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LABURPENA: Polietilen tereftalato birziklatuaren (rPET) eskaera handiak ingurumenaren gaineko sentsi-
bilizazioak eta legediak bultzatuta, kontsumitu osteko PET plastiko-hondakinen sorkuntza handiarekin ba-
tera, birziklatze-prozesu eraginkorren premia ekarri du. Birziklapen-teknologia klasikoak, birziklapen me-
kanikoa adibidez, ez dira eraginkorrak birziklatzen zailak diren edo birziklatzen ez diren plastikoen kasuan;
hau da, geruza anitzekoak diren eta oso kutsatuta dauden hondakinen kasuan. Teknologia hauek ziklo-kopuru
mugatua dute, eta despolimerizazio kimikoa, berriz, gai da jatorrizko PETetik hasierako ekoizpeneko lehen-
gaiak ekoizteko. Testuinguru honetan, polietilen tereftalatoaren (PET) hidrolisia PET-hondakinen despolime-
rizaziorako estrategia jasangarria da, rPET-a birpolimerizatzeko abiapuntu gisa erabil daitekeena eta, beste
despolimerizazio teknologiak ez bezala, oso kutsatuta dauden kontsumo osteko PET-hondakinen elikadurak
onartzen dituena. Lan honek PET-solbolisiaren egungo egoera aztertzen du, eta bereziki PET-hidrolisiarena,
bai laborategi mailan bai industria eskalan, eta haren garapenaren alderdirik garrantzitsuenak zehazten ditu.
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ABSTRACT: The high demand for recycled polyethylene terephthalate (rPET) driven by environmental
awareness and legislation, together with the large increase in post-consumer PET plastic waste generation,
has resulted in an urgent need for efficient recycling processes. Classical recycling technologies, such as
mechanical recycling, are ineffective for those materials which show difficulties to be recycled or non-recyc-
led plastics such as multilayer and highly contaminated waste. These technologies are only applied for a li-
mited number of cycles, whereas chemical depolymerization produces raw materials from original PET to
those of its initial production. In this context, polyethylene terephthalate (PET) hydrolysis is a sustainable
strategy for depolymerization of PET waste that can be used as a starting element for repolymerization to
rPET and that, unlike the other depolymerization technologies, tolerates highly contaminated post-consumer
PET waste feeds. This work analyzes the current situation of PET solvolysis, and especially PET hydrolysis,
both at laboratory and industrial scale, in which the most relevant aspects of its development are detailed.
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1. SARRERA

Plastiko-produktuen moldakortasuna, ezaugarriak eta produkzio-
kostu baxuak direla eta, haien fabrikazioa 1950eko 1,8 milioi tonatik
2020ko 368 milioi tonara igo da [1]. Izan ere, halako produktuen ekoiz-
pena 2050erako bikoiztu baino gehiago egingo dela aurreikusten da. Ekoiz-
pen handia izan arren, gaur egun mundu osoan orain arte sortu diren plas-
tiko-hondakin guztien % 10 baino ez da birziklatu; % 14 berriz, erraustu,
eta gainerakoa zabortegietan edo kontrolik gabeko beste espazio batzuetan
bota da [2]. Plastikoen ekoizpena batez ere iturri ez-berriztagarrietatik da-
torrenez, material horien erauzketa intentsiboak jasangarriak ez diren kon-
tsumoa eta zabortegiak sortzen ditu [3].

Gaur egungo plastikozko hondakinen kudeaketa errausketan eta za-
bortegietan oinarritzen da. Polimero-ekonomia linealean aplikatzen diren
betiko moduko teknologiak dira horiek, epe luzera Lurraren baliabideak
xahutzea eragiten dutenak. Egoera hori ohikoa da plastikozko ontzira-
tzeko materialen kasuan: iraunaldi laburra dute, produkzio-bolumen han-
dia eta askotariko konposizioa, eta erronka bihurtzen dute sortzen dituzten
hodakinen kudeaketa [4, 5]. Europan, plastikozko ontziak plastiko eskae-
raren % 39,6 dira, eta zati handi bat erabili eta berehala bihurtzen da hon-
dakin [6]. la irudian Europar Batasuneko plastikozko hondakinak kudea-
tzeko metodoen bilakaera erakusten da. 2006tik 2020ra, zabortegietara
eramandako plastikoak % 32,1 murriztu ziren, eta areagotu egin ziren plas-
tikoen errausketa eta birziklapena. 2020an, plastikozko hondakin guztien
% 34.,5¢eko birziklatze-tasa eta % 44,5eko balorizazio-energetikoko tasa
lortu zen. Urte horretan bertan, Espainiak Europar Batasuneko (EB) he-
rrialdeen artean bigarren birziklapen-tasarik altuena lortu zuen, % 40ko ba-
lioarekin (1b irudia). Hala ere, Espainiako balorizazio energetikoaren tasa
txikia da konparatiboki, EBko 10 herrialdek aplikatzen baitituzte plastikoak
zabortegietan uzteko murrizketak (Alemaniak eta Norvegiak adibidez) [7].

