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DESCRIPCION
Procedimiento de despolimerizacién de tereftalato de polietileno mediante glucélisis

La presente invencién se refiere a un procedimiento de despolimerizacion de tereftalato de polietileno mediante
glucélisis, donde el catalizador es preparado in situ.

En particular, el procedimiento usa catalizadores que tienen un impacto ambiental reducido y pueden prepararse a
partir de materias primas facilmente disponibles.

El tereftalato de polietileno (PET) es un poliéster termoplastico semicristalino con alta resistencia y transparencia. El
PET se obtiene por esterificacién de acido tereftalico (TPA) con etilenglicol (EG) o transesterificacién de tereftalato de
dimetilo (DMT) con EG. Gracias a sus propiedades fisicas y quimicas, el PET tiene numerosas aplicaciones. En
particular, el PET se usa para la produccién de fibras textiles y alfombras (PET de calidad de fibra), envases de
alimentos (por ejemplo, botellas de bebidas - PET de calidad de botella) y peliculas para el envasado de alimentos
(PET de calidad de pelicula).

En la actualidad, la produccién mundial de PET asciende a mas de 80 millones de toneladas por afio. Dado el elevado
consumo y la no biodegradabilidad del PET, existe una fuerte necesidad técnica de reciclar este material con el fin de
reducir el impacto medioambiental de los productos al final de su vida Util y el consumo de materias primas de origen
fésil para la fabricacién de nuevos productos.

Una primera forma de reciclar los desechos de PET es mediante el denominado “reciclaje mecénico”. El reciclaje
mecénico se basa en la separacién mecéanica del polimero de los contaminantes y su posterior regranulacién. En
particular, el reciclaje mecanico incluye la clasificacién y la separacion de desechos de PET, la eliminacién de
contaminantes, la molienda, el tratamiento térmico y la extrusién en granulos. Aunque se usa ampliamente, esta
técnica de reciclaje tiene la limitacién de que solamente puede usarse para recuperar PET de botellas, donde el
contenido de contaminantes es relativamente bajo (menos de aproximadamente el 10 % p/p). De manera adicional, la
presencia de colorantes y otros aditivos en los desechos de PET y la necesidad de regranularlos para permitir su
reintroduccién en los ciclos de produccidn industrial da como resultado un polimero reciclado de menor calidad que el
polimero obtenido a partir de materias primas virgenes. El reciclaje mecanico también se asocia con el riesgo de
acumulacién de los contaminantes mencionados anteriormente en el polimero, lo que resulta en una degradacién de
la calidad del polimero obtenido cada vez que se recicla.

Una segunda forma de reciclar los desechos de PET es mediante el denominado “reciclaje quimico”. El reciclaje
quimico se basa en la transformacién quimica de las cadenas poliméricas de PET en sus monémeros u oligémeros
de partida mediante solvélisis (despolimerizacién). Los productos de despolimerizacién de PET pueden purificarse
facilmente de los contaminantes antes de usarse en nuevos procedimientos de polimerizacién, superando asi los
inconvenientes asociados con los procedimientos de reciclaje mecanico. Como el reciclaje quimico permite obtener
las materias primas originales del procesamiento de desechos de PET, esta técnica tiene la ventaja adicional de
cumplir con los criterios subyacentes a los conceptos de economia circular y desarrollo sostenible.

La reaccién de despolimerizacién de PET puede llevarse a cabo de varias maneras:

- mediante hidrélisis (4cida, alcalina o neutra) produciendo los monémeros EG y TPA,

- mediante metandlisis, produciendo DMT que, a continuacién, se transforma en PET mediante transesterificacién con
EG;

- mediante glucélisis, por ejemplo, rompiendo cadenas poliméricas mediante EG, produciendo tereftalato de bis-2-
hidroxietilo (BHET).

Hoy en dia, la despolimerizacién mediante glucdélisis con EG parece ser la técnica de reciclaje mas ventajosa con el
mayor potencial de desarrollo, ya que produce un producto, el compuesto BHET, que se puede usar directamente
como monémero en la sintesis de PET u otros polimeros ampliamente usados (por ejemplo, resinas de poliéster
insaturado para la produccién de poliuretanos).

La despolimerizacion de PET mediante glucélisis con EG se lleva a cabo en general a una temperatura en el intervalo
de 180 °C-250 °C y presion atmosférica, tipicamente en presencia de un catalizador. Durante la despolimerizacién,
las cadenas poliméricas se transforman mediante la escisién solvolitica de las cadenas poliméricas que conduce a
una despolimerizacién teéricamente completa hasta el mondémero (BHET) o a una despolimerizacién parcial que
conduce al monémero junto con los oligémeros.

Una representacién esquematica de las reacciones involucradas en el procedimiento de despolimerizaciéon de PET
con EG se da en el Diagrama 1 a continuacion:

Diagrama 1



10

15

20

25

30

35

ES 3014 893 T3

e
OO BeUOGCHRCHE R Y 0O HOH
PET E ' EG
. e *
=0T B OO AT

Oligdmeros {2 man)

P - _—‘:?u} AL s T T
AL W COGCH 2O s
(Randl)

Dimens de BHET

THDC :}-"i.k;i)‘._.i-

BHET

BHET puede ser usado como mondmero para producir PET de diversas calidades (calidad de botella, calidad de fibra
y calidad de pelicula) con caracteristicas y propiedades totalmente equivalentes a las del PET obtenido a partir de
materias primas virgenes. La reaccién de polimerizacién que conduce a la formaciéon de PET a partir de BHET se
muestra en el Diagrama 2:
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La polimerizacién de BHET libera un mol de EG, que puede ser reciclado, por ejemplo, en un procedimiento de
despolimerizacién.

La reaccidn de despolimerizacién puede llevarse a cabo en presencia o ausencia de un catalizador. Sin embargo, la
despolimerizacién no catalitica es un procedimiento econémicamente inviable en vista de los bajos rendimientos de
conversién de PET en BHET y los tiempos de reaccién significativamente mas largos en comparacién con la glucélisis
catalitica.

Los catalizadores mas cominmente usados para la despolimerizacién de PET se basan principalmente en sales de
metal, en particular sales de Zn, Ti, Pb, Mn y Na. Las sales de estos metales son tipicamente sales de acetato,
carbonato, bicarbonato y cloruro. En los procedimientos industriales, el acetato de zinc es, con diferencia, el catalizador
méas ampliamente usado debido a su alta eficiencia en términos de velocidad y rendimiento de la reaccién de
despolimerizacién.

Al final de la despolimerizacién, los metales introducidos con el catalizador deben eliminarse del monémero antes de
que se use para la produccidén de polimeros adicionales, tanto para evitar la interferencia con la calidad del producto
final como para evitar la acumulacién de los mismos en el polimero durante los ciclos de reciclaje posteriores.

Procedimientos de despolimerizacidén catalitica donde se usan sales de metal como catalizadores se describen, por
ejemplo, en los documentos EP 0723951 A1 y WO 2017/087752A1.

El documento EP 0723951 A1 describe un procedimiento de preparacién de BHET de alta pureza mediante
despolimerizacién de PET a partir de desechos posconsumo o desechos posindustriales reciclados. Preferentemente,
la despolimerizacion esta catalizada por catalizadores a base de acetatos de Zn, La y Ce o butdxido de titanio
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(Ti(OBu)4). El Unico ejemplo de implementacién del procedimiento usa acetato de zinc como catalizador en una
cantidad de aproximadamente 2,2 mmol/kg (PET + EG). El documento EP 0723951 A1 también menciona el acetato
de calcio y otros compuestos entre los catalizadores analizados, lo que indica que el acetato de calcio es poco eficaz
en comparacién con el acetato de zinc.

