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CATALIZATORI ~I METODE PENTRU DEPO ZAREA 

DE~EURILOR DE POLIETILEN TEREFTALAT PRIN PROCESE DE 

GLiCOLIZA 

Inventia de fata se refera la producerea de catalizatori magnetici folositi pentru 

reciclararea de~eurilor de polietilen tereftalat (PET) prin reactii de glicoliza. 

Scopul inventiei consta in realizarea de catalizatori magnetici eficien1i in 

procese de depolimerizare a degeurilor de PET, implicand procese de glicoliza cu 

producere de monomer bis(2-hidroxietil) tereftalat (BHET). 

PET este unul dintre cei mai utilizati poliesteri in industria ambalajelor 

(recipiente pentru alimente ~i bauturi) 9i a fibrelor (pentru haine ~i alte tesaturi), in 

principal datorita stabilita1ii term ice, durabilita1i ~i transparen1ei, a carui produc1ie 

globala anuala depage9te 50 de milioane de tone. Pe cale de consecinta, poluarea cu 

de~euri de PET este de asemenea impresionanta. Acest poliester este responsabil 

pentru aproximativ 8% din greutatea 9i aproximativ 12% din volumul totalul al 

degeurilor solide la nivel global. in acest context, procesele de reciclare reprezinta cea 

mai buna abordare pentru reducerea degeurilor de PET intr-un mod economic. 

Reciclarea prin procese chemolitice este cea mai atractiva metoda, deoarece conduce 

la monomeri care pot fi repolimerizati cu obtinere de PET proaspat, pretabil pentru 

crice produs dorit. Dintre procesele chemolitice, glicoliza se remarca datorita 

flexibilitatii sale, dar ~i a costurilor relativ moderate. Aceasta metoda consta in reactia 

dintre PET ~i etilen glicol cu obtinere de monomer (BHET), dimeri ~i alti oligomeri. in 

absenta unui catalizator, procesul este extrem de lent ~i in fapt depolimerizarea 

completa nu este posibila. Pentru ca eficienta procesului de glicoliza sa atinga valori 

acceptabile se recurge la utilizarea de materiale catalitice. 

Sunt cunoscute diverse materiale catalitice folosite pentru acest proces, pornind 

de la hidroxizi alcalini (US 2004/0182782 A1), compu~i ai zincului, in special acetat de 

zinc (GB 2586249 B), catalizatori metalici pe baza de Ti, Mn, sau Sb (US 6410607 B1), 

compu~i oxidici de tipul spinelilor de aluminiu (WO 2016/096768 A 1) sau compu~i din 

clasa aminelor (US 9255194 B2). 

Dezavantajul acestor procese consta in aceea ca separarea catalizatorilor din 

materialul reciclat fie este imposibila, fie necesita etape de puri'ficare energofage. De 

asemenea, pentru a atinge randamente satisfacatoare, sunt necesare temperaturi de 

pana la 300 °c ~i presiuni de pan. la 3 bar I ~~ 1 
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Problema tehnica pe care 0 rezolva inventia consta in obtinerea de 

catalizatori solizi cu proprietati magnetice superioare, care pot fi recuperati cu u~urinta 

din mediul de reactie ~i reutilizati. Totodata, catalizatorii sunt activi la temperaturi de 

pana la 200 °C ~i presiune atmosferica. 

Conform inventiei, drept catalizatori, se folosesc ferite spinelice de cobalt 

substituite cu mangan, simple ~i dopate cu cationi ai pamanturilor rare, care se 

remarca prin aceea ca au proprietati magnetice convenabile. Catalizatorii au eficienta 

ridicata in depolimerizarea prin glicoliza a de~eurilor de PET, pe un domeniu larg de 

rapoarte dintre reactanti, ~i utilizati in procente cuprinse intre 0,5 ~i 1,5%, raportat la 

masa de de~eu. 