Errausketaren bidez energia berreskuratzeak plastikozko hondakinen
bolumena % 90-99 murriztu dezakeen arren, plastikozko hondakin tona
bakoitzeko 10 tona CO, askatzen dira eta, horrez gain, hidrokarburo aro-
matiko polizikliko, karbono monoxido, furano eta beste gas toxiko batzuk,
errausketa estu kontrolatutako baldintzetan egiten ez bada [4, 8]. Bestalde,
zabortegietan plastiko-hondakinak mikroplastiko bihurtzen dira denbora-
ren poderioz, eta horrek areagotu egiten ditu lurzorura doazen plastiko-
isurketak, lurpeko uren bidez edo lixibiatuen bidez. Beraz, kudeaketa mota
honek mehatxatu eta kutsatu egiten du ingurumena, batez ere itsas ekosis-
tema [9, 10]. Aurrekoa kontuan hartuta, plastikozko hondakinen birzikla-
tzeak onura ekonomikoak eta ingurumenekoak sustatu ditzake eta, gainera,
bultzada eman diezaioke polimeroen ekonomia zirkularrerako trantsizioari,
lehen aipatutako arazoak saihestu ahal izateko.
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1. irudia. (a) Europar Batasuneko hondakin plastikoen kudeaketaren bilakaera
denboran 2020ra arte. (b) Hondakin plastikoen kudeaketa herrialdeen arabera [6].

2. POLIETILEN TEREFTALATOA (PET)

Polietilen tereftalatoa polimero termoplastiko lineala da, kristalinitate
maila handikoa, poliester izeneko material sintetikoen multzokoa. Ehun-
gintzako produktuetan eta ontzietan erabiltzen da, propietate onak ditue-
lako, hala nola higadurarekiko eta korrosioarekiko erresistentzia handia,
inertzia kimikoa, erresistentzia termiko ona, mikroorganismoen erasoen
aurreko erresistentzia, arintasuna eta CO,-arekiko iragazkortasun txikia, eta
O,-arekikoa eta hezetasunarekikoa ere nahiko txikia. [11]. Duen ur-lurru-
narekiko iragazkortasun baxuari dagokionez, gainera, ezaugarri hori duen
material bakanetako bat dugu, eta beste horrenbeste esan daiteke gasekiko
iragazkortasun txikiaz.

PETa Europar Batasunean gehien kontsumitzen den plastikoetatik bos-
garrena da, % 84eko balioarekin (2a. irudia) [6], eta duen erabilera nagu-
sia elikagaien ontzien industriara mugatzen da. Ekoizten den PET-bolu-
menaren % 80 baino gehiago ontzietarako erabiltzen da, batez ere ura eta
edari karbonatatuak ontziratzeko. Beste plastiko batzuen aldean ontzieta-
rako erabilera handiagoa du, birziklatzen erraza delako, pisu arina duelako
eta elikagaiak interakziorik gabe gorde ditzakeelako [12]. Deskribatutako
ezaugarrien ondorioz, PETa batez ere elikadura-sektorean erabiltzen da,
ontzi gisa (2b. irudia) [13]. Duen bigarren erabilera kontsumo-ondasunen
eremukoa da, batez ere ehungintza arlokoa. Behin PETa ontziratzeko bir-
ziklatu ezin denean, hainbat birziklapen-zikloren ostean galdu egiten dire-
lako dituen propietateak, ehungintzara bideratzen da. Automobilgintzan ere
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oso erabilia da, zenbait osagarri ekoitzeko; esaterako, karkasak eta gurpil-
azalak; beste alde batetik, elektronika-industrian ere erabiltzen da, propie-
tate isolatzaile onak baititu [6].

a b I
) PP ) 9,1% P Elikagaiak
18,1% 19,7%
PE(LD) 5.2% = Automobilgintza
PE (HD,MD)
6,1% PVC S Elektrikoa eta
m elektrcui_ka
7.8% 17,4% PET Osasungintza
PU 75,1% Kontsumo-ondasunak
8,4% PS
12,9% Beste batzuk ¥ Beste batzuk

9,6%

2. irudia. a) Plastiko mota bakoitzaren kontsumoa eta b) industria mota bakoi-
tzerako zuzendutako PETaren ehunekoa Europar Batasunean. PP: polipropilenoa,
PE (LD): dentsitate baxuko polietilenoa; PE (HD, MD): dentsitate ertaineko eta al-
tuko polietilenoa; PVC: poli binil kloruroa; PET: polietilen tereftalatoa; PU: poliu-
retanoa; PS: poliestirenoa.