El documento WO 2017/087752 A1 describe un procedimiento de reciclaje quimico de PET donde la reacciéon de
despolimerizacidn es asistida por microondas. La mezcla de reaccidén comprende un sistema catalitico comprendiendo
un catalizador y un absorbente de microondas. El catalizador es preferentemente una sal de zinc, en particular acetato
de zinc. Los catalizadores alternativos incluyen acetato de magnesio.

El documento SU 146 736 A1 describe un procedimiento de produccién de tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET) a
partir de tereftalato de polietileno mediante el tratamiento de escamas de PET con etilenglicol en presencia de acetato
de magnesio a una temperatura de 200 °C.

El documento US 4 163 860 A describe un procedimiento, que incluye una etapa de glucélisis de desechos de poliéster
que contienen 97 % de poli(tereftalato de etileno) llevada a cabo usando 1 parte de etilenglicol por parte de poliéster
en presencia de acetato de magnesio en el punto de ebullicion del glicol para obtener una solucién concentrada de
tereftalato de bis(etilenglicol).

El documento JP S53 71035 A describe un procedimiento de despolimerizacion de un material comprendiendo
tereftalato de polietileno (PET) mediante glucélisis con etilenglicol, que comprende hacer reaccionar el material que
comprende PET con EG en presencia de al menos acetato de calcio de modo que se obtengan BHET y/u oligémeros
del mismo.

El articulo de Shukla y col., titulado “Glycolysis of polyethylene terephthalate waste fibres’, JOURNAL OF APPLIED
POLYMER SCIENCE, vol. 97, n.° 2, 15 de julio de 2005, paginas 513-517, describe la glucdlisis de fibras de desecho
de tereftalato de polietileno llevada a cabo usando un exceso de etilenglicol en presencia de 4cido acético glacial.

El documento CN 112 646 135 A describe un procedimiento de preparacién continua de poliéster reciclado incoloro
hilable a partir de textiles de poliéster de desecho de color, donde los textiles de poliéster de desecho de color se
trituran y funden en presencia de un agente de alcohdlisis y un sistema catalitico que puede ser un acetato de metal.

El documento US2014/031441 A1 describe un procedimiento de preparacién de un tereftalato de polibutileno
modificado a partir de tereftalato de polietileno reciclado, comprendiendo el procedimiento: preparacién de catalizador
in situ, despolimerizaciéon de PET reciclado con etilenglicol para formar tereftalato de bis-hidroxietilo, intercambio de
éster y polimerizacién, donde el catalizador es el producto de reaccién de titanato de tetra(alquilo C1-C8) y un agente
complejante seleccionado del grupo que consiste en compuestos que contienen fésforo, compuestos que contienen
nitrégeno, compuestos que contienen boro y combinaciones de los mismos.

El documento US 2012/223270 A1 describe un procedimiento de preparacién de diésteres de dihidroxi tereftalato
monoméricos mediante despolimerizacién organocatalizada de poliésteres de tereftalato mediante el empleo de un
organocatalizador de sal de amidina, que puede generarse in situ y un glicol comprendiendo de 2 a 5 carbonos.

Los catalizadores metalicos para la despolimerizaciéon de PET usados actualmente en el estado de la técnica tienen
varios inconvenientes. En primer lugar, los catalizadores mas eficaces se basan en metales de transicién y metales
pesados (por ejemplo, Zn, Ti, Pb), es decir, elementos que tienen un alto impacto medioambiental y cuya eliminacién
del monémero BHET al final de la despolimerizacién es bastante dificil.

En segundo lugar, dado que los catalizadores se usan en cantidades relativamente grandes (la relacién
catalizador/PET en la mezcla de reaccion puede ser tan alta como 4-6 % p/p, dependiendo del tipo de catalizador y
de las condiciones de reaccién), es crucial en una planta industrial garantizar que haya grandes cantidades de
catalizador estén constantemente disponibles para garantizar la continuidad del procedimiento de despolimerizacién.
Esto implica que la planta esta equipada con un espacio de almacenamiento adecuado para el catalizador, el cual muy
a menudo también debe almacenarse en condiciones de humedad y temperatura controladas para evitar la
degradacion (las sales de acetato de metales alcalinos y alcalinotérreos, por ejemplo, son higroscépicas).

En tercer lugar, dado que los catalizadores son compuestos sintéticos, el coste de su adquisicion es relativamente alto
y afecta significativamente al coste final del BHET resultante.

En vista de los inconvenientes mencionados anteriormente, resulta evidente que el estado de la técnica exige
claramente procedimientos de despolimerizacion catalitica que usen catalizadores alternativos con respecto a los de
la técnica conocida. En particular, los catalizadores deben tener un bajo impacto medioambiental y ser faciles y baratos
de obtener.

Un inconveniente adicional de los procedimientos de reciclaje de PET es el tipo limitado de desechos que se pueden
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despolimerizar. En la actualidad, los desechos de PET recuperados por despolimerizacién son casi exclusivamente
de los procedentes de la recogida separada de envases de plastico, en particular botellas. Otros tipos de desechos,
en particular la fibra de PET procedentes de los procedimientos de hilado o de recuperacién de alfombras posconsumo,
permanecen en gran medida sin usar y se destinan a vertederos debido a los altos niveles de contaminantes que
contienen.

Las alfombras que contienen PET, por ejemplo, se componen de una estructura multicapa comprendiendo diferentes
tipos de materiales, poliméricos y no poliméricos, donde estan presentes diversos materiales inorganicos usados como
aditivos. En particular, en las alfombras, el poliéster se usa para hacer que la parte fibrosa externamente visible, el
tejido de soporte subyacente o la malla a la que se une la parte fibrosa (el llamado refuerzo primario) o el refuerzo de
la alfombra esté en contacto con la superficie de soporte (el llamado refuerzo secundario). Se pueden colocar capas
intermedias de materiales adhesivos o de refuerzo, como latex de caucho y materiales de carga (por ejemplo, sales
de calcio y magnesio, compuestos de aluminio) entre estas capas. Al final de su ciclo de vida, las alfombras que
contienen PET en general se someten a trituracién y separacién de las fracciones contaminantes, produciendo un
material fibroso con una apariencia similar al algoddn (la llamada pelusa). La pelusa contiene PET junto con una
cantidad relativamente alta de contaminantes (hasta aproximadamente 20 % en peso), los mas abundantes son:
carbonato de calcio y/o magnesio, minerales de dolomita, aluminosilicatos y trihidréxido de aluminio).

La estructura y composiciéon quimica particulares de las alfombras, junto con los contaminantes absorbidos durante el
uso (por ejemplo, colas), hacen que la recuperacién del PET contenido en ellos sea bastante compleja y no
econbdmicamente viable. Sin embargo, los desechos de PET de las alfombras siguen siendo una fuente muy
interesante de material para el reciclaje debido a los grandes volimenes disponibles. Por lo tanto, es deseable
desarrollar procedimientos de despolimerizacién que también puedan hacer un uso eficaz de este tipo de materiales.

En vista del estado de la técnica mencionado anteriormente, el solicitante se ha enfrentado por lo tanto al problema
de proporcionar un procedimiento de despolimerizacién de un material comprendiendo PET que supere los
inconvenientes mencionados anteriormente de la técnica conocida. En particular, el solicitante se ha enfrentado al
problema de proporcionar un procedimiento de despolimerizacién que usa catalizadores que tienen un impacto
medioambiental reducido y una eficacia comparable o incluso superior al de los catalizadores conocidos. De manera
adicional, los catalizadores deben estar facilmente disponibles o poder prepararse facilmente a partir de materias
primas con estas caracteristicas.

