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RESUMEN

Mediante el reciclaje quimico, los desechos plasticos son una potencial fuente de materia
prima de compuestos organicos valiosos. En este trabajo se ha estudiado la despolimerizacion
de tres plasticos cominmente presentes en desechos domésticos: el poli(tereftalato de
etileno), el policarbonato y la poliamida Nylon-6. Para cada tipo de polimero se estudio las
condiciones para su despolimerizacion y se cuantifico e identifico el mondomero formado
utilizando técnicas espectroscopicas. En el caso del PET, se obtuvo el tereftalato de bis(2-
hidroxietileno), utilizando el calentamiento convencional o microondas. Del policarbonato se
obtuvo el bisfenol-A con un rendimiento del 90% y la e-caprolactama se obtuvo del nylon-6
con un 80% de rendimiento. Los resultados obtenidos demuestran que los desechos plasticos
son una potencial fuente de materia prima.

Palabras clave: poli(tereftalato de etileno), policarbonato, poliamida, nylon-6,
despolimerizacion, reciclaje quimico.

CHEMICAL RECYCLING OF PLASTIC WASTES

ABSTRACT
Chemical recycling can turn plastic wastes into a potential source of valuable organic
chemicals. This work studied the depolymerization of three plastics commonly found in
plastic waste: poly(ethylene terephthalate), polycarbonate and Nylon-6, a polyamide.
Different reaction conditions were evaluated for each type of polymer. For each plastic, the
yield was determined and the product was characterized by spectroscopic techniques. Good
yields of bis(2-hydroxyethylene) terephthalate were obtained after treating PET with
conventional and microwave heating. 90% of bisphenol-A was obtained from polycarbonate
waste, while 80% of e-caprolactam was formed from Nylon-6. These results show that plastic
wastes can become an interesting source of chemicals.

Key words: poly(ethylene terephthalate), polycarbonate, polyamide, Nylon-6,

depolimerization, chemical recycling.

INTRODUCCION
El crecimiento industrial del tltimo siglo ha tenido un rol determinante en el estilo de vida
moderno, generando un crecimiento vertiginoso de los niveles de consumo, en general. Este
mayor desarrollo conlleva, a su vez, un incremento exponencial en la generacion de desechos
que constituyen un problema medioambiental que se agrava cada vez mds. Una porcion
importante de los residuos que genera nuestro estilo de vida moderno, esta consituida por
desechos plasticos provenientes principalmente de envases y empaques, y que, en muchos
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casos, son desechados luego de ser utilizados una sola vez. Como se sabe, estos plasticos
provienen casi en su totalidad del petréleo, un recurso natural no renovable. Asi pues, el
aprovechamiento de estos desechos para la fabricacion de nuevos plasticos u otros fines por
medio del reciclaje quimico, no sélo contribuye a solucionar el problema de residuos sino que
puede convertirse en una fuente renovable de recursos. Este trabajo presenta estudios de
despolimerizacion del PET (poli(tereftalato de etileno)), PC (policarbonato) y Nylon-6
(poli(e-caprolactama)) para recuperar los mondmeros respectivos.

Poli(terftalato de etileno)

Uno de los materiales plasticos que se encuentra con mas frecuencia en los desechos
domésticos es el poli(tereftalato de etileno), PET. El PET es un termoplastico semicristalino
que, gracias a sus propiedades, posee una amplia variedad de aplicaciones; entre ellas: la
manufactura de fibras, peliculas fotograficas, contenedores de cosméticos, detergentes vy,
principalmente, botellas descartables de bebidas. La produccion de botellas de PET se ha
venido incrementando considerablemente debido a su poco peso, resistencia, transparencia y
facilidad de almacenamiento. Estudios realizados en el afio 2005 indicaron que el consumo
mundial anual de PET orientado a la fabricacion de botellas fue de aproximadamente 10
millones de toneladas, y se estimé un crecimiento de 15% cada afio .