3. irudian ikusten den bezala, PET plastikoa dimetil tereftalatoaren
(DMT) eta etilenglikolaren (EG) arteko erreakzioaren bidez edo azido te-
reftalikoaren (TPA) eta EGren arteko kondentsazio-erreakzio bidez ekoiztu
daiteke. TPA kondentsazio-bidea industrialki garatuagoa dago DMT
erreakzioaren abantailengatik, hala nola TPAren kostu txikiagoa, pisu mo-
lekular txikiagoa eta metanolaren ordez ura erabiltzea kondentsazio-agente
gisa, besteak beste. Bi aukerek bis(2-hidroxietil) tereftalato monomeroa
(BHET) sortzen dute eta, hura, hurrengo fase batean, PETera polimeriza-
tzen da [10, 12].
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3.irudia. PETaren sintesirako bideak.
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3. POLIETILEN TEREFTALATO BIRZIKLATUA (RPET)

Plastikoek, oro har, birziklatze tasa baxua dute. Hala ere, PET-plasti-
koa birziklatuenetako bat da. Gaur egun, PET-botilen % 57 baino gehiago
birziklatzen da Europan, batez ere PET gardenez egindakoak. PET-botila,
-erretilu eta -film opakuen birziklatze tasak nabarmen baxuagoak dira ko-
lore, gehigarri, geruza anitzeko egitura, etiketa eta beste konplexutasun
batzuengatik. Horregatik, halakoak batez ere zabortegietara edo errauste-
gietara botatzen dira, ezin baita haietatik balio handiko bigarren mailako
lehengairik lortu birziklapen mekanikoko ohiko prozesuen bidez [14, 15].

Europako Batzordeak PETa birziklatzeko estrategia onartu izanak
—2018/852 ontzien eta ontzi-hondakinen (EB) Zuzentarau berrikusia—
PET birziklatuaren (rPET) eskaria areagotzea ekarri du. Dokumentu horrek
2025erako derrigorrezko % 25eko PET birziklatu edukia eskatzen du PET
edari-botiletan, eta % 30era igoko da 2030erako. Gainera, PET-botilak
% 7T7an bildu behar dira selektiboki 2025erako, eta % 90ean 2029rako [16].
Europako zabortegien gaineko zergak ere indartzen du neurri hori, 0,80 €/
kg-ko balioa baitu zabortegira doazen plastikoetarako. Estatu mailan,
rPETaren eskaria areagotu egingo da 0,45 €/(kg plastikozko) ontzi ez-be-
rrerabilien gaineko zergarekin, zeinak zerga-oinarria murriztu edo ezabatu
baitezake material birziklatua erabiltzen bada. Enpresaren ikuspuntutik,
joera hori areagotu egiten da enpresa handien borondatezko hitzarmenak
ugaritu direlako, zeinak ontzietan birziklatutako material plastikoa erabil-
tzea proposatzen baitute. Esaterako, Nestlék® adierazi du 2025ean bere
ur mineraleko botila guztieck % 35eko ehunekoan birziklatutako plastikoa
izango dutela mundu osoan, eta % S0era iritsiko dela Espainian [16, 17].

2019tik gaur egunera arte, Espainian rPETaren prezioak PETarena gan-
ditu du, eskariak eraginda. Egoera hori areagotzea aurreikusten da arestian ai-
patutako zergen eraginagatik eta material-eskaera handiagoa espero delako.
Arrazoi horiengatik, gaur egun errentagarriak ez diren prozesuen eraginaga-
tik (sailkatzeko zein birziklatzeko) rPETa lortzeko aukera gehiago dago. Datu
hauekin [19], ondorioztatzen da ezin dela ase rPETaren eskaeraren igoera
gaur egungo bilketa-sistemarekin eta birziklapen mekanikoko prozesuekin.

4. PET BIRZIKLAPENA

PETa lau bidetatik birziklatu edo berreskura daiteke: lehen mailako bir-
ziklapena, bigarren mailako birziklapena, birziklapen kimikoa (hirugarren
mailako birziklapena) eta errausketa (laugarren mailako birziklapena) [20].
4. irudiak eskematikoki erakusten ditu ekonomia zirkular bateko (Iehen, bi-
garren eta hirugarren mailako birziklapena) eta ekonomia linealeko (lauga-
rren mailako birziklapena) ohikoak diren berreskuratze-bideak.
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Birziklapen kimikoa birziklapen mekanikoaren prozesu osagarri gisa
aurkezten da, bigarren metodoa eraginkorra ez denean birziklatzen zailak
diren edo birziklatzen ez diren plastikoetarako (geruza anitzeko eta kutsa-
tutako plastiko hondakinak, adibidez) [15]. Birziklapen kimikoen teknolo-
giak azkar ari dira garatzen, eta Europak aurrera egin dezake plastikozko
hondakinen kudeaketa jasangarrirako bidean [4, 19].