El solicitante también abordé la cuestidén de proporcionar un procedimiento de despolimerizacién al que se pueda
suministrar material comprendiendo PET de diversos tipos de desechos y restos del procedimiento, incluyendo
material comprendiendo PET procedente de desechos que contienen cantidades significativas de contaminantes, tales
como los desechos procedentes de la recuperacién de alfombras posconsumo.

Ahora se ha descubierto que los fines anteriores y otros, que se ilustraran adicionalmente en la siguiente descripcién,
se pueden lograr mediante un procedimiento de despolimerizacién de un material comprendiendo PET donde se usa
un acetato de calcio, magnesio o aluminio como catalizador. Se ha descubierto que estas sales tienen una eficiencia
comparable y, a veces incluso superior, a los catalizadores mas eficaces conocidos en el estado de la técnica, tales
como acetato de zinc, mientras que tienen un impacto medioambiental reducido ya que el componente metélico no
consiste en metales pesados o de transicion, sino en metales alcalinotérreos (Ca y Mg) y metales anféteros (Al). Por
otra parte, estas sales, que se pueden conseguir facilmente y son relativamente baratas, se pueden eliminar con
facilidad del BHET obtenido al final de la despolimerizacién, incluso mediante un simple lavado con agua.

En algunos casos (por ejemplo, acetato de calcio), los catalizadores segin la presente invencién presentan
velocidades de reaccién més altas que los catalizadores conocidos, incluso a concentraciones en peso reducidas, lo
que permite que la despolimerizacién se complete en un tiempo mas corto con respecto a los procedimientos
conocidos. Esto ofrece la ventaja de poder usar reactores de menor volumen para la misma capacidad de produccién
que los requeridos en los procedimientos del estado de la técnica.

El solicitante también descubri6 de manera sorprendente que el catalizador de despolimerizacién también puede
formarse in situ en la mezcla de reaccién de acido acético y compuestos que contienen el contraién metalico, como
6xidos, hidréxidos, carbonatos o bicarbonatos de los metales mencionados anteriormente. Dosificando
adecuadamente el &cido acético y el compuesto que contiene metal en la mezcla de reaccién, fue posible generar una
sal de acetato de dicho metal capaz de catalizar la reaccién de despolimerizacién con una eficiencia que era
completamente comparable, tanto en términos de velocidad de reaccién como de rendimiento de conversién de PET
en BHET, al de los mismos compuestos preparados ex situ y afiadidos a la mezcla de reaccién.

La formacién del catalizador in situ a partir de reactivos con un bajo impacto medioambiental, que se pueden conseguir
facilmente y tienen un bajo costo, permite superar las desventajas asociadas con el suministro de los catalizadores de
la técnica conocida mencionados anteriormente.

También se ha observado que, ventajosamente, el catalizador se puede preparar in situ usando como compuestos
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metélicos los compuestos presentes como contaminantes en el material comprendiendo PET suministrado en la
despolimerizacion, tales como carbonato de calcio, carbonatos mixtos de calcio y magnesio o hidréxido de aluminio
comuUnmente presentes en el material derivado de desechos de alfombras posconsumo. Esto permite aprovechar una
gama mas amplia de desechos de PET para la produccién de BHET, en particular aquellos que actualmente se
eliminan principalmente en vertederos, como los desechos de alfombras posconsumo.

De manera adicional, el procedimiento de preparacién de catalizador in situ descrito aqui no debe limitarse sélo a sales
de acetato de Ca, Mg y Al. De hecho, puede aprovecharse ventajosamente en la despolimerizacién de un material
comprendiendo PET mediante glucdlisis en presencia de cualquier sal de acetato metalico capaz de actuar
eficazmente como un catalizador de despolimerizacién, tal como catalizadores de la técnica conocida como acetato
de zinc, acetato de plomo, acetato de hierro, acetato de manganeso y acetato de antimonio.

Por tanto, en esta descripcion se describe primero un procedimiento de despolimerizacién de un material
comprendiendo tereftalato de polietileno (PET) mediante glucélisis con monoetilenglicol (EG), comprendiendo hacer
reaccionar el material comprendiendo PET con EG en presencia de al menos un catalizador a fin de obtener un
producto glucolizado que contiene tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET) y/u oligémeros del mismo, donde dicho
catalizador comprende una sal de acetato de un metal elegido de: calcio, magnesio, aluminio y mezclas de los mismos.

La presente invencién se refiere a un procedimiento de despolimerizacién de un material comprendiendo tereftalato
de polietileno (PET) mediante glucélisis con etilenglicol (EG), comprendiendo hacer reaccionar PET con EG en
presencia de al menos un catalizador que comprende un acetato de un metal a fin de obtener un producto glucolizado
que contiene tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET) y/u oligémeros del mismo, donde el procedimiento comprende
una etapa que consiste en preparar dicho catalizador mediante reaccién in situ entre 4cido acético y un compuesto
que contiene dicho metal.

En general, el material comprendiendo PET suministrado al procedimiento de despolimerizacién segln la presente
invencién puede ser cualquier material comprendiendo un PET, preferentemente en una cantidad superior o igual al
60 % en peso, mas preferentemente superior o igual al 70 % en peso, incluso méas preferentemente superior o igual
al 80 % en peso. El material puede comprender contaminantes, es decir, compuestos distintos del PET, en una
cantidad de hasta el 40 % en peso, preferentemente en una cantidad de hasta el 30 % en peso, incluso mas
preferentemente en una cantidad de hasta el 200 % en peso.

Los ejemplos de contaminantes tipicamente presentes en materiales que incluyen PET procedentes de los desechos
recuperados son: colorantes, poliolefinas (por ejemplo, polietileno o polipropileno), latex de caucho, poliamidas, alcohol
polivinilico (EVOH), acetato de polivinilo (EVA), absorbentes de UV, cargas (por ejemplo, carbonato de calcio,
carbonato de magnesio, hidréxido de aluminio, diéxido de titanio, negro de carbono, silice), particulas metélicas (por
ejemplo, aluminio) y otros contaminantes derivados del uso del articulo.

Preferentemente, el material comprendiendo PET comprende desechos de PET posconsumo y/o posindustriales, que
pueden derivar, por ejemplo, de una amplia variedad de productos tales como:

- botellas de PET transparentes y/o de colores para productos alimenticios (por ejemplo, agua, refrescos y similares);
- articulos de PET multicapa, tipicamente para la industria alimentaria, donde las capas de PET se acoplan con capas
de otros materiales poliméricos o metalicos;

- articulos que contienen fibras de PET, tales como textiles, alfombras y similares.

En una realizacién particularmente preferida, el material despolimerizado comprende desechos posconsumo y/o restos
posindustriales que contienen PET, preferentemente desechos de alfombras posconsumo que contienen PET.

El material comprendiendo PET se puede alimentar al procedimiento de despolimerizacién en forma de granulos,
escamas, fibras o pelusa.

El catalizador de despolimerizacién estéa presente en la mezcla de reaccidén en una cantidad eficaz para despolimerizar
el PET presente en la misma. Preferentemente, el catalizador esta presente en la mezcla de reaccidén en una cantidad
en el intervalo de 0,1 % a 5 % en peso, mas preferentemente en el intervalo de 0,4 % a 2,0 % en peso con respecto
al peso de PET contenido en el material que se somete a despolimerizacién.

