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@Resumen:

Procedimiento para la obtencién de RPET (polietilen
tereftalato recuperado) a partir de laminas complejas
adhesivas con poliuretanos.

La invencion se relaciona con un procedimiento para
la obtencién de RPET (polietilen tereftalato
recuperado) a partir de laminas complejas
adhesivadas con poliuretanos usando como agente
separador lejias alcalinas.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencion de RPET (polietilen tereftalato recuperado) a partir de laminas complejas
adhesivadas con poliuretanos.

Sector de la técnica

Reciclado de plasticos multicapa. Reciclado de PET.

Estado de la técnica

El polietilentereftalato (PET), es uno de los plasticos mas utilizados para el envasado de los alimentos.

Se conoce como RPET al polietilentereftalato recuperado o reciclado, es decir el PET recuperado del post consumo
0 procedente de procesos industriales y que esta adaptado para su utilizacién en alguno de los procesos en los que
se usa la materia prima virgen.

Para hacer al PET termosellable, se le suele afiadir una capa de polietileno. La estructura compleja con base PET y
termosellable se conoce como PET/PE. Para mejorar la vida Gtil de alimentos o conservar olores o sabores mas
tiempo, se suele usar una estructura donde el PET hace de soporte y el etil vinil alcohol (EVOH o EVAL) mejora las
propiedades barrera del soporte. EI material barrera a los gases, normalmente trasparente y termosellable asi
configurado se conoce como PET/EVOH/PE. Tanto el PET/PE como el PET/EVOH/PE son materiales ampliamente
usados en la industria.

Para construir esas estructuras complejas las capas se unen mediante uniones adhesivas. Industrialmente existen
varias soluciones para mantener unidas estas estructuras complejas. Una solucion ampliamente usada y que es el
objeto de esta invencion es unir las capas de PET con la de PE mediante adhesivos en base a poliuretano. Los
adhesivos de poliuretano son polimeros que se obtienen por la policondensacion de isocianatos y polioles. Los
adhesivos de poliuretano, que en proceso de laminacion se conocen como "primers" pueden mantener unidas capas
de PET y PE con una adhesion que permite a la estructura ser modelada y usadas como envase alimenticio.

Esta invencion describe un método para obtener y aprovechar industrialmente el PET de estructuras complejas
PET/PE y PET/EVOH/PE que utilizan adhesivos en base a poliuretano para mantener unidas las capas.

La patente europea ES 2 190 463 T3 propone un método recuperacion de PET de mezclas poliméricas en la que el
PET es disuelto y posteriormente recuperado del disolvente.

Por su parte la patente ES 2 211 345 Al se centra en los materiales multicapa con soporte de PET y termosellables
(estructuras PET/PE), esta solucion comprende la separacién poniendo el material en contacto de mezclas de
alcoholes y agua y separando los resultantes por diferencias de densidades. Esta técnica es inutil con las
estructuras adhesivadas con poliuretanos.

La patente ES 2 087 013 propone la separacion del polietileno del aluminio mediante disolucion del polietileno, en el
reciclado de materiales tipo "pack".

La presente invencion resuelve como obtener RPET a partir de PET/EVOH/PE o PET/PE donde las capas
se mantienen unidas mediante adhesivos de poliuretano.

Explicacion de lainvencion

Con esta invencion se describe un proceso para obtener RPET con las propiedades y trasparencia adecuadas para
su utilizacién en los procesos donde se usa la materia prima virgen partiendo de lamina compleja PET/EVOH/PE o
PET/PE donde las capas de distinto material se mantienen unidas mediante adhesivos de poliuretano. Tipicamente
la materia prima objeto de la presente invencién es un desecho de las industrias de extrusion, termoconformado y
envasado.

Para la invencion se parte de material multicapa PET/PE o PET/PE barrera molido.
El material PET/ PE molido es alimentado en reactor tipo tanque o un dispositivo equivalente. En el reactor alimenta

material y se pone en contacto el material con una lejia alcalina con una concentracion suficiente. El efecto
combinado de la friccién y el ataque quimico hace que el material complejo se separe en las laminas que lo forman.
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Los solidos que se obtiene del reactor estan formados por laminas separadas de PET y PE moja das en lejia
alcalina. Lo espesores tipicos son entre 100 y 1200 micras para la capa de PET y entre 10 y 100 micras para la capa
de PE.

