=

| ]
Encuentro
XXVII Encuentro de J6venes Investigadores de JOVENES
1al 4 de octubre de 2024 | Santa Fe Argentina L INVESTIGADORES

Despolimerizacién de tereftalato de polietileno para la obtencion
de nuevos materiales

Vallejos, Lucio

instituto de Desarrollo Tecnolégico para la Industria Quimica (INTEC) — UNL/CONICET
2Grupo de Quimica Organica Aplicada
Director/a: *2Vaillard, Santiago
Codirector/a: * 2Guastavino, Javier

Area: Ciencias Naturales
Palabras claves: despolimerizacion, PET, metanol, reciclado.

INTRODUCCION

El tereftalato de polietileno (PET) es un polimero de policondensacion entre el acido tereftélico y
el etilenglicol de férmula (C10HsO4)n. Es un plastico comercial de uso masivo altamente utilizado
en embalaje, botellas moldeadas por soplado, fibras sintéticas, peliculas extruidas y componentes
de ingenieria, entre otros. La versatilidad, resistencia y durabilidad de los plasticos los convirtieron
en materiales indispensables para la sociedad moderna. Sin embargo, su uso masivo ha
provocado un grave problema medioambiental que requiere investigacion e innovacion
(Kakadellis, S. y Rosetto, G., 2021).

El reciclado quimico de polimeros de condensacion mediante su despolimerizacion en
monomeros para recrear plasticos virgenes es deseable; sin embargo, los pasos de separacion
y purificacion necesarios para obtener mondémeros de gran pureza resultan ineficientes desde el
punto de vista energético y viabilidad econémica (Coates, G. W.; Getzler, Y. D. Y. L., 2020). El
PET puede ser quimicamente despolimerizado mediante el uso de compuestos dihidroxi (dioles)
para obtener dioles oligoméricos que contienen la unidad tereftalil. Este tipo de dioles
oligoméricos se utilizaron para sintetizar materiales de revestimiento, resinas y copolimeros entre
otros (Liu, L. y col., 2023).

Basados en lo reportado en bibliografia (Huang, J; 2022) se planted la despolimerizacion del PET
a para obtener oligomeros de cadena corta, Gtiles para la produccién de nuevos materiales. La
obtencion de dichos oligdmeros es energéticamente favorable ya que las reacciones se producen
a temperatura ambiente. Esto, es de significante importancia a la hora de plantear una produccion
a escala industrial.

Titulo del proyecto: Despolimerizacién quimica de plasticos como materia prima para el desarrollo
y/o funcionalizacién de materiales bio-basados.
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OBJETIVOS

Desarrollo de una via de despolimerizacion del PET a temperatura ambiente y a escala de
laboratorio, para la obtencién de dioles oligoméricos que contienen la unidad tereftalil. Estudio de
sus productos de reaccion:

- Despolimerizacion de PET (% despolimerizacién = % de conversion) a temperatura
ambiente empleando metanol como alcohol modelo.

- Optimizacion del sistema variando la proporcién de los reactivos, las condiciones de
reaccion (tiempo, temperatura, solvente, etc.) y catalizadores.

- Cualificar, aislar y caracterizar los productos de reaccion.

METODOLOGIA

El PET utilizado para los ensayos provino de una muestra de envases de alcohol etilico
comercializado bajo la marca bialcohol elaborado por la empresa Porta Hnos. EI mismo, se lavo
con agua destilada y alcohol etilico, se secd en estufa a 60 °C y se cortdé en porciones de
aproximadamente 3x3mm para adquirir mayor superficie de reaccién y homogeneidad.

Comparacion de solventes de reaccion:
A partir de lo reportado en la bibliografia (Huang, J; 2023) se opt6 por trabajar con mezclas de
solventes para comparar los porcentajes de conversién de PET en oligémeros (Esquema 1)
(Luna, E; 2024). Los solventes utilizados fueron diclorometano (CH:Cly), dimetilformamida
(DMF), y dimetilsulféxido (DMSO) en las siguientes relaciones:

CH2Cl2 100% CH2Cl2 60% | DMF 40% CH2Cl2 60% | DMSO 40%

El alcohol utilizado para la transesterificacion fue el Metanol (CHsOH) con met6xido de sodio
(MeONa) como catalizador para favorecer el desplazamiento de la reaccion hacia los productos.
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Esquema 1: Reaccion de despolimerizacion del PET con metanol en diferentes solventes y mezclas de
solventes con los posibles productos de reaccion siendo, producto A, producto B y producto C (producto
de interés).

En una serie de reactores de vidrio con tapa a rosca con volimenes de 25 y 100 ml equipados
con agitadores magnéticos, se agregd el PET, el catalizador, el solvente y el alcohol a
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temperatura ambiente para evitar su evaporacién. Una vez cerrado el equipo la reaccion es
llevada a un bafio seco precalentado a 25°C o 60 °C bajo campana de extracciéon durante 15
horas. Transcurrido el tiempo, la mezcla se enfri6 a temperatura ambiente y se filtr6 con papel
de filtro obteniendose tres fases, sobrenadante, PET sin reaccionar y sélido blando de aspecto
jabonoso. Este ultimo, se lavo con CH2Cl, y se llevé a estufa hasta sequedad. Posteriormente
se tomo una alicuota y caracterizé por medio de resonancia magnética nuclear de protones (*H
RMN). Para analizar el efecto de la temperatura sobre el grado de despolimerizacion las
reacciones se llevaron a cabo bajo dos condiciones: temperatura ambiente (25°C aprox) y 60°C.