Preferentemente, el catalizador esti presente en la mezcla de reaccién en una relacién de mmol de catalizador/kg
(PET + EG) superior a 5, més preferentemente superior a 15, incluso mas preferentemente superior a 20, por ejemplo
en el intervalo de 20 a 50, donde “PET + EG” representa el peso total de EG y PET presente en el material
comprendiendo PET.

Como se mencion6 anteriormente, el catalizador puede prepararse ex situ y afiadirse como tal a la mezcla de reaccidn

0 puede prepararse in situ mediante la reaccién de &cido acético y un compuesto que contiene al menos un metal
capaz de formar una sal de acetato del metal con el acido acético.
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En esta descripcién, la expresidn “sal de acetato del metal” también incluye sales mixtas, es decir, sales de metal
donde, ademéas del anién acetato (denominado en lo sucesivo también “Ac”), estdn presentes uno o mas contraiones
distintos del ion acetato. Un ejemplo de una sal mixta es acetato de bicarbonato de calcio, también referido a
continuacién como Ca(HCO3)Ac, que puede obtenerse a partir de la reaccidn entre &cido acético y carbonato de calcio
en relaciones estequiométricas apropiadas.

Preferentemente, el compuesto que contiene el metal se selecciona de: 6xido, hidréxido, carbonato, bicarbonato,
cloruro y mezclas de los mismos.

Preferentemente, el compuesto que contiene el metal se selecciona de: carbonato de calcio, bicarbonato de calcio,
hidréxido de calcio, carbonato de magnesio, bicarbonato de magnesio, hidréxido de magnesio, hidréxido de aluminio,
tricloruro de aluminio.

Como se mencioné anteriormente, cuando el catalizador se prepara in situ, puede incluir sales de acetato distintas de
los acetatos de Ca, Mg y Al. En tal caso, el compuesto que contiene el metal comprende al menos un metal
seleccionado de: zinc, hierro, manganeso, antimonio y mezclas de los mismos; preferentemente, el compuesto
mencionado anteriormente esta en forma de un éxido, hidréxido, carbonato, bicarbonato o cloruro.

Los reactivos necesarios para formar el catalizador in situ se pueden afiadir al EG o a la mezcla que contiene EG y el
material comprendiendo PET, juntos o por separado.

En una realizacién preferida de la invencién, el material comprendiendo PET comprende ademas el compuesto que
contiene el metal en una cantidad cataliticamente eficaz, es decir, una cantidad suficiente para proporcionar mediante
reaccién con acido acético una sal de acetato capaz de catalizar la reaccién de despolimerizacion. Sila concentracién
del compuesto que contiene el metal no es suficiente para obtener el acetato metalico en una cantidad cataliticamente
eficaz, el compuesto metélico se puede afiadir a la mezcla de reaccién a propésito.

Preferentemente, el acido acético se afiade a la mezcla de reaccidén en una cantidad en el intervalo de 0,01 %-5 % en
peso con respecto al material comprendiendo PET, mas preferentemente en el intervalo de 0,03 %-1,5 % en peso,
incluso mas preferentemente en el intervalo de 0,1 %-1 % en peso.

Preferentemente, el compuesto que contiene el metal se afiade a la mezcla de reaccidén en una cantidad en el intervalo
de 0,01 %-5 % en peso con respecto al material comprendiendo PET, més preferentemente en el intervalo de 0,02 %-
1,8 % en peso, incluso més preferentemente en el intervalo de 0,06 %-1,2 % en peso.

Preferentemente, la relacién molar entre el acido acético y el compuesto metalico esta en el intervalo de 1:1 a 1:10.

El solicitante sefialé que la reaccién de formacién de acetato metéalico puede competir con la reaccién entre el 4cido
acético y el EG con formacién del correspondiente poliéster monoacetato (EGMA) o diacetato de etilenglicol (EGDA),
lo que afecta al rendimiento de la reaccién de formacién del catalizador de sal de acetato. Sin embargo, se ha
descubierto que esto se puede superar afiadiendo acido acético y el compuesto metélico al EG 0 a la mezclade EGy
PET en condiciones apropiadas. En particular, es preferible proceder mezclando primero el acido acético y el
compuesto metalico con el EG y posiblemente el material que contiene PET, a una temperatura relativamente baja,
preferentemente en el intervalo de 20 °C a 70 °C, mas preferentemente de 20 °C a 50 °C, incluso mas preferentemente
de 20 °C a 40 °C y a continuacién elevando la temperatura de la mezcla a la temperatura seleccionada para la reaccién
de despolimerizacién. Sin hacer referencia a teoria alguna en particular, se cree que a bajas temperaturas la reaccién
de formacién del catalizador se ve favorecida por la formacién de los ésteres de EGMA y EGDA,; una vez que se forma
el acetato metalico, la temperatura de la mezcla de reaccién puede elevarse a la temperatura de despolimerizacién
sin que esto produzca la formacidn de los ésteres de EGMA y EGDA.

En caso de que el compuesto metélico esté contenido en el material comprendiendo PET a despolimerizar, este Gltimo
también se afiade al EG y al acido acético preferentemente a una temperatura baja.

Especificamente, en una realizacién de la presente invencién, dicha etapa que consiste en preparar dicho catalizador
mediante reaccién in situ comprende:

a. mezclar 4cido acético, el compuesto que contiene el metal y EG a una temperatura dentro del intervalo de 20
°C a 70 °C, preferentemente de 20 °C a 50 °C;

b. calentar la mezcla obtenida en la etapa a hasta una temperatura dentro del intervalo de 170 °C a 230 °C;

c. alimentar el material comprendiendo PET a la mezcla obtenida en la etapa b para obtener el producto
glucolizado,

La preparacidn del catalizador in situ es particularmente Util cuando el material comprendiendo PET también contiene
uno o mas compuestos metalicos que actian como precursores para la formacion in situ del catalizador por reaccién
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con &cido acético. En la practica, es posible determinar el contenido de metal del material y, en consecuencia, dosificar
el acido acético en la mezcla de reaccién. Si el compuesto metalico esta presente en el material comprendiendo PET
en una cantidad relativamente grande, siempre es posible dosificar suficiente acido acético para transformar sélo parte
del compuesto metalico y generar la cantidad necesaria de catalizador. La parte restante del compuesto metalico
presente como contaminante se elimina en la etapa de purificacién del producto glucolizado. Este es particularmente
el caso del PET reciclado procedente de alfombras recuperadas (pelusa), que en general contiene al menos 3-5 % de
carbonato de calcio y/o hidréxido de aluminio en peso.

Especificamente, en una realizacién de la presente invencién, dicha etapa que consiste en preparar dicho catalizador
mediante reaccién in situ comprende:

a. mezclar EG, acido acético y el material comprendiendo PET y el compuesto que contiene dicho metal a una
temperatura dentro del intervalo de 20 °C a 70 °C, preferentemente 20 °C-50 °C;

b. calentar la mezcla obtenida en la etapa a hasta una temperatura dentro del intervalo de 170 °C-230 °C y hacer
que la reaccién tenga lugar para obtener el producto glucolizado.

Preferentemente, la reaccién de glucdlisis se realiza a una temperatura en el intervalo de 170 °C a 230 °C, mas
preferentemente en el intervalo de 190 °C a 210 °C. El calentamiento de la mezcla de reaccién no se lleva a cabo
mediante irradiacién con microondas.