Birziklapen kimikoko zenbait teknologia daude [3]: (i) solbolisia dago,
beste bi teknologietan ez bezala kondentsazio-polimeroen despolimeriza-
ziorako, hala nola poliesterrak eta poliamidak, tenperatura baxuetan lotura
degradagarriak dituzten polimeroz osatuta daudenak. Polimeroaren jato-
rrizko monomeroa lortzen da erreakzio-produktu nagusi gisa; (ii) gasifi-
kazioa, sintesi gasa lortzeko; (iii) pirolisi termikoa edo katalitikoa, olefi-
nak, petrolio-likidoak, produktu kimikoak edo H,/kokea lortzeko. Jariakin
superkritikoak edo entzimak bezalako beste teknologia batzuk ere badira,
baina gaur egun garapen-fasean daude [3, 20]. Hurrengo ataletan, solboli-
sian oinarritutako teknologiak deskribatu dira.

Laugarren mailako birziklapena

1 I

I | e,eeememeee———-———-
| : Bigarren mailako birziklapena

|

L

| |
: |
| |
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| |

Plastikozko ' i ] I
Monomeroak Polimeroak Hondakinak
[ H ]-[m.mk J l

S e

| Lehen mailako birziklapena I Hirugarren mailako birziklapena
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4.irudia. PETa birziklatzeko bide nagusiak [20].

5. SOLBOLISIA

Despolimerizazio kimikoa produktu kimikoen bidez polimero-kate bat
haustearen prozesua da [23]. Kondentsazio-polimeroetan soilik aplika dai-
tekeen teknologia da (normalean PET, poliamida (PA), poliuretanoa (PU)
eta azido polilaktikoa (PLA)) eta birziklapen mekanikoaren aldean duen
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abantaila da produktu gisa lortutako monomeroak ez daudela plastikoaren
polimerizazio-mailaren menpe. Beraz, lortutako monomeroak plastikoen
polimerizaziorako lehengai gisa erabilitakoen berdinak izango dira [24].

Gaur egun, botiletan oinarritzen dira PETa biltzeko metodoak, haiek
baitira birziklatze mekanikorako lehengai egokiak. Beste PET produktu
mota batzuk, erretiluak adibidez, baztertu egiten dira, biskositate intrin-
tseko txikia baitute (polimero-kate laburragoak). Hori dela eta, ezin dira
mekanikoki birziklatu produktu baliagarri bihurtzeko, baina bai solbolisi
bidez. Horri esker, abiapuntuko PETaren propietate mekanikoen mende ez
dagoen produktu bat lortu daiteke.

Despolimerizazio-agentearen arabera (degradaziorako erabiltzen den
disolbatzailea), solbolisi-metodoak honela sailka daitezke [23]: glikolisia,
hidrolisia, amonolisia, aminolisia eta metanolisia (5. irudia).
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S.irudia. PETaren birziklapen kimikorako alternatibak [23].

5.1. Solbolisiaren heldutasuna

1. taulan PET-solbolisi prozesua planta pilotu eta planta komertzial ba-
tera eskalatu duten enpresa garrantzitsuenetako batzuk zerrendatzen dira.
Glikolisia despolimerizazio prozesu garatuena eta industrialki finkatuena
da, komertzialki funtzionatzen duten instalazioen artean. PET-metanolisia
eta -hidrolisia planta pilotu fasean daude gaur egun. Aminolisi eta amono-
lisi kasuetan, despolimerizazioaren garapena laborategi mailan dago, eta
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oraingoz ez dago frogarik laborategi eskalatik haratago aurrera egin dutela

esateko [22].

1. taula. Solbolisi-teknologia bakoitzerako planta pilotu eta komertzialen adibi-
deak [21, 22, 24-36].
Enpresa Metodoa PET Elikadura Heldutasuna
Nan Ya Plastics Glikolisia Botilak eta eskamak Planta komertzial operatiboa
(ECOGREEN) (216.000 t/urte) .
CuRe o Koloretako ontziak Planta pilotu operatiboa
Glikolisia . .
Technology eta elikagaienak (1752 t/urte).
. Botilak, ontziak, eta Planta pilotu operatiboa (20.700 t/
Infinite Loop .. S
(Loop Industries) Metanolisia | termoformatuak urte), 2023rako aurreikusitako
P planta komertziala (70.000 t/urte).
ReNEW Glikolisia Botilak, ehunak, eta Planta komertzial operatiboa
(PerPETual) ontziak (2.000.000 botila/eguneko).
Ioniqa o e Botilak Planta pilotu operatiboa
Technologies Glikolisia (22.000 t/urte).
Jeplan o e Botila ez-opakuak Planta komertzial operatiboa
(BRING) Glikolisia (400 t/urte).
Gr3n Hidrolisia Botilak, janari on- Erakusketa-planta martxan
(DEMETO) tziak eta ehunak (edukiera ezezaguna).
Botilak 2020 amaieratik aurrera eskala-pi-
Carbios Hidrolisia lotuan funtzionatuko dute (edu-
kiera estimatua 40.000 t/urte).

