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DESCRIPCION
Reciclaje quimico de tereftalato de polietileno por irradiacion de microondas
Declaracion sobre la investigacion o desarrollo federalmente patrocinado

Esta invencion se realizd con el apoyo del gobierno bajo la Subvencién No. TR001111 otorgada por los Institutos
Nacionales de Salud. El gobierno tiene ciertos derechos en la invencion.

Antecedentes de la invencion

El tereftalato de polietieno (PET, PETE o simbolo de reciclaje "1") es uno de los plasticos de consumo mas
utilizados. Los productos cotidianos hechos de PET incluyen: botellas de agua, botellas de refrescos, envases de
alimentos, ropa, alfombras y rellenos para muebles. Solo los Estados Unidos consume mas de dos millones de
toneladas de plastico PET anualmente, y la demanda aumenta cada afo. Esta demanda ejerce una presion
creciente sobre los vertederos locales y una carga cada vez mayor para el medio ambiente, ya que el PET se
produce a partir de productos petroquimicos.

Para abordar la creciente demanda de PET mientras se reduce el impacto ambiental de la produccién de PET, se
han empleado esfuerzos para reciclar el PET. Aunque las técnicas de reciclaje de PET mas comunes son los
métodos mecanicos y en la planta, el reciclaje quimico se considera la Gnica opcion sostenible para el reciclaje de
PET.

El reciclaje quimico es el acto de descomponer el polimero en sus materiales de partida originales o sus intermedios
reactivos. Descomponer el PET en moléculas pequefias permite a los recicladores la capacidad de eliminar
contaminantes (colorantes, adhesivos, tapas de botellas) utilizando practicas de la quimica industrial (precipitacion,
decantacion, solvatacion, etc.). Al descomponer el PET en monémeros y oligémeros que se purifican faciimente, el
polimero terminado es adecuado para el contacto con alimentos sin ningun tratamiento adicional.

La glucadlisis del PET es uno de los procesos de reciclaje quimico mas estudiados. La despolimerizacion de PET por
glucdlisis implica calentar PET y etilenglicol en presencia de un catalizador. Esto da como resultado la degradacion
del PET a un mondmero bis(2-hidroxietil)tereftalato reactivo (BHET) que luego se puede purificar y volver a
polimerizar para formar un PET virgen nuevo.

Debido a que el reciclaje quimico de PET a través de la glucdlisis requiere catalizadores exoéticos y cantidades
significativas de energia (calor), la investigacion actual se ha centrado en descubrir nuevos catalizadores, optimizar
las condiciones de reaccion e implementar nuevos procesos para lograr una degradacién mas eficiente del PET. Un
area de particular interés es la utilizacion de la radiacion de microondas para degradar el PET. El calentamiento por
microondas conduce a tiempos de reaccion extremadamente cortos con una conversion de energia a calor mucho
mayor en comparacion con los medios de calentamiento convencionales. Sin embargo, incluso con el uso de
irradiacion de microondas, el reciclaje de PET a través de la glucdlisis sigue siendo un coste prohibitivo debido a los
requisitos de energia.

El documento WO 2009/010435 se relaciona con un método para la despolimerizacion quimica de residuos de
tereftalato de polietileno (PET) mediante la fusion de la mezcla de residuos de PET y un activador de absorcion de
microondas al exponerse a la radiacion de microondas y someterlo a solvolisis en presencia de catalizador y bajo
radiacion de microondas continua y presion atmosférica que producen acido tereftalico, sales o ésteres de los
mismos y etilenglicol. La glucdlisis se lleva a cabo en presencia de etilenglicol. Los activadores se definen como
carburo de silicio, carburo de tungsteno, ferrita, magnetita, carbono activo o liquidos polares.

Resumen de la invencién

La invencion divulgada aqui se dirige a un método de reciclar quimicamente tereftalato de polietileno (PET) usando
irradiacion de microondas y un sistema catalitico mixto que comprende un catalizador y un absorbente de
microondas. Al utilizar un sistema catalitico mixto que cuenta con un absorbente de microondas, la
despolimerizacion glicolitica de PET a través de la irradiacion de microondas se puede optimizar para proporcionar
un proceso que sea significativamente mas eficiente energéticamente que las técnicas actuales de reciclaje quimico.

En una realizacién particular que ejemplifica los principios de la invencién, un método de degradar quimicamente
PET a su intermedio reactivo, bis(2-hidroxietil)tereftalato (BHET), se lleva a cabo mediante: (a) combinando PET con
etilenglicol y un sistema catalitico que comprende un catalizador y un absorbente de microondas para producir una
mezcla de reaccion heterogénea; y luego (b) calentando la mezcla de reaccion por irradiacion de microondas a una
temperatura suficiente para producir un producto de reaccidon que comprende BHET. Los mondémeros BHET
resultantes y los oligémeros BHET se pueden purificar y volver a polimerizar para formar PET virgen nuevo.

El resumen anterior no pretende describir cada realizacion ilustrada o cada implementacion posible. Estas y otras
caracteristicas, aspectos y ventajas de la presente invencion se entenderan mejor con respecto a la siguiente
descripcion, las reivindicaciones adjuntas y los dibujos adjuntos.
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Descripcion detallada

Aqui se divulga un método mejorado de despolimerizacion glicolitica de tereftalato de polietileno (PET) mediante
irradiacion de microondas. El PET es una resina semicristalina formada por la polimerizacién por condensacion de
acido tereftalico (TA) y etilenglicol (EG). La polimerizacién requiere dos pasos: 1) formacion de intermedios reactivos,
tipicamente mondmeros BHET y/u oligémeros de PET, y 2) polimerizacion por fusion de los intermedios reactivos:

Farmacién de Polimerizacién de
0 Reactivo Intermedio 0 Masa Fundida o
Calor Calor / Vaclo o
oH ASOH ey o™ — o )
HO Ho Perdida de H:O 1o “~® Perdida de EG °
[¢) L] 0
i At Etilenglicol
Acido tereftélico ilenglicol BHET PET
{TA) {EG)

El agua se elimina durante el primer paso, y el exceso de etilenglicol se elimina durante el segundo paso. La
presencia de agua y etilenglicol dificulta significativamente la claridad, la resistencia, el peso molecular y la
viscosidad intrinseca. La viscosidad intrinseca es la caracteristica mas vital, y las viscosidades intrinsecas de PET
pueden variar de 0.4 decilitros por gramo (dl/g) a 1.0 dl/g. Las diferentes viscosidades intrinsecas conducen a
diferentes grados de PET para numerosos productos que incluyen: fibra, textiles, peliculas y productos alimenticios.
El PET de grado alimenticio (botellas de agua, botellas de refrescos y envases) tiene una viscosidad intrinseca entre
0.70 — 0.85 dl/g. Esto equivale a un polimero con un peso molecular promedio entre 18,000 - 30,000 g/mol que
contiene entre 100-150 unidades repetidas.

