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1. RESUMEN

Se ha generado un creciente interés en los ultimos afios por el reciclaje de PET por sus siglas
en inglés (tereftalato de polietileno), debido al uso generalizado de las botellas de este polimero,
ya que solo el mercado ecuatoriano colocé 4,133,672,690 envases de PET. El gran problema
ambiental del PET es la alta resistencia a condiciones atmosféricas y bioldgicas, por lo se ha

desarrollo métodos alternativos para el reciclaje quimico de este material.

En el presente estudio se depolimerizd el PET mediante blogqueo de escisién de cadena
polimérica como alternativa para su reciclaje quimico. La depolimerizacién se realiz6 en un
redmetro con diferentes tiempos de mezclado (10, 15 y 20 minutos) y diferentes porcentajes de
acido adipico (5, 10 y 15 %) con PET (95, 90 y 85 %). El producto de la depolimerizacion se
caracteriz6 mediante FTIR por sus siglas en inglés (espectrofotometria de infrarrojo con
transformadas de Fourier) y DSC por sus siglas en inglés (calorimetro diferencial de barrido).
Para realizar el analisis de los resultados obtenidos mediante FTIR se calculd las intensidades
relativas del grupo carboxilo, carbonilo e hidroxilo, en el cual se obtuvo que la intensidad del
grupo carboxilo e hidroxilo van disminuyendo a medida que se aumenta el tiempo de reaccion
y el porcentaje de &cido adipico, los puntos éptimos para el grupo carboxilo son 15,4 minutos
con el 15% de &cido adipico y para el grupo hidroxilo de 20 minutos con 15% de &cido adipico,
mientras que mediante DSC se determina que la depolimerizacién se dio de manera efectiva
debido a que el punto de fusion del material depolimerizado es menor al PET sin depolimerizar,
ademas se determind que el punto 6ptimo para realizar el analisis es de 20 minutos con 15% de

acido adipico.

Palabras Claves: Intensidad relativa, depolimerizacién, PET y bloqueo de escision.



2. ABSTRACT

A growing interest has been generated in recent years about the recycling of PET (polyethylene
terephthalate), due to the widespread use of this polymer bottles, since only the Ecuadorian
industry put 4,133,672,690 PET containers. The great environmental problem of the PET is the
high resistance to the atmospheric and biological conditions, so it has been developed
alternative methods for the chemical recycling of this material. In this study, PET was
depolymerized through blocking the polymer chain as an alternative for chemical recycling.
The depolymerization was performed in a rheometer with different mixing times (10, 15 and
20 minutes) and with different percentages of adipic acid (5, 10 and 15%) with PET (95, 90
and 85%), the product of the depolymerization was characterized through FTIR (fourier-
transform infrared spectroscopy) and DSC (differential scanning calorimeter), to perform the
analysis of FTIR results the relative intensities of the carboxyl, carbonyl and hydroxyl group
were calculated, as a result, it was obtained that the intensity of the carboxyl and hydroxyl
group decreases as the reaction time increases and the percentage of adipic acid . The optimal
points for the carboxyl group are 15.4 minutes with 15% adipic acid and for the hydroxyl group
is 20 minutes with 15% adipic. On the other hand, for the characterization by means of DSC it
is determined that the depolymerization occurs effectively because the melting point of the
depolymerized material is less than PET without depolymerizing, also was determined the

optimum point to perform the analysis in 20 minutes with 15% adipic acid.

Key Words: Relative intensity, depolymerization, PET and excision block.



3. INTRODUCCION

3.1 PET (POLIETILENTERFTALATO)

3.1.1 PROPIEDADES Y USOS DEL PET

El polietileno tereftalato (PET) es un polimero termopléstico que se obtiene a partir de
acido tereftalico y etilenglicol. Forma parte de la familia de los poliésteres, puede ser amorfo o
parcialmente cristalino dependiendo de la velocidad de enfriamiento después del conformado

(Mariano M. , 2011)

Entre las principales propiedades del PET se encuentran: la baja solubilidad en algunos
solventes como cetonas, compuestos clorados y alcoholes de cuatro u ocho carbonos, solventes
halogenados, aromaticos, cetonas de bajo peso molecular y bases. Por otro lado, la estabilidad
térmica y la masa plastica del PET se deteriora con el paso del tiempo en forma irreversible,
por la influencia de las condiciones externas como: temperatura ambiental, radiaciones
ultravioletas, humedad, contaminantes atmosféricos, etc.; estas condiciones, podrian conllevar
a una modificacion en la apariencia de la masa plastica de PET como por ejemplo: el color,
desecacion, variaciones en sus dimensiones, disminucién de las propiedades mecanicas,
resquebrajamiento o aparicion de fisuras, pero debido a su cristalinidad y transparencia en
general se le atribuye una buena resistencia al envejecimiento. La densidad el PET en estado
amorfo oscila entre 1,33 — 1,37 g/cm?®, mientras que en estado cristalino oscila entre 1,45 1,51
g/cm?. La conductividad térmica es una propiedad que permite determinar si el pléstico tiene
buen aislamiento térmico, mientras menor es el valor de conductividad térmica mejor sera el
aislamiento térmico que tendréa el plastico, para el PET esta propiedad es de 0,24 W/m x K

(Suasnavas, 2017).




El PET se usa principalmente en el sector de envasado y se puede una obtener variedad
de formas y colores, ya que tiene un peso relativamente bajo. Sus aplicaciones incluyen envases
moldeados para bebidas, cintas de grabacion magnética, peliculas fotograficas, etc. Ademas,
debido a la baja absorcidn de la humedad, es ampliamente utilizado en fibras para muebles y

fibras mezcladas con algoddn para fabricacion de ropa (Elias y Jurado, 2012).

3.1.2 ESTRUCTURA QUIMICA

Los polimeros son moléculas grandes o macromoléculas formadas por la union repetida de
varias moléculas pequefias conocidas como monomeros unidas mediante enlaces covalente.
Las reacciones de polimerizacion son las reacciones que se realizan para obtener los polimeros.
Para la obtencion del PET se mezcla TPA (&cido tereftalico) con etilen glicol y un catalizador
(glicoxido de antimonio) para obtener el mondémero bis-(2-hidroxietil) tereftalato, el cual en
una fase sucesiva, mediante policondensacion, se polimeriza en PET. La eliminacion del etilen
glicol es favorecida por el vacio que se aplica en el reactor; el glicol recuperado se destila y

vuelve al proceso de fabricacion (PET, 2015).

H—O- F{ — @ _E —0—H * HO-CH:CH:-OH
(0] 0

4cido tereftalico Etilenglicol

HO - CH: CH: —D-E— @ —1“3 —0—CH:CH:-OH + CH:0H
0 (0

bis (hidroxietil) tereftalato Metanol
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HO - CH: CH: —G—E—Q —E —0O—CH:CH:-0OH
0 0

bis (hidroxietil) tereftalato

@ aumento de temperatura
}CH:CH: —D—E—@—E—D} + 2HO-CH:CH:-0OH
(o] 0 n

PET Etilenglicol

Figura 1. Reaccion de policondenacion para la formacion de PET. (Suashavas, 2017).

Como se muestra en la figura 2 en la estructura del PET se encuentran atomos de
carbono que forman la cadena principal, los cuales tienen hibridacion sp2, por lo tanto, los
orbitales se orientan formando un tetraedro alrededor del &omo de carbono y el angulo de

enlace entre dos carbonos proximos serd de 109° aproximadamente (Suasnavas, 2017).

Ademaés, en el PET se introduciran en la cadena principal grupos aromaticos que son grupos
voluminosos y polarizables que aumenta la rigidez de la misma. El anillo bencénico, no solo
proporciona un aumento de la rigidez, sino, que ademas, proporciona una mayor resistencia

quimica a la saponificacion (Blanco, 2012).

HO —CH:2CH: — O E—@—E—O—CHzCHz—O H
o 0

n

Figura 2. Estructura quimica del PET. (Suasnavas, 2017)

3.2 PROBLEMA AMBIENTAL DEL PET



Se ha generado un creciente interés en los ultimos afios por el reciclaje de PET, debido
al uso generalizado de las botellas de este polimero, ya que solo el mercado ecuatoriano colocé
4,133,672,690 envases de PET, entre 2012 y 2014. El gran problema ambiental del PET es la
alta resistencia a condiciones atmosféricas y bioldgicas, por lo que el desarrollo de métodos

alternativos para el reciclaje quimico de este material es de gran importancia (Issuu, 2014).

