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RESUMEN

En este trabajo se analiz6 la degradacion del
poli(etilen tereftalato) variando la tempera-
tura y la concentracion de hidréxido de pota-
sio en 1-butanol, manteniendo constante el
tamafio y peso de la muestra. El intervalo
de temperatura utilizada fue de 110 °C a
150 °C'y las concentraciones de hidroxido
de potasio en 1-butanol en el intervalo 0,4
a 4,4 molar. Para estas condiciones de
concentracion y temperatura se observo
la degradacion de un 99% de poli(etilen
tereftalato) en un tiempo de una hora. Se
obtuvieron dos fases: una organica y una
s6lida. La fase sdlida es un polvo soluble
en soluciones acidas. Este producto de-
gradado corresponde probablemente al
tereftalato de potasio. A una temperatura
de 150 °C y una concentracion de 3,34 M
se estudid la cinética de degradacion del
poli(etilen tereftalato) en funcién del
tiempo. A partir de los resultados y com-
parando con modelos matematicos de de-
gradacion encontrados en la literatura, se
propone que la degradacion del poli(eti-
len tereftalato) sigue un modelo de degra-
dacion de power law.

Palabras clave: PET, degradacion,
modelo de reaccidn, power law.

ABSTRACT

In this work the degradation of poly(eth-
ylene terephthalate) was analyzed by var-
ying the temperature and the concentra-
tion of potassium hydroxide in 1-butanol
holding constant the size and weight of
the sample. The temperature range used
was from 110°C to 150°C and concentra-
tions of potassium hydroxide in 1-butanol
in the range of 0,4 to 4,4 molar, obtaining
99% degradation of poly(ethylene te-
rephthalate) in one hour. The temperatu-
re of 150°C and the concentration of 3,34
M were used to study the degradation of
poly(ethylene terephthalate) as a function
of time. We obtained two phases, an or-
ganic phase and solid phase. The solid
phase is a soluble in acidic solutions. The
solid phase probably corresponds to the
of potassium terephthalate. From the re-
sults and comparing with models of de-
gradation found in the literature this work
suggests that poly(ethylene terephthalate)

1 Universidad del Papaloapan. Circuito Central No. 200, colonia Parque Industrial, Tuxtepec, Oaxaca, México. C.P.

68301.

2 chino_raha@hotmail.com

321

Organica y Bioquimica



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 39, nro. 3 DE 2010

degradation reaction occurs type power
law.

Key words: PET, degradation, reac-
tion model, power law.

RESUMO

Neste trabalho, se analisou a degradacio
de poli(tereftalato de etileno) através da
variac@o da temperatura e da concentracao
de hidréxido de potassio em 1-butanol, se-
gurando o tamanho e o peso constante da
amostra. A faixa de temperatura utilizada
foi 110° C a 150° C e concentragoes de hi-
droéxido de potéssio em 1-butanol, interva-
lo de 0,4-4,4 molar. Para que essas varia-
¢oes s40 99% de degradagio do poli(teref-
talato de etileno) em um tempo de uma
hora. Foram obtidas duas fases: uma fase
organica e uma fase solida. A fase sélida é
um p6 solivel em solucdes acidas. Isso
provavelmente corresponde ao produto
degradado de tereftalato de potassio. Fo-
ram utilizadas uma temperatura de 150 °C
e uma concentracio de 3,34 M para estu-
dar a cinética de degradacdo do poli(teref-
talato de etileno) como uma funcdo do
tempo. A partir dos resultados e compa-
rando com modelos matematicos de degra-
dacdo encontrados na literatura, se sugere
que a degradagao do poli(tereftalato de eti-
leno) é um modelo de degradagao do tipo
lei de poténcia.

Palavras-chave: PET, degradacio,
modelo de reacio, lei de poténcia.