Una vez separado el material monolitico en las capas que lo componen hay que proceder a su separacion y
purificacion.

El problema de separar una mezcla de laminas de PET y PE que no tienen ninguna unioén entre ellas esta resuelta
industrialmente, utilizando para ello su diferencia de densidades. Se pueden separar mediante su inmersiéon en un
liquido de densidad comprendida entre 0.9 y 1.35 g/l. En este bafio el PET se recogera como corriente en el fondo
mientras que las laminas de PE se recogen como corriente en la superficie. También existen otras técnicas de
separacion como hidrociclones o tamices vibrantes que se pueden aplicar en este caso.

Para que el PET sea aprovechable hay que proceder a retirar los productos quimicos con los que se ha mantenido
en contacto y separarlo de las capas de polietileno.

En el Dibujo 1 se muestran las secuencias de operaciones unitarias necesarias para obtener PET procedente de
laminas multicapas adhesivadas con poliuretanos.

Descripcion detallada de lainvencién

El residuo tipico de objeto de esta invencién son subproductos de las industrias de extrusion, termoconformado y
envasado. En el caso de la procedencia de industrias de termoconformado y envasado el material tipicamente es
monolitico formado por PET/PE o PET/EVOH/PE, las presentaciones suelen ser material molido, o bien como
recortes formando bobinas o balas. Si el material de partida proviene de la industria de envasado normalmente tiene
una capa termosellada a la capa de PE. La caracterizacion de este material es PET/PE+XPE o PET/EVOH/PE+XPE,
donde XPE hace referencia a una capa de PE o PE modificado para afiadirle tipicamente propiedades barrera. En el
caso de la industria de envasado el material se puede presentar molido o bien como recortes en forma de bobinas o
balas. A efectos de esta invencion los materiales PET/PE+XPE 6 PET/EVOH/PE+XPE no suponen diferencia entre
el PET/PE y el PET/EVOH/PE.

En el Dibujo 1 se muestra una secuencia de operaciones para llegar a obtener RPET aprovechable en los procesos
donde se usa la materia prima virgen.

La primera etapa cosiste en trasformar el residuo en material molido. Cribas de menos de 40 mm se han mostrado
efectivas en el proceso. La molienda es necesaria en el caso de que el material venga en forma de bobinas o balas,
aunque es comun en la industria obtener los subproductos en forma de material molido.

La primera etapa de todas las secuencias descritas es la molienda del material a tamafios inferiores a 40 mm.

La segunda etapa de todas secuencias descritas en el Dibujo 1 es la ruptura del material. La ruptura del material
supone el centro de esta invencién y supone pasar de una estructura monolitica formada por capas adhesivadas con
poliuretano a una mezcla de capas sin union entre ellas. El material PET/PE o PET/EVOH/PE adhesivado con
poliuretano debe ser alimentado en un tanque agitado o dispositivo equivalente y ponerse en contacto con lejia
alcalina en concentracion suficiente. El contacto del material con la lejia alcalina y la accion combinada de la friccién
y el tiempo producen la ruptura del material en las capas que lo forman. La lejia alcalina puede estar formada por
disoluciones de NaOH o KOH en agua 0 mezcla de estos compuestos y otros aditivos. La concentracién de NaOH y
KOH puede variar entre 1% y 54%. La cantidad de lejia alcalina necesaria para producir la ruptura depende del
tiempo y de la concentracion de la lejia. En general hay que afiadir al menos una relacion de 1:1 en peso con
respecto al material alimentado al reactor. La ruptura se puede evidenciar al tomar muestras de material y
comprobar que no existe adherencia entre capas.

Una vez que se ha producido la ruptura del material existen varias secuencias que conducen a un material
aprovechable industrialmente.

