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RESUMEN

A lo largo de los afos se aprecio el aporte de los plasticos en avances tecnologicos y en
la vida cotidiana. Sin embargo, la acumulacion masiva de estos plasticos sin reciclar,
como los de tereftalato de polietileno (PET), han causado preocupacion respecto a su
deficiente manejo de reciclaje. Varios métodos de reciclaje quimico, como la metanolisis
del PET, aparecen como una solucion eficiente para descomponer el plastico en sus
monodmeros originales. Desafortunadamente, estos procesos sufren por requerimientos
energéticos altos. Este trabajo propone desarrollar catalizadores heterogéneos a partir de
biomasa residual (cascarilla de arroz) y de precursores metalicos para la metandlisis del
PET. Con los catalizadores sintetizados de aluminio y calcio (BCA-1 y BCA-2), se
realizaron las pruebas cinéticas de metanolisis, teniendo un resultado 3 y 6 veces mas
alto, respectivamente, en la constante cinética de produccion de dimetil tereftalato (DMT)
respecto a la reaccion térmica. Se calcularon los pardmetros cinéticos de energia de

activacion y factor de frecuencia para ambos catalizadores; BCA-1 obtuvo un E, y k, de

92.0 % y 1.28 x 10'° :—Z, respectivamente y BCA-2 obtuvo un E, y k, de 79.3 % y

9.45x 108 :—Z, respectivamente. Se demostr6é que BCA-2 es mejor candidato para mejorar

la metanolisis del PET, y que también tiene durabilidad de reuso sin desactivarse. Se
hicieron caracterizaciones de los catalizadores para validar el método de sintesis. Ambos
catalizadores cambiaron su morfologia en la impregnacion en el SEM, y también
mostraron tener los sitios activos deseados en el analisis EDS. El andlisis FTIR mostr6
bandas vibracionales responsables de posibles enlaces con los precursores metalicos. El
analisis BET demostr6 que no hay una relacion significativa entre el desempefio cinético

de las reacciones y el area superficial en los materiales.

Palabras clave: Metanolisis, PET, biomasa, cinético, catalizadores, reciclaje, precursores



ABSTRACT

Over the years, plastics have been appreciated for their support in technological advances
and in daily life in general. However, the massive accumulation of these unrecycled
plastics, like the ones made from polyethylene terephthalate (PET), have caused concerns
regarding their poor recycling management. Various chemical recycling methods, like
PET methanolysis, appear as an efficient solution to break down plastics into their
original monomers. Unfortunately, these processes are poorly seen due to their high
energy requirements. This work proposes the development of heterogeneous catalysts
derived from residual biomass (rice husk) and metallic precursors for PET methanolysis.
With the synthesized aluminum and calcium (BCA-1 and BCA-2) catalysts, kinetic
methanolysis tests were carried, having results 3 and 6 times higher in terms of the
dimethyl terephthalate (DMT) production kinetic constant than the one from the thermal

reaction. Activation energy and frequency factor kinetic parameters were calculated for

both catalysts; BCA-1 had E, and k, values of 92.0 % and 1.28 x 10° :—Z, respectively

and BCA-2 had E, and ko values of 79.3 =~ and 9.45 x 10° == respectively. BCA-2

demonstrated to be better for PET methanolysis and it also showed durability without
being deactivated when exposed to stability tests. Characterization analyses were done in
the catalysts to validate their synthesis method. Both catalysts changed their morphology
after their precursor impregnation, showed in the SEM and showed their desired active
sited in the EDS analysis. The FTIR analysis showed vibrational bands responsible for
possible metallic precursor bonding. The BET analysis showed that there is no significant
relationship between the reactions’ kinetic performance and the surface area in the

materials.