INTRODUCCION

El poli(etilen tereftalato) (PET) es un po-
liéster termoplastico, con un intervalo de
cristalinidad de 0 a 60 % . Este ha sido par-
te del desarrollo de la vida humana en las

322

dltimas décadas (1-4). En el mundo se
consumen aproximadamente 26 millones
de toneladas de PET al afo, de estas, 20
millones son procesadas por la industria
textil (fibras), 4 millones son utilizadas en
cintas de audio y video (peliculas fotogra-
ficas), asi como en transparencias, 2 mi-
llones en productos de empaque y mol-
deado (botellas y jarras) (5-6). Estos
materiales plasticos son depositados en
basureros o en lugares inapropiados des-
pués de su uso, debido a esto, en afios re-
cientes, se han creado normas sobre los
problemas ambientales y de espacio que
estos desechos estdn generando (7-8).

Por mencionar un ejemplo, en Brasil se
producen 400.000 toneladas al afio de
PET, del cual, 90% se destina en la pro-
duccién de botellas, de estas, solo 40% es
reciclado, lo que convierte a Brasil en uno
de los paises en el mundo que contiene mas
desechos de botellas de PET sin reciclar.

Por otra parte, comparativamente, en
Europa el reciclado de PET en 1991 fue
de 1,3x10* toneladas, en 1993 de 2,2 x10*
toneladas, en 1995 de 3,5x10* toneladas,
en 2008 1,1 x10° y en 2009 alcanz la ci-
fra de 1,4 x10° toneladas.

El proceso de reciclado quimico es una
opcidn viable para este tipo de material,
ya que las cantidades mundiales de PET
se estan elevando cada afio aproximada-
mente 12,5% por afio. Hay varios proce-
sos de este tipo, por ejemplo, la metanoli-
sis, glicolisis, hidrolisis, amindlisis y la
oxidacioén, entre otros (9-14). De estos
procesos se estima que la degradacion del
PET por hidrélisis en un intervalo de tem-
peratura de 100 °C hasta 120 °C es 5.000
veces mas rapido que el proceso de degra-
dacidén por oxidacion, y 10.000 veces mas
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rapido que el proceso de degradacion tér-  rimental. La cinética de estos procesos es E
. . ., N\ —
mica. descrita por la ecuacion [1]. =5
e do. [75) O
El proceso de hidrolisis puede llevarse o K(T)f((x) —Ae" & f(a) [1] (@)
a cabo en un medio neutro, acido o alcali- dt 5
no. Entre estos tres procesos, bajo las do .
. .. - Donde — es la velocidad de la degra- S\
mismas condiciones de degradacion, la dt
hidrolisis alcalina del PET es mds rdpida  dacion, 7 es el tiempo,  es el grado de de- 8
que las hidrolisis acida y neutra. gradacion, T es la temperatura en grados e
e . Kelvin, K es la constante de la velocidad N
Generalmente, en la hidroélisis alcalina . ..
. . . de degradacién en funcion de la tempera- 00
se han utilizado soluciones acuosas de hi- . . <
. . . tura, E, es la energia de activacion, A es
dr6xido de sodio con intervalos de con- . O
> el factor preexponencial, ficz) es el mode-
centracion de 4 a 20% en peso, tempera- <o .
o o . lo matematico de reaccion y R es la cons-
turas de 100 °C hasta 250 °C, presiones
. . tante de los gases (17-19).
desde 1 hasta 2 atmosferas, y en tiempos
de degradacion entre 2 y 5 horas, para ob- La integral de la ecuacion [1] bajo con-
tener rendimientos hasta 99%. También  diciones isotérmicas es de la siguiente
se ha estudiado la cinética de degradacién forma
de este proceso hidrolitico, ademas de
" g(a)=K(T)t 2]
proponer modelos matematicos de degra-
dacion (15-16). Donde g(a)=[% f() "' do. El término
g(a) representa el comportamiento del
Modelos matematicos de degradacion grado de degradacion (o) con respecto al
) L tiempo y la temperatura.
En el estudio de la descomposicion térmi-
ca en s6lidos se utilizan modelos de reac- En la Tabla 1 se enumeran algunos
cion para describir su degradacion expe- modelos matematicos de reaccion, f(a),
Tabla 1. Modelos matematicos de degradacion (20)
Nuamero Modelo fl@) g(@)
1 Power law 4o a”
2 Power law 3a*? a'®
3 Power law 2a'? a'?
4 Power law 2/3)a'? a’?
5 One-dimensional diffusion Y () a?
6 Avrami-Erofeev 4(1-c) [-In(1-a)]** [-In(1-a)]"
7 Avrami-Erofeev 3(1-a) [-In((1-0)]*? [-In(1-a)]"?
8 Avrami-Erofeev 2(1-a) [[In(1-a)]"? [-In(1-&)]**
9 Three-dimensional diffusion 2(1-a)**(1-(1-a)3)! [1-(1-a)" P
10 Contracting sphere 3(1-a)*? 1-(1-a)'?
11 Contracting cylinder 2(1-a)'” 1-(1-a)*?
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con sus respectivas formas integradas,
g(a), propuestas en la literatura (20).