El reciclaje quimico a través de la glucdlisis implica calentar PET vy etilenglicol en la presencia de un catalizador. Esto
da como resultado la degradaciéon del PET a mondmero bis(2-hidroxietil)tereftalato (CeHa(CO2.CH2CH,0OH);) (BHET)
y/o oligbmeros de PET:

o Glicolisis 0
L ﬂ o™~° Etilenglicol o™~-0H
° —> o0
0 PET Catalizador o BHET

Debido a que el monémero BHET es el intermediario reactivo creado durante el paso inicial de la sintesis de PET
virgen, el paso inicial en la sintesis de PET puede evitarse al formar un nuevo PET a partir de PET despolimerizado
glucolitico. Ademas, BHET se puede agregar directamente a la infraestructura de fabricacion existente al sintetizar
PET nuevo, permitiendo asi el uso de nuevas materias primas petroquimicas y materias primas de PET recicladas.

En una realizacion que ejemplifica los principios de la invencion, el reciclaje quimico del PET se lleva a cabo
mediante la despolimerizacion glucolitica del PET mediante irradiacion de microondas. El proceso de formacion de
BHET a partir de PET comprende la combinacion de PET, etilenglicol y un sistema catalitico para formar una mezcla
de reaccion, con el sistema catalitico que comprende tanto un catalizador como un absorbente de microondas. La
mezcla de reaccién se calienta luego por irradiacion de microondas para degradar el PET a sus intermedios
reactivos, formando un producto de reaccién que comprende monémeros BHET. En ciertas realizaciones, la mezcla
de reaccion se puede calentar por microondas irradiando la mezcla de reaccién a una temperatura mayor que el
punto de ebullicion del etilenglicol. En otras realizaciones, la mezcla de reaccién se puede calentar a una
temperatura de al menos el punto de fusién del PET. El calentamiento puede llevarse a cabo a presion atmosférica,
u opcionalmente a una presion elevada, por ejemplo, 0 o 1 a 30 bar, o mas. La reaccion puede llevarse a cabo
abierta a la atmodsfera, o puede estar en un recipiente cerrado, opcionalmente bajo una capa o atmdsfera inerte (por
ejemplo, nitrégeno, argon, etc.)

De acuerdo con una realizacion adicional que ejemplifica los principios de la invencion, y una vez que el PET se ha
degradado a sus intermedios reactivos, el BHET puede precipitarse y separarse del producto de reaccion para
producir BHET sdlido y un producto de reaccion agotado. El producto de reaccion agotado comprendera etilenglicol
y BHET residual que no se precipito, junto con cualquier catalizador residual y/o absorbente de microondas. En una
realizacion, el proceso de precipitar el BHET del producto de reaccion se puede llevar a cabo enfriando el etilenglicol
a una temperatura inferior a 60°C. En algunas realizaciones, el agua puede mezclarse opcionalmente en la reaccion
para facilitar la precipitacion. En una realizacién, el proceso de separacion del BHET del producto de reaccién se
puede llevar a cabo mediante sedimentacion, centrifugacion, filiracion o una combinacién de los mismos. En
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realizaciones adicionales, el paso de precipitacion puede llevarse a cabo en etapas. En una primera etapa, el
etilenglicol se puede enfriar a una primera temperatura (por ejemplo, 50°C) para que se precipite una primera
porcion del BHET. Luego, en una segunda etapa, el etilenglicol se puede enfriar a una segunda temperatura menor
que la primera temperatura (por ejemplo, por debajo de 10°C) para hacer que una segunda porciéon del BHET se
precipite. Cuando la precipitacion se lleva a cabo en multiples etapas, la etapa de separacion puede llevarse a cabo
solo una vez después de la Ultima etapa de precipitacion, o puede llevarse a cabo en varias etapas, después de
cada etapa de precipitacion. Los monémeros BHET resultantes (y los oligémeros de PET, en ciertas realizaciones)
se pueden purificar y volver a polimerizar para formar PET virgen nuevo.

De acuerdo con una realizacién adicional que ejemplifica los principios de la invencion, el producto de reaccion
agotado puede reciclarse destilando primero al menos una porcién del producto de reaccién agotado para producir
un producto de etilenglicol reciclado. El producto de reaccion agotado y/o el producto de etilenglicol reciclado pueden
usarse como componentes de una nueva mezcla de reaccion, con la nueva mezcla de reaccion. Por ejemplo, la
nueva mezcla de reaccion puede comprender el producto de reaccion agotado, el producto de etilenglicol reciclado y
el sistema catalitico descrito aqui (por ejemplo, un catalizador y un absorbente de microondas). Opcionalmente, o
segln sea necesario, la mezcla de reaccion se puede suplementar con PET nuevo, etilenglicol nuevo y
componentes del sistema catalitico nuevos seguin sea necesario. La nueva mezcla de reaccion se puede calentar
luego por irradiacion de microondas con el fin de degradar el PET dentro del producto de reaccion agotado a sus
intermedios reactivos, formando un producto de reaccién BHET.

El producto de reaccion es preferiblemente un producto homogéneo, donde el BHET se disuelve en el etilenglicol.
Se apreciara que puede quedar algo de PET en exceso en el producto de reaccion en forma sdélida después de
completar el proceso de despolimerizacién, dependiendo de las condiciones de reaccion especificas y la cantidad de
PET por litro de etilenglicol afiadido. EI PET remanente puede incluirse en un lote posterior del proceso de
despolimerizacioén, o puede descartarse.