Key words: Methanolysis, PET, biomass, kinetic, catalysts, recycling, precursors
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1. INTRODUCCION

El plastico representd un cambio revolucionario en la vida humana, ya que aport6 con la
construccion de tecnologia moderna, preservacion de alimentos, entre otros avances que
facilitaron la vida cotidiana [1]. Sin embargo, a lo largo de los afios surgi6é una demanda
de productos consumibles, y esta demanda fue directamente proporcional con la
produccion masiva de plésticos de todo tipo, entre estos el tereftalato de polietileno (PET).
E1 PET es un plastico sintético reciclable que forma parte de muchas aplicaciones diarias,
entre ellas ser protector de alimentos. La acumulaciéon masiva de estos plasticos sin
reciclar ha llegado al punto de convertirse en un contaminante de fuentes de agua, siendo
consumidas por animales y posteriormente por humanos. Durante los ultimos 50 afos, se
han acumulado aproximadamente 9200 millones de toneladas de plastico de todo tipo, de
los cuales solo el 17% fueron sometidos a reciclaje [2]. El consumo de estos plasticos
acumulados tanto por humanos como animales se ha convertido en la ingesta de “micro
plésticos”, los cuales son particulas de plastico tipicamente menores a 5 mm, de acuerdo
con la Oficina Nacional de Administracion Oceanica y Atmosférica (NOAA) [3]. En base
a estas tendencias, se tiene un riesgo a largo plazo respecto a contaminaciones masivas

de micro plasticos en fuentes de agua importantes [4].

Ante estos inconvenientes, se han propuesto formas de reciclaje, tanto fisicas como
quimicas. Lamentablemente, los métodos fisicos, como incineracidn, trituracion, o
disolucion de los polimeros han causado dafios colaterales tanto ambientales como
ocupacionales. En el caso de la incineracioén de plasticos se generan riesgos laborales y
ambientales al mismo tiempo debido a los gases nocivos generados en la propia
incineracion [5]. En el caso del reciclaje quimico, la degradacion del PET es el enfoque

principal que se logra mediante la hidrdlisis, alcohdlisis, metandlisis y glicolisis en un



11

reactor “batch” idealmente. La demanda energética para tener una degradacion 6ptima
con cualquiera de estos métodos supera los 190 °C, aproximadamente, y mantener estas
temperaturas altas por un largo periodo de tiempo no es economicamente factible [6].
Ademas, ante altos rangos de temperatura, se generan altos niveles de presion dentro del
reactor, y el riesgo de una explosion o fugas se incrementa con el tiempo de operacion
[7]. El objetivo principal, considerando los inconvenientes actuales con el reciclaje
quimico del PET, es reducir los parametros de operacion mediante el uso de catalizadores
heterogéneos. Es por eso, que en este trabajo se llevo a cabo la degradacion del PET
usando metanolisis como via reactiva. La metanolisis permite degradar al PET via
despolimerizacién, a sus mondmeros constituyentes, dimetil tereftalato (DMT) y
etilenglicol (EG). Para evaluar una mejora en el desempefio cinético en la metano6lisis del
PET, se implementaran catalizadores a base de una matriz de biomasa residual (cascarilla
de arroz) convertida en “biochar” y precursores metalicos (Calcio o Aluminio). Estos
catalizadores seran, finalmente, de biochar con aluminio (BCA-1) y con calcio (BCA-2).
En las pruebas posteriores, se evaluara el desempefio cinético usando los catalizadores a
diferentes temperaturas. En base a los resultados, se calcularan pardmetros cinéticos para
describir mas a profundidad si hubo una mejora al usar catalisis en la metandlisis del PET.
Adicionalmente, se hardn caracterizaciones tanto de los catalizadores como el producto

DMT para evaluar y validar una metodologia exitosa de este trabajo.

