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INTRODUCCION

El plastico tiene un rol primordial en el estilo de vida moderno y esta implicado en
practicamente todas las actividades humanas (Geyer, R.; 2017). Dada su durabilidad y
baja tasa de reciclado/reutilizacion, se esta transitando una crisis global de procesado de
residuos con serias implicancias medioambientales. Esto, ha motivado investigaciones
en la generacion de plasticos desde fuentes renovables y biocompatibles y la
implementacion de metodologias de reciclado (Garcia, J. M.; 2021). El reciclado mecénico
es la principal herramienta de reutilizacion de los polimeros plasticos, pero tiene el
inconveniente de que los mismos pierden sus propiedades mecénicas originales. Una
estrategia alternativa es el “reciclado quimico a monémero” (CRM), la cual se proyecta
como la mejor opcidn para lograr una verdadera economia circular, y representa una
oportunidad de innovacién y desarrollo productivo.

El acido polilactico (PLA) es el polimero plastico comercial bio-basado mas utilizado
(Rosenboom, J.-G.; 2022). Su sintesis es un proceso en etapas, cuyo paso final es la
polimerizacion por apertura de anillo (ROP) del dimero ciclico Lactido (esquema 1)
(Gruber, P. R.; 2001). La via sintética actual es un proceso que demanda recursos
alimenticios y alta cantidad de energia. Por esto, es importante la investigacién y
desarrollo de metodologias que puedan recuperar y reutilizar los componentes de este.
Obtener el monémero ciclico Lactido por “despolimerizacion por cierre de anillo” (CRM)
del PLA requiere temperaturas > 600 °C. Esta temperatura, produce reacciones
secundarias que afectan negativamente la selectividad y rendimiento, por formacién de
subproductos. Por esto, se necesita el desarrollo de sistemas que permitan obtener el
monomero ciclico a temperaturas moderadas y bajo condiciones de reaccién que eviten
la epimerizacién y/o deshidratacion. Recientemente se demostré6 que solventes que
interaccionan con el Lactido producen una disminucién de la temperatura hecesaria para
la despolimerizacién (Cederholm, L.; 2022).

Titulo del proyecto: Despolimerizacién quimica de plasticos como materia prima para el
desarrollo y/o funcionalizacion de materiales bio-basados
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Esquema 1. Ciclo del Poli-L&ctido (PLA): Obtencion de Lactico por fermentacién de materias primas,
su conversion en L4ctido, sintesis de PLA por ROP y alternativas de disposicién del PLA.

En el presente trabajo se propuso el estudio de CRM! del PLA utilizando DMF como
solvente (Cederholm, L.; 2022). Con los catalizadores mas activos se realiz6 una
optimizacion del sistema en cuanto a concentracion, temperatura, tiempo. La intencién
fue el desarrollo de una metodologia mas eficientes, sostenibles y eco-compatibles.

OBJETIVOS

Estudiar la despolimerizacion quimica de residuos de PLA al mondmero ciclico Lactido
como estrategia econdmica, accesible, no tdxica, sustentable y escalable

Investigar distintos solventes y catalizadores que suavicen las condiciones de reaccion,
minimicen las reacciones secundarias y maximicen el rendimiento.

METODOLOGIA

El PLA utilizado para realizar los ensayos es una muestra comercial de filamento para
impresoras 3d, marca grilon3 Batch: 01100569. Caracteristicas técnicas: Diametro 1,75
mm, densidad: 1,25 g/cm3, T: 195-215 °C cumple con norma iso9001. Los espectros de
resonancia magnética nuclear (RMN) fueron adquiridos en un espectrémetro digital
multinuclear Bruker Avance de 300 MHz.

Ensayos de despolimerizacién

Las reacciones se llevaron a cabo en tubos de vidrio con tapas a rosca de volumen
variable o balén de una boca de 50 — 100 mL equipados con un agitador magnético. En
las reacciones en que se realiz6 toma de muestra a distintos intervalos de tiempo el balén
utilizado tenia mas de una boca.

La concentracién del polimero (0,25 M, 0,5 M, 1 My 2 M), el catalizador (organico o
metalico), el porcentaje de catalizador (5%, 10%, 20% y 200% respecto a los moles de
polimero), el tiempo (1 h, 5h, y 24 h) y la temperatura (120 °C, 135 °C, 150 °C y 160 °C)
de la reaccion son variadas a modo de estudiar su efecto en la reaccion de
despolimerizaciébn y reacciones secundarias. Las condiciones de reaccién fueron
modificas de a una por vez, realizando una optimizacién univariable.

En una reaccion tipica (0.144 g; 1.0 mmol) de PLLA (poli-L-lactico) fue agregado a
temperatura ambiente a un equipo de reaccién cargado con 2 mL de DMF y un 10% de
catalizador respecto del mmol de PLA afadido. La mezcla de reaccién fue llevada a un
bafio seco previamente calentado a una temperatura predeterminada (inicialmente 150
°C, luego se varia para optimizar la misma). Al finalizar, la reaccion fue enfriada a t. amb.