Se ha realizado numerosos estudios sobre la glicolisis del PET con diversos glicoles,
principalmente etilenglicol. Por ejemplo, Xi et al. lograron obtener el mondmero tereftalato
de bis(2-hidroxietileno), BHET, con alto grado de pureza, al variar condiciones como el
tiempo de reaccion, relacion EG:PET y porcentaje de catalizador empleado’. Determinaron
que las condiciones dptimas para esta reaccion consisten en una relacion en peso de EG:PET
de 5, un tiempo de reaccion de tres horas y 1% en peso de catalizador, bajo las cuales lograron
obtener un rendimiento de 86%. La figura 1 muestra lareaccion de despolimerizacion del PET
aBHET por glicolisis. En otro estudio, Lopez-Fonseca et al. lograron obtener un rendimiento
del 70% a 196°C, con una relacién molar de 7,6:1 de EG:PETy 1:380 de acetato de zinc:PET".
Ademas, estudiaron el efecto de otras sales como catalizadores: bicarbonato de sodio,
carbonato de sodio, sulfato de sodio y sulfato de potasio, que son ambientalmente mas
amigables que el acetato de zinc, que es el que se utiliza normalmente.
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Figura 1. Despolimerizacion del PET por glicélisis con etilenglicol.

Policarbonato

El policarbonato es un polimero termoplastico transparente, muy liviano y diictil con una alta
dureza y gran resistencia al impacto. Estas propiedades permiten que sea utilizado para una
gran variedad de aplicaciones, como en partes de automoviles, computadoras y celulares, en la
produccién de discos compactos (CD, DVD, blu-ray), en lentes de seguridad como equipo de
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proteccion personal y como blindaje para lunas de automoviles. Ademas, se le utiliza para la
fabricacion de botellas reusables, biberones y contenedores de alimentos. Otras aplicaciones
del policarbonato incluyen ventanas de invernaderos, bandejas de cafeterias, tableros de
canastas de basquet, techos ligeros transparentes para terrazas, entre otros. Debido a la gran
variedad de aplicaciones, en el 2005 se produjo 3,2 millones de toneladas a nivel mundial’.

Ya se han estudiado diversos métodos de despolimerizacion del policarbonato virgen. Entre
éstos se encuentran propuestas que utilizan solventes en estado supercritico, como la
despolimerizacion en tolueno o en etanol supercriticos, propuestas por Pan ez al.’ y Jie et al.’,
respectivamente. Otro método involucra el uso de etilenglicol y propilenglicol con un
carbonato de sodio como catalizador (Lin et al.)’. Mormann et al.® estudiaron la amindlisis del
policarbonato a alta presion y temperatura ambiente mientras que Liu ez al.’, Pifiero et al.”y Hu
et al." estudiaron la metandlisis del policarbonato. El primero, en solventes iénicos; el
segundo, a alta presion con catalizador de hidréxido de sodio, y el tltimo, con catalizador de
hidréxido de sodio y tolueno como solvente. Los tres estudios reportaron rendimientos de
BPA superiores a 95%.

La figura 2 muestra la reaccion de despolimerizacion del policarbonato (PC) a bisfenol-A
(BPA) y carbonato de dimetilo (DMC) segin el método reportado por Hu ez al."”.
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Figura 2. Despolimerizacion del PC por metandlisis.

Poliamidas

El Nylon-6 y el Nylon-6,6 son las poliamidas mas importantes comercialmente. Sus
excelentes propiedades permiten su aplicacion como termoplastico y fibra (fibras cortas e
hilos). Ejemplos de aplicacion del Nylon-6, ademas de hilos, telas, sogas y filamentos son las
cerdas de cepillos dentales, suturas quirurgicas y cuerdas para instrumentos musicales. Estas
fibras también se utilizan como refuerzo en materiales compuestos ya sea en forma de hilos o
mallas. La produccién mundial de fibras de Nylon en el 2010 fue de 3,6 millones de toneladas,
y se espera un crecimiento anual de 2,5% para los préximos afios'".

Sibien se ha publicado estudios sobre reciclaje de poliamidas, la mayoria estan relacionadas al
reciclaje mecanico, es decir, al reprocesamiento, por fusion, de fibras de poliamidas”. Los
estudios sobre despolimerizacion involucran, por lo general, reacciones a altas presiones,
hidrolisis y amonélisis""*. La figura 3 muestra la reaccion de despolimerizacion del nylon-6 a
g-caprolactama.
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Figura 3. Despolimerizacion del Nylon-6.

