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Resumen

Se analizo6 el uso de solidos recuperados de pilas alcalinas como catalizadores en la reaccion de
glicdlisis de Polietilentereftalato (PET), comparando una muestra comercial y de una botella de agua
mineral. Los catalizadores evaluados fueron 6xido de zinc comercial, 6xido de zinc obtenido a partir
del 4nodo de una pila alcalina y 6xido de zinc preparado mediante un proceso biohidrometalurgico y
posterior precipitacion con Na,CO; y tratamiento térmico. Las relaciones PET/Catalizador y
PET/Etilenglicol usadas fueron 100:1 y 1:8, respectivamente. La temperatura de la reaccion fue 196°C
y el tiempo de reaccion de 2 h. Tanto el PET como el mondémero Bis-(2-Hidroxietil) tereftalato
(BHET) purificado fueron caracterizados mediante las técnicas de FTIR, SEM y RMN. Los resultados
sefnalan que los solidos recuperados tienen una actividad catalitica mayor que el 6xido comercial y que
podrian actuar como catalizadores efectivos y amigables con el medio ambiente en el reciclado
quimico de PET.

Abstract

Solids recovered from spent alkaline and zinc—carbon batteries were used as catalyst in the
glycolysis process of Polyethyleneterephtalate (PET) comparing a commercial sample and a bottle
water sample. The catalysts evaluated were commercial zinc oxide, zinc oxide obtained from the spent
alkaline anode and zinc oxide prepared employing a biohydrometallurgy process and subsequent
precipitation with Na,COjs and heat treatment. The molar ratio PET/catalyst and PET/ethylene glycol
were 100:1 and 1:8, respectively. The reaction temperature was 196°C and the reaction time was 2 h.
The PET samples and the purified monomer Bis-(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) were
characterized by FTIR, SEM y RMN. The results indicate that recovered solids have a higher catalyst
activity than the commercial oxide and these could work as effective and eco-friendly catalysts in the
chemical recycling of PET.
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Introduccion

El Polietilentereftalato (PET) es un polimero termoplastico lineal, pertenece a la familia de los
poliésteres y por su naturaleza semicristalina se hace apto para la fabricacion de fibras, peliculas,
botellas y entre otros[1]. Debido a la creciente tendencia del empleo tanto en botellas y envases, el
reciclado de este tipo de plastico se ha convertido en un tema de gran importancia, sumado a que su
materia prima es un recurso no renovable y no son biodegradables[2].

Existen distintos procesos de despolimerizacion quimica del PET: la degradacion hidrolitica en
condiciones acidas o basicas [3], la metanolisis, donde reacciona con metanol liquido o gaseoso para
dar dimetiltereftalato (DMT) [4] y la glicdlisis, que involucra la insercion de un diol, como etilenglicol
(EG), mediante reacciones de transesterificacion entre el diol y los grupos éster del PET para producir
oligobmeros y/o mondmeros. Uno de los productos principales es el monomero bis-(2-
hidroxietil)tereftalato (BHET) que puede ser facilmente utilizado en la produccion de PET virgen,
mientras que los oligomeros pueden emplearse como bloques de construccion en la sintesis de otros
polimeros de alto valor econdmico, como espumas de poliuretano, copoliesteres, entre otros [5].

La glicolisis se lleva a cabo en un rango de temperatura comprendido entre 180-240 °C y en
presencia de un exceso del glicol [6]. Diferentes autores [7,8] han reportado uso de acetatos de metales
como zinc, manganeso, cobalto como catalizadores para la glicolisis obteniendo conversiones de hasta
el 98% con rendimientos al BHET cercanos al 80%. La presencia del metal en el catalizador es de
suma importancia ya que es el responsable de activar al grupo carbonilo del éster de la cadena de PET
para que se lleve a cabo la despolimerizacion[8§].

Por otro lado, la recuperacion de metales de pilas y baterias también ha sido planteada como una
necesidad dada la problematica de la disposicion final de estos residuos por la presencia de metales
pesados como Zn, Ni, Cd, Mn, Fe, Al y trazas de Hg.

En funcion de los Principios de la Quimica Verde, se propone como objetivo de este trabajo
estudio del uso de los 6xidos provenientes de las pilas como catalizadores en la glicolisis de PET.