Por lo tanto el reciclaje del PET es de crucial importancia, ya que las cantidades
mundiales de estos residuos aumentan rapidamente debido a la gran cantidad de aplicaciones
que presenta. Puesto que el PET no se descompone facilmente en la naturaleza, puede ser
depolimerizado quimicamente para obtener materia prima de partida como los monémeros;
éstos monomeros pueden ser utilizados para sintetizar nuevos polimeros con buenas
propiedades para diversas aplicaciones. Hasta el momento se han investigado diferentes
procesos de depolimerizacion quimica del PET, dependiendo del uso final de los productos
obtenidos. Todos los procesos probados tienen tanto ventajas como desventajas (Suasnavas,
2017). El reciclaje quimico es un proceso mediante el cual se produce la descomposicion del
polimero para obtener los componentes de partida (mondmeros). A partir de estos mondémeros

y tras un nuevo proceso de polimerizacion se obtiene nuevos materiales poliméricos (Mariano,

2011).

3.3 TIPOS DE DEPOMILERIZACION

La degradacion del PET en la naturaleza se realiza mediante fotodegradacion, por la
accion de los rayos ultravioleta que rompen los enlaces del polimero y con el tiempo una pieza

de plastico se transforma en piezas mas pequefias. Este proceso es muy lento, sélo una botella



de pléstico tarda en descomponer una media de 450 afios; debido a este problematica, se han
desarrollado nuevos métodos de degradacion quimica para estos materiales, los cuales
consisten en disminuir el peso molecular de los polimeros, en los que se requiere que los

reactivos quimicos entren en contacto con el material polimérico (Suasnavas, 2017).

Los procesos de degradacion quimica del PET se suelen dividir de la siguiente manera:

. Metanolisis.
. Glicolisis.

. Hidrolisis.
. Amonolisis.
. Amindlisis.
Metanolisis

Es un proceso que consiste en la degradacion del PET con metanol a altas temperaturas
y bajo condiciones de alta presién. Los principales productos de la degradacién del PET por
metandlisis son tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol (EG), que son materias primas

necesarias para la produccion de este polimero (Ramirez, et al. 2010). La reaccion es controlada

mediante el uso de catalizadores, entre los que se encuentran: acetato de zinc, acetato de

magnesio, acetato de cobalto, y didéxido de plomo (Bertolotti, et al.2005).

Glicolisis

Es un proceso de degradacion quimica simple, antiguo y menos costoso, y es el seqgundo
método mas importante en el procesamiento quimico de residuos de PET. Este proceso es
utilizado ampliamente en una escala comercial. El resultado de la glic6lisis es principalmente

bis (hidroxietil) tereftalato, que de manera similar a DMT es un sustrato para la sintesis de PET

(Herrera y Estrada, 2012).




La degradacion del PET mediante glicolisis se realiza con mayor frecuencia utilizando
etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol y dipropilenglicol. Este proceso se lleva a cabo a
temperaturas variables y durante un periodo de tiempo que oscila de 0,5 a 8 horas, ademas la
reaccion es controlada mediante el uso de catalizadores generalmente acetato de etilo

(Bertolotti, et al.2005).

Hidrdlisis

Es un proceso que implica la despolimerizacion de PET a acido tereftalico (TPA) y
etilenglicol mediante la adicion de agua en medio &cido, alcalino o neutro. Los productos de
hidrdlisis pueden utilizarse para producir PET virgen o pueden convertirse en productos
quimicos mas costosos como el acido oxalico. El rendimiento de este mecanismo varia del 85

al 100%, ademas se usa como catalizadores el acetato de zinc, hidréxido de potasio, bromuro

de trioctilamonio (Mariano, 2011).

Aminolisis
Se lleva a cabo normalmente utilizando soluciones acuosas de amina primaria, se utiliza
frecuentemente metilamina, etilamina y etanolamina en intervalos de temperatura de 20 a 100

°C. Se aplica butilamina anhidra como un agente aminolitico a una temperatura de 21 °C

(Suasnavas, 2017).

Amondlisis

Se usa como agente de degradacion al amoniaco bajo un ambiente de etilenglicol, este
método usa baja presion, ademas el proceso es catalizado por acetato de cinc en una cantidad
de 0,05% en peso, llevada a cabo a una temperatura de 70 °C y una relacion de PET-NH3 de
1:6. ElI TPA (acido tereftalico) con la amida, el producto tiene una pureza de no menos del 99%,

y el rendimiento es superior al 90% (Ramirez, 2000).




3.4 CONTROL DE LA DEPOLIMERIZACION MEDIANTE BLOQUEO DE LA
CADENA DE ESCISION

Los polimeros se degradan debido a la accion de agentes externos, entre los mas
frecuentes se encuentra el envejecimiento climatico del material polimérico que se produce por
la exposicion a la intemperie en el que intervienen varios factores como el calor, luz, el oxigeno,
la humedad o los microorganismos. Varios fendmenos contribuyen a la evolucion irreversible
del material, tales como los inducidos por procesos que modifican las moléculas del polimero,
denominado degradacién quimica y procesos que rompen la cadena polimérica como la

degradacion térmica (Plertolas, et al. 2010). La degradacion quimica implica la modificacion

estructural del material polimérico expuesto a determinadas condiciones como puede ser la luz,
la temperatura en presencia o ausencia de oxigeno, la exposicién a diferentes reactivos. Por
otro lado, la degradacion térmica es aquella que se origina por los efectos térmicos la cual se
caracteriza por la ruptura de enlaces quimicos y, una vez que los enlaces quimicos empiezan a
romperse, se crean cadenas reactivas y radicales libres, esta degradacion se puede clasificar en
dos grupos la mas importante para la investigacion realizada es la depolimerizacion o

reacciones de ruptura de cadena (Frias, et al. 2012).

Un ejemplo claro de reacciones de ruptura de cadena es la depolimerizacion mediante
blogueo de la cadena de escision que esta provocada por la ruptura de uno o varios de los
enlaces primarios presentes en el material polimérico, en la escision de cadena se disminuye la
masa molecular, asi también algunas propiedades del material como la resistencia mecanica y
la resistencia al ataque quimico, se ven afectadas negativamente por este tipo de degradacion.

Esta ruptura de los enlaces puede darse por diferentes causas entre las que se encuentran los
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efectos térmicos y quimicos. La degradacion térmica consiste en la escision de cadenas
moleculares a elevadas temperaturas. Una consecuencia de esto es que algunos polimeros
experimentan reacciones quimicas que producen especies gaseosas. Estas reacciones se

manifiestan por la pérdida del peso del material (Montes, et al. 2014).

Este método fue desarrollado como método alternativo de reciclado quimico que evita
la depolimerizacion incontrolada. Ademas, supera algunos de los inconvenientes de los
métodos tradicionales de degradacién como: la necesidad de condiciones de alta temperatura y
alta presion, el uso de productos quimicos toxicos y ambientalmente problematicos (ya sea los
agentes de depolimerizacion o los catalizadores) y cantidades considerables de disolventes

(Suasnavas, 2017). Se ha efectuado la degradacidn previamente en el que el PET se mezcla en

estado fundido con cantidades estequiométricas de &cido adipico para producir oligbmeros
adaptados de peso molecular definido. Con este enfoque se prepard oligdbmeros de pesos
moleculares en el rango de 960- 23500 g/mol, lo que no fue posible con los antiguos métodos
de reciclado quimico. Sin embargo, este método requiere la clasificacion ordenada de material
PET, el mismo que debe estar libre de contaminantes u otras especies poliméricas (Geyer, et al
.2016). Como se muestra en la figura 3 la escision de cadena consiste en la ruptura de la union
molecular causada por el acortamiento de un grupo lateral de la cadena principal del PET, en
este caso se rompe el enlace hidroxilo perteneciente al grupo carboxilo del acido adipico, esta
reaccion es similar a una trans—esterificacion, el hidroxilo liberado del acido adipico reacciona
con el proton (H™) del grupo hidroxilo del PET formando agua, por tal motivo se produce la
salida de vapor de agua , posteriormente se produce la reaccion entre el grupo carbonilo que
queda libre del acido adipico y el enlace que queda del PET formando un nuevo éster dandose

asi la ruptura del polimero.
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Figura 3. Proceso de degradacion del PET por despolimerizacién mediante bloqueo de la

cadena de escision (Suasnavas, 2018)

3.5 COMPOSICION QUIMICA DE LAS BOTELLAS

El tereftalato de polietileno es un plastico ligero pero resistente, se usa en la industria
del envasado, por ejemplo para botellas de plastico. Segun la Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA) por sus siglas en inglés: "Con el PET se fabrican el 6,5% de todas las
botellas de bebidas carbonatadas y de agua” .Se usa este material debido a que es resistente a

los efectos perjudiciales de las sustancias quimicas y la humedad, también posee propiedades

aislantes. EI PET también se usa en productos como cables en espiral, etc. (Serrano, 2004).