En los ultimos afios, el uso de equipos y tecnologia de microondas ha mostrado un desarrollo
impresionante en laboratorios y procesos de produccion, debido a las multiples ventajas y
particularidades que presenta frente a los sistemas de reaccion usuales, especialmente en
términos de selectividad y cinética, ademas de ser mas econémicos y menos contaminantes'”.
En el area de despolimerizacion de plasticos, los estudios de calentamiento por microondas
muestran rendimientos comparables a los obtenidos por métodos convencionales y gran
disminucién del tiempo de reaccion para diferentes tipos de polimeros como PET” y
poliamidas™.

PARTE EXPERIMENTAL

Muestras

Lamuestra de PET provino de desechos plasticos de botellas descartables, que fueron lavadas
y cortadas en dimensiones entre 0,4 y 0,8 cm de lado. El policarbonato se obtuvo de un bidon de
agua cortado en trozos de tamafio promedio de 7mmx 7 mmx 1,38 mm. El Nylon-6 provino de
hilo de pesca de 0,50 mm de didmetro y fue cortado en trozos de 0,5-2,0 mm de longitud.
Equipos

Se utilizé un espectrometro de resonancia magnética nuclear Bruker de 300 MHz, con un
magneto superconductor Ultrashield de 7,05 T, una sonda de banda ancha de 5 mm capaz de
observar nucleos de proton (‘H) y carbono (°C), una unidad de temperatura variable
Eurotherm B-VT200 (20-200°C) y una consola Avance™ 300. Los espectros infrarrojo fueron
obtenidos con un equipo Perkin-Elmer FT-IR 1600, con una fuente de luz laser de He-Ne,
detector DGTS (sulfato de triglicina deuterado) y un filamento enrollado de nicromo (Ni+Cr)
como fuente de radiacion. El andlisis de masas se realizé con un espectrémetro de masas
Bruker-Esquire 6000, con una fuente de ionizacion por electrovaporizacion y analizador de
trampa de iones. El analisis térmico se realizé con un equipo de punto de fusion, Fisher-Johns
que alcanza una temperatura maxima de 300°C y un calorimetro diferencial de barrido, Perkin-
Elmer DSC 4000.

Despolimerizacion del PET. Calentamiento convencional

En la glicolisis con calentamiento convencional se utilizo 18 g de PET, 84 mL de etilenglicol,
EG (relacion en peso EG:PET de 5:1), y entre 0,4 y 1,0% (w/w) de catalizador (con respecto a
lamasadel PET). Lareaccion se llevo a cabo enun balon conectado a un sistema de reflujo y se
calent6 con una manta de calentamiento a una temperatura de 190°C con agitacion constante y
atmosfera de N,, durante 2,5; 3 y 4 horas. El producto de glicolisis se dejo enfriar hasta la
formacion de un precipitado. Luego, se filtrd al vacio para retirar el EG en exceso y el
precipitado se recristaliz6 con agua a 60°C. Los cristales formados fueron filtrados al vacio y
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secados. Se hizo pruebas con acetato de zinc y bicarbonato de sodio como catalizadores. Se
analiz6 la pureza del producto por cromatografia de capa delgada utilizando cloroformo-
etanol (10:1) como fase movil. Finalmente, la caracterizacion del producto se realizd por
medicion del punto de fusion y por espectroscopia infrarroja (pastilla de KBr), de 'H-RMN (en
acetona-d,) y de masas (en metanol).

Despolimerizacion del PET. Calentamiento por microondas

Se utiliz6 un horno microondas convencional marca Miray, modelo HMM-2590DD, de 2450
MHz de frecuencia y 900 watts de potencia maxima. La reaccion se realizé en un reactor
Savillex®, de perfluoroalcoxido (PFA), en el cual se coloco 2,23 g de PET, 10 mL de EG
(relacion 5:1 de EG:PET, en masa) y 0,02 g de acetato de zinc como catalizador (0,7%, w/w,
respecto de la masa de PET). La reaccion se llevo a cabo bajo atmoésfera de nitrogeno; la
mezcla se calentd al 100% de potencia del horno (900 W) dos veces por 3 minutos, con un
periodo de reposo de 5 minutos entre los calentamientos (ensayo PETM-1, tabla 1).
Similarmente a lo realizado en el método convencional, la mezcla de reaccion se dejo enfriary
luego fue filtrada al vacio para retirar el exceso de EG. El producto fue purificado e
identificado como se menciono antes. Se realizaron experimentos variando la proporcion de
EG:PET, secuencias de calentamiento y potencia del horno, manteniendo constante el
porcentaje de catalizador. Las condiciones y resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Rendimientos del BHET obtenidos por glicolisis con microondas.