La despolimerizacién glucolitica de PET tipicamente da como resultado la creacién de tres subproductos: mono(2-
hidroxietil)tereftalato (MHET), bis(2-hidroxietil)tereftalato (BHET) y dimero BHET:

o
e Catalizador d ¥ g o i » o
stlizador de - i o
@,Jia Etengica: > ﬁ\g}% o f S g l \.}ﬁ’\ﬂf\,
omﬂ\g{ T S P e T o HO T e + ogp e A 9
o 2 [

i 1 i glnda
Hesituo te PET B SAHET BHET o

MHET es menos reactivo que BHET debido a la presencia de un grupo pendiente de acido carboxilico, que requiere
la formacioén de intermedios reactivos antes de que la reaccién de polimerizacion en estado fundido pueda iniciarse
para crear nuevo PET virgen. Por lo tanto, para maximizar la eficiencia general del reciclaje de PET, es deseable
reducir el rendimiento de MHET y maximizar el rendimiento de BHET en el subproducto despolimerizado colectivo.

En ciertas realizaciones, se selecciona un catalizador que es capaz de producir mas del 80% en peso de BHET (en
forma monomérica u oligomérica; por ejemplo, forma dimérica, trimérica, tetramérica, pentamérica u oligomérica
superior) y menor que 20% en peso de MHET. Sin embargo, preferiblemente, se selecciona un catalizador que sea
capaz de producir mas del 90% en peso de BHET y menos del 10% en peso de MHET, y lo mas preferiblemente,
mas del 95% en peso de BHET y menos del 1% a 5 % en peso de MHET. En algunas realizaciones, entre el 60% y
el 98% en peso del PET se convierte en BHET en forma monomérica en el producto de reaccion, con no mas del 5%
y el 20% en peso del PET convirtiéndose en BHET en una forma oligomérica mas grande que la forma trimérica,
tetramérica o pentamérica en el producto de reaccién. En realizaciones preferidas, se usan sales de zinc como
catalizador. Lo mas preferiblemente, se usa acetato de zinc como catalizador. En otras realizaciones, el catalizador
se puede seleccionar del grupo que consiste en: carbonato de sodio; bicarbonato de sodio; acetato de sodio; acetato
de manganeso; acetato de magnesio; acetato de zinc; cloruro de zinc; 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD); 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU); 4-dimetilaminopiridina (DMAP) y combinaciones de los mismos.

Incluso con el uso de irradiacion de microondas, el reciclaje de PET a través de la glucdlisis histéricamente ha sido
un coste prohibitivo debido a los requisitos de energia para efectuar la reaccion de despolimerizacion. Por lo tanto,
cuando se intenta maximizar la eficiencia general del reciclaje de PET, la cantidad de energia que requiere un
catalizador particular para efectuar la despolimerizacion glucolitica del PET también es un factor importante en la
seleccion del catalizador. Paraddjicamente, se determind que los catalizadores mas efectivos para maximizar el
rendimiento de BHET, tal como el acetato de zinc, requieren la mayor cantidad de energia.

Para reducir el consumo de energia mientras se mantiene la velocidad y la eficiencia de la reaccion de
despolimerizaciéon, se descubrid que un sistema catalitico mixto que comprende tanto un catalizador como un
absorbente de microondas podria utilizarse para proporcionar un proceso que sea significativamente mas eficiente
en energia que las técnicas de reciclaje quimicas actuales. Preferiblemente, se selecciona un absorbente de
microondas que sea capaz de absorber eficientemente la irradiacién de microondas mientras es inerte durante la
reaccion de degradacion de PET. En realizaciones preferidas, se usan sales de sodio como absorbente de
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microondas. Lo mas preferiblemente, se usa cloruro de sodio como el absorbente de microondas. En otras
realizaciones, el absorbente de microondas se puede seleccionar del grupo que consiste en: sales de sodio, sales
de litio, sales de potasio, sales de calcio, sales de magnesio, o una combinacion de los mismos (por ejemplo, cloruro
de sodio, bromuro de sodio, yoduro de sodio, fluoruro de sodio, cloruro de litio, cloruro de potasio, cloruro de
magnesio, cloruro de calcio o una combinacion de los mismos).

En una realizacion preferida de la presente invencion, el catalizador se incluye en la mezcla de reacciéon en una
cantidad de 0,01, 0,02, 0,1 o 0,2 gramos por litro de etilenglicol hasta 5, 10, 50 o 100 gramos por litro de etilenglicol;
el absorbente de microondas se incluye en la mezcla de reaccion en una cantidad de 0.02, 0.04, 0.2 o 0.4 gramos
por litro de etilenglicol hasta 40, 100 o 400 gramos por litro de etilenglicol; y el PET se incluye en la mezcla de
reaccion en una cantidad adecuada, tal como 10, 50 o 100 gramos por litro de etilenglicol, hasta 250, 300 o 350
gramos por litro de etilenglicol.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos, que incluyen los experimentos realizados y los resultados obtenidos, se proporcionan solo
con fines ilustrativos y no deben interpretarse como limitantes de la presente invencion.

Todos los productos quimicos para los siguientes ejemplos se compraron de Sigma-Aldrich o Fisher Scientific y se
usaron sin ninguna purificacion, a menos que se indique lo contrario. El tereftalato de polietileno posconsumo
(pcPET) se obtuvo de botellas de agua usadas. Las botellas de PET se trituraron en escamas de 3 mm x 5 mm
utilizando una trituradora de papel de oficina. La escama de PET se lavd con agua corriente y se sec6 en un horno
mantenido a 120°C durante un minimo de 4 horas. Todas las reacciones se llevaron a cabo en un Biotage Initiator
Classic con un magnetron de 400 vatios. La Cromatografia Liquida de Alto Rendimiento (HPLC) se ejecuté en un
sistema HPLC Agilent serie 1200. La fase mdvil consistio en mezclas de H.O con 0.1% de TFA (solvente A) y
acetonitrilo con 0.1% de TFA (solvente B). El protocolo de elucidn consistié en un gradiente que comenzaba a 95:5
(A a B) y terminaba a 0:100 (A a B) durante 20 minutos. El analito se eluyé a una rata de flujo de 1 ml/min y se
control6 a una longitud de onda de 250 nm. El consumo de electricidad se controlé utilizando un monitor de uso de
electricidad "Kill-A-Watt" P3-International o ThinkTank Energy Products "watts up"?. Los espectros de RMN se
recolectaron en un espectrometro Varian de 400 MHz. Los espectros de RMN H se registraron a 400 MHz y los
espectros de RMN C se registraron a 100 MHz.