3.6 CONTROL DE LA MATERIA PRIMA Y DE LOS PRODUCTOS DE
DEGRADACION

El control de calidad de las botellas plasticas se puede realizar mediantes métodos
ordinarios para grupos funcionales y analisis elemental, asi como algunas otras técnicas de uso

corriente en analisis quimico.
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3.6.1 CALORIMETRIA DE BARRIDO

Las propiedades fisicas de los materiales plasticos dependen de la temperatura; el
aumento de la movilidad molecular por incidencia de la temperatura que conducen a cambios
en las propiedades como: capacidad de calor, densidad, conductividad térmica, propiedades

eléctricas, propiedades opticas, entre otras (Suasnavas, 2017). La calorimetria diferencial de

barrido o DSC es una de las técnicas mas utilizadas que permite la caracterizacion térmica de
los materiales, incluyendo la determinacion de la temperatura de fusion, temperaturas de
transicion vitrea, grados de cristalinidad, reaccion cinética o estabilidad de la oxidacion.
Ademas es una herramienta eficaz que se usa para caracterizar los materiales plasticos, con lo
que se logra seleccionar el material de una mejor manera y ayuda en el control de calidad de

las botellas plasticas (Lasanta, 2013).

El mecanismo de DSC es el principio de poder compensatorio. Dos hornos
independientes estan incrustados en un bafio frio, un contenedor con la muestra y otro
contenedor de referencia (vacio usualmente). La temperatura de las muestra y del material de
referencia, son monitoreados por medio de pares termoeléctricos (temperatura de la muestra
Tmuestra Y temperatura de referencia Treferencia) Y controlados independientemente por la
inyeccion de calor mediante fuentes de energia eléctrica. Los cambios de calor (A Q) se deben
a las transiciones de fase o a sus transformaciones fisico-quimicas que ocurren en la muestra
(se registran como picos). Por consiguiente, un pico en una direccién positiva de flujo de calor
aparecera en procesos endotérmicos y un pico en direccion opuesta se observa en procesos

exotérmicos por ejemplo: cristalizacion, reacciones quimicas exotérmicas, entre otras (Lasanta,

2013).
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3.6.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER

La espectroscopia infrarroja se usa para efectuar un andlisis estructural e identificar los
grupos funcionales en un compuesto y analizar la composicion de la muestra. El andlisis
vibracional de los grupos funcionales presentes en los materiales poliméricos a través de las
espectroscopias de infrarrojo, es un método experimental apropiado para obtener informacion
sobre parametros estructurales de los mismos. Adicionalmente de analizar las especies
quimicas presentes en el compuesto, es posible obtener datos sobre el estado de orden de los
polimeros como la orientacion de cadenas, cristalinidad, fases cristalinas, entre otras. Por medio
de la espectroscopia de infrarrojo, se puede estudiar el origen de algunas zonas opacas, por
medio de la determinacion de las bandas ligadas a grupos carbonilos Estos grupos influyen en
la cristalinidad, por lo tanto, aparecen diversos grados de opacidad en el mismo. En general, el
analisis de grupos funcionales presentes en las muestras permite determinar los contaminantes
0, por lo menos, caracterizar los grupos funcionales que le dan las propiedades al plastico como
se puede observar en la tabla 1 con esta técnica se puede determinar las bandas mas importantes

correspondientes a un material polimérico en este caso el PET (Pastor et al., 2003).

El funcionamiento de un espectrometro infrarrojo se basa en colocar una pequefia
muestra en una celda, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido
desde las longitudes de onda de 4000 cm™ hasta 600 cm™. La intensidad de la luz transmitida
a través de la muestra es medida en cada nimero de onda, lo que permite que la cantidad de luz
absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y

después de pasar por la celda de muestra. A lo que se conocera como espectro infrarrojo (Pastor

et al., 2003).
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En la region infrarroja del espectro, las frecuencias de resonancia (vibracién) de una

molécula representan los grupos funcionales moleculares de la muestra. Se define como grupo

funcional al conjunto de dos 0 mas atomos, enlazados de una manera especifica. Los grupos

funcionales tienen una frecuencia de resonancia especifica. La identificacion inequivoca se

establece con los andlisis de los espectros infrarrojos por reflectancia interna mdaltiple, al igual

que por las temperaturas de fusion obtenidas en los termogramas del analisis por calorimetria

diferencial de barrido (Sanchez, 2003).

Tabla 1. Bandas mas importantes para el espectro infrarrojo del envase PET (Sanchez,

2003).
Banda Absorcion (cm™)
-CH (glicol) 2966
-C=0 (éster glicol) 1711
-CH (aromatico) 1503- 1453
-C=C (aromético) 1453- 1407
-C-O-C- (éster glicol) 1239

1092
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Depolimerizar PET (grado botella) mediante procedimientos de bloqueo de escision de

cadena polimérica para facilitar su reciclaje.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las condiciones dptimas para la reaccion de bloqueo de escision de cadena
polimérica del tereftalato de polietileno considerando el tiempo y la relacion de la
cantidad de reactivos.

e Caracterizar la materia prima y los productos de depolimerizacion mediante técnicas
analiticas de FTIR (espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier) y DSC

(calorimetria diferencial de barrido).
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4 MATERIALES Y METODOS

4.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se recolect6 45 botellas de agua marca comercial de 500 mL. EI muestreo se realiz6 de
manera aleatoria en 3 sectores del Distrito Metropolitano de Quito, el sector norte en el barrio
de San Carlos, sector sur en el barrio El Calzado y sector centro en el barrio de Miraflores. Las
botellas se compraron en el supermercado mas cercano al barrio de muestreo, en el periodo de
agosto 2017 a septiembre 2017. Las botellas se secaron a temperatura ambiente durante 24
horas, se les retird la etiqueta y la tapa, las botellas secas se cortaron a partir de los extremos y
la mitad de las mismas. Las muestras cortadas se trituraron en un equipo marca Shini y modelo

SG-23 RE, el producto se conservd a temperatura ambiente para su posterior uso.

4.2 DEPOLIMERIZACION DEL PET (POLIETILENTERFTALATO)

La depolimerizacion mediante bloqueo de la cadena de escision consta de 3 etapas: En
la primera se prepar6é el material como se explicé anteriormente, en la segunda etapa se
procedid a pesar y mezclar el material, finalmente en la tercera etapa se realizd la

caracterizacion del producto obtenido.

Como parte de la segunda etapa se pes6 2, 4y 6 ¢ de acido adipico y 36, 34y 32 g de
PET para alcanzar una relacion de 5, 10 y 15% de acido adipico con un 95, 90 y 85% de PET,
posteriormente se mezclaron los reactivos y se colocaran en el redbmetro marca Thermo
Scientific y modelo HAAKE Polylab para que se produzca la reaccion durante 10,15 y 20

minutos a una temperatura de 260-270 °C. Todas las pruebas se realizaron por triplicado.
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Un redmetro es un dispositivo utilizado para medir las propiedades reologicas de los
materiales; estas propiedades se definen como el estudio de la deformacion vy el flujo de la

materia, que describe la interrelacion entre fuerza, deformacion y tiempo (Admin, 2014). Este

dispositivo se puede utilizar como un mezclador de medicion y como un sistema extrusor, para
realizar esta investigacion el redmetro se utiliz6 como mezclador de PET con acido adipico, el
cual consta de: camara de mezcla de 3 partes con tres zonas de calefaccion independientes,
rotores extraibles los cuales poseen diferentes geometrias dependiendo de la aplicacion, en este
caso se usé un rotor Rolex el cual permite una mezcla rapida , homogeénea del material y evita

el volumen muerto (Thermo Scientific, 2015).

Inicialmente se evalud la interaccion de cada uno de los factores (tiempo de reaccién y
relacién de reactivos) en la variable respuesta (grado de depolimerizacion) mediante un disefio
factorial teniendo dos factores de variacién. Con los mismos datos se realizaron ensayos de
optimizacion mediante superficie de respuesta con el fin de determinar las condiciones dptimas
de operacion manteniendo la materia prima constante utilizando un software estadistico
(Statistical Analysis Software) tomando como referencia a Gutiérrez & de la Vara (2008). En
la tabla 2 se observa el disefio experimental realizado para efectuar las pruebas de
depolimerizacién, para las cuales se efectuaron 9 pruebas con 3 repeticiones cada una en total

se realizaron 27 ensayos.