Ensayo EG:PET Calentamiento (min) Potencia (%) Rendimiento (%)

PETM-1 5 2x3" /5 (reposo) 100 67,06
PETM-2 2,5 2x3" /5 (reposo) 50 26,20
PETM-3 20 2x3" /5 (reposo) 100 63,41
PETM-4 2,5 2x3" /5 (reposo) 100 55,71
PETM-5 5 2x 10" /5" (reposo) 100 46,69
PETM-6 5 2x 15" /10 (reposo) 100 51,48
PETM-7 5 1x3° 100 despreciable

Despolimerizacion del policarbonato

En un balon de dos bocas se coloco 0,19 g de NaOH (catalizador) y 0,025 g de bisulfito de
sodio (agente reductor). Se agregd 10 mL de una mezcla de metanol:tolueno (1:1). Luego, se
generd una atmosfera de nitrogeno y se mantuvo la mezcla bajo agitacion, reflujo y
calentamiento (bano a 60 °C). Una vez disueltos los so6lidos (o la mayoria de éstos), se
procedio a agregar 6,35 g de policarbonato para iniciar la despolimerizacion. Durante las tres
horas de reaccion se mantuvo la atmodsfera de nitrégeno, cerrando la salida del condensador de
reflujo con un globo. Concluido el tiempo de reaccion, se retir6 el balon del bafio de agua 'y se
mantuvo la agitacion por 10 minutos mas. Luego, se filtro a vacio el contenido del balon sobre
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200 mL de agua destilada fria (=~ 5 °C) bajo agitacion. Se mantuvo la agitacion por 30 minutos
y luego se dejo reposar bajo refrigeracion por 30 minutos mas. El precipitado obtenido fue
filtrado al vacio para recuperarlo, luego, fue purificado por recristalizacion en tolueno. El
producto es un sélido blanco en forma de agujas. La reaccion fue repetida aumentando el
tiempo de reaccion hasta 5 horas y eliminando la atmoésfera de nitrégeno o el agente reductor
para evaluar la influencia de estos factores. El producto obtenido, antes y después de su
purificacion fue caracterizado por 'H-RMN en DMSO-d, y medicién de punto de fusion.

Despolimerizacion del Nylon-6

Se utilizé hilo de pesca YA-FO Rhinoceros, con diametro de 0,5 cm, de la empresa Lanyard
S.A.C. (www.lanyard.com.pe) como muestra a despolimerizar. El hilo de pesca fue cortado en
trozos de 0,5 a 2 cm de longitud. A 1,0 g de muestra se le afiadio carbonato de potasio como
catalizador, en cantidades entre 0,5 y 8,15% en peso, respecto al polimero. Se probd también
con acetato de zinc. El catalizador, previamente disuelto en 3,0 mL de agua, fue anadido al
reactor junto con el Nylon-6. La mezcla fue calentada para evaporar el agua y lograr que el
catalizador se impregne al pléstico. Se disefi6 un reactor al que se le adaptd un dedo frio para
circulacion de agua y conexion a una bomba de vacio (figura 4). El reactor fue calentado en un
bafio de arena a 270-300°C. Se realizaron ensayos a estas condiciones por tiempos de 1 a 3
horas. Al final de cada reaccion se detuvo el calentamiento y se cerro la valvula del vacio. Una
vez que el producto alcanzo6 temperatura ambiente, fue raspado con una espatula, tanto de las
paredes del reactor como del dedo frio. El producto es un solido blanco que fue caracterizado
por espectroscopia de RMN en DMSO-d, y calorimetria diferencial de barrido, con
calentamiento de 20 a450°C a 10°C/min.

oOmMm oo w

H

Figura 4. Sistema de reaccion para la despolimerizacion del Nylon-6: termometro (A),
dedo frio con acople esmerilado y valvula de vidrio (B), tubo de vidrio con esmerilado (C),
papel de aluminio (D), arena de cuarzo (E), mezcla de reaccion (F), envase metalico (G),
plancha de calentamiento (H) y bomba de vacio (I).