RESULTADOS

Bajo las condicione previamente descriptas se realizaron una serie de reacciones de
despolimerizacion listadas en la tabla 1.

Tabla 1: Porcentajes de reactivos y catalizado y condiciones empleadas en las distintas
reacciones realizadas.

INVESTIGADORES

Comentado [LV1]: 1.Revisar formato del resimen:
superindices, fuente area tematica, titulo de tabla en
el renglén superior a la misma.

2.0bjetivos: se estudia a temperatura ambiente como
dice en la introduccion o se estudia el efecto de la
temperatura?

3.Metodologia: en el esquema 1 deberian agregarse
los nombres de los productos A, By C.

4.Resultados: % de conversion y % de
despolimerizacién representan lo mismo? de ser asi
deberia explicitarse en el texto. Respecto de RMN, en
qué porcentajes estan presentes los productos? cual
es el producto de interés?

PET (gr) MeONa (mgr) Solvente (ml) Metanol (ul) | Condiciones
0.5002 42.6 30 CH2CI2 180
0.5080 46.5 18 CH2CI2 + 12 DMF 180 25°C; 1 atm
0.5040 42.8 18 CH2CI2 + 12 DMSO | 180
0.2590 15.6 15 CH2CI2 90
0.5056 30.2 18 CH2CI2 + 12 DMF 180 60°C ; latm
0.5010 30.3 18 CH2CI2 + 12 DMSO | 180

Andlisis de resultados:

La caracterizacion de los productos de reaccion para su clasificacion en producto A (Monémero
= bi(2-hidroximetil) tereftalato), producto B (Sal = tereftalato disédico) o producto C (oligémero)
se realizar6 por andlisis de espectroscopia de *H RMN con cloroformo deuterado (CDClz) como
solvente. El sdlido obtenido fue secado en estufa a 60 °C hasta peso constante (24 h) para
eliminar trazas de los solventes utilizados en la reaccion y de lavado.

La conversion de la reaccion, PET despolimerizado en relacion con la cantidad inicial utilizada,
se calcul6 utilizando la siguiente formula:

Porcentaje de conversion de PET = % PET = ((Mo per - M1 peT)/Mo peT)X100%
Mo peT = Peso inicial (gr) de PET sélido ; m1eer = peso final (gr) de PET sélido

Y los resultados obtenidos son listados en la tabla 2
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Tabla 2: Porcentaje de despolimerizacion del PET con el metanol en distintos solventes.
25°C; 1 atm 60°C ; 1 atm

Reaccion | CH2Clz | CH2Cl2 60% | CH2Cl2 60% | | CH2Cl2 | CH2Cl2 60% | CH2Cl2  60% |
100% || DMF 40% | DMSO 40% | 100% | DMF 40% | DMSO 40%

% PET 38 10 1> 53 1> 1>

Andlisis del RMN 1-H:

Para el RMN 1-H se tomo una alicuota de la reaccién en CH:Cl,, al 100% y 60°C en cloroformo
deuterado. Esta reaccion fue la que presentd mayor porcentaje de despolimerizacion del PET.
Los picos marcados a corrimiento quimico de 64 = 8,1 ppm (s, 4H, CH) corresponde a los 4
hidrégenos del anillo aromatico tereftalil. Los picos marcados a corrimiento quimico de &4 = 3,9
ppm (s, 6H, CHs) corresponde a los 6 hidrégenos de los metilos de la molécula (3 hidrégenos
por lados). Las sefiales de 8,1 ppmy 3,9 ppm, evidencian que la mayor proporcion del sélido
corresponde al monémero bi(2-hidroximetil) tereftalato, producto A en esquema 1.

CONCLUSIONES

Se demostr6 que la despolimerizacion del PET empleando metanol como agente
despolimerizante puede transcurrir a temperatura ambiente con un porcentaje de conversion de
PET aceptable. Aumentos de la temperatura aceleran la reaccion y mejoran los rendimientos de
esta. Aumento en la polaridad del medio de reaccion va en detrimento del porcentaje de
despolimerizacion. De los solventes explorados el de mejor desempefio fue CHCl»

La utilizacién de esta via para la obtencién de oligdmeros que contienen la unidad tereftalil no
resulto ser adecuada (producto de interés Producto C, oligdmeros de cadena corta). Sin embargo,
se requiere ampliar las condiciones exploradas para descartarla como alternativa.

Resulta de interés el estudio de distintos alcoholes y catalizadores para generar nuevas
moléculas con distintas propiedades Utiles para futuros materiales plasticos y contribuir al
reciclado quimico de un material de uso masivo.
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