Ejemplo 1

El ejemplo 1 demuestra el efecto de la seleccion del catalizador y la concentracion del catalizador sobre la eficiencia
de la reaccion de la despolimerizacion glucolitica de PET a BHET. Desde el punto de vista de la reaccion, la
despolimerizacion glucolitica de PET es mas eficiente cuando se maximiza el rendimiento de BHET y se minimiza el
rendimiento de MHET. Los siguientes catalizadores se analizaron por su eficiencia para despolimerizar PET en
BHET: imidazol, trietilamina (TEA), piridina, 6xido de antimonio, acetato de cobre, carbonato de sodio, bicarbonato
de sodio, acetato de sodio, acetato de manganeso, 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU), acetato de magnesio, 4-dimetilaminopiridina (DMAP), cloruro de zinc y acetato
de zinc. Como se muestra a continuacion, se descubrié que el rendimiento de BHET de la despolimerizacion
glucolitica de PET depende del catalizador particular que se utiliza, la concentracion del catalizador y la duracion de
la irradiacion de microondas.

Para esta investigacion, se suspendieron escamas de pcPET (0.500 g, 2.60 mmol de unidad de repeticién) y un
catalizador (50 mg) en etilenglicol (5 ml) para formar una mezcla heterogénea dentro de un vial de microondas de 5
ml equipado con una barra de agitacion magnética. Cada mezcla de reaccion se insert6 en el reactor de microondas
y se calentd a 250°C y se mantuvo a 250°C durante 1 minuto. El reactor de microondas se ajusté a alta absorcion a
menos que se indique lo contrario. Al finalizar, se determind una reaccion de degradacion exitosa mediante: 1) una
solucion transparente e incolora y/o 2) andlisis cuantitativo por HPLC de los productos de reacciéon. Todas las
reacciones se completaron por triplicado para determinar rendimientos precisos de BHET, MHET y dimero BHET. El
PET y el etilenglicol se utilizaron en una relacion peso a volumen de 1:10 (PET:EG), con un tiempo de reaccion de 1
minuto y una temperatura de reaccion de 250°C.

Los catalizadores que degradaron con éxito el PET en 1 minuto bajo irradiacion de microondas se informan en la
Tabla 1:

Tabla 1
% de % de % de % de
Catalizador Catalizador | Rendimiento de | Rendimiento de | Rendimiento de
(p/p de PET) BHET MHET Dimero
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10%

66.68 + 2.38%

28.84 + 2.25%

2.28 + 0.02%

Bicarbonato de sodio

10%

76.73 * 3.52%

19.47 + 3.37%

2.61 £ 0.10%

Acetato de sodio

10%

80.63 + 1.86%

15.70 £+ 1.79%

2.56 + 0.05%

Acetato de manganeso

10%

84.89 + 1.18%

10.93 +1.21%

2.85 + 0.03%

TBD-super base

10%

85.05 + 0.82%

11.86 + 0.82%

2.38 £ 0,05%

DBU-super base

10%

86.93 + 1.05%

10.32 + 0.62%

1.94 + 0.12%

Acetato de magnesio

10%

91.11 £ 0.41%

5.10 £ 0.33%

2.91 £ 0.03%

DMAP-base organica

10%

94.10 £ 0.97%

1.75+x0.17%

4.61 + 0.85%

Cloruro de zinc

10%

95.13 + 0.09%

0.60 = 0.04%

3.52 £ 0.09%

Acetato de zinc

10%

95.59 + 0.06%

0.97 = 0.09%

3.45 + 0.09%

Se demostrd que las sales de zinc son los catalizadores mas efectivos para la despolimerizacion glucolitica de PET
a BHET mediante irradiacién de microondas, con cloruro de zinc y acetato de zinc que proporcionan el subproducto
BHET en exceso del 95%. Ademas, se demostré que la cantidad total de material de partida reactivo adecuado para
(re)polimerizacion de masa fundida, es decir, la concentracion combinada de BHET y el dimero BHET, era superior
al 99%.

A continuacioén, se investigd la concentracion de catalizador para determinar la cantidad minima de catalizador
necesaria para instigar la reaccion de despolimerizacion. Se usaron las siguientes condiciones de reaccion estandar:
0.5 g de PET postconsumo, 5 ml de etilenglicol, reaccion de microondas de 1 minuto (alta absorcion) a 250°C y
cantidades variables de acetato de zinc. Especificamente, se utilizd dihidrato de acetato de zinc a las siguientes
concentraciones: 50 mg, 10 mg, 5 mg, 4 mg, 3 mg, 2 mg, 1 mg y 0.5 mg. El PET y el etilenglicol se utilizaron en una
relacion peso a volumen de 1:10 (PET:EG). Cada concentracion catalitica se realizé por triplicado y cada reaccion se
analizé por HPLC. Los resultados se presentan en la Tabla 2:

Tabla 2
% de o o
Tiempo de Rxn . Catalizador | % de Rendimiento /° dg ./° 'de
. Catalizador Rendimiento Rendimiento de
(min) (p/p de de BHET ;
de MHET Dimero
PET)
1 Aceztfr‘fg de 10% 95.59 + 0.06% | 0.97 + 0.09% | 3.45+ 0.09%
1 Aceztfr‘fg de 2% 95.04 + 0.06% | 0.93+0.01% | 3.45+ 0.06%
1 Aceztfr‘fg de 1% 95.10 + 0.23% | 0.65 + 0.03% | 3.61 + 0.08%
Acetato de o o o o
1 o 0.8% 95.44 + 0.20% | 0.55+0.05% | 3.51+0.11%
1 Aceztfr‘fg de 0.6% 95.49 + 0.29% | 0.54 + 0.05% | 3.49 + 0.17%
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1 Aoetato de 0.4% 95.32 + 0.07% | 0.48 +0.01% | 3.51 +0.03%
1 Aoetato de 0.2% 86.73 + 0.49% | 0.65+ 0.04% | 9.56 + 0.34%
1 Aoetato de 0.1% 49.16 + 2.57% | 1.09  0.04% | 28.21 + 0.55%
2 Aoetato de 0.2% 94.96 + 0.91% | 0.44 + 0.02% | 3.64 + 0.06%
5 Aoetato de 0.1% 94.29 + 0.39% | 0.57 + 0.04% | 4.03 + 0.14%

Como se muestra en la Tabla 2, el acetato de zinc podria reducirse del 10 por ciento en peso (% en peso, p/p de
PET) hasta el 0.4% en peso (2 mg) sin ninguna disminucion significativa en el rendimiento de BHET. Esta fue una
reduccion de 25 veces en la cantidad de catalizador que se utiliza sin un efecto sobre el rendimiento de BHET.
Ademas, se demostré que el acetato de zinc podia reducirse al 0.2% en peso (50 veces) e incluso al 0.1% en peso
(100 veces) siempre que el tiempo de reaccion aumentara a 2 minutos y 5 minutos, respectivamente.