RESULTADOS Y DISCUSION

Despolimerizacion del PET. Calentamiento convencional

En la tabla 2 se muestra los rendimientos obtenidos para la glicolisis del PET segun el
catalizador y el tiempo de reaccion. Se encontré que el tipo y cantidad de catalizador influyen
sobre el rendimiento de la reaccion, y éste fue maximo cuando se utilizé 0,7% de acetato de
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zinc. Los resultados son comparables con los reportados por Xi et al.’, quienes reportan 85,6%
de rendimiento. También se comparo los rendimientos de la formacion del monémero al variar
los tiempos de reaccion entre 2 horas con 30 minutos y 4 horas. Se observé que para 0,7% de
acetato de zinc, el rendimiento aumento hasta alcanzar 3 horas y decae al aumentar el tiempo
(4 horas); esto podria deberse a la mayor formacion de oligdémeros en vez del monémero, pues
lareaccion de despolimerizacion, en realidad, esta en equilibrio con la de polimerizacion.

Tabla 2. Glicdlisis del PET con calentamiento convencional.

Ensayo Catalizador (%, w/w) Tiempo (h) Rendimiento (%)
PET-1 Zn(CH;CO,); (0,4%) 2,5 62,80
PET-2 Zn(CH;3CO,), (0,5%) 2,5 73,97
PET-3 Zn(CH;CO2)2 (0,5%) 3 73,90
PET-4 Zn(CH;CO,);, (0,7%) 2,5 74,78
PET-5 Zn(CH3CO2)2 (0,7%) 3 81,62
PET-6 Zn(CH;CO5), (0,7%) 4 64,58
PET-7 Zn(CH3CO2)2 (1,0%) 2,5 68,41
PET-8 Zn(CH;CO,); (1,0%) 3 64,00
PET-9 NaHCO; (0,7%) 4 65,14
PET-10 NaHCOj3 (1,0%) 4 52,97

Por otro lado, no se obtuvo los mismos rendimientos utilizando bicarbonato de sodio como
catalizador en proporcion de 0,7 y 1,0%. Es mas, se observo una notoria disminucion del
rendimiento a mayor porcentaje de catalizador. El tiempo de reaccion para este catalizador fue
de 4 horas pues los residuos del polimero tomaron mas tiempo en desaparecer que con acetato
dezinc.

El punto de fusion de los cristales obtenidos fue de 108-109°C, que coincide con el valor de
109-110°C * reportado en la literatura para cristales del monémero BHET. La cromatografia
de capa delgada (TLC) del producto mostré dos compuestos, el primero con un R, = 0,6
correspondiente al BHET y el segundo compuesto con un R,= 0,7, cuya presencia se observa
como una mancha tenue bajo luz UV a 254 nmy que corresponde al dimero del BHET.

El espectro IR del mondémero obtenido se presenta en la figura 5. En ¢l se observa un pico
ancho a 3296 cm™ correspondiente a los grupos -OH del BHET. Ademas, el pico a 2954 cm’
indica el alargamiento asimétrico de grupos -CH,-y los picosa 1724 cm™ y 1712 cm™ muestran
la presencia de un éster aromatico. Finalmente, la sefial a 1269 cm™ y 1244 cm™ muestran la
vibracion asimétrica del éster (C-O) y las absorciones a 1128 cm™” y 1068 cm’' indican la
vibracion simétrica del éster (C-O).
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Figura 5. Espectro infrarrojo del BHET obtenido de la glicolisis
del PET (pastilla de KBr).

El espectro 'H-RMN del BHET se realiz6 en acetona-d,, como se muestra en la figura 6. Se
observa las sefiales & ppm: 3,87-3,92 (metilenos cercanos a los hidroxilos), 4,12-4,16
(hidroxilos), 4,40-4,43 (metilenos cercanos a grupos éster) y 8,16 (aromaticos). La sefal a
2,89 ppm corresponde al agua presente y la sefial de la acetona aparece a 2,05 ppm.