5.2. Glikolisia

Glikolisia da PETaren birziklapen kimikoko metodorik erabiliena. Es-
ter-lotura hausteko gai da glikol baten laguntzaz,, gehienetan EG, BHET
ekoiztuz [23]. Beharrezkoak dira tenperatura altuak (180-240 °C) eta
erreakzio-denbora luzeak (0,5-8 h) transesterifikazio-katalizatzaile baten
presentzian —sarritan metal azetatoa— konbertsio nabarmena lortzeko. Li-
teraturan gehien aipatzen dena zink azetatoa da [37]. Era berean, EG (EG/
PET 5:1) sobera handi bat erabiltzen da kate altuagoko oligomeroen sorre-
raren bitartekaritza egiteko, eta horrela BHETaren ekoizpenaren alde egi-
ten da [4, 19].
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5.3. Metanolisia

Metanolisia PETaren degradazioa gauzatzeko metanola erabiltzen duen
alkoholisia da, tenperatura (18-280 °C) eta presio altuak (2-4 MPa) erabi-
liz. Zink azetatoa da transesterifikazio-katalizatzailerik erabiliena. PET-
metanolisiak DMT eta EG sortzen ditu, eta glikolisia baino garestiagoa da.
Hala ere, metanolisiak kalitate baxuko lehengaiak eraldatu ditzake, eta ho-
rrek lehengaien kostuak murrizten ditu, metanolisiak kutsadurarekiko tole-
rantzia handiagoa baitu [4, 13, 22].

Gutxi dira metanolisi-prozesua laborategiko fasetik haratago egin duten
teknologiak. Adibide nabarmen bat dago Loop Industries-en, non dagoe-
neko abian den planta pilotu mailan. Teknologiak disolbatzaile organiko
mota zehatz bat erabiltzen du, baita katalizatzaile kimiko bat ere, PET-hon-
dakinen despolimerizazioa PET-erretxina eta -zuntz bihurtzeko. Eastman
ere bideragarritasun-probak egiten ari da metanolisi planta bat komerziali-
tzeko PET-hondakinak birziklatuz [15].

5.4. Amonolisia eta aminolisia

PETaren amonolisiak, oro har, amoniakoa erabiltzen du disolbatzaile
gisa eta 70-180 °C-ko tenperatura tartean, eta 2 MPa-ko presiopean kata-
lizatzaile baten presentzian edo ezean. Katalizatzaile ohikoena zink aze-
tatoa da. Degradazio-produktu nagusiak 1,4-bentzeno dikarboxamida,
tereftalamida (TPA) izenez ere ezaguna, eta EG dira. TPAk tereftalonitri-
loaren bitarteko gisa balio du, hidrogenazioaren bidez gehiago murriztu
baitaiteke eta p-xylenodiamina edo 1 4-bis(aminometil)ziklohexanoa eman/
bihurtu [2].

PETaren kate aminolitikoen mozketak TPA eta EG diaminak sortzen
ditu eta termodinamikoki alkoholisia baino egokiagoa da nukleofilia ho-
betuagatik. Ondorioz, normalean aminolisia erreakzio-baldintza leunetan
(20-100 °C) egiten da, katalizatzailearen presentzian edo ezean. Gehien
erabiltzen diren ur-amina primarioen disoluzioak metilamina, etilamina,
etanolamina eta n-butilamina anhidroa dira. Hala ere, aminolisi par-
tziala baliatzen da PET-propietateak hobetzeko (adibidez, zuntzen ko-
lorazioa) prozesatzeko propietate zehaztuak dituzten zuntzen fabrika-
zioan [21, 23].

6. HIDROLISIA

Hidrolisia despolimerizazio-metodo alternatiboa da, baldintza modera-
tuetan lan egiten duena. Hidrolisi neutroan, azidoan eta alkalinoan sailka-
tzen da. Glikolisian ez bezala, oso kutsatuta dauden elikadurak erabil dai-

tezke, batez ere bere metodo alkalino eta azidoan, azidoen erabilerari esker
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kolorea kentzea lortzen baita [21]. Elikaduran, PETak beste plastiko mota
batzuen ezpurutasunak erakuts ditzake, hala nola PVC eta PUarenak. Bi-
bliografian, oraindik ez dago argi ezpurutasun horiek hidrolisi-produktua-
ren garbitasunean izan dezaketen eragina.

Lortutako TPA-produktuaren etekinak eta garbitasuna handiak izan
ohi dira. Teknologia hau batzuetan baztertu egiten da gatzak sortzen dire-
lako ezinbestean. PET-hidrolisia neutro, azido eta alkalino gisa sailka dai-
teke [3, 4]. Orain, hiru hidrolisi teknologiak deskribatuko dira.