En una realizacién, el calentamiento de la mezcla de reaccién no se lleva a cabo mediante irradiacién con microondas
cuando el catalizador comprende acetato de magnesio.

En la reaccion de glucélisis, preferentemente, el EG se usa en una relacién en peso de EG: PETm en el intervalo de
1:1 a 8:1, mas preferentemente en el intervalo de 1:1 a 4:1, incluso mas preferentemente en el intervalo de 1:1 a 2:1,
donde PETm indica el material comprendiendo PET.

La duracién de la reaccién de glucélisis puede variar dentro de amplios intervalos, dependiendo de las condiciones de
reaccion, tales como temperatura, agitacion, tipo de reactor y similares. Por lo general, el tiempo de reaccién es de 1
a 6 horas, preferentemente de 1,5 a 4 horas. La reaccién se puede llevar a cabo en un procedimiento discontinuo o
continuo. La presién de reaccién suele ser la presién atmosférica, pero se puede usar una presién reducida o
aumentada.

La reaccidén de glucdlisis produce la formacién de un producto glucolizado comprendiendo BHET y/u oligdmeros del
mismo. Al final de la despolimerizacién, tipicamente el producto glucolizado también contiene una fraccién residual del
material comprendiendo PET sin reaccionar y otros productos de despolimerizacién (por ejemplo, agua, contaminantes
insolubles en EG, etc.).

El BHET y/u oligbmeros del mismo pueden separarse del producto glucolizado y purificarse usando técnicas
adecuadas de la técnica conocida tales como destilacion, filtracion, cristalizacién y similares.

El BHET y/u oligbmeros del mismo obtenidos mediante el procedimiento descrito en esta invencién se pueden usar
como materias primas en nuevos procedimientos de produccién para polimeros y copolimeros de poliéster. Por
ejemplo, se pueden polimerizar para producir PET exclusivamente a partir de BHET reciclado o en combinacién con
BHET hecho de materias primas virgenes.

El procedimiento descrito en esta invencién se puede llevar a cabo con los dispositivos y equipos conocidos en la
técnica para la produccién de polimeros, en particular poliésteres.

Ventajosamente, la reaccién de despolimerizacién se puede llevar a cabo en un reactor de acero inoxidable resistente
a los acidos equipado con entradas adecuadas para dosificar acido acético liquido y compuestos sélidos para la
formacién de catalizadores in situ. El reactor puede estar equipado con medios de calentamiento y mezcla para
calentar la mezcla de reaccidn a la temperatura deseada y mantenerla agitada.

Los siguientes ejemplos se proporcionan Unicamente con fines de ilustracién de la presente invencién y no deben
considerarse limitantes del alcance de proteccién definido por las reivindicaciones adjuntas.

En los ejemplos, se hace referencia a las Figuras 1 a 7 adjuntas, que muestran graficamente la tendencia dependiente
del tiempo del rendimiento total de la reaccién de glucélisis de los ejemplos 1 a 14.

EJEMPLOS

1. Prueba de despolimerizacién

La eficacia del procedimiento segln la presente descripcion se ha verificado mediante una serie de pruebas de
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despolimerizacion catalitica de diferentes tipos de desechos que contienen PET. La prueba de despolimerizacién se
realiz6 de la siguiente manera.

La reaccién de glucélisis se llevé a cabo en un matraz de reaccién de vidrio Pyrex de fondo redondo de 1 litro. El
matraz se calienta a través de un manto de calentamiento (isomanto). El matraz de reaccién tiene cuatro bocas con
las siguientes funciones:

- un termopar se inserta en la primera boca para detectar la temperatura de la mezcla liquida durante la reaccién: el
punto de ajuste de la temperatura se puede ajustar digitalmente en el manto de calentamiento;

- un condensador de reflujo se inserta en la segunda boca para condensar los vapores desarrollados durante la
reaccidén por medio de una corriente de agua de refrigeracidén alimentada de manera continug;

- las dos bocas restantes se usan para alimentar el monoetilenglicol (EG) y el material comprendiendo PET; durante
la reacciéon de despolimerizacién, estas dos bocas se mantienen cerradas por medio de dos tapones de vidrio
esmerilado.

La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacién por medio de un agitador magnético con la ayuda de una varilla de
agitacién magnética de PTFE, cuya velocidad de rotacién se puede ajustar digitalmente en el isomanto. La temperatura
de reaccidn y la velocidad de rotacién se establecieron en 195 °C y 1400 rpm, respectivamente.

EI EG y el catalizador (si se preparan ex situ) se cargan primero en el matraz de reaccion. La mezcla, mantenida en
agitacién, se calienta a continuacién a la temperatura de reaccién, recondensando los vapores desarrollados a través
del condensador de burbujas. Una vez que la mezcla de glicol y catalizador ha alcanzado la temperatura de reaccién,
el material comprendiendo PET (denominado en lo sucesivo también “PET” solamente), que se ha precalentado a 110
°C, se introduce en el matraz.

El momento en que comienza la carga del PET en el matraz de reaccién se considera el “tiempo 0” de inicio de la
reaccion (to). A partir de to, se toma una muestra del fluido de glucélisis a intervalos regulares usando una pipeta
Pasteur de vidrio; el liquido se transfiere a continuacién a un frasco enfriado con agua fria para detener el progreso de
la reaccidén y a continuacién se analiza por HPLC para determinar el contenido de BHET y sus oligdmeros.

También se anota el tiempo donde se observa la disolucién completa de PET en glicol.

Al final de la glucélisis, el contenido del matraz se descarga y el liquido se somete a un analisis de HPLC al final del
procedimiento.

2. Ejemplos 1-3 (comparativo) - catalizador: acetato de zinc (ZnAcy)

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 1, se llevd a cabo la despolimerizacién de PET granulado en presencia
de acetato de zinc, dosificando el catalizador a diferentes concentraciones. El PET usado estaba en una forma
sustancialmente pura (aprox. 100 % de pureza). La composiciéon de las mezclas de reaccién se proporciona en las
Tablas 1-3 junto con los resultados del analisis del liquido de reaccién tomados en diferentes tiempos de reaccién.

Las relaciones en peso EG/PET y catalizador/PET se refieren a las relaciones en peso de EG y catalizador,
respectivamente, al peso del material, incluido el PET.

Los parametros “rendimiento de BHET”, “rendimiento de dimero” (de BHET) y “rendimiento total’ se refieren a las
relaciones, respectivamente, de las cantidades de BHET, dimero de BHT y suma “BHET + dimero”, refiriéndose al
peso del material comprendiendo PET, expresado como un porcentaje mol/mol.

Tabla 1

Relacién . Tiempo de

coow | 7 | o | e | e cun | comreT [y |
min

1 30 100 120 4 ZnAcs 03 1 195 135

Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 30 45 75 105 135 150
Rendimiento de
BHET 1%] 0 1468 | 2696 6225 | 8214 84 66 79 67
Rendimiento de 0 028 | 1,17 182 | 396 4,44 4,24
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘tOtOta' 0 1524 | 2030 | 6589 | 9006 93,54 88,15
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Tabla 2
Relacién . Tiempo de
e | 7T [rsmnse o | T | ot [ omm | cmrer [ | UEnERS
min
2 30 100 120 4 ZnAc, 0,6 2 195 90
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 15 30 60 90 120 165
Rendimiento de
BHET %) 0 13,82 | 25,53 6484 | 79,22 8224 87.45
Rendimiento de 0 0,10 112 257 408 434 462
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘t°t°ta' 0 14,02 | 27,77 6998 | 87,38 90,92 96,69
Tabla 3
Relacién . Tiempo de
Ejemplo FES]T PF‘,JE?FZ?O/S]e EG [g] de C;;ﬁgggor Cfgt?" Cat?(l/f ET | Trcy | disolucion
EGIPET [min]
3 30 100 120 4 ZnAc, 0,9 3 195 90
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 15 30 45 60 90 135
Rendimiento de
BHET [%] 0 12,34 | 22,38 4737 | 73,69 91,89 81,23
Rendimiento de 0 0,40 0,86 1,30 240 3,52 441
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘t°t°ta' 0 1314 | 24,10 4997 | 78,49 08,93 90,05

La Figura 1 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccién de despolimerizacion.