1H BHET en acetona-d6
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Figura 6. Espectro 'H-RMN del BHET obtenido de la glicolisis del PET (acetona-d,, 300 MHz).
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El espectro de masas del BHET se obtuvo en modo positivo y se muestra en la figura 7, junto
con una tabla donde se indica los picos m/z y sus respectivas intensidades. En el espectro se
distingue dos picos muy intensos para m/z 277 y 531 que se indica como [M+Na] y
[2M+Na]", respectivamente, donde M es la masa molecular del BHET 254 g/mol. Esta técnica
permite asegurar que el compuesto analizado es el monoémero y no oligémeros superiores.

# miz |

1 | 2772 354555
2 | 2791 9895
[M+Na]"
3 | 2931 46561
4 [3193 7028
5 | 3212 12412
[2M+Na]”
6 | 3353 7192
7 | 3451 13007
8 531,1 183722
9 | 5319 45179

10 | 633,0 9775

Figura 7. Espectro de masas del BHET obtenido de la glicolisis del PET.

La técnica de electrovaporizacion como fuente de ionizacion, como en este caso, favorece la
formacién de aductos y agregados™, como se observa en el espectro. El pico base de 277
corresponde a un aducto producto de la combinacion de una molécula de BHET con un a&tomo
de sodio (Na) de masa 23 g/mol que proviene del recipiente de vidrio (borosilicato de sodio) en
donde se prepar6 la muestra para el analisis. De modo similar, la sefial de 531 se debe a un
aducto formado entre dos moléculas de BHET con un atomo de sodio.

Despolimerizacion del PET. Calentamiento por microondas

Los resultados presentados en la tabla 1 muestran un rendimiento minimo de 26% al usar 2,5
de proporcion en masa de EG:PET, 50% de potencia del equipo (450 Watts) y un
calentamiento total de 6 minutos: 2 periodos de 3 minutos con un reposo intermedio de 5
minutos (ensayo PETM-2). Por otro lado, el rendimiento maximo de 67% se obtuvo al utilizar
la relacion EG:PET de 5, potencia del horno al 100% (900 Watts) e igual secuencia de
calentamiento, de 6 minutos en total (ensayo PETM-1). Se observd una disminuciéon del
rendimiento al reducir la proporcion EG:PET (ensayo PETM-4), la cual se acentud atin mas al
disminuir la potencia del equipo (ensayo PETM-2). Por otro lado, se encontrd que al aumentar
la proporcion de EG:PET a 20 (ensayo PETM-3) no se produjo una variacion considerable en
el rendimiento, en comparaciéon con el ensayo PETM-1 (relacion EG:PET = 5). Esta misma
observacion ha sido encontrada en los estudios de despolimerizacion con calentamiento
convencional™’.

La comparacion de los ensayos PETM-1, PETM-5 y PETM-6, con proporcion EG:PET de 5,
muestran el efecto del tiempo de reaccion, obteniendo mejores resultados con el de 6 minutos
(ensayo PETM-1). Tiempos de reaccion mayores (ensayos PETM-5 y PETM-6) no
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presentaron grandes diferencias entres si en el rendimiento, a pesar de llevarse a cabo también
a la méaxima potencia. Los ensayos PETM-2 y PETM-4 hicieron evidente la marcada
diferencia en rendimiento que produjo la reduccion de la potencia del equipo a la mitad, a
pesar de mantenerse constante la proporcion EG:PET y el tiempo de reaccion. Trabajos
reportados muestran resultados comparables a los obtenidos en este trabajo™ ™.

Se realiz6 un ensayo adicional (PETM-7) con las condiciones del ensayo PETM-1, de mejor
rendimiento, pero con la diferencia en el tiempo de reaccion: se llevd a cabo un tnico
calentamiento continuo de 3 minutos. Sin embargo, no se logré obtener una cantidad
considerable del producto, y lamayor parte del PET quedo6 sin despolimerizar.

Como se puede notar, las condiciones Optimas para la despolimerizaciéon del PET con
calentamiento por microondas, guardan cierta similitud con las que se emplean con
calentamiento convencional. Ademas, si bien el rendimiento de BHET al utilizar las
microondas es menor (67%) que el obtenido con calentamiento convencional (81,6%), se
debe tener en cuenta que el tiempo de reaccion se reduce por un factor de mas de 16 (180
minutos, en comparacion con 11 minutos, incluido los 5 minutos de reposo intermedio sin
calentamiento). Esto se traduce en un ahorro sustancial de energia.