6.1. Neutroa

PETaren hidrolisi neutroa 220-300 °C-an gertatzen da, 1-4 MPa-ko
presiopean eta ura delarik erreakzio-medioa [38]. PET-hondakinen eta ura-
ren pisu-erlazioa 1:2 eta 1:12 artekoa da. Ur kantitate handiagoak erreak-
zio-abiadura areagotzen du, baina baita erreakzio-bolumena eta energia-
eskakizunak ere [3]. Erreakzioan, TPAren monoglikol esterra sortzen da;
beraz, pH-a jaisten da 3,5-4 bitarteko balioetara iritsi arte [4]. Gehien era-
biltzen diren katalizatzaileak zink- edo sodio-gatzak dira. Posible da tran-
sesterifikazio-katalizatzaile arruntak aplikatzea; hala ere, gomendatzen di-
renak metal alkalino azetatoak dira [38].

Metodo honen abantaila nagusiak gatz ez-organiko kopuru askoz txi-
kiagoak sortzea da, prozesuan geroago kentzen zailak izaten baitira. Hori
dela eta, kontuan har daiteke ingurumena errespetatzen duela. PETaren hi-
drolisia egoera solidoan baino nabarmen azkarrago egiten da urtuta; beraz,
metodo honen bidez komenigarria da birziklapena 245 °C-tik gorako ten-
peraturan egitea [39]. PETa solido ez-porotsua da; beraz, solido-likido fa-
seko erreakzioa PET-partikulen kanpoko gainazalean bakarrik gertatzen da.
PETa urtuta, eta erreakzioa likido-likido fasean burutuz, partikulen erreak-
zio-azaleren muga ezabatzen da eta, beraz, erreakzio-abiadura handitzea
lortzen da. Hala ere, metodo honen desabantaila nagusia purutasun baxuko
TPA eratzea da, PET-hondakinetan aurkitzen diren ezpurutasun solido guz-
tiak baititu [1, 10]. 6. irudiak PETa despolimerizatzeko hidrolisi neutroaren
erreakzioa erakusten du.

Kang eta laguntzaileek (2020), zeolita HZSM-5 azido katalizatzaile
gisa erabili zuten PETaren hidrolisirako erraz berreskura daitekeen medio
neutro batean [41]. Sei zikloren ondoren, zeolitak erraz birziklatzen ziren
jarduera katalitiko galera nabarmenik gabe. Hala ere, katalizatzaile solido
horiek hidrolisi-produktuetatik bereizten zailak ziren iragazpen soil baten
bidez, uretan disolbagarritasun apala zutelako. Horretarako, TPA disolbatu
behar zen sodio hidroxido disoluzio bat erabiliz; ondoren, katalizatzailea
iragazi behar zen, eta, azkenik, azido indartsu batekin purifikatutako pro-
duktua birsortu. Ondorioz, prozesu orokorrak kostu gehigarriak eta honda-
kin-ur gazi kopuru handia sortzen du.
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6.2. Azidoa

Hidrolisi azidoa, oro har, azido sulfuriko kontzentratuarekin (>14,5 M)
gertatzen da 25-100 °C-ko tenperatura tartean eta presio atmosferikoan. Hi-
drolisi neutroak ez bezala, hidrolisi azidoak erreakzio-tasa handiak ema-
ten ditu 1 atm-n, erreakzioari H* ioi gehigarriak eransten dizkio eta gehiago
murrizten du aktibazio-energia [42]. Azido nitrikoa eta azido sulfurikoa dira
PETaren hidrolisia katalizatzeko gehien erabiltzen diren azidoak. Gainera,
teknologia honek azido tereftalikoaren (TPA) monomeroaren etekin handiak
lortzen ditu, baina azido kantitate handiak erabiltzeak prozesua oso garestia
egiten du eta etilenglikolaren (EG) purutasuna gutxitzen du. Horretaz gain,
azido horien berrerabilpena zaildu egiten da uretan duten disolbagarritasun
handiagatik [4-6]. 6. irudiak hidrolisi azidoaren erreakzioa erakusten du.

Beste ikerketa batzuek [44] erreakzio-produktua bera (TPA) erabili
zuten azido katalizatzaile gisa, eta horrela katalizatzaileen bereizketa-
ren arazoa ezabatu, TPAk uretan duen disolbagarritasun txikia dela me-
dio. Erreakzio bakoitzaren amaieran, produktuaren zati bat katalizatzaile
gisa berrerabiliko litzateke. Konbertsio altuak eta % 95,5eko TPA-eteki-
nak lortu ziren. % 99ko purutasunak ere lortu ziren. Hala ere, bibliografian
dauden hidrolisi azido teknologiekin alderatuta, erreakzio-tenperatura han-
diagoa (220 °C) eta erreakzio-denbora luzeagoa behar du hidrolisi-eragin-
kortasun bera lortzeko.

o o)
+2H,0

o 0
1l ]
[oéLO &.0-CH,-CH,- n Ho-c~©— C-OH + 1 HOCH,-CH,OH
n

PET(s) TPA(s) EG ()

6.irudia. PETaren hidrolisi azido eta neutrorako erreakzioa [23].