Tabla 2. Disefio experimental de pruebas de depolimerizacién



Factores Niveles Variable respuesta
Tiempo de reaccion 10 minutos Grado de
15 minutos depolimerizacion
20 minutos
Relacion de reactivos en 20:38¢ Grado de
gramos 49:369 depolimerizacion
(&cido adipico: polimero) 69:34¢9

4.3 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DEPOLIMERIZADO

El producto de depolimerizacion de PET se caracteriz6 mediante:

18

e FTIR: Se utilizéd un espectrofotometro de doble haz marca Perkin Elmer y modelo

Spectrum one. El intervalo de longitud de onda empleado fue de 4000 a 450 nm, se usd

scan 16 con una resolucion 4 cm™.

e DSC: Se utiliz6 un calorimetro marca NETZCH y modelo DSC 204 F1 Phoenix. Se

programo el equipo a diferentes temperaturas que se describe posteriormente.

4.3.1 FTIR (ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE

FOURIER)

Para la preparacion de la muestra se prepar6 pastillas de bromuro de potasio con el

producto depolimerizado para lo cual, se usé la relacion 1:100 (una parte de producto

depolimerizado por 100 partes de bromuro de potasio), el bromuro de potasio se dejo secar

durante 3 horas previas a la preparacion de la pastilla, posteriormente se triturd el producto y

se mezclé con bromuro de potasio. El procedimiento se realiz6 en la prensa marca Carver y
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modelo 2212-4 .Mientras que para la caracterizacion de las botellas marca comercial se uso
una laminadora marca Carver y modelo 2112-2 la cual se programd a una temperatura de 260-
270 °C, y posteriormente se procedid a la lectura. Por otro lado, para la caracterizacion del

acido adipico se leyd el sélido directamente en el prisma.

Figura 4. Laminadora

4.3.1.2 TRATAMIENTO DE RESULTADOS PARA FTIR

Para analizar los resultados obtenidos se realizo la correccidon de los espectros con el fin
de eliminar posibles interferencias, para lo cual se corrigi6 la linea base, para ello se procedio6
a realizar la operacion de deconvolucion de los espectros con lo que calculo la intensidad

relativa de cada grupo. En la figura 5 se observa la evolucidon del area integrada Ab/AT donde
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Ab corresponde al area de la banda por analizar (Mejia et al, 2012), en el caso de los espectros

obtenidos las areas en las bandas Ab analizadas fueron en 1693,20 cm™ la cual corresponde al
grupo carboxilo, las bandas en 3203,48 cm™ que corresponde al grupo carbonilo y 1595 cm™*
para la banda correspondiente al grupo hidroxilo, mientras que para AT el rea total de la banda
experimental se observa en la region de 1578,43 cm™ la cual corresponde al compuesto
aromatico (Stuart,2004). Se usaron los grupos funcionales antes mencionadas para el analisis
de los resultados, debido a que estos grupos estan involucrados directamente en la reaccion de
depolimerizacion de PET con se menciond en el primer capitulo. Se presenta un ejemplo del

calculo realizado para determinar las intensidades relativas de los grupos funcionales.

Area integrada (Ab)
Area total (At)

Intensidad relativa (iR) =

Ejemplo:

Grupo Carboxilo (Ab)
Compuesto aromatico (At)

Intensidad relativa (iR) =

1693,20 cm™1 (Ab)
1578,43 cm~1 (A¢t)

(iR) =
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Total Height=0,1765 A
Comected Height = 0,0835 A
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Figura 5. Deconvolucion de la linea base del grupo carbonilo.

4.3.2 DSC (CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO)

La calorimetria diferencial de barrido es un método de prueba que consiste en el
enfriamiento o calentamiento del material que se desea analizar a una velocidad controlada,
bajo un gas de purga especificado en una tasa de flujo controlada y un monitoreo continuo con
un dispositivo de deteccion adecuado. Como resultado se genera una diferencia entre la entrada
de calor de un material de referencia y un material de prueba debido a los cambios de energia
en el material. Una transicion estd marcada por la absorcion o liberacion de energia por la
muestra que da como resultado picos exotérmicos, endotérmico o cambio de linea de base en
la calefaccion o curva de enfriamiento. Este andlisis térmico proporciona un método rapido
para medir transiciones debido a cambios morfoldgicos o quimicos, en una polimero a medida

que se calienta / enfria a través de un rango de temperatura especifica.
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Para la caracterizacion del producto mediante DSC la muestra se cortd en pequefios
pedazos para que se adapte de una mejor manera a los contenedores, ademas se peso de 10 a
20 mg de la muestra, se usé como gas de purga nitrogeno a una velocidad de flujo de 20 mL a
10 °C/ min. Se realiz6 un ciclo térmico preliminar al anélisis de la muestra, para lo cual primero
se calentd la muestra a 50 °C por encima del punto de fusion del PET (260 °C) 310 “C a 10 °C/
min, posteriormente se enfriara a 10 °C/ min, este procedimiento se realizo para destruir la
historia térmica del material. Seguido de esto se calento el material (segundo calentamiento) a
260 °C durante diez minutos y se registro la curva de calentamiento, esta curva de calentamiento
se utilizo para calcular las entalpias de transicion de los productos obtenidos, el procedimiento

descrito anteriormente se tomd de la norma ASTM D3418-12.

Para conocer el punto de fusion del material se integra el area bajo la curva de la
endoterma de flujo de calor de fusion en funcion del tiempo para producir entalpia o calor (mJ),
la endoterma es proporcional a la diferencia en el flujo de calor entre la referencia y las capsulas

de muestra (ASTM D3418—12. 2012).

4.4 ANALISIS ESTADISTICO

Se realizd el analisis estadistico tomando en cuenta los picos obtenidos en la
caracterizacion mediante FTIR y los puntos de fusion obtenidos del producto polimerizado de
PET. Las pruebas estadisticas usadas fueron: andlisis factorial que permite conocer si los
factores tiempo y relacion de reactivos (PET: acido adipico) ejercen influencia significativa en

la variable respuestas, la prueba de rangos mdltiples que permite conocer las diferencias
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significativas entre tratamientos y finalmente se realizé la prueba de superficie de respuesta

que permite conocer las condiciones Optimas para lograr la depolimerizacion de PET.

4.4.1 ANALISIS FACTORIAL

El analisis factorial es una técnica de reduccion de datos que sirve para encontrar grupos
homogéneos de variables a partir de un conjunto numeroso de variables. Esos grupos
homogéneos se forman con las variables que correlacionan mucho entre si y procurando,

inicialmente, que unos grupos sean independientes de otros (De la fuente, 2011).

Este andlisis consta de cuatro fases caracteristicas: el calculo de una matriz capaz de
expresar la variabilidad conjunta de todas las variables, la extraccion del nimero 6ptimo de
factores, la rotacion de la solucion para facilitar su interpretacion y la estimacion de las
puntuaciones de los sujetos en las nuevas dimensiones (Casado, s.f.). Para realizar el analisis
factorial con los resultados obtenidos mediante FTIR se utilizé el programa Statgraphics en el
cual se tomd en cuenta las intensidades relativas de cada una de las pruebas analizadas, en el
que las variables dependientes son las intensidades relativas obtenidas con los picos y los
factores son el porcentaje de &cido adipico y el tiempo (min) que se utiliz6 para realizar las
diferentes pruebas de depolimerizacion. Por otro lado , para realizar el analisis factorial con los
resultados obtenidos mediante DSC se utilizdé el mismos programa que el utilizado para el
analisis mediante FTIR ,en el cual se tomd en cuenta los puntos de fusion de cada una de las
pruebas analizadas, en el que las variables dependientes seran los puntos de fusion (°C)
obtenidas en los termogramas Yy los factores a analizarse son: porcentaje de acido adipico y el

tiempo (min) que se utilizo para realizar las diferentes prueba de depolimerizacion.
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Para este analisis se trabajo con una hipdtesis nula, de manera que se estudio si los
valores de la variable dependiente (intensidad relativa y punto de fusion) dependen de los
niveles de los factores (%acido adipico y tiempo) o de la interaccion entre ambos, con esto se
responde las siguientes preguntas: ¢Los efectos del tiempo y el porcentaje de acido adipico
sobre la despolimerizacion PET mediante el FTIR y DSC cuando se toma la intensidad relativa
y el punto de fusion de dos grupos son significativos en el experimento?, Si aceptamos que hay
diferencias ¢cuales son esas diferencias?, ¢Son todos los grupos significativamente diferentes
entre si, o s6lo alguno(s) de ellos con respecto a los demas? y ¢Es posible encontrar una
alternativa de tiempo que no resulte afectado considerablemente por el porcentaje de acido

adipico o viceversa?