En la Secuencia A), tiene en cuenta después de la ruptura una operacion de lavado en la que se eliminaran lo restos
de lejia alcalina del material. Normalmente esta operacion se hace mediante inmersion en agua clara aunque
también puede hacerse con otros métodos como centrifugaciones sucesivas.

En la Secuencia A), después del lavado tiene lugar la separaciéon de las capas separadas en la etapa de ruptura.
Para la separacién de estos solidos existen muchas técnicas aprovechando la diferencia de densidades.
Normalmente se realiza por inmersion en liquido de densidad comprendida entre 0.9 y 1.35 g/l aunque hay otras
técnicas como hidrociclones o técnicas de aspiracion selectiva asi como tamices vibrantes u otras.
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Como el proceso de ruptura es himedo es necesario afiadir una etapa de secado al material separado para que sea
aprovechable. Esta es la Gltima operacion de la Secuencia A).

En la Secuencia B), se tiene en cuenta que las lejias alcalinas tienen una densidad alta tipicamente mayor que 1 g/l
por lo que la propia lejia alcalina supone un medio muy adecuado para la separacién de material por diferencia de
densidades. Por tanto se puede proceder a separar los materiales antes de retirar los productos quimicos que han
producido la separacién. Esa es la base de la secuencia de operaciones Secuencia B).

Una vez separados en PET y PE hay que retirar mediante un lavado con agua u otra técnica los restos de productos
quimicos usados en la separacion .Posteriormente en la Secuencia B) se tiene en cuenta que hay que reducir la
humedad del PET a menos del 1% para que sea utilizable industrialmente, por eso la Ultima etapa de la Secuencia
B) es una etapa de secado.

Finalmente las secuencias Secuencia C) Secuencia D) contemplan el caso en que bien por el destino final del PET o
bien por usar lejias alcalinas muy diluidas no sea necesaria la etapa de lavado del material.

La Secuencia C) muestra el caso en el la mezcla de materiales es secada a la salida reactor de ruptura y
posteriormente separada en los componentes que lo forman mediante tamices vibrantes, aspiracion u otra técnica.

La Secuencia D) muestra el caso en el la mezcla de materiales es separada a la salida del reactor y posteriormente
secada.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se parte de material multicapa PET/PE en forma de recortes laterales de ancho 5 cm en forma de bobina. El
material esta compuesto por una base PET de 350 micras y una capa de de PE de se micras. El material tiene un
ancho de 50 mm. Las dos capas se han unido con el adhesivo comercial HENKEL Liofol UR 7738 / Hardener UR
6087. El material procede de los recortes laterales de una bobina mayor.

Esta bobina es alimentada a un molino con tamafio de criba de 25 mm y molida por completo. Se obtienen 11 kg de
material molido del que se toma una muestra de 2 kg de material.

Se toman 4 litros de NaOH al 50% en agua y se llevan a un volumen total de 8 litros.
La lejia alcalina asi formulada se vierte en un recipiente provisto de agitacion.

Se vierten los dos kilos de material molido a un tamafio de 25 mm y se inicia la agitacion de la mezcla. El material se
mantiene inmerso en la lejia y con agitacién continua durante 72 horas.

Trascurrido ese tiempo se retira la disolucion de NaOH del recipiente y se enjuaga el material afiadiendo 10 litros de
agua clara y agitando durante 10 minutos. La operacion se repite dos veces.

Posteriormente se carga el recipiente con agua clara se agita durante 10 minutos y se corta la agitacion. Con esto se
provoca que las laminas de PE aparezcan flotando en el agua y el PET permanezca en la superficie. Ahora se
elimina el PE que flota en el recipiente y se desecha. Se retira el agua del recipiente y el PET se retira del fondo. El
plastico asi obtenido se vierte en 2 bandejas planas y se seca en una estufa a 55°C durante 10 horas. Se ha
obtenido 1.75 kg de material. El material se caracteriza y se comprueba que las hojuelas que lo forman tienen un
espesor en torno a las 350 micras. De este material se toma una muestra de unos 100 g y se mantiene a 150°C
durante una hora observandose que no hay restos de PE calcinado en la muestra.