Pentru a produce catalizatorii, cantitati stoechiometrice de saruri solubile de 

cobalt, mangan, fier ~i recomandat, dar nu obligatoriu, de lantanide, se dizolva in apa 

ultrapura. La solutia de saruri metalice obtinuta, se adauga solutie de acid dicarboxilic 

sau tricarboxilic. Solutia se incalze~te, sub agitare magnetica pana la evaporarea apei 

~i formarea unui gel vascos. Gelul este incalzit la temperaturi intre 1 00 ~i 300°C, pana 

se autoaprinde, cu formarea unei pudre dupa arderea completa. Pudra obtinuta este 

calcinata in cuptorul de calcinare la temperaturi intre 350 ~i 600°C pentru obtinerea 

structurii spinelice. Materialele obtinute se folosesc in glicoliza PET realizata intr-un 

sistem de reactie, descris in Figura 1 ~i care este compus din urmatoarele 

componente: reactor, plita de incalzire, baie de ulei, agitator mecanic, termometru 

pentru urmarirea temperaturii pe parcurslJl experimentullJi, schimbator de caldura 

pentru condensarea etilenglicolului ~i electromagnet - pentru separarea catalizatorului 

la sfar~itul procesului. Amestecul format din de~eu de PET, etilen glicol ~i catalizator, 

in diferite proportii, se incalze~te, sub agitare mecanica, pana la fierbere (aprox. 196 

0c) ~i se mentine la aceasta temperatura un interval de timp cuprins intre 30 ~i 120 

minute. Ulterior, amestecul de reactie este racit sub 90°C, moment Tn care se extrage 

catalizatorul, prin aplicarea unui camp magnetic. Solutia obtinuta la finele reactiei de 

glicoliza (fractia 1) se filtreaza pentru separarea PET -ului nereactionat. PET -ul 

nereactionat se spala cu apa ultrapura in exces. Solutia rezultata dupa prima etapa de 

filtrare (fractia 2) se mentine la temperatura camerei timp de 24 de ore, apoi este 

supusa filtrarii secundare pentru a recupera eventualii oligomeri precipitati. Filtratul se 

spala cu apa Tn exces ~i rezLllta solutia 3. Solutia (fractia 3) astfel obtinuta, se mentine 

la rece (T ~ OOC), timp de 24 de ore, pentru precipitarea monomerului BHET, care se 
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recupereaz~ prin etapa de filtrare ter\iar~ ~i se purific~ prin sp~lare cu ap~ rece in 

exces si, uscare la vid. 

Se prezint~ in continuare ~ase exemple de obiinere a catalizatorilor magnetici 

~i ~ase exemple de metode de depolimerizare complet~ a de~eurilor de PET provenite 

din ambalaje de b~uturi: 

Exemplu 1 

Pentru a obtine un catalizator magnetic cu formula chimi~ Coo.2Mno.sFe204, 

cantit~ti stoechiometrice de azotat de cobalt, azotat de mangan ~i azotat de fier s-au 

dizolvat in ap~ ultrapur~. La aceast~ solutie, s-a ad~ugat 0 cantitate precis determinat~ 

de acid citric, astfel incat, raportul molar cationi metalici : acid citric s~ fie egal cu 3. 

Solutia obtinut~ s-a inc~lzit la 0 temperatur~ de aproximativ 80°C pe baie de ap~ pan~ 

la formarea unui gel. Gelul este supus tratamentelor term ice pe baie de nisip, la 

temperaturi cuprinse intre 100 °C ~i 300°C. Tn acest interval de temperatur~ are loc 

autoaprinderea ~i combustia acestuia. Dup~ combustie, a rezultat 0 pulbere care a fost 

tratat~ termic in cuptor de calcinare la 350°C timp de 1 or~. Magnetizaiia 

catalizatorului rezultat a fost de 36 emu/g. 

Exemplul2 

Procedeul prezentat in Exemplul 1 a fost utilizat pentru a produce catalizatorul 

cu formula chimic~ Coo.2Mno.sFe1.9sGdo.o204, prin ad~ugarea suplimentar~ a cantit~tii 

stoechiometrice de azotat de gadoliniu. Magnetizatia catalizatorului rezultat a fost de 

32 emu/g. 