4.4.2 RANGOS MULTIPLES O PRUEBA DE DUNCAN

La prueba de Duncan permite determinar la diferencia entre pares de medias después
que se ha rechazado o aceptado la hip6tesis nula en el anélisis de varianza. EI procedimiento
para realizar esta prueba consiste en calcular varios "rangos” (Duncan los llama rangos
significativos minimos) (Porras, 2000). Se realiz6 las pruebas de Duncan usando el programa
Statgraphics y SPSS en el que las variables dependientes son las intensidades relativas
obtenidas con los pico y los factores son el porcentaje de acido adipico y el tiempo (min) que
se utilizé para realizar las diferentes pruebas de depolimerizacion. Ademas se usé la hipotesis

descrita anteriormente.

4.4.3 METODO DE SUPERFICIE DE RESPUESTA
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La Metodologia de Superficies de Respuesta (RSM) es un conjunto de técnicas
matematicas utilizadas en el tratamiento de problemas en los que una respuesta de interés esta
influenciada por varios factores de caracter cuantitativo. El principal objetivo de RSM es
optimizar la variable de interés determinando las condiciones 6ptimas de operacion del sistema
(Porras, 2000). Para realizar el analisis mediante superficie de respuesta se uso el programa
Statgraphics y SPSS en el que las variables dependientes son las intensidades relativas
obtenidas con los picos y los factores son el porcentaje de acido adipico y el tiempo (min) que

se utilizo para realizar las diferentes pruebas de depolimerizacion.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 MATERIAL DEPOLIMERIZADO

Se obtuvo como producto de la depolimerizacion entre PET y &cido adipico un material
homogéneo de color gris y fragil como se observa en la figura 6, el cual se caracterizé mediante

DSC y FTIR segun las pruebas descritas en el capitulo anterior.

Figura 6. Producto obtenido de la depolimerizacion de PET.

5.2. CARACTERIZACION MEDIANTE FTIR

Los resultados obtenidos de la caracterizacion realizada mediante FTIR del producto de
la depolimerizacion; se presentan como espectros. Para realizar el anélisis de estos espectros se
tomaron como referencia cuatro picos reportados en la literatura, primero el pico del grupo
carbonilo que se encuentra a 3103,48 cm™(—C=0), el grupo carboxilo que se encuentra a
1693,20 cm™ (-COOH), el grupo hidroxilo que se encuentra a 1595 cm™ (OH) y finalmente el

aromatico el cual se encuentra a 1578,43 cm™ (Stuart, 2004). Con estos picos se determind la
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intensidad relativa de las bandas correspondientes a cada grupo. Los resultados se reportan a

continuacion:

Tabla 3. Intensidad relativa obtenida de los diferentes tratamientos realizados para

depolimerizar el PET.

\ FACTORES Promedio de la intensidad relativa
Tiempo | % Acido | Grupo Grupo
Nombre de la Muestra (min) | Adipico | Carboxilo | Carbonilo
Muestra N°1 (510) 10 5 10,479 2,093 71,133
Muestra N°2 (515) 15 5 7,952 1,547 35,891
Muestra N°3 (520) 20 5 6,835 1,342 23,289
Muestra N°4 (1010) 10 10 10,754 2,336 39,133
Muestra N°5 (1015) 15 10 10,528 2,102 29,672
Muestra N°6 (1020) 20 10 9,817 2,001 28,713
Muestra N°7 (1510) 10 15 10,983 2,740 19,622
Muestra N°8 (1515) 15 15 8,959 2,452 14,783
Muestra N°9 (1520) 20 15 7,549 2,320 11,757
PET (botella marca
comercial) 0 0 3,533 0,554 6,879

Como se observa en la tabla 3 los promedios de la intensidad relativa obtenidos con los

grupos carboxilo, carbonilo e hidroxilo a medida que aumenta el tiempo de reaccion la

intensidad relativa de los grupos disminuye, ademas, con el grupo hidroxilo mientras aumenta

el porcentaje de acido adipico la intensidad relativa del mismo disminuye. Por otro lado, con el

grupo carboxilo y carbonilo pasa lo contrario; mientras aumenta el porcentaje de acido adipico

la intensidad relativa de los grupos aumenta. También se puede observar que las intensidades

relativas del PET sin depolimerizar son diferentes a las intensidades relativas obtenidas con los

grupos ya mencionados.

Se efectud el andlisis estadistico con los resultados obtenidos para lo cual se

consideraron 3 niveles de tiempo, 3 niveles de porcentaje de &cido adipico y la intensidad
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relativa obtenidos con los picos de interés para el analisis. Se estudio si los valores de la variable
dependiente (intensidad relativa) dependen de los niveles de los factores (porcentaje de acido
adipico y tiempo) o de la interaccién entre ambos. Para efectuar el estudio, se ha realizado un
ANOVA de dos factores con una variable de respuesta en el software estadistico

STATGRAPHICS.

5.2.1 ANALISIS DE LAS INTENSIDADES RELATIVAS DE LOS GRUPOS
CARBOXILO, CARBONILO E HIDROXILO

5.2.1.1 ANOVA

Se presenta a continuacion el andlisis de varianza primero se tomé en cuenta la

intensidad relativa de los grupos carboxilo, carbonilo e hidroxilo:

Tabla 4. Anova -statgraphics de las intensidades relativas del grupo carboxilo, carbonilo

e hidroxilo.
Razén - F Valor — P
Fuente Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
Carboxilo | Carbonilo |Hidroxilo |Carboxilo | Carbonilo |Hidroxilo
EFECTOS
PRINCIPALES

A:%Acido Adipico [19,73 29,96 1026,27 | 0,0000 0,0000 0,0000
B:Tiempo 2,32 11,95 666,40 0,0000 0,1265 0,0000

INTERACCIONES
AB 5,70 0,61 234,71 0,6591 0,0000 0,0000

La tabla 4 muestra la descomposicion de la variabilidad de la intensidad relativa del
grupo carboxilo, carbonilo e hidroxilo en contribuciones debidas a varios factores. La
contribucion de cada factor se midié eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-

P son los criterios de aceptacion P de la hipotesis nula, si los valores son inferiores a 0,05 se
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puede asegurar que hay una variabilidad significativa de los factores. En el caso del grupo
carboxilo y carbonilo, puesto que 2 de los 3 valores-P son menores que 0,05, estos factores
tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la intensidad relativa entre grupos con un
95,0% de nivel de confianza. Mientras que en el grupo hidroxilo 3 valores-P son menores que
0,05, estos factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la intensidad relativa
con un 95% de nivel de confianza. Con ello se puede decir que él porcentaje de acido adipico,
el tiempo y la interaccion entre los anteriores tienen un efecto significativo en la variable de

respuesta de despolimerizacién PET que es la intensidad relativa.

Para interpretar los resultados es conveniente realizar la verificacion y adecuacion del
modelo con el analisis residual. En primer lugar, se verifica la condicién de normalidad. Para

ello, se construyd la grafica de probabilidad normal de los residuos que se tiene a continuacion:

Gréfico de Probabilidad Normal
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Figura 7. Probabilidad normal de los residuos-STATGRAPHICS para el grupo

carboxilo.
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n:27
Mediana:-0.00204235
Sigma:0.218254
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P:0.8877

Figura 8. Probabilidad normal de los residuos-STATGRAPHICS para el grupo

carbonilo.
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Figura 9. Probabilidad normal de los residuos-STATGRAPHICS para el grupo

hidroxilo.

Como se observa en las figuras 7,8 y 9, los puntos generalmente siguen una linea recta.

No hay evidencia de no normalidad, valores atipicos o variables no identificadas. Por lo que,



distribucién normal.

5.2.1.2 RANGOS MULTIPLES
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estos datos provienen de una distribucion normal ya que en los tres casos , el valor del sesgo

estandarizado se encuentran dentro del rango esperado para datos provenientes de una

Para comprobar el analisis de interaccion, se realizo la prueba de comparacion multiple

Tabla 5 .Prueba de rangos multiples de DUNCAN para Tiempo de las intensidades

cuando la diferencia real es igual a 0).

relativas del grupo carboxilo, carbonilo e hidroxilo.