3. Ejemplos de referencia 4-5 - catalizador: acetato de calcio (CaAc,)

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 1, se despolimerizé un PET (100 % de pureza) en granulos en
presencia de acetato de calcio dosificado al 1 % y al 3 % en peso del PET cargado.

La composicién de las mezclas de reaccién se proporciona en las Tablas 4-5 junto con los resultados del anélisis del
liquido de reaccion tomados en diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 4
Relacién . Tiempo de
Ejemplo PET | Pureza de EG [g] de Tlp_o de Catal. Catal./PET T°C] disolucion
[9] PET [%] EG/PET catalizador [9] [%] [min]
4 30 100 120 4 CaAc: 0,3 1 195 120
Anélisis de la muestra
Tiempo [min] 0 30 50 70 105 135 150
Rendimiento de
BHET [%] 0 18,76 43,29 74,21 84,85 84,24 82,04
Rendimiento de 0 0,35 1,06 4,01 4,55 3,88 3,70
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 19,46 | 4541 | 8223 | 93,95 92,00 | 89,44
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Tabla 5

Relacién . Tiempo de

comon | 751 | | e Lo | e | comrer [ | Bt
min

5 30 100 120 4 CaAc2 | 09 3 195 90

Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 15 30 45 60 90 120
Rendimiento de
BHET (%) 0 1839 | 3800 | 6574 | 8544 94.21 83,44
Rendimiento de 0 0,49 0,90 156 238 200 284
dimero [%]
Rendimiento total 0 1937 | 4079 | 688 | 9020 98,21 89,12

(%]

La Figura 2 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccidén de despolimerizacion.

La comparacién de los resultados de los ejemplos 1-3 y 4-5 muestra que el catalizador de CaAc2 tiene una eficiencia
comparable a la de ZnAc2 y una cinética de despolimerizacién méas rapida que ZnAc2 con el mismo peso de

catalizador.

4. Ejemplos de referencia 6-7

Dado que la forma fisica del material comprendiendo PET también puede influir en el alcance de la reacciéon de
despolimerizacién, el procedimiento descrito en la etapa 1 se llevé a cabo alimentando un desecho comprendiendo
PET que consiste en un desecho de hilatura (pureza aprox. del 97,5 %) y usando ZnAc, o CaAc, como catalizador.

La composicién de las mezclas de reaccién se proporciona en las Tablas 6-7 junto con los resultados del anélisis del
liquido de reaccion tomados en diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 6
Pureza de Relacién . Tiempo de
Ejemplo FEE]T EG[g] | de C;;ﬁgggor C?t?" Cat?j/'/]P ET | 1rcy | disolucion
S PET [%] EG/PET S ° [min]
6 30 97,5 120 4 ZnAc» 1.2 4 195 15
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 10 20 30 60 90 120 180
Rendimiento de
BHET %) 0 210 | 6358 75,57 71,3 76,76 76,97 84,50
Rendimiento de 0 2.4 3,95 4,12 3,87 3,57 3,89 4,22
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 2580 | 7148 8381 | 7904 83,90 84,75 92,94
Tabla 7
PET Relacién . Tiempo de
Ejemplo PF‘,JE?FZ?O/S]e EG [g] de C;;ﬁgggor Cfgt?" Cat?(l/f ET | Trcy | disolucion
9] EGIPET [min]
7 30 97,5 120 4 CaAcs 0,9 3 195 10
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 5 12 22 32 72 122
Rendimiento de
BHET %) 0 6253 | 8039 80,64 | 8042 75,98 81,84
Rendimiento de 0 3,90 4,09 4,26 4,20 3,83 3,87
dimero [%]
Rendimiento total 0 7033 | 8857 8916 | 8882 83,64 89,58

(%]
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La Figura 3 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccién de despolimerizacidén de
los Ejemplos 6y 7.

Se puede observar que en estos ejemplos se comparan dos dosis de peso diferentes, pero corresponden a la misma
dosis molar (aprox. 5,5 mmol de catalizador).

La comparacion gréafica en la Figura 3 muestra que CaAc; es un catalizador de despolimerizacién que logra resultados
bastante comparables a los de ZnAc> convencional, incluso a concentraciones en peso méas bajas. La reaccidén en
presencia de CaAc, se completa mas rapidamente que con ZnAcs.

5. Ejemplos de referencia 8-10 - catalizador: acetato de calcio (CaAc»)

La eficacia del catalizador de CaAc, se analizé en la reaccidén de despolimerizacién de un desecho de PET procedente
de la recuperacién de alfombras (pelusa). La pelusa usada tenia un contenido de PET del 80 % en peso.

El procedimiento descrito en el punto 1 se llevé a cabo alimentando la pelusa en una mezcla de reaccién que incluia
CaAc> como catalizador.

En las pruebas donde se alimenté la pelusa, se observé que, al final de la reaccidon de glucélisis, la mezcla de reaccién
a 195 °C todavia tenia una fraccién de sélidos en suspensién con un aspecto marrén amarillento, que se eliminé por
filtracién en caliente (aprox. 190 °C) de la mezcla de reaccién. El residuo insoluble separado por filtracién, que
representa aproximadamente el 10-15 % del peso de la pelusa cargada, se analizé por DSC, TGAy FT-IR. Los analisis
revelaron la presencia de una mezcla de polipropileno, colas y otras sustancias inorgénicas, incluido carbonato de
calcio.

La composicién de las mezclas de reaccién se proporciona en las Tablas 8-10 junto con los resultados del analisis del
liquido de reaccion tomados en diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 8
Relacién . Tiempo de
Ejemplo FES]T PF‘,JE?FZ?O/S]‘* EG [g] de C;;ﬁgggor Cfgt?" Cat?l/f ET | Trcy | disolucion
EGIPET [min]
8 60 80 240 4 CaAc, 1,05 175 195 10
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 10 20 30 60 90 120
Rendimiento de
BHET [%] 0 50,95 | 70,06 73,44 | 7343 71,34 66,05
Rendimiento de 0 224 3,02 3,10 3,20 3,06 278
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 5543 | 7610 7963 | 7983 77.46 71.60
Tabla 9
Pureza .,
Relacién . Catal. .
Eomplo | "o | pey | EGIEl| de | AEOSS JCRSHUPET | TEC | giometon imin
(%] EG/PET [%]
9 100 | 80 200 2 CaAc, | 035| 035 | 195 15
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 10 22 30 45 60 90 120 150
Rendimiento de
BHET (%] 0 15,03 | 32,94 39,34 |51,77| 5319 | 5422 5422 53,60
Rendimiento de 0 004 | 266 317 | 450 | 421 | 436 455 458
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 16,02 | 3826 4568 |60,78| 6161 | 62,94 6332 62 84
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Tabla 10
Relacién . Tiempo de
Ejemplo PET | Pureza de EG [g] de Tlp_o de Catal. Catal./PET T°C] disolucion
[9] PET [%] EG/PET catalizador [9] [%] [min]
10 100 80 200 2 CaAc: 0,18 0,18 195 20
Anélisis de la muestra
Tiempo [min] 0 10 21 30 45 90 120
Rendimiento de
BHET [%] 0 9,02 17,00 26,23 49,97 55,65 49,58
Rendimiento de 0 0,34 0,66 0,70 2,12 3,78 3,15
dimero [%]
Re”d'”E{,‘/zr]‘to total 0 970 | 18,31 27,62 | 5421 63,22 55,89

La Figura 4 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccién de despolimerizacién en
el Ejemplo 8, mientras que la Figura 5 muestra la de las reacciones en los Ejemplos 9-10.