6.3. Alkalinoa

Hidrolisi alkalinoan, PET partikula solidoak presio atmosferikoan
NaOH edo KOH (% 4-20 pisuan) disoluzio urtsu batekin hidrolizatzen
dira, eta 100-300 °C arteko tenperatura-tarte batean, katalizatzaile baten
presentzian. PETak erreakzionatzen du gatz disodioa (Na,-TPA) eta etilen-
glikola ekoizteko. EG destilazio bidez berreskura daiteke, eta TPA purua,
berriz, erreakzio-nahasketa neutralizatuz azido ezorganiko indartsu batekin
(adibidez, H,SO, edo HCI), normalean 2-3 pH-ra gehiegi gehituta. PETetik
TPA ekoizteko erreakzio-mekanismoa 7. irudian erakusten da.

Hidrolisi alkalinoaren abantaila nagusia hidrolisi neutro eta azidoaren
aldean, kontsumo osteko plastikoetako ezpurutasunekiko tolerantzia handia
da, hala nola PET-film metalizatua. Hala ere, prozesu honek TPAren garbi-
tasunak mugatzen du. Hidrolisi alkalinoak hidrolisi neutroaren bertsio eko-
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logikoan baino puruagoa den TPA ekoizten duen arren, haren purutasuna
oraindik ez da optimoa; beraz, hidrolisia ez da oro har elikagaiak ontzira-
tzeko industriarako PET birziklatua ekoizteko erabiltzen. Gainera, prozesu
honek abiadura mugatua du, ura nukleofilo eskasa baita [23].

Hainbat ikerketak frogatu dute katalizatzaile gisa jarduten duten gatz
kuaternario batzuek erreakzio-abiadura nabarmen bizkortu dezaketela bal-
dintza alkalinoetan, eta, ondorioz, murriztu egiten da prozesuaren funtzio-
namendu-tenperatura (normalean 110 °C-tik beherako tenperaturara mu-
rrizten da). Agente honen eginkizuna hidroxido anioia modu eraginkorrean
garraiatzea da fase urtsutik fase organikora (PET partikula solidoen kan-
poko gainazala), eta horrela bihurketa areagotu. Fase-transferentziako kata-
lizatzailerik gabe, hidrolisia nahiko motela da, hidroxido-ioi hidrofilikoak
fase urtsuan disolbatzen baitira eta PETa material solido hidrofoboa baita.
Fase-transferentziako katalizatzailearen helburua, beraz, hidroxido-ioiak
PET-gainazalera eramatea da, erreakzioa errazteko [45]. Ohiko kataliza-
tzaileek erreakzio-mekanismoa aldatzen dute, erreakzioa aktibatzeko ener-
gia murriztuz; faseko katalizatzaileek, aldiz, difusioari bakarrik eragiten
diote, eta ez dute erreakzio-mekanismoa aldatzen.

o e H,0 7 Q
_0_84@7 &—O—CHZ—CHZ— +2NaOH ——— 1 NaO-C@C-ONa + n HOCH,-CH,OH
PET(s) Na,TPA() EG ()
9 q @ ?
NaO-C—@— C-ONa + H,80, ———» HO—C@ C-OH + Na,SO,
Na,TPA(I) TPA(s)

7.irudia. PETaren hidrolisi alkalinorako erreakzioak.

6.4. Hidrolisiaren heldutasun teknikoa eta komertziala

Gaur egun, ez da eskala komertzialeko PET hidrolisi-plantarik erre-
gistratu. Enpresa batzuk, hala nola Gr3n, Carbios eta Tyton Biosciences,
planta pilotu prozesuan dauden bitartean, beste batzuek oraindik ez dute
beren garapen-etapari buruzko informaziorik zabaldu.

Gr3n-ek (DEMETO teknologia) mikrouhinen teknologia patentatu bat
erabiltzen du energia katalizatzaile gisa, oinarrizko agente batekin eta di-
solbatzaile batekin batera. Botilak, janari-ontziak eta ehunak elikatzen di-
tuzte prozesuan, eta 150-350 °C-ko tenperaturan funtzionatzen du atmos-
fera baino presio altuagoetarako. Prozesu horretan, azido klorhidrikoa eta
oinarrizko agentea (NaOH, KOH) birzirkulatzen dira sortutako gatzetik
berreskuratzen diren heinean, eta elektrolisi-prozesu bat jasaten da, eta ho-
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rrela murriztu egiten da gatz-ekoizpena. Sortzen den etilenglikola destila-
zi0 bidez berreskuratzen da [34].

