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El polietilentereftalato o tereftalato de polietileno, PET, es un poliéster termoplastico ampliamente utilizado. Debido a su gran produccién
y consumo se genera un gran volumen de PET usado que es necesario tratar. En la actualidad, la tinica alternativa utilizada para la
minimizacién de residuos de PET de pureza media/baja es la incineracién. Por lo tanto, se hace necesaria la bisqueda de otras opciones que
aprovechen en mayor medida el potencial de este residuo y que, a la vez, sean rentables. En este trabajo se muestra cémo el PET proveniente
de botellas usadas puede ser una fuente de materiales carbonosos que desarrollan una microporosidad controlada, por lo que su campo de
aplicacién puede ser muy amplio.
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Carbonaceous materials from recycled Pet

Poly(ethyleneterephthalate), PET, is nowadays one of the polymers more widely used. However, due to its big production, it accounts for
a large part of the wastes generated and it becomes necessary to minimise them. The PET incineration with energy recovery is the most
common way to eliminate these residues. Further research is needed in order to find alternative processes to recycling PET. In this work, it
is shown that the post-consumer PET is an interesting source of carbonaceous materials that develop a well controlled microporosity, giving

the possibility of application in several fields.
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1. INTRODUCCION

En el afio 2001, la produccién de PET en Europa fue superior a
300 kt, un 20% mads que en el afio 2000 (1). Las predicciones indican
un aumento progresivo a lo largo de los préximos afios, para alcanzar
700 kt en el afio 2006. La principal aplicacién del PET es la fabricacién
de fibras, aunque también es de destacar la fabricacién de botellas y
moldes.

Este polimero se utiliza ampliamente en la industria alimentaria
debido a su inercia frente a los alimentos, su transparencia, la dificul-
tad para ser agujereado, su despreciable permeabilidad frente al CO,
y su maleabilidad.

Como consecuencia de su gran produccién y consumo se genera
un gran volumen de PET usado que es necesario tratar. Las distintas
alternativas para su reutilizacion dependen del grado de pureza del
polimero; cuando la pureza es alta se puede volver a fundir y repro-
cesar para obtener nuevamente PET, en otros casos se recurre a su
incineracién aprovechdndose como fuente de energia. Sin embargo,
el reciclado de PET para la obtencién de otros compuestos mediante
despolimerizacion (vg. dcido tereftalico y etilenglicol), es atin inviable
debido a la complejidad y a los altos costes del proceso (1-2). Esto im-
pone la biisqueda de nuevas alternativas a los residuos de PET.

Recientemente se han publicado diversos trabajos que estudian las
propiedades de compuestos obtenidos a partir del reciclado de PET,
asi como el comportamiento de mezclas de PET con diversas sustan-
cias (2-6). En ambos casos, el objetivo es obtener productos de mayor
valor afiadido que hagan el proceso rentable.

Laszl6 y Sziics (7) propusieron la obtencién de carbén activo a
partir de PET granulado virgen, utilizando vapor de agua como agen-
te activante. En el presente trabajo se ha estudiado la posibilidad de
reutilizar el PET usado para la obtencién de un material carbonoso
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con superficies especificas muy variables (entre 300 y 2500 m?g™). De
esta forma se obtiene un material de alto valor afiadido, a través de un
proceso relativamente sencillo y reciclando residuos de PET.

2. PARTE EXPERIMENTAL

PET usado procedente de botellas, previamente cortado, se so-
meti6 a un proceso de pirélisis en un horno vertical bajo atmésfera
de nitr6geno, calentando hasta una temperatura de 725 °C. Se obtuvo
un residuo negro esponjoso de aspecto vitreo, con un rendimiento del
22%. Dicho residuo se molié a un tamafio inferior a 1 mm, seleccio-
nandose para el presente estudio la fraccién granulométrica entre 0,5 y
1 mm, que se ha denominado PM.