Ejemplo 2

El Ejemplo 2 demuestra el efecto de la concentracion de etilenglicol sobre la eficiencia de reaccion de la
despolimerizacion glucolitica de PET a BHET. Se usaron condiciones de reacciéon genéricas para identificar la
cantidad minima de solvente requerida para la despolimerizacion rapida y eficiente de pcPET. Se utilizaron las
siguientes condiciones de reaccion estandar: 0.4% en peso de catalizador (es decir, 2 mg de catalizador por 0.5 g de
PET o 4 mg de catalizador por 1 g de PET), 5 ml de etilenglicol, reaccién de microondas de 1 minuto (alta absorcion)
a 250°C y cantidades variables de PET postconsumo. Especificamente, se investigaron las siguientes relaciones de
etilenglicol (volumen) a PET (peso): 20:1 (5 mL de EG: 250 mg de PET), 10:1 (5 mL de EG: 500 mg de PET), 8:1 (5
mL de EG: 625 mg de PET), 6:1 (5 mL de EG: 833 mg de PET), 5:1 (6 mL de EG: 1 g de PET), 4:1 (5 mL de EG:
1.25 g de PET). Cada relacion se realizd por triplicado y cada reaccion se analizd6 por HPLC. El efecto de la
concentracion de etilenglicol sobre el rendimiento de BHET, MHET y dimero BHET se informa en la Tabla 3:

Tabla 3
. T N - % de o -
Etilenglicol: | % de Rendimiento de Rendimiento % de Rendimiento
PET (p/p) BHET de MHET de Dimero
20:1 95.26 £ 0.60% | 0.70 £ 0.07% 3.28 £ 1.06%
10:1 95.32+0.07% | 0.48 £ 0.01% 3.51 £ 0.03%
8:1 94.25+0.05% | 0.42+0.01% 4.59 £ 0.02%
6:1 92.68 £ 0.12% | 0.47 £ 0.03% 6.01 £ 0.05%
5:1 91.89+0.06% | 0.44 £0.01% 6.75 £ 0.03%
4:1 89.87 £ 0.15% | 0.45 £ 0.02% 8.51 £ 0.13%

Estos resultados demuestran que la relacion solvente a PET podria reducirse a 4:1 (p:p) sin ningin aumento

significativo en la produccién de MHET.

Ejemplo 3

El Ejemplo 3 demuestra el efecto de la seleccion del catalizador tanto en la eficiencia de reaccion como en el
consumo de energia general durante la despolimerizacion glucolitica de PET. Se investigd la potencia, el tiempo y
las vatios-hora de la reaccién de despolimerizacion glicolitica utilizando los siguientes catalizadores: imidazol,
trietilamina (TEA), piridina, éxido de antimonio, acetato de cobre, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, acetato
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de sodio, acetato de manganeso, 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno
(DBU), acetato de magnesio, 4-dimetilaminopiridina (DMAP), cloruro de zinc y acetato de zinc. El uso de electricidad
se controlé usando un monitor de electricidad P3-International "Kill-A-Watt". Las condiciones de reaccion incluyeron
una relacién 1:10 de PET a EG (0.5 g de pcPET, 5 ml de etilenglicol), 10% p/p de cada catalizador (50 mg de cada
catalizador), con el tiempo de reaccion establecido en una (1) reaccidon de microondas por minuto (alta absorcion) a
250°C. Los resultados del estudio comparativo se presentan en la Tabla 4 a continuacion:

Tabla 4
. % de % de :
0,
Catalizador % de R%nl_cli:?rlento de Rendimiento de | Rendimiento (V;?;(:Pﬁg:a)
MHET de Dimero

Carbonato de sodio

66.68 + 2.38%

28.84 + 2.25%

2.28 + 0.02%

10.09 + 0.63%

Bicarbonato de sodio

76.73 + 3.32%

19.47 + 3.37%

2.61 £ 0.10%

12.85 + 0.18%

Acetato de sodio

80.83 + 1.86%

15.70 £+ 1.79%

2.56 + 0.05%

14.38 + 1.46%

TBD-super base

85.05 + 0.82%

11.86 + 0.82%

2.38 £ 0.05%

15.66 + 1.04%

DBU-super base

86.93 + 1.05%

10.32 + 0.62%

1.94 + 0.12%

21.36 + 0.03%

Cloruro de zinc

95.13 + 0.09%

0.60 = 0.04%

3.52 £ 0.09%

34.90 + 1.16%

Acetato de magnesio

91.11 £ 0.41%

5.10 £ 0.33%

2.91 £ 0.03%

40.40 + 1.25%

Acetato de manganeso

84.89 + 1.18%

10.93 +1.21%

2.85 + 0.03%

43.33 + 1.43%

DMAP-base organica

94.10 = 0.09%

1.75+0.17%

4.61 + 0.85%

44.40 + 3.91%

Acetato de zinc

95.59 + 0.06%

0.97 = 0.09%

3.45 + 0.09%

56.40 + 2.03%

Como se muestra en la Tabla 4, el acetato de zinc proporciond la mayor eficiencia de reaccion (es decir, la mas
eficiente para acelerar la despolimerizacion glicolitica de PET a BHET), pero fue la menos eficiente energéticamente.
Por el contrario, los catalizadores mas eficientes energéticamente fueron sales de sodio, pero exhibieron una
eficiencia de reaccion marginal.

