.

- Microscopio marca Karl ZEIZZ, modelo Axiostar pluss.

- Estereoscopio ZEIZZ tipo Steermi 2000C

- Material de vidrio graduado, aforado y frascos.

- Cromatografo de gases, HP5972 Serie 2.

- Detector selectivo de masas HP5972 SERIS.

- Calorimetro Diferencial de Barrido, Diferencial Scanning Calorimeter DSC-1B.

- Molino de cuchillas, marca: ARTHUR H THOMAS CO.
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