La constante de la velocidad, K(7), de
la ecuacion [2] se puede determinar grafi-
cando g(c) versus tiempo para cada mo-
delo de la Tabla 1; y a partir de los valores
de K(T) obtenidos de cada uno de los mo-
delos, se puede estimar el grado de con-
fiabilidad de cada uno de estos usando la
suma residual de cuadrados (S}2 )

$ = L o) 3]

1(0.99)  g(0.99)

Las relaciones entre los Sf se puede ex-
presar estadisticamente como
s?

; =§2’m (4]
Donde S2, es el valor minimo de todos
los Sf y F/ e indica la aproximacion de
cada modelo de reaccién con los datos ex-
perimentales. Cuando el valor de F; para
un modelo es uno o se aproxima a uno, el
modelo j se ajusta o se aproxima a los da-
tos experimentales. Los valores de la
energia de activaciéon (E4) y el factor
pre-exponencial (4) se pueden determi-
nar a partir de este modelo de reaccién
usando la ecuacion [1] (21-22).

El objetivo del presente articulo es es-
tablecer condiciones de degradacién qui-
mica del PET maés sencillas que las pro-
puestas en la literatura, asi como
proponer un modelo matematico que per-
mita describir la cinética de degradacion
experimental del PET, de forma que en
futuras investigaciones esta metodologia
se pueda aplicar a la degradacion de otros
polimeros como poliuretanos, poliami-
nas, polilactonas, entre otros.
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MATERIALES Y METODOS

Material

PET comercial, hidroxido de potasio
(grado reactivo Sigma Aldrich), alcohol
butilico (grado reactivo Quimica Meyer),
acido clorhidrico (grado reactivo Quimi-
ca Meyer), plancha de calentamiento
marca RCT Basic Ika y equipo de infra-
rrojo con transformada de Fourier
(FT-IR) modelo Spectrum 100 Perkin
Elmer.

Hidrdlisis alcalina

Se colocd 1 g de PET comercial cortado
en trozos de 1x1 cm en un matraz de fon-
do redondo de 50 mL. Al matraz se le
agregd la soluciéon de KOH en 1-butanol
en un intervalo de concentracién de 0,4 a
4,4 molar. La mezcla se colocd en una
plancha de calentamiento con agitacién
suave a una temperatura de 150 °C. A
partir de los resultados obtenidos, poste-
riormente se fij6 una concentracién cons-
tante para llevar la a cabo la degradacion
variando la temperatura en un intervalo
de 110 °C a 160 °C durante un tiempo de
una hora.

Analisis

Se determiné el porcentaje de degrada-
cion pesando, en seco, el PET no degra-
dado, el cual se separé previamente por
filtracién. Los resultados de los valores
de degradacion se sustituyeron en los mo-
delos matematicos de reaccion de la Ta-
bla 1, y se analizé su comportamiento con
respecto a los datos experimentales. Se
caracterizaron los productos de degrada-
cion por FT-IR precipitando el producto
degradado con HCI concentrado.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se llevo a cabo la hidrolisis alcalina del
PET. El porcentaje de PET degradado
con respecto a diferentes concentraciones
de KOH en 1-butanol se muestra en la Fi-
gura 1, en esta se observa que la degrada-
cion del PET se incrementa de manera
significativa y de forma lineal en el inter-
valo de concentraciéon de 0,4 a 2,5 M. De
manera que a una concentraciéon de 3,34
M el PET es degradado en 99,74 %.