1.1. Objetivos

En este trabajo de investigacion, se tiene como objetivo general desarrollar materiales a
partir de biomasa residual como catalizadores para la despolimerizacion del PET. Se
plantearon tres objetivos especificos para cumplir de manera ordenada el objetivo

general: (I) se sintetizaran los catalizadores con matrices de cascarilla de arroz y
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precursores de sales metalicas. Previo a la sintesis de los materiales, a la biomasa residual
se le convertira en biochar usando la descomposicion térmica de pirdlisis. (II) se llevara
a cabo un estudio cinético que determinara el desempeno de cada material durante la
metanolisis del PET. (III) se realizaran andlisis de caracterizacion tanto a los catalizadores

como al DMT producido, usando técnicas como BET, SEM, EDS, y FTIR.
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2. METODOLOGIA

2.1. Materiales

Se utilizo6 cascarilla de arroz residual para la sintesis inicial de la matriz del catalizador;
Se obtuvo la biomasa residual de agricultoras locales. La cascarilla de arroz residual fue
pirolizada en un reactor tubular en un ambiente inerte, teniendo como producto final

biochar de cascarilla de arroz (BCA).

Para la sintesis del catalizador, se utilizaron sales metalicas conteniendo aluminio y calcio,
respectivamente. Se utilizé nitrato de aluminio hexahidratado [AI(NO3)3 - 6H>O] (Fisher
Scientific, 98% puro) y nitrato de calcio tetrahidratado [Ca(NOs): - 4H>O] (Fisher

Scientific, 99% puro).

2.2. Sintesis del catalizador

Se disolvid 6.46 g de sal metalica en 20 mL de agua destilada (32% p/v). Para la sintesis
de los catalizadores, con base al método de Gangotena, P et al [8], se mezcl6 400 mg de
BCA con la solucién de sal metalica (Ver Tabla 1), dejando en agitacion constante de 300
rpm por 3 horas. Después, se subi6 el pH de la solucién a 10 usando una solucién de
Na2CO3q) (6 g en 20 mL de agua destilada); Se noté un cambio de color y viscosidad en
la solucion en este proceso. Ante estos cambios fisicos, se dejo la solucion en agitacion
incrementada de 400 rpm a temperatura ambiental durante 5 horas. Luego, la solucion fue
filtrada por gravedad por el resto de la noche; El s6lido residual (catalizador) fue lavado
con agua destilada 5 veces, antes de ser secado en un horno a 105 °C por 4 horas. El s6lido
seco fue calcinado a 600 °C por 14 horas. El producto final fue guardado en tubos

Eppendorf, aislados de la humedad atmosférica.
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Tabla 1. Catalizadores sintetizados para metanolisis de PET

(1)
Catalizador Matriz Precursor Yo p/v de
Precursor
BCA Biochar - Cascarilla de N/A N/A
Arroz
BCA-1 Biochar - Cascarilla de Aluminio 390,
Arroz
Biochar - ill
BCA-2 iochar - Cascarilla de Calcio 320,
Arroz

2.3. Reacciones de despolimerizacion de PET

Se utilizd un reactor “batch” de Parr Instrument Company® como recipiente de la
reaccion de metanolisis. Se ingresé 250 mL de metanol AR (Novachem, 99.5% puro) en
exceso, 1 g de PET cortado en pedazos de aproximadamente lcm x lcm, y 3% de
catalizador respecto al peso del PET ingresado (30 mg catalizador) [8]. Se programaron
temperaturas de 150°C - 180°C, respectivamente dependiendo de la prueba realizada. El
analisis cinético se realizd durante 1 hora desde la estabilizacion de la temperatura
deseada, tomando alicuotas del contenido de la reaccion cada 20 minutos, incluyendo al
tiempo t = 0 min. Posteriormente, se hicieron lecturas del DMT producido en un
espectrofotometro UV/Visible Cecil® a una absorbancia de 239 nm y se realizo el analisis

cinético para cada conjunto de absorbancias.

2.4. Analisis cinético

El modelo cinético inicial para la despolimerizacion de PET se representa con la siguiente

ecuacion, en donde el PET (A) se degrada en los productos DMT (B) y EG (C):

A > B+¢C [1]
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En base a investigaciones previas, se sabe que la despolimerizacion del PET es de orden
cero en funcion a (A) al ser una reaccion de transesterificacion [9]; Se facilité el andlisis
del balance de masa en el reactor, empezando por la Ley de Velocidad para (A) consumido

y cambiarlo por (B) producido, el cual fue medido experimentalmente:

Ry = kC) =k [2]

En donde la constante cinética para (B) generado, k [:—Z] , fue determinada

experimentalmente usando las regresiones lineales de cada analisis cinético, las cuales

representan la siguiente ecuacion integral para reacciones de orden cero [10]:
CB = kt + CBO [3]

En donde Cpy [mM] es la concentracion inicial de (B) medida en el tiempo t = 0 min de

la reaccion cuando la temperatura deseada haya sido estable.