Tyton Biosciences-ek poliester eta kotoi ehunen nahasteetatik TPA lor-
tzeko prozesu bat patentatu du, 20,4 atm-rainoko presio altuetan funtzio-
natzen duena, eta, horrela, polimeroaren degradazio eraginkorra berma-
tzen duena. 105-190 °C inguruko eta 0-90 minutuko erreakzio-baldintzetan
funtzionatzen dute, eta gai dira fase-katalizatzaile batekin funtzionatzeko.
TBPB eta BTBACen gatz kuaternarioen erabilera posiblea aipatzen da,
nahiz eta TBPB gatzak egiaztatu [46] ez zuela PET elikaduraren bihurketa
areagotu, ziurrenik gatzak uretan duen disolbagarritasun handiagatik. Pro-
zesu horretan, kotoiaren zelulosa ere birziklatzen da [35].

Planta pilotuaren garapen fasean dauden beste proiektu batzuk ere ba-
daude, Carbios konpainiarena adibidez, eta heldutasun ezezaguna du-
ten beste batzuk, hala nola BP Infinia eta Far Eastern New Century-rena
(ChemCycle teknologia).

2. taulan PETaren hidrolisiari buruz egindako ikerketa garrantzitsuenak
agertzen dira, erabilitako tenperatura eta erreakzio-denbora erakutsiz; baita
erreakzioaren hidrolisi-metodoa, katalizatzaile mota eta ikerketan lortutako
etekin maximoa ere. Aipatzekoa da ikerketa gehienetan monomero produktu
garbi bat ekoizteko beharrezkoak diren ondorengo purifikazio-prozesuei bu-
ruzko xehetasunak falta direla. Bestalde, purutasuna prozesuaren eragozpen
orokor gisa adierazten da, monomerotik bereizten zailak diren katalizatzaile eta
produktu kimiko osagarrien beharragatik. Oro har, artikulu gutxik zehazten di-
tuzte berrerabiltzeko produktuak eta erreaktiboak berreskuratzeko metodoak.

2. taula. Zenbait ikerketaren hidrolisi alkalino, azido eta neutroaren bidez egin-
dako PET degradazio-baldintzei eta -etekinei buruzko literaturaren berrikusketa.

Denbora Etekina

Metodoa Katalizatzailea T (°C) (min) (%) Erreferentzia
Alkalinoa — 50-80 5-120 95,0 [14]
Alkalinoa TBHDPB 60-80 90-240 95,0 [44]
Alkalinoa TBHDPB, TEAB, TEPB 60-100 90-240 96,0 [45]
Alkalinoa — 150-200 30-110 98,0 [46]
Alkalinoa TOMAB, HDTMAB 90-180 10-120 100,0 [47]
Neutroa Itsasoko ura 190-215 120-210 96,0 [39]
Neutroa HZSM-5 50-230 10-40 98,5 [40]
Neutroa — 135-205 60-360 99,0 [48]
Neutroa — 225-270 3-50 100,0 [49]
Azidoa H,SO, 100-135 300 90,0 [41]
Azidoa TPA 170-220 60-210 95,5 [43]
Azidoa HNO; 88-120 30-200 87,2 [50]
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7. ONDORIOAK

Artikulu honetan PETaren birziklapen kimikorako aukerak aurkeztu
dira, hidrolisi alkalinoan sakonduz. Agerian utzi da rPETaren eskaera
handitu dela, EBk ezarritako zenbait neurri eta estrategiaren ondorioz,
non botila bakoitzean rPET-eduki minimoa eskatzen den eta zabortegie-
tan utzitako plastikoei zerga handiagoak aplikatzen zaizkien. Hori horrela,
beharrezkoa da birziklapen kimikoko teknologia jasangarrien ezagutzan
aurrera egitea. Teknologia hauek birziklapen mekaniko finkatuagoen osa-
garriak dira, metodo horien birziklatze-ziklo bakoitzean plastikoak bere
propietateak aldatzen dituelako. Azken finean, plastikoa baztertu egin
behar izaten da edo balio txikiagoko produktuetara bideratzen da. Solbo-
lisi-teknologien barruan, hidrolisia alternatiba jasangarri gisa aurkezten
da, glikolisiak baino elikadura kutsatuagoak tratatzeko gai baita, sortutako
TPA monomeroaren purutasun handia mantenduz. Hala ere, hidrolisiaren
erreakzio-abiadura mugatua da, ura nukleofilo eskasa baita. Gainera, hi-
drolisiak gatz kopuru handia sortzen du, eta horregatik industrian gehiago
garatu da glikolisia. Hidrolisi moten artean hidrolisi alkalinoa garatu da
gehien teknikoki eta komertzialki, ezpurutasunak hobekien jasaten dituena
baita. Teknologia honetan, ikerketa ugari egiten ari dira PETaren despoli-
merizazio-zinetika hobetu ahal izateko, fase-katalizatzaileen bidez, ura eta
beste disolbatzaile batzuk konbinatuz eta baita mikrouhinak aplikatuz ere.
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