Ejemplo 4

El Ejemplo 4 demuestra el efecto beneficioso de usar un sistema catalitico que comprende un absorbente de
microondas sobre el consumo de energia global de la despolimerizacion glucolitica de PET. En el Ejemplo 3, se
demostré que las sales de sodio son los catalizadores mas eficientes energéticamente. Sin embargo, el carbonato
de sodio, el bicarbonato de sodio y el acetato de sodio funcionan para degradar el PET y generar un alto porcentaje
de MHET durante el proceso de despolimerizacion glucolitica. Por lo tanto, se asumié que el cloruro de sodio -una
sal de sodio inerte- era un absorbente de microondas ideal porque es inerte durante la reaccion de degradacion,
pero podria absorber eficientemente la irradiacion de microondas.

Para esta investigacion, se suspendieron escamas de pcPET (0.500 g, 2.60 mmol de unidad de repeticion),
catalizador de dihidrato de acetato de zinc (5 mg, 0.023 mmol) y un absorbente de microondas (25 mg) en
etilenglicol (5 ml) para formar una mezcla heterogénea dentro de un vial de microondas de 5 ml equipado con una
barra de agitacion magnética. La mezcla de reaccion se insertd en el reactor de microondas y se calenté a 250°C y
se mantuvo a 250°C durante 2 minutos. El reactor de microondas se ajusté a alta absorcion. Al finalizar, se
determind una reaccion de degradacion exitosa mediante: 1) una solucion transparente e incolora y/o 2) analisis
cuantitativo por HPLC del producto de reaccion. Todas las reacciones se completaron por triplicado para determinar
rendimientos precisos de BHET, MHET y dimero BHET. Para todas las reacciones, se controlé el consumo de
potencia utilizando un monitor de electricidad P3-International "Kill-A-Watt". Los resultados se informan en la Tabla 5:



10

15

20

ES 2749 736 T3

Tabla 5
% de
Absorbente % de
(p/p de Rendimiento de % de Rendimiento de  |% de Rendimiento de

Absorbente| PET) |[Potencia (vatios*hora) BHET MHET Dimero
Cloruro de

sodio 0% 52.96 6 3.82% 95.32 + 0.18% 0.65 + 0.03% 3.62 + 0.09%
Cloruro de

sodio 5% 14.01 + 0.21% 93.31 + 0.10% 2.32 + 0.02% 3.83 £ 0.04%

Esta investigacion demostré que agregar 25 mg (5% en peso) de cloruro de sodio redujo el consumo de energia de
53 vatios*hora a 14 vatios*hora. Esta fue una disminucion del 75% (3.8 veces) en el consumo de energia, con una
disminucion correspondiente del rendimiento de BHET de solo el 2%.

Ejemplo 5

El Ejemplo 5 demuestra el efecto de la concentracion del absorbente de microondas tanto en la eficiencia de
reaccion como en la eficiencia energética de la despolimerizacion glucolitica de PET a BHET. Para esta
investigacion, se suspendieron las escamas de pcPET (0.500 g, 2.60 mmol de unidad repetida), un catalizador de
dihidrato de acetato de zinc (5 mg, 0.023 mmol) y cantidades variables de cloruro de sodio (5, 10, 15, 20 y 25 mg) en
etilenglicol (5 ml) para formar una mezcla heterogénea dentro de un vial de microondas de 5 ml equipado con una
barra de agitacion magnética. La mezcla de reaccion se insert6 en el reactor de microondas y se calent6 a 250°C y
se mantuvo a 250°C durante 2 minutos. El reactor de microondas se ajustdé a alta absorcion. Al finalizar, se
determind una reaccion de degradacion exitosa mediante: 1) una solucion transparente e incolora y/o 2) analisis
cuantitativo por HPLC del producto de reaccién. Todas las reacciones se completaron por triplicado para determinar
rendimientos precisos de BHET, MHET y dimero BHET. Para todas las reacciones, se controlé el consumo de
potencia utilizando un monitor de electricidad P3-International "Kill-A-Watt". Los resultados se informan en la Tabla 6:

Tabla 6
o,
Absﬁrgznte Potencia % de % de % de

Absorber (plp de (vatios*hora) Rendimiento de | Rendimiento | Rendimiento

bP BHET de MHET de Dimero

PET)
Cloruro o o . 3 s
de sodio 0% 52.96 + 3.82% | 95.32 + 0.18% | 0.65 + 0.03% | 3.62 + 0.09%
Cloruro o o . 3 s
e sodin 1% 27.57 + 0.68% | 94.49 + 0.34% | 1.55 + 0.20% | 3.71 + 0.15%
Cloruro 2% 22.73 £ 0.60% | 94.03 £ 0.22% | 1.99 + 0.12% | 3.68 + 0.05%
de sodio ° -15120.607% .03+£0.22% | 1.99 +0.12% | 3.68 £ 0.05%
dcgc;?c;i% 3% 18.27 + 0.16% | 93.98 +0.35% |1.97 + 0.18% | 3.73 = 0.09%
Cloruro o o . 3 s
e sodin 4% 14.37 + 0.14% | 93.14 £ 0.25% |2.24 + 0.11% | 4.06 = 0.18%
Cloruro 5% 14.01 £ 0.21% | 93.31 £ 0.10% | 2.32 + 0.02% | 3.83 + 0.04%
de sodio ° O120.27% .31+£0.10% |2.32 £ 0.02% | 3.83 £ 0.04%

Esta investigacion demostré que solo se necesitaba una pequefia cantidad de cloruro de sodio para reducir el
consumo de energia. La adicion de 5 mg (1% en peso) de cloruro de sodio redujo el consumo de energia en un 52%
(1.9 veces), con el consumo de energia que continla disminuyendo hasta alcanzar una meseta (una disminucion de
3.8 veces en el consumo de energia) con aproximadamente 20-25 mg (4-5% en peso) de cloruro de sodio. El
ensayo de HPLC revel6 que la adicion de cloruro de sodio redujo el rendimiento de BHET y aumenté el rendimiento
de MHET, pero solo se observé una pequefia disminucion del 2% (de 95.32 + 0.183% a 93.31 + 0.103%) para
BHET, y se observé un pequefio aumento de 1.6% (de 0.65 + 0.031% a 2.24 + 0.107%) para MHET. Ademas, la
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cantidad de material de partida viable (BHET + Dimero) presente en la mezcla de reaccion fue >97% y solo
disminuy6 1.75% (de 98.95 £ 0.269% a 97.20 + 0.430%).