1 Los detalles de las reacciones y catalizadores utilizados no se describen por cuestiones de confidencialidad.



Encuentro
de JOVENES
INVESTIGADORES

XXVII Encuentro de Jévenes Investigadores
1 al 4 de octubre de 2024 | Santa Fe Argentina

y se realizd una extraccion maltiple liquido-liquido con acetato de etilo, donde el Lactido
es soluble y el PLLA no. Posteriormente el solvente organico se separd, se secO con
Na,S0Oyq, se filtrd, se concentrd a presion reducida en rotavapor y finalmente fue llevada a
sequedad con bomba de vacio. El crudo obtenido fue analizado por cromatografia en
capa delgada (TLC) sobre silica gel. Para ello, en una placa de silica, soportada sobre
aluminio, rectangular de aproximadamente 3 x 5 cm se sembré por separado la reaccion,
y el catalizador. Previo a la siembra las muestras fueron disueltas en diclorometano. Se
realiz6 el ensayo empleando como solventes de elucién mezclas de hexano/acetato de
etilo en relacion 3:1y 7:1. Finalizada la corrida la placa fue revelada con permanganato
de potasio.

En la etapa de optimizacion del sistema el Lactido generado en la despolimerizacién fue
cuantificado por RMN utilizando Fumaronitrilo como estandar interno, cloroformo
deuterado como solvente y ClsCH residual como referencia interna. Para esto, finalizada
la reaccion y previo a la extraccion se afiadi6 como sustancia patron 1 mmol de
Fumaronitrilo. Luego de la extraccién y secado se toma una fraccion representativa del
crudo de reaccion, la cual fue puesta en el tubo de RMN vy diluida con el solvente
deuterado. El analisis espectroscopico se realizé asignando las sefiales de los posibles
productos segun la bibliografia. El célculo de los rendimientos de los productos de
reaccion se hace en funcién del area de los protones de los mismos relativa al area de
los protones del Fumaronitrilo agregado.

Resultados

Se realiz6 la caracterizacion estructural por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) del
PLA comercial observandose las sefiales localizadas a 64 = 5,18 (q, 1H, CH) y 1,60 ppm
(d, 3H, CHs), las cuales son asignadas respectivamente a el metino (CH, Z) y el metilo
(CHs, y) de la unidad monomérica repetitiva del polimero (Figura 1). Dada la baja
solubilidad del PLA utilizado, debido a su alto peso molecular, el espectro de RMN del
mismo tiene sefales muy bajas y con poca definicion, por esto, la sefial a &y = 4.33 ppm
atribuida a el metino del grupo terminal del polimero (z' en Figura 1) no se observa; y se
utiliza una imagen de bibliografia para mayor claridad (Peréz, J. M.; 2022). En el espectro
adquirido no se observan impurezas, por lo cual, se asume que el PLA comercial es apto
para los ensayos de despolimerizacion.
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Figura 1. Imagen del espectro de *H — RMN del L-PLA

En cuanto a los espectros de las reacciones de despolimerizacién pueden observarse las
sefiales localizadas a &4 = 5,20 — 5.12 (g, 2H, CH) y 1,59 — 1.57 ppm (d, 6H, CH3), las
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cuales son asignadas respectivamente a el metino (CH) y el metilo (CHs) del monémero
ciclico Lactido (Figura 2). Dependiendo de las condiciones de reaccion el Lactido se
observaba como producto exclusivo o como mezclas de isémeros y productos de
degradacion. Esto, nos permiti6 seleccionar los catalizadores de mejor desempefio y
estudiar las condiciones de reaccion que favorecen o no la reaccion de despolimerizacion
selectiva y en alto rendimiento. Se seleccion6 un catalizador organico como el de mejor
desempefio, cuando el mismo se utiliza como solvente y catalizador a la vez (200 %) a
una concentracion de 1 M del PLA. En la mejor condicién encontrada, a 135° durante 24h,
se obtuvo un 68% de L4ctido, sin observarse la presencia de isomeros o impurezas, por
lo cual se estima que la reaccion puede ser optimizada.
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Figura 2. Imagen del espectro de 'H — RMN de una reaccion de despolimerizacién procesada.
CONCLUSIONES

La despolimerizacion eficiente y selectiva del PLA en el monémero ciclico Lactido es
considerada un desafio importante debido a las reacciones de epimerizacion y
eliminacion. Por esto, hormalmente la CRM no es considerada como un método practico
de reciclado del PLA. Nosotros observamos que la misma puede ser llevada a cabo en
condiciones moderadas usando DMF como solvente. La condicion encontrada es una
metodologia prometedora ya que la obtencién del Lactido permite reiniciar el ciclo de
polimerizacion, por lo que al lograr llevar la reaccion a gran escala se obtendria una buena
alternativa al reciclado de este tipo de plastico.
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