Método: 95.0 porcentaje Duncan

Grupos Homogéneos

Tiempo |Casos Grupo Grupo Grupo
Carboxilo Carbonilo Hidroxilo
20 9 X X X
15 9 X X X
10 9 |X X X

para determinar que niveles de porcentaje de acido adipico y tiempo son significativamente
diferentes entre si. A continuacion, se muestra los resultados obtenidos de la prueba de Duncan
realizada en el programa STATGRAPHICS con un nivel de significancia del 95% (Con este

método hay un riesgo del 5% al decir que uno o mas pares son significativamente diferentes,



Sig Diferencia
Contraste | Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
Carboxilo | Carbonilo | Hidroxilo |Carboxilo | Carbonilo |Hidroxilo
10-15 * * -0,412152 | 0,373319 | 16,8309
10 - 20 * * 0,528252 | 0,519088 | 21,7207
15-20 * 0,940404 | 0,145769 | 4,88977
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* indica una diferencia significativa.

La tabla 5 muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias para el
comportamiento de la intensidad del grupo carboxilo, carbonilo e hidroxilo. En el caso del
grupo carboxilo, no hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de
medias. Esto se debe a que el tiempo no es un factor significativo por ello no se encuentran
diferencias. Mientras que en el caso del grupo carbonilo e hidroxilo si existe una diferencia
significativa, para el carbonilo se puede observar un asterisco que se encuentra al lado de dos
pares de tiempos que indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente significativas
y para el grupo hidroxilo existen tres pares de tiempo que muestras diferencias estadisticamente
significativas. De manera que para el grupo carbonilo se deberia considerar un tiempo bajo o

alto y para el grupo hidroxilo se deberia considerar un tiempo bajo.

Tabla 6. Prueba de rangos multiples de DUNCAN para el porcentaje de acido adipico
de las intensidades relativas del grupo carboxilo, carbonilo e hidroxilo.



Método: 95,0 porcentaje Duncan

Grupos Homogéneos
%Acido |[Casos | Grupo Grupo Grupo
adipico Carboxilo | Carbonilo | Hidroxilo
15 9 X X X
10 9 X X X
5 9 X X X
Sig Diferencia
Contraste | Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
Carboxilo | Carbonilo | Hidroxilo [Carboxilo | Carbonilo |Hidroxilo
5-10 * * 0,681583 | -0,502256 | 10,9321
5-15 * * * 2,64543 | -0,842682 | 28,0533
10-15 * * * 1,96385 | -0,340426 | 17,1212
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* indica una diferencia significativa.

La tabla 6 muestra como se describi6 anteriormente las diferencias estimadas entre cada
par de medias. Para el grupo carboxilo el asterisco que se encuentra al lado de los 2 pares de
porcentaje de acido adipico indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente
significativas, mientras que para el grupo carbonilo e hidroxilo son 3 pares de porcentaje de

acido adipico que muestran diferencias estadisticamente significativas.

De manera que para el grupo carboxilo se deberia considerar un porcentaje de acido
adipico bajo. Para el grupo carbonilo se deberia considerar un porcentaje de acido adipico alto

y para el grupo hidroxilo se deberia considerar un porcentaje de acido adipico bajo o alto.
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5.1.2.3 SUPERFICIE DE RESPUESTA

Para completar el analisis estadistico se busca encontrar los puntos minimos del
porcentaje de acido adipico y de tiempo para el desarrollo de la despolimerizacion PET. Para

ello, se considera el método de superficie de respuesta cuyos resultados de SPSS y

STATGRAPHICS se presentan a continuacion:

Tabla 7. Anova método de superficie de respuesta para las intensidades relativas del
grupo carboxilo, carbonilo e hidroxilo.

Razon- F Valor- P

Fuente Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
Carboxilo | Carbonilo |Hidroxilo |Carboxilo | Carbonilo |Hidroxilo

A:%Acido Adipico | 18,86 65,67 155,45 0,0003 0,0000 0,0000

B:Tiempo 0,75 24,92 93,19 0,3956 0,0001 0,0000

AA 1,48 0,81 2,52 0,2377 0,3791 0,1272

AB 0,02 1,69 52,64 0,8898 0,2076 0,0000

BB 1,64 1,60 9,39 0,2138 0,2203 0,0059

La tabla 7 se divide la variabilidad de intensidad relativa en piezas separadas para cada
uno de los efectos. En el caso del grupo carboxilo, hay un efecto que es significativamente
diferente de cero con un nivel de confianza del 95%. Mientras que en el grupo carbonilo hay
dos efectos que son significativamente diferentes de cero y en el grupo hidroxilo hay cuatro

efectos que son significativamente diferentes de cero. Los valores 6ptimos para la respuesta se

encuentran en la siguiente tabla:

Tabla 8. Optimizacion de la respuesta para las intensidades relativas del grupo
carboxilo, carbonilo e hidroxilo.




Factor %Acido adipico Tiempo

Bajo Grupo Carboxilo 5,0 10,0
Grupo Carbonilo 5,0 10,0

Grupo Hidroxilo 5,0 10,0

Alto Grupo Carboxilo 15,0 20,0
Grupo Carbonilo 15,0 20,0

Grupo Hidroxilo 15,0 20,0

Optimo | Grupo Carboxilo 15,0 20,0
Grupo Carbonilo 15,0 20,0

Grupo Hidroxilo 15,0 15,4
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La tabla 8 muestra la combinacion de los niveles de los factores, con la cual se logra

una mejor depolimerizacion de PET, logrando que la intensidad relativa de los grupos carboxilo

e hidroxilo sea menor, ya que mientras se da la reaccion de depolimerizacion se disminuiran

grupos hidroxilos de la cadena de PET y carboxilos del acido adipico. Por otro lado para el

grupo carbonilo la intensidad relativa debe ser mayor, ya que mientras se produce la reaccion

de depolimerizacion por el aumento de acido adipico en la cadena de PET la cantidad de

carbonilos es mayor. De manera que, se tiene un modelo éptimo para la depolimerizacién PET

en el caso del grupo carboxilo se encuentra en 20 minutos con el 15% de &cido adipico, para el

caso del grupo carbonilo es de 20 minutos con el 15% de &cido adipico y finalmente para el

grupo hidroxilo los puntos 6ptimos se encuentran cuando se usa 15,4 minutos con el 15% de

acido adipico como se muestra en las figuras 10,11y 12.
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Figura 10. Superficie de respuesta-STATGRAPHICS para el grupo carboxilo.
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Figura 12. Superficie de respuesta-STATGRAPHICS para el grupo hidroxilo

5.3 CARACTERIZACION MEDIANTE DSC

Se caracterizé el material obtenido de la depolimerizacion de PET con &cido adipico
mediante DSC, el cual arrojo diferentes datos: el punto de fusion y la entalpia del producto
obtenido. Se utilizé como dato principal para realizar el analisis estadistico el punto de fusion
del material debido a que una propiedad importante de los materiales poliméricos
termoplasticos es su comportamiento térmico, pues permite llevar a cabo diferentes procesos
de conformacion de los mismos. Lo resultados se presentan a continuacion:

Tabla 9. Punto de fusion obtenido de los diferentes tratamientos realizados para

depolimerizar el PET.
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FACTORES
) Promedio del
Tiempo | % Acido punto de
Nombre de la Muestra | (min) | Adipico | fusion ("C)
Muestra N°1 (510) 10 5 205,76
Muestra N°2 (515) 15 5 237,35
Muestra N°3 (520) 20 5 242,80
Muestra N°4 (1010) 10 10 212,60
Muestra N°5 (1015) 15 10 235,17
Muestra N°6 (1020) 20 10 231,43
Muestra N°7 (1510) 10 15 224,83
Muestra N°8 (1515) 15 15 215,03
Muestra N°9 (1520) 20 15 211,87
Muestra N°10 (PET) 258,20
Acido adipico 0 0 142,3

En la tabla 9 se observa que el punto de fusion del producto obtenido con 5 % de &cido
adipico aumenta a medida que se incrementa el tiempo, sin embargo con un 10 y 15 porciento
de 4cido adipico disminuye a medida que el tiempo incrementa, ademas se puede observar que
comparando el punto de fusion del PET y del acido adipico con los valor obtenidos del producto

de la depolimerizacién son diferentes con lo que se puede decir que el PET se depolimerizo.