Despolimerizacion del policarbonato

Al llevar a cabo la reaccion de despolimerizacion por 3 horas a 60 °C se obtuvo el BPA, el
mondmero, con un rendimiento cercano al 90%. El aumento del tiempo de reaccion a4y 5
horas no produjo un cambio apreciable. No se realizaron pruebas con tiempos menores a 3
horas ya que la desaparicion del policarbonato tardéd al menos 2 horas en todos los ensayos.
Tanto el bisulfito de sodio como la atmdsfera de nitrogeno evitan que ocurra una oxidacion
durante la reaccion. Ensayos sin bisulfito de sodio dieron lugar a una tonalidad rosada en el
producto, mientras que la presencia de aire en lareaccion produjo un color naranja intenso.
Para mejorar el rendimiento de la reaccion y la pureza del producto se probaron distintos
métodos de precipitacion del BPA. En total, se dejo precipitar el producto por una hora. La
tabla 3 muestra el estado de la suspension durante la precipitacion. Los cambios hechos al
sistema de precipitacion no tuvieron una gran influencia sobre el rendimiento de la reaccion
por lo que se mantuvo el método 1, que dio un rendimiento levemente mayor.

Tabla 3. Métodos de precipitacion del BPA.

Método Agitacion Reposo a Tamb.  Reposo a 5°C Rendimiento (%)

1 30 0 30 88,39
2 60 0 0 87,63
3 30 30 0 87,59

La figura 8 muestra el espectro de '/-RMN del BPA obtenido por el método sefialado. El
espectro es el mismo antes y después de la recristalizacion, lo cual demuestra que el producto
obtenido es bastante puro aun antes de recristalizarlo. La asignacion de las sefiales, asi como
sus integrales, confirman la identidad del producto. Se observan las sefiales 6 ppm: 1,53
(metilos), 6,62-7,00 (aromaticos) y 9,15 (hidroxilos). Aparecen también las sefiales del agua y
del solvente (DMSO) a 3,40y 2,50 ppm, respectivamente. Ademas, el punto de fusion del BPA
obtenido (156 °C) se acerca mucho al valor tedrico (155 °C) *.
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Figura 8. Espectro 'H-RMN del BPA obtenido de la despolimerizacion
del PC (DMSO-d,, 300 MHz).

Despolimerizacion del Nylon-6

Lareaccion de despolimerizacion en fase solida requiere de vacio. Se intento llevarla a cabo a
presion atmosférica, en contacto con aire o con nitrogeno, pero sin éxito. Cuando se utilizé
acetato de zinc como catalizador (un catalizador frecuente para esterificaciones e hidrdlisis) el
producto obtenido fue minimo. También se llevd a cabo la reaccion mezclando el Nylon-6 con
el catalizador sin disolver, obteniéndose aun menores rendimientos. Al parecer, es importante
que el catalizador esté impregnado homogéneamente sobre el polimero.

Al alcanzarse las condiciones adecuadas, los cristales del monémero empezaron a aparecer en
las paredes del dedo frio, lo cual tomo entre de 10 y 20 minutos después de iniciada la reaccion.
La tabla 4 muestra los resultados de la despolimerizacion del Nylon-6 con diferentes
cantidades de catalizador y tiempos de reaccion. Como se puede ver de los ensayos PA-1y PA-

2, el prolongar la reaccion de 1 a 3 horas no increment6 el rendimiento significativamente
(79% a 81%).
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Tabla 4. Despolimerizacion de Nylon-6 a 300°C con diferentes cantidades
de catalizador (K,CO,) y tiempos de reaccion.

Ensayo K:COs3 (%, w/w) Tiempo (h) Rendimiento (%)
PA-1 7,74 3 81,47
PA-2 7,50 1 78,51
PA-3 3,55 2 80,63
PA-4 1,85 2 80,05
PA-5 1,15 2 80,19
PA-6 0,47 2 47,18

Los experimentos PA-3 al PA-6 sirvieron para determinar la cantidad adecuada de catalizador
para alcanzar el mejor rendimiento de despolimerizacion. Se observd que con 0,47% (en
masa) de K,CO, la despolimerizacion no se completd, pues se observo que quedo residuo de
polimero en el reactor y por lo tanto dio un bajo rendimiento. 1,15% de catalizador es
suficiente para alcanzar rendimientos cercanos al 80%.