Exemplul3 

Procedeul prezentat in Exemplul 1 a fost utilizat pentru a produce catalizatorul 

cu formula chimic~ Coo.2Mno.sFe1.96Gdo.Q404, prin ad~ugarea suplimentar~ a cantit~tii 

stoechiometrice de azotat de gadoliniu. Magnetizatia catalizatorului rezultat a fost de 

22 emu/g. 

Exemplul4 

Procedeul prezentat in Exemplul 1 a fost utilizat pentru a produce catalizatorul 

cu formula chimic~ Coo.2Mno.sFe1.96Lao.Q404, prin ad~ugarea prin ad~ugarea 

suplimentar~ a cantit~tii stoechiometrice de azotat de lantan. Magnetizatia 

catalizatorului rezultat a fost de 31 emu/g. 

Exemplul5 

Procedeul prezentat in Exemplul1 a fost utilizat pentru a produce catalizatorul 

cu formula chimic~ Coo.sMno.2Fe1.9sGdo.o204, prin ad~ugarea suplimentar~ a cantit~tii 
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stoechiometrice de azotat de gadoliniu ~i utilizarea acidului maleic in locul acidului 

citric. S-a adaugat 0 etapa suplimentara de tratament termic la 500°C timp de 5 ore. 

Magnetizatia catalizatorului rezultat a fost de 54 emu/g. 

Exemplul6 

Procedeul prezentat in Exemplul 5 a fost utilizat pentru a produce catalizatorul 

cu formula chimica Coo.sMno.2Fe1.92Gdo.os04, prin adaugarea suplimentara a unei 

cantitati stoechiometrice de azotat de gadoliniu. Magnetizatia catalizatorului rezultat a 

fost de 48 emu/g. 

Exemplu 7 

Eficienta proceselor de glicoliza catalitica aplicate pentru depolimerizarea 

de~eurilor de PET a fost testata pe sistemul de laborator prezentat in Fig.1. 

Reactorul a fost incarcat dupa cum urmeaza: de~eu de PET, provenit de la 

recipiente de apa plata (spalat ~i maruntit la dimensiuni mai mici de 2 mm), etilen glicol 

98% ~i catalizatorul din exemplul 1. Materialele au fost adaugate Tn urmatoarele 

proportii masice: PET: etilen glicol = 1 : 20, PET: catalizator = 100 : 1,25. Amestecul 

a fost incalzit la 196°C, cu viteza de agitare de 230 rpm, la presiune atmosferica, timp 

de 60 minute. Amestecul de reactie a fost racit pana la 80°C, moment in care 

catalizatorul a fost extras prin aplicarea unui camp magnetic extern, iar solutia a fost 

filtrata pentru recuperarea eventualilor fulgi de PET nereactionati. S-a procedat la 

spalarea cu apa ultrapura in exces. S-a constatat disparitia completa a fazei solide, 

ceea ce inseamna ca randamentul in PET depolimerizat a fost de 100%. Solutia 

rezultata a fost mentinuta la 25°C timp de 24 de ore, apoi supusa filtrarii pentru a 

recupera eventualii oligomeri. Filtratul a fost spalat cu apa in exces. Solutia astfel 

obtinuta a fost mentinuta la -15 ec, timp de 24 de ore, pentru precipitarea monomerului 

SHET, care a fost ulterior recuperat prin filtrare, spalat cu apa rece (3°C) in exces ~i 

apoi uscat in etuva de vid la 70 ec, pana la masa constanta. Pentru acest proces 

catalitic nu s-au identificat oligomeri, iar unicul produs obtinut a fost supus analizei 

termice prin calorimetrie de scanare diferentiala (DSC), pentru a confirma puritatea 

monomerului obtinut (Figura 2). 