5.3.1 ANALISIS ESTADISTICO DEL PUNTO DE FUSION

Para realizar el analisis estadistico del punto de fusion obtenido de la caracterizacion
mediante DSC con los diferentes productos de la depolimerizacion del PET con el &cido adipico
se consideraron 3 niveles de tiempo y 3 niveles de porcentaje de acido adipico. En el cual se
estudio si los valores de la variable dependiente (punto de fusion) dependen de los niveles de
los factores (porcentaje de acido adipico y tiempo) o de la interaccion entre ambos. Por tal
motivo, se ha realizado un disefio de experimentos de dos factores con una variable de respuesta

en el software estadistico STATGRAPHICS. Se presenta a continuacion el andlisis de varianza:
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5.3.1.2 ANOVA

Tabla 10. Anova statgraphics de los puntos de fusion obtenido de los diferentes

tratamientos realizados para depolimerizar el PET.

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Medio |Razdon-F |Valor-P
Cuadrados
EFECTOS
PRINCIPALES
A:%Acido Adipico 651,967 2 |325,984 7,18 0,0051
B:Tiempo 1254,5 2 627,249 13,81 0,0002

INTERACCIONES

AB 2268,71 4 (567,177 12,48 0,0000

RESIDUOS 817,767 18 45,4315

TOTAL (CORREGIDO0)[4992,94 |26

La tabla 10 presenta la descomposicion de la variabilidad de punto de fusién en
contribuciones debidas a varios factores. Los valores-P prueban la significancia estadistica de
cada uno de los factores. Puesto que los 3 valores-P son menores que 0,05, estos factores tienen
un efecto estadisticamente significativo sobre el punto de fusién con un 95 % de nivel de
confianza. Con los valores obtenidos se determiné que, el porcentaje &cido adipico, el tiempo
y la interaccion entre el porcentaje de acido adipico y el tiempo tienen un efecto significativo

en la variable de respuesta de despolimerizacion PET que es el punto de fusion.

Para interpretar estos resultados se verificd el modelo con el anélisis residual. En primer
lugar, se verifica la condicion de normalidad. Para ello, se realizd la grafica de probabilidad

normal de los residuos que se tienen a continuacion:
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Figura 13. Probabilidad normal de los residuos-STATGRAPHICS para el punto de
fusion.

La figura 13 muestra que los puntos generalmente siguen una linea recta en un intervalo
muy pequefio. Siguiendo una distribucion normal, ya que en este caso, el valor del sesgo
estandarizado se encuentra dentro del rango esperado para datos provenientes de una

distribucion normal, ademas no se tiene valores atipicos o variables no identificadas.

5.3.1.2 RANGOS MULTIPLES

Se realizé la prueba de Duncan para determinar el efecto del porcentaje de acido adipico
sobre el tiempo (bajol0 min, intermedio 15 min, alto 20 min) requerido para la
despolimerizacion PET. Se muestra los resultados obtenidos de la prueba de Duncan realizada
en el software STATGRAPHICS con un nivel de significancia del 95% (este método tiene un
riesgo del 5% al decir que uno o mas pares son significativamente diferentes, cuando la

diferencia real es igual a 0).
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Tabla 11. Prueba de rangos multiples de DUNCAN para tiempo del punto de fusion.

Tiempo|Casos| Media | Sigma Grupos
LS LS Homogeéneos

9 | 214,444 |2,24676 |X

10

20 9 228,7 |2,24676 | X

15 9 229,1 |[2,24676| X
Contraste |Sig. [Diferencia
10-15 * |-14,6556
10 - 20 *  |-14,2556
15-20 0,4

* indica una diferencia significativa.

En la tabla 11 la salida muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias .EI

asterisco que se encuentra al lado de los dos pares de tiempos indica que estos pares muestran

diferencias estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. De manera que,

la diferencia menos significativa se encuentra entre el tiempo bajo e intermedio. Por lo cual, se

deberia considerar un tiempo bajo o alto.

Tabla 12. Prueba de rangos multiples de DUNCAN para porcentaje de acido adipico de
los punto de fusion.

Método: 95,0 porcentaje Duncan

%Acido Casos| Media | Sigma Grupos
adipico LS LS Homogéneos
15 9 |217,244|2,24676 |X
10 9 | 226,422 |2,24676 | X
5 9 |228,578 |2,24676| X
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Contraste |Sig|Diferencia

5-10 2,15556
5-15 * | 11,3333
10-15 * 1 9,17778
* indica una diferencia significativa.

La tabla 12 muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 2 pares de acido adipico que indica que estos pares muestran diferencias

estadisticamente significativas con un nivel de confianza del 95%.

5.3.1.3 SUPERFICIE DE RESPUESTA

Finalmente se encontrd los puntos minimos del porcentaje de &cido adipico y de tiempo
para el desarrollo de la depolimerizacién, debido a que mientras menor ese el punto de fusién
la depolimerizacion se realiza de manera efectiva. Para ello, se considera el método de

superficie de respuesta cuyos resultados de STATGRAPHICS se presentan a continuacion:

Tabla 13. Anova método de superficie de respuesta para los puntos de fusion.

Fuente Razén-F |Valor-P
A:%Acido 9,98 0,0047

Adipico
B:Tiempo 15,79 0,0007
AA 1,28 0,2712
AB 32,28 0,0000
BB 5,87 0,0245

La tabla 13 ANOVA divide la variabilidad del punto de fusion en piezas separadas para

cada uno de los efectos. En este caso, hay cuatro efectos que son significativamente diferentes
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de cero con un nivel de confianza del 95%. Los valores dptimos se encuentran en la siguiente

tabla;

Tabla 14. Optimizacion de la respuesta de los puntos de fusion.

Meta: minimizar el punto de Fusion
Valor éptimo = 206,457

Factor Bajo | Alto | Optimo
%Acido Adipico 50 [150 | 5,0
Tiempo 10,0 | 20,0 10,0

La tabla 14 muestra la combinacion de los niveles de los factores, la cual encuentra el

valor minimo del punto de fusion para mejorar la depolimerizacion de PET mediante la

caracterizacion con DSC. De manera que, se tiene un modelo 6ptimo para la depolimerizacion

cuando se usa 10 minutos con el 5% de acido adipico como se observa en la figura 14. Si bien

en el DSC se tiene un punto de fusion bajo como punto 6ptimo calculado estadisticamente (10

minutos con 5% de acido adipico) el mismo puede deberse a un error ya que ese punto de fusion

puede estar asociado a la presencia de acido adipico sin reaccionar debido a que el punto de

fusion del &cido adipico es bajo (152,1°C), por tal motivo se tiene como punto optimo para el

punto de fusion 20 minutos con 15% de acido adipico.



250

240

230

220

Punto de Fusién

210

200 &

Figura 14.

Superficie de Respuesta Estimada

5 7 9 11 13 15 1027 Tiempo
%Acido Adipico

Punto de Fusién
s 2000
s 2050

210.0
215.0
220.0
225.0
230.0
235.0
240.0
B 2450
. 250.0

Superficie de respuesta-STATGRAPHICS para el punto de fusion.

6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES
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Se realiz6 la caracterizacion mediante DSC y FTIR de los productos de

depolimerizaciéon con diferentes tiempos de mezclado (10, 15 y 20 minutos) y diferentes

porcentajes de acido adipico (5, 10 y 15 %) con PET (95, 90 y 85 %) de 9 muestras con 3

repeticiones. En base a los resultados obtenidos en las pruebas estadisticas de Duncan y analisis

factorial se determind que los procedimientos realizados son reproducibles. Por otro lado, los

parametros que permitieron determinar la depolimerizacién del PET fueron el punto de fusion

y las intensidades relativas del grupo carbonilo, carboxilo e hidroxilo dado que, la intensidad

relativa de los grupos hidroxilos de la cadena de PET y carboxilos del acido adipico deben ir

disminuyendo a medida que la reaccion sigue avanzando ya que estos grupos se van integrando
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a la cadena logrando asi la escision del polimero. Ademas, el punto de fusion del producto de

la depolimerizacion es inferior a los obtenidos con el material sin depolimerizar.