Ejemplo 6

El Ejemplo 6 demuestra el consumo de energia asociado con la despolimerizacion glicolitica de pcPET usando un
sistema catalitico mixto que comprende uno de varios absorbentes de microondas diferentes. Se probaron los
siguientes absorbentes de microondas: cloruro de sodio, bromuro de sodio, yoduro de sodio, fluoruro de sodio,
cloruro de litio, cloruro de potasio, cloruro de magnesio, cloruro de calcio y cloruro de cobre. Para esta investigacion,
se suspendieron escamas de pcPET (0.500 g, 2.60 mmol de unidad repetida), catalizador de dihidrato de acetato de
zinc (5 mg, 0.023 mmol) y un absorbente de microondas (20 mg) en etilenglicol (5 ml) para formar una mezcla
heterogénea dentro de un vial de microondas de 5 ml equipado con una barra de agitacion magnética. Cada mezcla
de reaccion se inserto en el reactor de microondas y se calenté a 250°C y se mantuvo a 250°C durante 2 minutos. El
reactor de microondas se ajust6 a alta absorcion. Al finalizar, se determind una reaccién de degradacion exitosa
mediante: 1) una solucién transparente e incolora y/o 2) analisis cuantitativo por HPLC de los productos de reaccion.
Todas las reacciones se completaron por triplicado para determinar rendimientos precisos de BHET, MHET y dimero
BHET. Para todas las reacciones, el consumo de potencia se controlé utilizando un medidor de vatios/analizador de
potencia ThinkTank Energy Products "Watts up?".

Primero, se compar6 un sistema catalitico que comprende una variedad de sales de sodio (cloruro de sodio, bromuro
de sodio, yoduro de sodio y fluoruro de sodio) contra un sistema catalitico que comprende solo un catalizador para
determinar si se puede lograr una eficiencia mejorada mediante el uso de un sistema catalitico mixto. Los resultados
de este estudio comparativo se presentan en la Tabla 7 a continuacion:

Tabla 7
% de Potencia
Absorber Absorbente (vatios*hora)
(p/p de PET)
Cloruro de sodio 4% 17.50 + 0.10%
Bromuro de sodio 4% 20.73 + 0.84%
Yoduro de sodio 4% 23.43 + 0.51%
Fluoruro de sodio 4% 26.50 + 0.60%
Sin absorbente 0% 77.40 + 8.12%

Este experimento mostré que el cloruro de sodio era el absorbente mas eficiente que requeria solo 17.5 vatios*hora
de potencia. Esto fue seguido por bromuro de sodio (20.7 vatios*hora), yoduro de sodio (23.4 vatios*hora) y fluoruro
de sodio (26.5 vatios*hora). En comparacion, la degradacion de pcPET sin el uso de un absorbente de microondas
requirié 77.4 vatios*hora, o0 4.4 veces la potencia para completar la reaccion.

A continuacion, se comparé un sistema catalitico que comprende una variedad de sales de cloruro (cloruro de litio,
cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de magnesio, cloruro de calcio y cloruro de cobre) contra un sistema
catalitico que comprende solo un catalizador para determinar si podria lograrse cualquier eficiencia mejorada
mediante el uso de un sistema catalitico mixto. Los resultados de este estudio comparativo se presentan en la Tabla
8 a continuacion:

Tabla 8
% de Potencia
Absorbente Absorbente .
(plp de PET) (vatios*hora)
Cloruro de litio 4% 16.80 £ 0.56%
Cloruro de sodio 4% 17.50 £ 0.10%
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Cloruro de potasio 4% 17.73 £ 0.40%
Cloruro de magnesio 4% 22.80 + 0.52%
Cloruro de calcio 4% 23.40 £ 1.13%
Sin absorbente 0% 77.40 £ 8.12%

Se descubrid que el cloruro de litio es el absorbente de microondas mas eficiente y requiere solo 16.8 vatios*hora de
potencia. Le siguieron cloruro de sodio (17.5 vatios*hora), cloruro de potasio (17.7 vatios*hora), cloruro de magnesio
(22.8 vatios*hora) y cloruro de calcio (23.4 vatios*hora). Se observd una despolimerizacion incompleta para las
reacciones que utilizan cloruro de cobre.

Ejemplo 7

El Ejemplo 7 demuestra el efecto de utilizar uno de varios absorbentes de microondas diferentes sobre el
rendimiento de BHET y el rendimiento de MHET durante la despolimerizacion glucolitica de pcPET. Se usd un
ensayo de cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) para esta investigacion. Se descubrié que la adicion de
los absorbentes de microondas solo redujo marginalmente el rendimiento de BHET y solo aumento ligeramente el
rendimiento de MHET. Los resultados se informan en la Tabla 9 a continuacion:

Tabla 9
% de % de % de % de
Absorbente Absorbente Rendimiento de | Rendimiento de | Rendimiento de
(p/p de PET) BHET MHET Dimero
Yoduro de sodio 4% 97.50 + 0.32% | 1.42 +0.04% | 1.09 + 0.32%
Br"gc‘)g?g de 4% 96.30 £ 0.74% | 1.65+0.10% | 2.05 + 0.84%
Cloruro de calcio 4% 96.15 + 0.14% 2.26 £ 0.04% 1.23 +0.10%
Cloruro de litio 4% 95.44 + 0.72% | 2.83+0.07% | 1.73 + 0.78%
Cloruro de 4% 95.00 £ 0.22% | 2.24 + 0.04% | 2.77 + 0.24%
potasio
Cloruro de sodio 4% 94.74 + 0.30% | 2.46 +0.09% | 2.80 + 0.21%
Cloruro de 4% 94.32 + 0.55% | 3.20 +0.02% | 2.48 + 0.54%
magnesm

F'”;’;‘jﬁg de 4% 94.03+0.21% | 3.32+0.09% | 2.65+0.17%
Sin absorbente 0% 96.48 + 0.78% | 0.53 +0.05% | 2.99 + 0.82%

En todos los absorbentes potenciales, hubo poco cambio en el rendimiento de BHET de la reacciéon sin absorbente
(96.5%) a fluoruro de sodio (94.0%). El rendimiento porcentual para BHET varié entre estos 94-98% para todos los
absorbentes restantes, con yoduro de sodio dando el mayor rendimiento de BHET con 97.5%. Por el contrario, el
porcentaje de rendimiento del MHET aument6 de la reaccion sin absorcion (0.5%) a fluoruro de sodio (3.3%). El
rendimiento porcentual para MHET vari6 entre 1.4-3.3% para todos los absorbentes restantes con yoduro de sodio
dando el rendimiento mas bajo de MHET en 1.4%.