Por otra parte, la degradacion del PET
en funcion de la temperatura manteniendo
una concentracion fija de 3,34 M de KOH
en 1-butanol y un tiempo de una hora,
presenta un comportamiento ascendente
no lineal conforme esta se incrementa,
(Figura 2). Enel intervalo de temperatura
de 110 ° a 130 °C, la degradacion del
PET alcanza 99 % . La degradacion es casi
total en el intervalo de 130 °C a 150 °C.
Por ejemplo, a estas dos temperaturas co-

rresponde 99,53% y 99,88% de PET de-
gradado, respectivamente.

Como resultado de la degradacion qui-
mica tanto en la variacion de concentra-
ciébn como de temperatura, se obtuvo
como producto final una mezcla hetero-
génea. Una fase sdlida (polvo blanco) y
una fase liquida (organica). Se obtuvieron
los espectros de FT-IR de estas dos fases,
para esto, el polvo blanco se disolvié con
agua y se precipitd con acido clorhidrico
(HCI) concentrado, también se obtuvo el
espectro del PET comercial (Figura 3).
Bourelle y Safa (23) obtuvieron también
estas dos fases en la degradacién quimica
del PET pero utilizando NaOH. En la Fi-
gura 3 se observa que al comparar los es-
pectros (a) y (¢), la sefial que corresponde
al grupo funcional carbonilo del PET apa-
rece en 1714 cm™ (> C=0) en (¢) y no
en el espectro (a); este resultado indica
que si se llevo a cabo la degradacion del
PET. Ademas, en el espectro (a) se obser-
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Figura 1. Degradacion del PET a una temperatura de 150 °C y un tiempo de 1 hora, en funcién de

la concentraciéon de KOH en 1-butanol.
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Figura 2. Degradacion del PET en funcion de la temperatura.
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Figura 3. Espectros de FT-IR. a. Producto de de-
gradacion sélida (Polvo blanco), b. Producto de de-
gradacion fase orgénica. ¢. PET comercial.
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va la sefial del i6n carboxilato asimétrico
en 1635y 1567 cm’! y del i6n carboxilato
simétricoa 1.395y 1.300 cm™ (O-C=0).
Este resultado indica que probablemente
el polvo blanco sea carboxilato de pota-
sio. Por otra parte, las sefiales del espec-
tro (b) corresponden al etilenglicol y al
1-butanol; las sefiales de los grupos fun-
cionales de estos dos compuestos se en-
cuentran sobrepuestas (alcohol y metile-
no); la sefial del alcohol (R-OH) se
encuentra a 3.354 cm™ y la de los metile-
nos (-CH,) a2.936 cm™ (24). En la Figu-
ra 4 se muestra la reacciéon general pro-
puesta de la hidrolisis alcalina del PET.

A partir de los resultados anteriores,
se fijaron las condiciones siguientes de
degradacion: 1 g de PET comercial, una
concentracion de 3,34 M de KOH en
1-butanol y una temperatura de 150 °C,
con el objetivo de analizar la cinética de
degradacion del PET. En la Figura 5 se
muestra la cinética de degradacion, en
esta se observa que la velocidad de degra-
dacion se incrementa de manera lineal en
un intervalo de 10 a 20 minutos, alcan-
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Figura 4. Reaccion general de la hidrolisis alcalina del PET.
zando en estos tiempos una degradacion ~ probablemente a la cantidad de PET que
de 81% y 95%, respectivamente. En el queda por degradar, es decir, de 95 a
intervalo de 20 a 50 minutos la pendiente 100%; por ejemplo, a los 50 minutos la
de degradacion disminuye comparada  degradacion es de 99%. Estas condicio-
con el intervalo anterior, y esto es debido ~ nes de degradacion del PET propuestas
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Figura 5. Cinética de degradaci6n del PET en una solucién de concentraciéon 3,34 M de KOH en
1-butanol y 150 °C.
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Figura 6. Modelo de degradacion g(a) versus tiempo reducido (a=0,99).