Con objeto de optimizar la temperatura de activacién del material
pirolizado, se realiz6 un estudio previo en termobalanza para evaluar
la reactividad de dicho material frente al CO,. El estudio puso de ma-
nifiesto la baja reactividad del material, que no comienza a reaccionar
con CO, hasta aproximadamente 925 °C. De acuerdo con estos resulta-
dos, se seleccioné dicha temperatura para la etapa de activacion, utili-
zandose un flujo de CO, de 10 cm® min™. Se obtuvieron asf una serie de
materiales con distinto grado de activacién (0, 12, 35, 58 y 76%) que se
denominaron PMO, PM12, PM35, PM58 y PM76, respectivamente.

La caracterizacién de las muestras se realiz6 mediante isotermas
de adsorcién de N, a 77 K en un equipo ASAP 2010 de Micromeritics.
Los difractogramas de rayos X se obtuvieron en un equipo Siemens
D5000, utilizando radiacion CuK_ (11=0,15406 nm), 0,015° de tamafio de
paso y 3 s de tiempo de paso. La textura 6ptica de las muestras se lle-
v6 a cabo mediante microscopia electrénica de barrido, utilizando un
equipo Zeiss modelo DSM 942.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El anélisis elemental de las muestras estudiadas se muestra en
la Tabla 1. Estos materiales se caracterizan por la ausencia total de
materia mineral y un alto contenido en carbono (superior al 98,2 %
en peso).

TABLA 1. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS

Andlisis elemental Adsorcién Difraccién

Muestra (% masa) nitrégeno de rayos X (nm)

C (e] H S, (m?g) [ d(002) Lc La
PM 96,6 1,2 1,8 - 0,38 0,99 3,29
PMO 98,2 0,9 0,5 340 0,38 1,05 3,52
PM12 98,8 0,6 0,3 668 0,38 1,07 3,69
PM35 98,9 0,6 0,3 1405 0,38 1,12 3,98
PM58 98,7 0,6 0,2 1920 0,39 1,17 4,48
PM76 99,0 0,5 0,2 2468 0,44 1,37 5,03

3.1. Microscopia electronica de barrido

Todos los materiales obtenidos en el presente trabajo presentan un
aspecto vitreo. Su observacién mediante microscopia electrénica de
barrido revela la presencia de superficies lisas con ruptura concoidea.
La muestra sin activar (PMO0) no presenta porosidad, tal y como se ob-
serva en la Figura 1a. A medida que avanza el proceso de activacién se
aprecia el desarrollo de porosidad en la muestra. La Figura 1b corres-
ponde a la muestra mas activada (PM76), observdndose claramente la
presencia de gran niimero de poros con un tamafio aproximado de 0,1
um. En el caso de materiales activados a partir de carbén mineral es
normal la presencia de grietas o fisuras a lo largo de su superficie. Sin
embargo en las muestras activadas a partir de PET hay que destacar la
total ausencia de estas grietas, por lo que las particulas no se rompen y
su tamafio no cambia durante el proceso de activacién.

3.2. Difraccion de rayos X

En la Tabla 1 se presentan también distintos pardmetros estruc-
turales derivados de los andlisis de difraccién de rayos X: el espa-
ciado entre capas, d ,, y los tamafios cristalinos, La y Lc. Se observa
claramente un aumento de los pardmetros La y Lc con el grado de
activacién. De forma general puede deducirse que al incrementarse el
grado de activacién se aumenta el tamafio de los microcristales de la
estructura turbostrdtrica, sobre todo en la dimensién La, que pasa de
3,29 nm en la muestra PM a 5,03 nm para PM76. Sin embargo, el valor
de Lc s6lo aumenta de 0,99 nm para PM hasta 1,37 nm para la muestra
mds activada. De estos resultados parece inferirse que la activacién
transcurre por reaccién de las estructuras mds desordenadas en la
direccién de las capas grafiticas.

3.3. Caracterizacion textural

En la Tabla 1 se muestran los valores de superficie especifica,
calculados mediante la ecuacién de BET a partir de las isotermas de
adsorcién de nitrégeno a 77 K, para las diferentes muestras estudiadas.
La superficie especifica presenta un gran aumento con la activacion,
pasando de 340 m? g para la muestra sin activar (PMO0) a 2468 m? g
en el caso de la muestra con un grado de quemado del 76% (PM76). En
todas las muestras la mayor parte del volumen adsorbido de nitrégeno
se debe a la microporosidad presente en las mismas (8). El estudio de
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Figura 1.Imégenes obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido de las muestras PMO (a) y PM76 (b).

la evolucién de la microporosidad con el grado de activacion, se ha lle-
vado a cabo mediante la aplicacién del método de Horvath-Kawazoe
-HK- (9); aunque se debe sefialar que existe cierta controversia res-
pecto a los valores absolutos de ancho de poro, L, calculados por este
método (10).