Experimental

Plasticos

Se trabajo con pellets de PET comercial (Sigma Aldrich, o o
contiene 30% particulas de vidrio como reforzante; denominado «POWO—CHZ—CW‘}A
PETp) y con PET proveniente de una botella de agua mineral n
(denominado PETD). Para las reacciones, se los trituraron, lavaron Figura 3. Estructura quimica de
con agua destilada y se los secaron a 50°C. La evaluacion de la 15 unidad repetitiva de PET.
viscosidad intrinseca (1) de las muestras de PET fue determinada
siguiendo la norma ISO 1628/5. Para ello se disolvieron las muestra a una concentracion (C) de 5x10
g/ml empleando como solvente fenol:o-diclorobenceno (50:50). Las muestras se agitaron durante 4 h a
una temperatura entre 80-100 °C hasta total disolucion y luego se dejaron agitando a temperatura
ambiente otras 20 h. La medida viscosimétrica se realizd empleando un viscosimetro tipo Ostwald a
25 °C.

Preparacion y caracterizacion de los catalizadores

Los solidos recuperados ZnOpila y C-ZnO fueron evaluados como catalizadores. Estos fueron
comparados con un 6xido de zinc comercial (Alfa Aesar, JonhsonMattey Co 99,99%), llamado ZnOc.
A partir de la separacion del catodo y en anodo de las pilas alcalinas, el anodo fue lavado, secado a
120°C y calcinado a 700°C durante 2 h (ZnOpila). Por otro lado, el anodo luego de ser lavado y
secado, se tratd con acido sulfarico biogenerado. Se obtuvo una solucién de iones Zn*" a partir de la
cual se sintetizo el s6lido C-ZnO usando la técnica de precipitacion con Na,COs. El sélido se seco y
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calcind a 500°C durante 2 h[9]. Todos los solidos fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectroscopia de reflectancia Difusa UV-VIS y Superficie Especifica BET (Sggr).

Reaccion de glicolisis

La reaccion de glicolisis de PET con etilenglicol (Sigma Aldrich; denominado EG) se llevo a cabo
en un reactor de vidrio de tres bocas operando a reflujo bajo presion atmosférica y temperatura
controlada de 196°C y velocidad de agitacion de 200-350 rpm. En todas las reacciones se utilizaron 2
g de PET y relaciones PET/CATALIZADOR y PET/EG de 100:1 y 1:8, respectivamente.

La Conversion de PET (Cpgr) se calculé como se muestra en (1) donde Pop y Prpes el peso inicial
y final de PET.

Pyy—
Crer (%) = =5, =% 100 (1)

Extraccion, purificacion y caracterizacion del monomero.

Finalizado el tiempo de reaccion se dejo enfriar el reactor hasta temperatura ambiente y se
agregaron 60 ml de agua destilada hirviendo manteniendo la temperatura a 90°C y agitacion durante
60 min para disolver el monomero en la fase acuosa. A continuacion, se agregaron 40 ml de agua
destilada hirviendo y para la extraccion del mondémero se realizaron 2 filtraciones sucesivas en caliente
(Munkutell, filtro de microfibra de vidrio MG-C 1.2 um y 0,7 um) [10]. El filtrado final que contiene
producto, EG y catalizador, fue almacenado a 4°C en la heladera durante 16 h con el objetivo de
cristalizar el monémero. Después de filtrarlo, el mismo fue lavado con agua destilada fria y secado a
60°C hasta alcanzar un peso constante. El mondmero purificado fue caracterizado por FTIR, SEM-
EDSyRMN de 'Hy "C.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se observan los resultados de la caracterizacion estructural de los catalizadores,
destacandose la Sggr del C-ZnO.

Tabla 1. Determinacion de Sgrry volumen de poro (Vporo)de los catalizadores

Sger Vporo Estructura

Catalizador (m?*/g) (cm’/g) Cristalografica Egap (eV)
ZnOc 3,0 0,014 Wurzita 3,18
ZnOpila 3,5 0,02 Wurzita 3,01
C-ZnO 9,0 0,18 Wurzita 2,98

La vinculacion entre la viscosidad intrinseca [n] y

. . - . Tabla 2. Determinacion del Mn.
elpeso molecular promedio viscosimétrico(Mn) queda N

determinada por la correspondiente ecuacion de Mark— Muestra [n](ml/g) M, (g/mol)*
Houwink y los resultados se muestran en la Tabla 2.Los PETp 42.35 22235
valores indican que el PETp corresponde a un PET de PETb 84.05 60.915
grado fibra, resultando en una viscosidad intrinseca *Ecuacion Mark-Houwink:
menor que el PET de grado botella (10-40 vs. 70-85 [17] = 4.69 x 1072M}®

ml/gr). Cabe destacar que la mayoria de las propiedades
fisicas y mecanicas del PET mejoran si el peso molecular aumenta y, esto se realiza mediante
polimerizacion en fase sélida.