Los Ejemplos 9 y 10 muestran que incluso cuando se opera con concentraciones de catalizador de CaAc; y relaciones
EG/PET relativamente bajas, los rendimientos de conversiéon de PET en BHET y oligdmeros comparables a los de los
catalizadores usados en los procedimientos de glucdlisis de la técnica conocida, tales como ZnAc,, se obtienen a
relaciones EG/PET mas altas.

6. Ejemplos inventivos 11-12 - catalizadores: acido acético y acetato de bicarbonato de calcio (Ca(HCO3)Ac)
denerados in situ

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 1, se realizaron las siguientes pruebas de despolimerizacién. En el
Ejemplo 11 (comparativo), la prueba de despolimerizaciéon se llevé a cabo usando PET en forma de fibra
sustancialmente libre de contaminantes (pureza aprox. del 97,5 %). Solamente se afiadié acido acético a la mezcla de
reaccion para analizar su posible efecto como catalizador de despolimerizacién. Se afiadié acido acético al EG a 30
°C, a continuacién la mezcla se calentd a 195 °C, manteniéndola a reflujo. A esta temperatura, se afiadi6 la fibra de
PET. Después de 3 horas de reaccién, no se observd disolucidn de la fibra y el anélisis por HPLC del liquido de la
mezcla de reaccién no detecté la presencia de BHET.

El Ejemplo 12 se llevé a cabo en las mismas condiciones que el Ejemplo 11, pero afiadiendo cantidades equimolares
de CaCO y acido acético al EG a 30 °C. A continuacién, la mezcla se calent6 a 195 °C, manteniéndola a reflujo y se
afiadié fibra de PET. La reaccién continu6 hasta que la fibra se disolvié por completo. Los datos mostrados en la Tabla
11 demuestran asi que se generd un catalizador estequiométrico activo Ca(HCOs)Ac en la mezcla de reaccién a una
concentracién del 2,66 % en peso con respecto al peso de la fibra de PET.

Tabla 11
Pureza de Relacién . Tiempo de
Ejemplo P[E]T PET | EG[g]| de [ TPode C?t?" CateEL'//]PET Trc] | disolucion
9 [%] EG/PET 9 ° [min]
Ca
12 30 97,5 120 4 (HCOs) | 0,8 266 195 50
Ac
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 10 20 30 45 60 90 120
Rendimiento de
BHET %) 0 17,03 | 3364 4440 | 50,18 72.39 80,90 81,11
Rendimiento de 0 1,50 274 288 3,28 4,09 4,27 3,97
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 2021 | 3912 50,16 | 56,74 80,57 89,44 89,05
Tiempo [min] 150 180
RendlmleF(;s)] de BHET 80,89 72,52
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(continuacién)

Analisis de la muestra

Rendimiento de dimero(3,86 3,39
[%]
Rendimiento total [%] (88,61 79,30

La Figura 6 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccion de despolimerizacidn del
Ejemplo 12 en comparacidn con la del Ejemplo 13.

7. Ejemplo inventivo 13 - catalizadores: acido acético y acetato de bicarbonato de calcio (Ca(HCO3)Ac) generados in
situ

El Ejemplo 13 se llevé a cabo en las mismas condiciones que el Ejemplo 12, pero afiadiendo acido acético y pelusa
de PET al EG a 30 °C y usando CaCO contenido en la pelusa de PET (80 % de pureza). El contenido de CaCO en la
pelusa fue de aprox. 5 % en peso con respecto al peso de la pelusa.

La composicién de las mezclas de reaccién se proporciona en la Tabla 12 junto con los resultados del analisis del
liquido de reaccion tomados en diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 12
Pureza . . Tiempo de
Eiemplo PET de EG[q] Relaciéon de| Tipo de Catal. Catal./PET T°C] disolucion
jemp [9] PET 91l EGIPET | catalizador | [g] [%] nin]
[%]
Ca
13 30 80 120 4 (HCOs) 0,45 15 195 50
Ac
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 15 30 60 85 115 145 180
Rendimiento
deBHET[%] © 19,37 | 28,06 53 30 61,74 59 33 60,70 51 68
Rendimiento
de dimero 0 170 | 1,46 270 3,19 3,26 294 280
[%]
Rendimiento| | > 75 | 3099 | 5871 6813 | 6584 66 58 5728
total [%)]

La Figura 6 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccion de despolimerizacidn del
Ejemplo 13. Los resultados muestran que el procedimiento de glucélisis de PET del Ejemplo 13 se produce en un
grado similar al del Ejemplo 12, confirmando que es posible preparar in situ un catalizador de despolimerizacién eficaz
aprovechando los compuestos metalicos presentes como contaminantes en el material comprendiendo PET reciclado.

8. Ejemplo de referencia 14 - catalizador: acetato de magnesio (MgAc,)

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 1, se despolimerizé un PET (100 % de pureza) en granulos usando
acetato de magnesio dosificado al 0,45 % en peso de MgAc, con respecto al peso del PET cargado.

La composicién de las mezclas de reaccién se proporciona en la Tabla 13 junto con los resultados del analisis del
liquido de reaccion tomados en diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 13
Pureza
PET de Relaciéon de| Tipo de Catal. | Catal. /PET Tiempo de
Ejemplo PET EG[g] T[°C] disolucién
[9] EG/PET | Catalizador [9] [%] (min)
[%]
14 100 100 200 2 MgAc: 0,45 0,45 195 130

14
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(continuacién)

Analisis de la muestra

Tiempo [min] 0 10 20 30 45 60 90 120
Re”d'm'e[‘of]de BHET o | 1100 | 3210 3523 | 5080 6102 60 02 6410
Rendimiento de 0 0,72 1.87 234 3,65 4,93 520 5 47
dimero [%]
Rendimiento total [%]| 0 1343 | 3584 39,91 58,1 70,88 70,42 75,04
Tiempo [min] 150 180
Rendimiento de
BHET [%) 65 14 66 27
Rendimiento
de dimero 5,45 5,78
[%]
Rendimiento
fotal (9] | 76:04 | 7783

La Figura 7 muestra la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccion de despolimerizacidn del
Ejemplo 14. Los resultados muestran que el acetato de magnesio también es un catalizador eficaz en la
despolimerizacion de PET.

9. Ejemplos inventivos 15-18 - Otros catalizadores generados in situ

Los Ejemplos 15 a 18 se llevaron a cabo en las mismas condiciones que el Ejemplo 12, afiadiendo a EG a 30 °C,
respectivamente:

- en el Ejemplo 15, 4cido acético y carbonato de zinc en una relacién molar de 2:1;

- en el Ejemplo 16, acido acético y 6xido de calcio en una relacién molar de 2:1;

- en el Ejemplo 17, 4cido acético e hidréxido de magnesio en una relacién molar de 2:1;
- en el Ejemplo 18, 4cido acético e hidréxido de aluminio en una relacién molar de 3:1.