Ejemplo 2

Se parte de material multicapa PET/PE+XPE en forma de envases vacios de piezas y sus recortes laterales en
forma bala con un peso de 275 kg. El material esta compuesto por una base PET de 300 micras y una capa de de
PE de se micras y una capa de XPE impresa y sellada a la anterior mediante calor. El fabricante de la lamina de
PET/PE informa que la estructura es de 300 micras de PET, un primer de la marca MORCHEM (PL 272 A/ CF 72) y
una capa de PE de se micras. El espesor medido para la capa de XPE unida a la anterior es de 60 micras.

La bala es molida y ensacada. El tamafio de criba es 25 mm. De esta saca e toma 1 kg de material y se vierte en un
recipiente que contiene 8 litros de lejia alcalina elaborada llevando a 8 litros de volumen total 4 litros de disolucion
comercial de NaOH al 50%.
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El material inmerso en la lejia alcalina es mantenido en agitacion durante 96 horas. Pasado ese tiempo e procede a
eliminar los restos de de las capas de PE y de XPE que aparecen flotando en la lejia. Se hacen 10 ciclos de retirada
con la siguiente secuencia, 10 minutos de agitacion, 10 minutos de reposo, y retirada del material ligero de la
superficie. El material que flota lo forman laminas de PE, laminas de XPE y laminas de PE+XPE. Ester material es
desechado.

Una vez separado el material, se retira la lejia y se procede a enjuagar el PET del fondo con agua clara.

El enjuague se hace afiadiendo 10 litros de agua clara y agitando durante 10 minutos. La operacién se repite dos
veces.

El material se retira del fondo del recipiente y e vierte en una bandeja plana. Esta bandeja con el material se
introduce en un horno con control de temperatura y se mantiene a 55°C durante 10 horas.

Una vez seco el material se pesa y se comprueba que se han obtenido 570 g de RPET. De este material se toma
una muestra de unos 50 g y se funde a 300° durante 10 minutos. El material es rapidamente enfriado mediante su
inmersion en agua fria y se comprueba que no existen restos de PE infundidos en su interior.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencion de RPET (polietilen tereftalato recuperado) a partir de laminas complejas
adhesivadas con poliuretanos usando como agente separador lejias alcalinas.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1 donde la lejia alcalina contiene NaOH y agua en concentraciones que
varian entre el 1y 54% de NaOH.

3. Procedimiento segln la reivindicacion 1 donde la lejia alcalina contiene KOH y agua en concentraciones que
varian entre el 1y 54% de KOH.

4. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 donde la lejia alcalina contiene mezcla de NaOH y KOH en
concentraciones que varian entre el 1y el 54%.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201100972

Fecha de Realizacién de la Opinién Escrita: 28.01.2013

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones Sl
Reivindicaciones 1-4 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones Sl
Reivindicaciones 1-4 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la
fase de examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201100972

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento NUmero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacién
D01 EP 1683829 Al (KOREAN INST OF IND TECHNOLOGY) 26.07.2006

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucidon de la Ley 11/1986, de 20
de marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta
declaracion

El objeto de la invencién es un procedimiento para la recuperaciéon de poli(tereftalato de etileno) a partir de laminas
complejas adhesivadas con poliuretanos utilizando lejias alcalinas como agente separador.

El documento DO1 divulga un procedimiento para reciclar un residuo multilaminado constituido por capas de
poli(tereftalato de etileno), polipropileno, polietileno y aluminio, mediante el uso de una solucién alcalina (NaOH, KOH,
etc.) que disuelve la capa de aluminio y produce la separacion del resto de las capas. Esta separacion se atribuye a la
disolucion del adhesivo que las une (parrafo [0012]). Una vez desunidas las capas, se separan por diferencia de
densidades. En el ejemplo 1 se utiliza una disolucién de hidréxido sédico al 10%. Posteriormente se filtra y el lavado
con agua hace que las capas de polipropileno y polietileno vayan a la superficie y las laminas de poli(tereftalato de
etileno) queden en el fondo.

Por lo tanto, la invencién definida en las reivindicaciones 1 a 4 carece de novedad segun el articulo 6.1. de la ley
11/1986 de patentes.
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