Los resultados de la actividad catalitica se observan en la Figura 1. Como primera conclusion se
destaca por un lado, que los catalizadores reciclados poseen la mayor conversion y selectividad y por
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otro, quedepende del tipo dePET.Del analisis de la selectividad a BHET puede verse que tanto para el
PETb como el PETp se alcanzan valores similares; 84% ZnOpila y 89% C-ZnO y 41% ZnOpila y 39%
C-ZnO, respectivamente.
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Figura 1.Efecto de los catalizadores en la Cpgr y Selectividad.

En la Figura 2 se observan los espectros de IR de los monomeros purificados para cada PET. En
general, se detectan la presencia de bandas similares en ambos tipos de plasticos, correspondientes a la
banda del grupo —OH a 3450 cm™ y 1135 cm™ C-O del éster, estiramiento C=0 a 1715 cm™, C-H
alquilico a 2879 cm™ y 2954 cm™ y C-H aromaticos a 1411-1504 cm™. Estos resultados indican la
presencia del grupo éster y el anillo aromatico en la estructura del producto.
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Figura 2.FITR de los mondénemos. A la izquierda glicolisis de PETDb con: (a)ZnOpila y (b)C-ZnO; A la derecha:
glicolisis de PETp con: (a)ZnOpila, (b)ZnOc y (¢)C-ZnO.

En la Figura 3 se muestran las micrografias correspondientes a los plasticos sin tratar (foto
superior), en comparacion con la fraccion de PET-+oligdbmeros de alto peso molecular que no
reaccionaron y se obtuvieron en el primer filtrado. En el caso de PETp (Figura 3 izquierda), fueron
notorios los cambios de longitud de las fibras y las fragmentaciones superficiales siendo mayores
cuando se utilizaron los catalizadores. Por otro lado, en el PETb (Figura 3 derecha) sin tratar la
superficie es lisa y la fragmentacion fue parcial con el empleo del ZnOc concordando asi con su bajo
valor de Cpery, en el resto de los casos se destacd el aumento en la ruptura obteniéndose fracciones
mas pequefias. El andlisis EDS detect6 so6lo la presencia de Si, Al, Mg y Ca en la muestra PETp.

Asimismo, por esta técnica se analizo la presencia de Zn el producto purificado con resultado
negativo.
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PET
BOTELLA

PET
COMERCIAL

Figu Xnélisis de los cais morfologicos por SEM (X 100). Izquierda p_donde: PETp es sin
tratamiento; CT reaccion sin catalizador; reaccion con ZnOc, ZnOpila y C-ZnO. Derecha PETb donde: PETb sin
tratamiento; CT reaccion sin catalizador; reaccion con ZnOc, ZnOpila y C-ZnO.

La estructura quimica de los productos fue analizada por RMN de 'H y C. Los espectros de 'H y
C, en las Figuras 4A y 4B, indican s6lo la formacién del monémero BHET. 'H (600M Hz, DMSO-
d6) ou8,14 (s, 4H, protones ardmaticos), 644,98 (s, 2H, —OH terminal),644,3 (t, 4H,-CH,cerca de
grupo —COO0-), y 83,7 (t, 4H, -CH,cerca de —OH terminales). En los espectros de *C (150M Hz,
DMSO0-d6) los picos 8¢59,4, 8¢62,5, dc 129,9, ¢ 134,2 y 6c165,6 ppm representan el esqueleto de
carbono de la estructura quimica del BHET.
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Figura 4. Espectros de 'H (A) y °C (B) RMN del producto purificado de la reaccion PETp con el solido
ZnOpila. En azul se muestran los picos y en verde los valores de las areas. Se sefiala el pico del solvente
utilizado.

Conclusion

Los resultados indican que la estructura morfologica del PET, fibra o botella, tiene un efecto en la
disponibilidad de los grupos carbonilos del polimero para interaccionar con los cationes metalicos del
catalizador. Ademas, se concluye que una mejor actividad catalitica estaria relacionada con una
menor Egap de los solidos recuperados, lo cual esta asociado a la presencia de vacancias de oxigeno.
Finalmente, enfuncion de los Principios de la Quimica Verde se pudo adoptar tecnologias limpias
asociadas a la recuperacion y reciclaje de recursos, mediante la utilizacion de sélidos provenientes de
pilas alcalinas que demuestran ser aptos como catalizadores para la despolimerizacion quimica de
residuos de PET.
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