En todos los casos, la mezcla se calentd a continuacién a 195 °C, manteniéndola a reflujo y se afiadieron granulos de
PET.

La composicién de las mezclas de reaccién se proporciona en las Tablas 14 a 17, junto con los resultados del analisis
del liquido de reaccién tomados en diferentes tiempos de reaccion.

Tabla 14
Relacién . Tiempo de
Ejemplo PET | Pureza de EG [g] de Tlp_o de Catal. Catal./PET T°C] disolucion
[9] PET [%] EG/PET catalizador [9] [%] [min]
15 30 100 120 4 ZnAcs 0,9 3 195 120
Analisis de la muestra
Tiempo [min] 0 15 30 45 60 90 120 150
Rendimiento de
BHET [%] 0 8,14 14,47 30,33 55,12 86,34 81,92 77,08
Rendimiento de 0 0,37 0,65 1,19 2,53 4,33 519 516
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 888 | 1577 | 3271 | 60,18 95,00 92,30 | 87,40
Tabla 15
Relacién . Tiempo de
v | 57 |ate| et | Tne | Tots | Sl | CoMPET | vy | e
min
16 30 100 120 4 CaAcs 0,9 3 195 115

15
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(continuacién)

Analisis de la muestra

Tiempo [min] 0 15 30 45 60 90 120 150
Rendimiento de
BHET [%] 0 10,72 (17,37 36,73 63,35 85,06 83,25 (82,61
Rendimiento del 054  |0,81 1,56 268 3,33 4,15  [3,86
dimero [%]
Rendimiento total [%]0 11,80 (18,99 39,85 68,71 91,72 91,55 190,33
Tabla 16
Relacién . Tiempo de
Ejemplo PET | Pureza de EG [g] de Tlp_o de Catal. Catal./PET T°C] disolucion
[9] PET [%] EG/PET catalizador [9] [%] [min]
17 60 100 120 2 MgAc: 1,2 2 195 130
Anélisis de la muestra
Tiempo [min] 0 15 30 45 60 75 90 120
Rendimiento de
BHET [%] 0 3,51 9,86 10,74 34,34 46,26 58,42 66,17
Rendimiento de 0 0,14 0,23 1,06 3,86 548 6,89 7,61
dimero [%]
Re”d'”E{,Zr]‘to total 0 379 | 10,32 12,86 | 42,06 57,22 72,20 81,39
Anélisis de la muestra
Tiempo [min] 150 180
Rendimiento de
BHET [%] 69,88 78,27
Rendimiento de
dimero [%] 8,73 8,93
Rendimiento total [%]| 87,34 96,13
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La Figura 8 y la Figura 9 muestran la tendencia dependiente del tiempo del rendimiento total de la reaccién de
despolimerizacion de los Ejemplos 15 y 16, respectivamente, en comparaciéon con la de los Ejemplos 3 y 5,
respectivamente, donde se prepararon los mismos catalizadores ex situ y a continuacién se afiadieron a la mezcla de
reaccion. Los resultados muestran que los catalizadores generados in situ son tan eficaces como los producidos ex
situ.

10. Ejemplos inventivos 19-20 - Recuperacién de BHET por evaporacién de EG y cristalizacién

Usando el mismo procedimiento que en los Ejemplos inventivos 12 y 13 respectivamente, el enfoque en los Ejemplos
19y 20 fue separar BHET y el dimero para obtener un material que permita la polimerizacién a PET.

El residuo de glucélisis se filtré para separar el PET no convertido y otras impurezas del material glucolitico en esta
primera etapa. Parte del glicol en el permeado se evapora mediante evaporacién instantanea al vacio.

En este punto, se afiadi6é un gran exceso de agua (4 veces el peso del glicol) para precipitar el producto. Este Gltimo
se filtr6 de nuevo, se lavd con agua y finalmente se secé.

El material resultante se analizé a continuaciéon por HPLC, FT-IR, DSC y RMN, confirmando que es BHET y su dimero.

Las propiedades del producto separado (contenido de grupos COOH y dietilenglicol (DEG), punto de fusioén) estan en
linea con lo que generalmente se requiere para los materiales a polimerizar, como se muestra en la Tabla 18.

Tabla 18
Ejemplo 19 Ejemplo 20
PET de partida Fibra de PET Pelusa de PET
Parametros del Como en el Como en el
procedimiento Ejemplo 12 Ejemplo 13
COOH de BHET [mEg/kg] 36,7 354
Contenido de DEG en
BHET [%] 0,12 0,11
Punto de fu[os(lg)]n de BHET 1089 1075

18
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de despolimerizacién de un material comprendiendo tereftalato de polietileno (PET) mediante
glucolisis con etilenglicol (EG), que comprende hacer reaccionar el material comprendiendo PET con EG en presencia
de al menos un catalizador comprendiendo un acetato de metal a fin de obtener un producto glucolizado que contiene
tereftalato de bis(2-hidroxietilo) (BHET) y/u oligémeros del mismo, donde el procedimiento comprende una etapa que
consiste en preparar dicho catalizador mediante reaccién in situ entre 4cido acético y un compuesto que contiene
dicho metal.

2. Procedimiento segln la reivindicaciéon 1, donde dicha etapa que consiste en preparar dicho catalizador
mediante reaccidn in situ entre acido acético y el compuesto que contiene dicho metal comprende:

a. mezclar acido acético, el compuesto que contiene dicho metal y EG a una temperatura dentro del intervalo de
20 °C-70°C;

b. calentar la mezcla obtenida en la etapa a hasta una temperatura dentro del intervalo de 170 °C-230 °C;

c. alimentar el material comprendiendo PET a la mezcla obtenida en la etapa b para obtener el producto
glucolizado,

3. Procedimiento segln la reivindicaciéon 2, donde dicha etapa que consiste en preparar dicho catalizador
mediante reaccidn in situ entre acido acético y el compuesto que contiene dicho metal comprende:

a. mezclar EG, acido acético y el material comprendiendo PET y el compuesto que contiene dicho metal a una
temperatura dentro del intervalo de 20 °C-70 °C;

b. calentar la mezcla obtenida en la etapa a hasta una temperatura dentro del intervalo de 170 °C-230 °C y hacer
que la reaccién tenga lugar para obtener el producto glucolizado.

4. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde dicho acetato de metal se selecciona
de: acetato de calcio, acetato de magnesio, acetato de aluminio, acetato de zinc, acetato de plomo, acetato de hierro,
acetato de manganeso, acetato de antimonio y mezclas de los mismos.

5. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el compuesto que contiene dicho
metal se selecciona de: 6xido, hidréxido, carbonato, bicarbonato, cloruro y mezclas de los mismos.

6. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el compuesto que contiene dicho
metal se selecciona de: carbonato de calcio, bicarbonato de calcio, hidroxido de calcio, carbonato de magnesio,
bicarbonato de magnesio, hidréxido de magnesio, hidréxido de aluminio, tricloruro de aluminio.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el material comprendiendo PET
comprende el compuesto que contiene dicho metal.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde el material comprendiendo PET
comprende desechos posconsumo y/o restos posindustriales que contienen PET, preferentemente desechos de
alfombras posconsumo que contienen PET.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el material comprendiendo PET
esta en forma de granulos, escamas, fibras o pelusa.

10. Procedimiento seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde la relacién en peso EG: PETm es

de 1:1 a 8:1, preferentemente de 1:1 a 4:1, incluso més preferentemente de 1:1 a 2:1, donde PETm indica el material
comprendiendo PET.
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