Rendimientos de g-caprolactama similares a los obtenidos en este trabajo fueron reportados
por Kamimura y Yamamoto (59-86%), al trabajar con liquidos i6nicos a presion atmosférica'y
reducida, y a temperaturas entre 270 y 350°C *. Por su lado, Klun y Krzan lograron la
despolimerizacion de Nylon-6 en 15 a 22 minutos con soluciones acuosas acidas con
calentamiento por microondas “, sin embargo, el producto de la despolimerizacién no es
solamente e-caprolactama.

El espectro en la figura 9, correspondiente al producto obtenido de la despolimerizacion,
muestra sefiales a 7,42 ppm (NH), 3,01-3,10 ppm (metileno proéximo al N), 2,26-2,30 ppm
(metileno o) y 1,23-1,69 ppm (metilenos restantes), que corresponden a los hidrégenos de la
caprolactama. La integracion de las sefales corresponden también al monémero. La presencia
de otras sefales de menor intensidad indicaria la presencia de impurezas, o mas bien, del acido
6-aminohexanoico, la forma abierta de la e-caprolactama. La sefial del DMSO y del agua
aparecen a 2,50y 3,40 ppm, respectivamente.
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Figura 9. Espectro 'H-RMN de la -caprolactama obtenida de la despolimerizacion del
Nylon-6 (DMSO-d,, 300 MHz)

En el termograma del producto de la despolimerizacion (figura 10) se pueden identificar las
sefiales correspondientes al punto de fusion de la e-caprolactama a 69,02°C y al punto de
ebullicion (a cerca de 270°C), que coinciden aproximadamente con lo reportado en la
literatura, 70°C para el punto de fusion® y 267°C para el punto de ebullicion™. El pico a
192,78°C corresponderia a la forma lineal, el 4cido 6-aminohexanoico, cuyo punto de fusion
reportado es de 204-206°C™.

Heat Flow Endo Up (mW)

Temperature (°C)

Figura 10. Termograma de la e-caprolactama obtenida
de la despolimerizacion del Nylon-6.
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CONCLUSIONES

- La despolimerizacion de desechos de PET, PC y Nylon-6 produjo los monomeros
correspondientes con buenos rendimientos, evidenciando el potencial de los residuos
plasticos como fuente alternativa a los productos no renovables derivados del petroleo.

- Enelcaso del PET, la reaccion de despolimerizacion con mejor rendimiento (81,62%) se
dio al reflujar los desechos plasticos con etilenglicol (proporcion glicol/PET de 5) con
calentamiento convencional por 3 horas, utilizando 0,7% en peso de acetato de zinc como
catalizador. El calentamiento por microondas resulta sumamente eficaz: en 11 minutos
(con so6lo 6 minutos de calentamiento) logra despolimerizar el PET, aunque alcanza un
menor rendimiento de formacidon del mondémero (cerca de un 70%). En ambos casos, el
mondmero obtenido fue el tereftalato de bis(2-hidroxietileno), el cual fue recristalizado y
caracterizado por espectroscopia IR, RMN y de masas.

- Para la despolimerizacion del PC de desechos de discos compactos o bidones de agua se
necesitd 3 horas de reaccion a 60°C en una mezcla de tolueno y metanol, con hidroxido de
sodio y bisulfito de sodio, en atmosfera de nitrogeno. El rendimiento de la reaccion es de
alrededor del 90%. El producto formado, el bisfenol-A, fue recristalizado y caracterizado
por espectroscopia de RMN.

- Ladespolimerizacion de Nylon-6 de hilo de pesca, fue realizada sin solventes, en presencia
de carbonato de potasio como catalizador. Se disefid un sistema para llevar a cabo la
reaccion de manera eficiente con la incorporacion de un dedo frio en el reactor y conexion a
vacio. Las condiciones 6ptimas de la reaccion fueron 300°C por 2 horas, con lo que se
obtuvo la g-caprolactama con un rendimiento del 80%. El analisis por espectroscopia de
RMN, y el analisis térmico por DSC confirmaron la identidad del producto.
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