El modelo 6ptimo para la depolimerizacion bajo las condiciones del estudio fue de 20
minutos con 15% de &cido adipico considerando el punto de fusién y las intensidades relativas

de los grupos grupo carboxilo (1693,20 cm™), carbonilo (3203,48 cm™) e hidroxilo (1595 cm-
1)_

La depolimerizacion del PET mediante el bloqueo de la cadena de escision con &cido
adipico, usando 3 niveles de tiempo y 3 niveles de porcentaje de &cido adipico y PET fue exitosa
ya que se desarrolld6 metodologia que permitié obtener resultados reproducibles en lo que se
refiere al grado de depolimerizacion y se identificaron parametros analiticos (intensidad
relativa del grupo carbonilo, carboxilo e hidroxilo) que permitieron determinar este grado sin

la necesidad de la medicion del peso molecular de los productos

6.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda emplear otras técnicas para caracterizar el material obtenido de la
depolimerizacion entre PET y acido adipico como variante a las expuestas las cuales son: DLS
(Dispersion dindmica de la luz) y HPLC- MS para la determinacion del peso molecular

promedio de los productos formados.

Por otro lado se aconseja analizar los picos extras obtenidos mediante la caracterizacion
con DSC, debido a que los mismos pueden deberse a compuestos formados durante el proceso

de depolimerizacion.
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Tambiéen se puede realizar pruebas para mezclar el material obtenido con un

plastificante y mejorar las propiedades fisicas del mismo.
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8. FIGURAS
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Figura 15. Espectro obtenido de la caracterizacion de la botella marca comercial,

primera, segunda y tercera repeticion mediante FTIR.
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Figura 16. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 15 minutos con un 5% de acido adipico y 95% de PET , primera,

segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (515)
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Figura 16. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 20 minutos con un 5% de acido adipico y 95% de PET , primera,

segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (520)
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Figura 17. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 10 minutos con un 10% de acido adipico y 90% de PET, primera,

segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (1010)
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Figura 18. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 15 minutos con un 10% de acido adipico y 90% de PET, primera,

segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (1015)
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Figura 19. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 20 minutos con un 10% de acido adipico y 90% de PET, primera,
segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (1020)
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Figura 20. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 10 minutos con un 15% de &cido adipico y 85% de PET, primera,

segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (1510)
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Figura 21. Espectro obtenido de la caracterizacion del producto de depolimerizacion de
PET a un tiempo de 20 minutos con un 15% de acido adipico y 85% de PET, primera,

segunda y tercera repeticion mediante FTIR. (1520)
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Figura 22. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de
depolimerizacion de PET a un tiempo de 10 minutos con un 5% de &cido adipico y 95%
de PET. (510)
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Figura 23. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de
depolimerizacion de PET a un tiempo de 20 minutos con un 5% de acido adipico y 95%

de PET, primera, segunda y tercera repeticién. (520)
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Figura 24. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de

depolimerizacion de PET a un tiempo de 10 minutos con un 10% de &cido adipico y 90%

de PET, primera, segunday tercer repeticion. (1010)
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Figura 25. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de

depolimerizacién de PET a un tiempo de 15 minutos con un 10% de acido adipico y 90%

de PET, primera, segunda y tercer repeticion. (1015)
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Figura 26. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de

depolimerizacion de PET a un tiempo de 20 minutos con un 10% de acido adipico y 90%

de PET, primera, segunda y tercera repeticion. (1020)
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Figura 27. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de
depolimerizacion de PET a un tiempo de 10 minutos con un 15% de &cido adipico y 85%
de PET. (1510)
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DSC 204F1 t-sensor / E Corr/m. range : 000/5000 pV
DSC / Sample

114

Pan Al, open

Created with NETZSCH Proteus sofware
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DSC /(mW/mg)

1 exo

-40.19 JIg

50 100 150 200 250 300
Main  2018-03-08 15:37 User: Francisco Tempera(ure re
Instrument : NETZSCH DSC 2041 Phoenix File : C:NETZSCH Proteus data5\DOME\DC-OTI0288-2017 PET.ngb-sd7
Project : Sample : DA 11530, 11.92mg Range : 20/10.0(Kimin)/300 Atmosphere : N2, 20.0miimin / N2, 70.0miimin
Identity:  DC-OTI0288-2017 Reference : Sample car/TC:  DSC 204F1 tsensor/ E Corrim. range : 000/5000 iV
Dateftime :  29/11/2017 8:49.01 Material : Modeltype of meas. : DSC/ Sample
Laboratory : CIAP Corr.temp.cal : / Cal sep 2016.ngb-td7 Segments : 114
Operator: _Ivén Ch Sensifile:  Cal marzo 2012 entalpia ngb-ed? Crucible : Pan Al open

Created with NETZSCH Profeus sofware

Figura 28. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de
depolimerizacion de PET a un tiempo de 15 minutos con un 15% de &cido adipico y 85%
de PET. (1515)
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Cal sap 2016.ngb4d7 Segments
Cal maczo 2012 entaipia ngb-ed7 Crucible Pan Al open
Croaind with NETZECH Protes schware



63

DSC /(mWimg)
Texo
01
00
Area -31.05Jg
Peak: 2047°C
01

02

03

100 150 200 250
Mun 20180531 1447 User Francisco Temperature /'C

Instrument : NETZSCH DSC 20471 Phoenix File : C/NETZSCH Proteus dataSDC-OTIN228-2017 15201 ngb-sd7

Project: Sample: 1501, 2480mg : SO10.0Kmin}300 "Atmosphere . N2, 20 Omimin N2 70 0mémin
Mdentity:  DC-OTOZB2017 Reference : Samplecar/TC:  DSC20&1tsensar/E  Comimrange: 0005000 4V
Datelime: (20208115518 Materia: Modetype of meas. : DSC/ Samgie
Laboratory : CIAP Contemp.cal: | Cal sep 20t gbtd7 Segments : .
Operator: _hn Ch Sensfle:  Caimazo2)i2entapanghes  Crucile: Pan AL open
Craated wilh NETZSCH Profess soffware

Figura 29. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC del producto de
depolimerizacién de PET a un tiempo de 20 minutos con un 15% de acido adipico y 85%
de PET. (1520)
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Laboratory : CI8P Comemp.cal: |Ca s2p 2016 ngh ] Segments © “
Operator: _hn Ch Sensfle:  CamamXilemdpanges  Crocle: Pan Al open

Created uih NETZS0r Prtess e
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015

010 Ara 280249
Peak 2458°C

010

215

60 -3 70 s 0
Time /min

201 Prosrw File: C NETZSCH Proties dataS Dome Dasan DA ngdsd7

Swple:  DasmDA 28ng Range: Mmosphere: 1C. 200mimin 1. 70O
Reference : Sample carTC : € Commmange: 0SO0M

Matesial: Modetype of meas. -

Confempcal: |Calsep WEnDsT Segments:

Sensfile : Cal marzs 2012 entalpa ngb-od7 Crucibie :

Created wiD NET 250 Proes sobeae.

Figura 30. Termograma obtenido de la segunda corrida mediante DSC de la botella
marca comercial utilizada como material de referencia para realizar la depolimerizacion
de PET

DSC /(mW/mg)
1 exo
41 Area: 135.6 Jig
Peak: 1423 °C
34
24
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Main 20180531 1542 User: Francisco Temperature /°C
Instrument : NETZSCH DSC 204F 1 Phoenix File : C:\NETZSCH Proteus'dataS\Acido Dome.ngb-sd7
Project : Sample : Adipico, 16.18 mg Range : 200/10.0(K/min)/20 Atmosphere : N2, 20.0mI/min / N2, 20.0mU/min
Identity:  Acido Dome Reference : Samplecar/TC:  DSC 204F1 t-sensor / E Corr/m. range : 000/5000 pV'
Dateftime :  15/08/2017 11:35:20 Material : Modeltype of meas. : DSC / Sample
Laboratory : CIAP Corr.temp.cal : /Cal sep 2016.ngb-td7 Segments : a3
Operator :  Ivan Ch Sens.file : Cal marzo 2012 entalpia.ngb-ed7 Crucible : Pan Al, open

Created with NETZSCH Proteus software
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Figura 31. Termograma obtenido de la primera corrida mediante DSC del 4cido adipico
utilizado para realizar la depolimerizacion de PET
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9. ANEXOS

Anexo 1. Equipos y materiales utilizados para la depolimerizacion de PET mediante

bloqueo de cadena de escision

Trituradora para las botellas
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Redmetro utilizado para realizar el mezclado de PET con &cido adipico a diferentes
proporciones de los mismos y con distintos tiempo.

Caracterizacion del producto de la depolimerizacion del PET mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC)



68

Equipo para la caracterizacion del producto de la depolimerizacion del PET mediante

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
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