En la Figura 2 se presentan las curvas de volumen acumulado y
distribucién del volumen de microporos obtenidas a partir del método
HK para las muestras activadas. La muestra PMO presenta una adsor-
cién de N, despreciable a bajas presiones, por lo que no se ha podido
aplicar este método.

Comparando las curvas de voliimenes acumulados de poro se
observa un claro incremento del volumen total de microporos, desde
0,246 cm’g? para PM12 hasta 0,781 cm’g? para PM76. Asimismo, de
la pendiente de la curva en la zona de 2 nm se infiere la presencia de
porosidad de mayor tamafio a medida que aumenta el grado de acti-
vacion, ya que las curvas presentan una pendiente creciente.

Las curvas derivadas del volumen de poros respecto al ancho
medio de los mismos permiten visualizar la evolucién de la porosidad
con el aumento del grado de activacién. La curva perteneciente a la
muestra PM12 presenta un solo mdximo muy estrecho para L=0,65
nm, disminuyendo bruscamente y no presentando adsorcién apre-
ciable a valores mayores de unos 0,8 nm. Teniendo en cuenta que la
adsorcién de N, de la muestra PMO es muy inferior a la de la muestra
PMI12 y que ademds la isoterma presenta una histéresis total a baja
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presién, parece que la activacién al 12% provoca un aumento del
tamafio de los microporos generados durante la pirdlisis. A pesar de
esto, todos los microporos presentes en PM12 son de pequefio tamafio,
ya que la mitad del volumen de microporos presenta anchos de poro
menores de 0,7 nm. La activacién a un grado de quemado del 35% du-
plica el volumen de microporos con respecto al de la muestra activada
al 12%. Ademds, parece que la adsorcién también tiene lugar en los
microporos mds pequefios, ya que presentan un maximo muy estrecho
a bajas presiones (del orden de 10 p/p°). Por otra parte, en la muestra
PM35 se empiezan a desarrollar poros de mayor tamafio, debido a la
reaccién de las paredes de los poros ya creados con el gas activante
(COZ). La curva de distribucién de poros del carbén activado al 58%
presenta cambios significativos en comparacion con las muestras ante-
riores. Como se puede observar en la Figura 2, el mdximo se produce
a valores inferiores al de la muestra PM12. Al mismo tiempo aparecen
dos nuevos picos centrados en valores del ancho de poro de 0,66 y
0,78 nm. Todo indica que estos poros se producen por evolucién de los
microporos més pequefios presentes en la muestra. Al continuar acti-
vando (muestra PM76) se completa esta evolucién. La distribucién de
microporos presenta en esta muestra una distribucién casi gaussiana
abarcando poros con L desde 0,6 nm hasta 1,5 nm, aunque de la forma
de la curva acumulada de volimenes de poro se puede comprobar que
existen poros mayores.

4. CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo indican que los ma-
teriales carbonosos obtenidos a partir de PET usado presentan una
evolucién de la microporosidad que puede ser controlada y, por lo
tanto, el campo de aplicaciones de estos materiales es muy amplio.
Se ha comprobado que tienen una gran eficacia de adsorcién de fenol,
por lo que pueden ser utilizados como adsorbentes en la depuracién
de efluentes. Por otro lado, presentan buenas perspectivas para alma-
cenamiento de gases, como H, y/o CH,. Los materiales obtenidos a
bajo grado de activacién, y que presentan una distribucién de micro-
porosidad estrecha, pueden ser utilizados como tamices moleculares.
Por otra parte, pueden ser la base para la obtencién de catalizadores,
previa funcionalizacién con dcido nitrico, lo cual combinado con las
propiedades de un tamiz molecular le confieren aplicaciones especifi-
cas interesantes en la depuracién de gases.
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