resultan ser més eficientes y con rendi-
mientos altos en un menor tiempo, al
compararse con trabajos previos. Por
ejemplo, Mancini y Zanin (25) utilizaron
NaOH 7,5 M, una temperatura de 100
°C, un tamafio de la muestra de PET infe-
rior a 1,19 mm y un tiempo de 5 horas,
para obtener un rendimiento de 98 %.

Partiendo de estos resultados, se reali-
z6 la comparacion de la cinética experi-
mental con los modelos de reaccion de la
Tabla 1 (Figura 6), donde la linea con
cuadros en blanco representa la tendencia
de los valores experimentales. La linea
con tridngulos en blanco es el modelo ma-
tematico que mas se ajusta a los datos ex-
perimentales, y este corresponde al mo-
delo namero 3, el cual es

f(a)=2a'" [5]

Donde f (o) es el modelo de reaccion, 2,
es un factor de proporcionalidad, «, es el
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grado de degradacion del PET, Y2, es el
orden de la degradacion. Este tipo de mo-
delo matematico es conocido como ley de
potencias (power law). De acuerdo con
este modelo, las cadenas que estan siendo
degradadas van aumentando en un orden
creciente de 2, es decir, 1, 3,5, 7,9, y asi
sucesivamente, conforme avanza la de-
gradacién. Y a partir de la ecuacion [4],
el valor de la aproximacién para este mo-
delo matematico con los datos experi-
mentales, F;, es de 0,95, y con una cons-
tante de degradacién de 0,87 minutos™.

Este modelo matematico es parecido al
propuesto por Hsiao et al. (26), ver ecua-
cién [6].

aw

" =KC*A* [6]

Donde W es el peso de la muestra del
PET, ¢ es el tiempo de reaccion, C es la
concentracion de NaOH, A es el area de la
superficie reactiva, K es la constante de
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velocidad de la hidrélisis alcalina, « y 8
son el orden de reaccion.

Comparando cada uno de los términos
de la ecuacién [6] con las ecuaciones [1] y

[5], resulta que do =— aw son las veloci-
dt dt

dades de degradacién, K(T) = K son las
constantes de la velocidad de degradacion
y f(a)=C*A4" =2a'"* son los modelos
matematicos de degradacion. Cabe resal-
tar que Hsiao ez al. utilizaron NaOH 1,33
M y una temperatura 100 °C para descri-
bir la cinética de degradacion del PET,
obteniendo a los 120 minutos una degra-
dacioén de 30%.

Finalmente, la degradacion hidrolitica
del PET propuesta en este trabajo seria
una opcién mas sencilla que la hidrolisis
llevada a cabo en hornos microondas en
donde se han utilizado soluciones de
acuosas de NaOH vy soluciones alcohdli-
cas de KOH, temperaturas de 100 °C y
180 °C, potencias de 46 W hasta 500 W y
tiempos de exposicion a la radiacién de
microondas de 3 minutos hasta 30 minu-
tos para alcanzar rendimientos de 97 %
(27-28).

CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la degradacion del PET
con hidréxido de potasio en 1-butanol a
una concentracion de 3,34 M a 150 °C,
obteniéndose a los 20 minutos una degra-
dacion del plastico en 95% y en 99% en
un tiempo de 50 minutos. Estas condicio-
nes de degradacién son mas sencillas que
las propuestas en la literatura. Se propone
que el modelo matematico de degrada-
cién que mas se aproxima a la curva expe-
rimental es el llamado power law, este
modelo indica que la degradacion de las

cadenas del PET va aumentando en orden
creciente de 2.
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