Los experimentos anteriores demuestran que, cuando se usan en un sistema catalitico mixto, sales de sodio, sales
de litio, sales de potasio, sales de calcio y sales de magnesio son efectivas para reducir el consumo de energia de la
despolimerizacion glicolitica de pcPET mediante irradiacion de microondas mientras se tiene un efecto minimo sobre
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la propia reaccion de degradacion. Se descubrié que un absorbente de cloruro de litio reducia el consumo de
energia al maximo, mientras que un absorbente de yoduro de sodio tenia el menor efecto en la reaccion.

La descripcion y los ejemplos anteriores demuestran los principios, las realizaciones a manera de ejemplo y los
modos de funcionamiento de la invencién. Sin embargo, la invencién no debe interpretarse como limitada a las
realizaciones particulares discutidas anteriormente. Muchas modificaciones de las realizaciones descritas aqui le
vendran a la mente a un experto en la técnica que tiene el beneficio de la ensefianza presentada en las
descripciones anteriores y los dibujos asociados. Por consiguiente, debe apreciarse que aquellos expertos en la
técnica pueden hacer variaciones a esas realizaciones sin apartarse del alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para elaborar bis(2-hidroxietilo)tereftalato de (BHET) a partir de tereftalato de polietileno (PET), que
comprende:

(a) combinar PET con etilenglicol y un sistema catalitico para producir una mezcla de reacciéon heterogénea, en el
que el sistema catalitico comprende un catalizador y un absorbente de microondas, seleccionandose el absorbente
de microondas del grupo que consiste en una sal de sodio, sal de litio, sal de potasio, sal de calcio, una sal de
magnesio 0 una combinacion de las mismas; y entonces

(b) calentar por irradiacion de microondas la mezcla de reacciéon para producir un producto de reaccion que
comprende BHET.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el absorbente de microondas se selecciona del grupo que consiste en:
cloruro de sodio, bromuro de sodio, yoduro de sodio, fluoruro de sodio, cloruro de litio, cloruro de potasio, cloruro de
magnesio y cloruro de calcio.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que el catalizador se selecciona del grupo que consiste en: acetato de zinc,
cloruro de zinc, acetato de manganeso, 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), 1,8-diazabiciclo [5.4.0lundec-7-
eno (DBU), acetato de magnesio, 4-dimetilaminopiridina (DMAP) y combinaciones de los mismos.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que el absorbente de microondas comprende cloruro de sodio.
5. El método de la reivindicacion 1, en el que el catalizador comprende acetato de zinc.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el paso de calentamiento (b) comprende calentar
por microondas irradiando la mezcla de reaccion a una temperatura mayor que el punto de ebullicion del etilenglicol.

7. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el paso de calentamiento (b) comprende calentar
por microondas irradiando la mezcla de reaccién a una temperatura de al menos el punto de fusion del PET.

8. El método de la reivindicacion 3, en el que al menos 90 por ciento en peso del PET se convierte en BHET.

9. El método de la reivindicacion 3, en el que no mas del 10 por ciento en peso del PET se convierte a mono(2-
hidroxietil)tereftalato (MHET) en el producto de reaccion.

10. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende ademas los pasos de:
(c) precipitar el BHET en el producto de reaccion; y después
(d) separar el BHET del producto de reaccién para producir BHET sdlido y un producto de reaccion agotado.

11. El método de la reivindicacion 10, en el que el paso de precipitacion se lleva a cabo enfriando el producto de
reaccion a al menos una primera temperatura inferior a 60°C.

12. El método de cualquiera de las reivindicaciones 10 y 11, en el que el paso de precipitacion (c) se lleva a cabo en
etapas, donde las etapas comprenden:

(i) una primera etapa a una primera temperatura a la que se enfria el producto de reaccion y durante la cual se
precipita una primera porcion del BHET, seguido de

(i) una segunda etapa a una segunda temperatura menor que la primera temperatura durante la cual se precipita
una segunda porcién del BHET;

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en el que el paso de precipitacion (c) comprende
ademas mezclar dicho producto de reaccion con agua;

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, en el que el paso de separacion (d) se lleva a cabo
mediante sedimentacion, centrifugacion, filtracion o una combinacién de las mismas.

15. El método de cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, que comprende ademas los pasos de:

(e) destilar al menos una porcidon del producto de reaccion agotado para producir un producto de etilenglicol
reciclado y BHET solido, y luego:

(f) repetir los pasos (c) a (d) al menos una vez con el producto de reaccién agotado, el producto de etilenglicol
reciclado o una combinacion de los mismos.

16. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 y 10 a 15, en el que: el catalizador se incluye en la mezcla
de reaccion en una cantidad de 0.01, 0.02, 0.1 o 0.2 gramos por litro de etilenglicol, hasta 5, 10, 50 o 100 gramos
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por litro de etilenglicol; el absorbente de microondas se incluye en la mezcla de reaccion en una cantidad de 0.02,
0.04, 0.2, o 0.4 gramos por litro de etilenglicol, hasta 40, 100 o 400 gramos por litro de etilenglicol; y el PET se
incluye en la mezcla de reaccion en una cantidad de 10 o 50 gramos por litro de etilenglicol, hasta 250 o 300 gramos
por litro de etilenglicol.

17. Una mezcla de reaccion heterogénea util para preparar bis(2-hidroxietil)tereftalato (BHET), que comprende:
tereftalato de polietileno (PET) solido, suspendido en etilenglicol y un sistema catalitico que comprende un
catalizador y un absorbente de microondas, con el absorbente de microondas siendo seleccionado del grupo que
consiste en una sal de sodio, sal de litio, sal de potasio, sal de calcio, una sal de magnesio, o una combinacion de
las mismas;

18. La mezcla de reaccion heterogénea de la reivindicacion 17, en la que el catalizador se selecciona del grupo que
consiste en: acetato de zinc, cloruro de zinc, acetato de manganeso, 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) , 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU), acetato de magnesio, 4 dimetilaminopiridina (DMAP) y combinaciones de los
mismos.
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