Exemplu 8 

Metoda descrisa in Exemplul7 a fost utilizata pentru depolimerizarea de~eurilor 

de PET, in prezenta catalizatorului din Exemplul 2, Tn urmatoarele conditii: PET: etilen 

glicol =1 : 25, PET: catalizator =100 : 1, temperatura 196°C, la presiune atmosferica, 

viteza de agitare de 170 rpm, timp de 60 minute. Randamentul 
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depolimerizare PET a fost de 100%, iar unicul produs de reactie obtinut a fost 

monomerul BHET. 

Exemplu 9 

Metoda descrisa in Exemplul 7 a fost utilizata pentru depolimerizarea deieurilor 

de PET, in prezenta catalizatorului din Exemplul3, in urmatoarele conditii: PET: etilen 

glicol = 1 : 25, PET: catalizator = 100 : 1, temperatura 196°C, presiune atmosferica, 

viteza de agitare de 170 rpm, timp de 60 minute. Randamentul procesului de 

depolimerizare PET a fost de 100%, iar unicul produs de reactie obtinut a fost 

monomerul BHET. 

Exemplu 10 

Metoda descrisa in Exemplul 7, a fost utilizata pentru depolimerizarea 

deieurilor de PET, in prezenta catalizatorului din Exemplul 4, in urmatoarele condi,ii: 

PET: etilen glicol =1 : 10, PET: catalizator =100 : 0,75, temperatura 196°C, presiune 

atmosferica, viteza de agitare de 200 rpm, timp de 60 minute. Randamentul procesului 

de depolimerizare PET a fost de 100%, iar unicul produs de reactie obtinut a fost 

monomerul BHET. 

Exemplu 11 

Metoda descrisa in Exemplul 7, a fost utilizata pentru depolimerizarea 

deieurilor de PET, in prezenta catalizatorului din Exemplul 5, Tn urmatoarele condi,ii: 

PET: etilen glicol =1 : 25, PET: catalizator =100 : 1, temperatura 196°C, presiune 

atmosferica, viteza de agitare de 170 rpm, timp de 60 minute. Randamentul procesului 

de depolimerizare PET a fost de 100%, iar unicul prod us de reactie obtinut a fost 

monomerul BHET. 

Exemplu 12 

Metoda descrisa in Exemplul 7, a fost utilizata pentru depolimerizarea 

de~eurilor de PET, in prezenta catalizatorului din Exemplul 6, in urmatoarele conditii: 

PET: etilen glicol = 1 : 15, PET: catalizator = 100 : 1, temperatura 196°C, presiune 

atmosferica, viteza de agitare de 170 rpm, timp de 90 minute. Randamentul procesului 

de depolimerizare PET a fost de 100%, iar unicul produs de reactie obtinut a fost 

monomerul BHET. 
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REVENDICARI 


1. 	 Catalizator magnetic, pe baza de ferita de cobalt substituita cu mangan !?i 

dopata cu lantanide, caracterizat prin aceea ca are formula generala 

C01-xMnxFe2-yLny04 in care x este mai mare decat 0 !?i mai mic decat 1, y este 

cuprins intre 0 !?i 0,1, iar Ln este element din grupa lantanidelor !?i poate fi 

preparat folosind saruri de precursori metalici solubile in apa !?i acizi dicarboxilici 

sau tricarboxilici, iar calcinarea se realizeaza la temperaturi de 300°C .... 600 

°C timp de 30 de minute ... 7 ore. 

2. 	 Metode de depolimerizare catalitica a de!?eurilor de PET prin procese de glicoliza 

caracterizate prin aceea ca permit depolimerizarea PET, folosind catalizatorii 

din Revendicarea 1 fn diferite conditii de reaqie: 

a) raport masic PET: etilen glicol = 5 ..... 30 


b) raport masic PET: catalizator =100: 0,5... 100: 1,5 


c) viteza de agitare: 120 ....500 rpm 


d) timpul reactiei de glicoliza : 30 ...150 min. 
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Figura 1. Schema instalatiei de laborator utilizate pentru realizarea proceselor 

de glicoliza catalitica 
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Figura 2. Curba DSC Tnregistrata pentru monomerul BHET 
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