2.4.1. Obtencion de parametros cinéticos

Previo al analisis con las alicuotas tomadas en las pruebas de metanolisis, se realizo una
curva de calibracion a diferentes concentraciones de DMT para relacionar las
absorbancias medidas; La curva de calibracion se encuentra en anexos en la Figura 8.
Con las absorbancias medidas por triplicado en cada tiempo, se calcularon las
concentraciones de DMT respectivas. Se realizaron regresiones lineales con cada
conjunto de concentraciones, y se determind la constante cinética de producciéon de DMT,

k, en la pendiente.
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Finalmente, posterior a las pruebas a diferente temperatura y catalizador, se calcularon

las energias de activacion E, [m—(])l], y también los factores pre-exponenciales o factores

de frecuencia, k, [Z—Z:], para cada ensayo usando la expresion lineal de la Ley de

Arrhenius, mostrada en la siguiente ecuacion [10]:

In(k) = —22 + In (ko) [4]

En donde R [8.314 mo]l*K] representa la constante de gases universal y T es la

temperatura medida en Kelvin [K].

2.5. Caracterizacion de catalizadores

Para validar la sintesis correcta de los catalizadores, se realizaron analisis de
caracterizacion con los siguientes métodos: Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
acoplado con un detector para el analisis de Energia de Dispersion de Rayos-X (EDS)
(Schotty Field Emission Gun FEG-SEM, Tescan Mira 3), y Area Superficial Especifica

(BET) (Auto Chem II, Micromeritics).

También se realizo un analisis de caracterizacion para el DMT producido via Infrarrojos
por Transformada de Fourier (FTIR) (Cary 630 FTIR Spectrometer, Agilent Technologies)
para evaluar el desempefio de la reaccion comparandolo con una muestra estandar de
DMT. Un analisis similar de FTIR se hizo en los catalizadores para evaluar los grupos

funcionales predominantes y enlaces metalicos en sus matrices principales.
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2.6. Analisis de estabilidad

Finalmente, para evaluar el desempefio y la vida util del mejor catalizador, se hicieron
pruebas de reciclaje por 5 reusos, alimentando 100% del peso inicial del PET en cada
retso y también el 15% en peso del catalizador usado inicialmente. Se hicieron las
pruebas a 170 °C por 1 hora y 30 minutos. Con esto, se realizaron analisis cualitativos en

el recipiente para determinar si hubo trazas de PET sin reaccionar.



18

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Analisis cinético

Se realizaron pruebas de metanolisis de PET usando una reaccion térmica (sin
catalizador) y con catalizador para comparar los tiempos de una conversion al 100% de
PET. En la Figura 1 se puede observar el comportamiento de la metanolisis en funcion
del DMT generado. Como se puede observar, existe una diferencia significativa respecto
a la generacion de DMT, ya que la reaccion con catalizador entra en 100% de conversion
en aproximadamente 3 horas, mientras que la reaccion térmica no supera el 20%, en el
mismo rango de tiempo. Esto demuestra la actividad catalitica del material utilizado que

a continuacion sera estudiada mas a profundidad.

Para el analisis cinético, se definid6 una reaccion orden cero ya que el aumento de
concentracion es lineal con respecto al tiempo. Para los analisis cinéticos posteriores, se

analizaron en un tiempo entre 0 y 60 minutos.
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Figura 1. Analisis cinético ejemplar para una reaccion térmica (Sin Catalizador) y para
una reaccion con catalizador en funcion del tiempo. Condiciones de Reaccion:

Temperatura: 170°C, Catalizador: BCA-1/3% peso, PET: 1g

En la Figura 2 se muestra un resumen de las constantes cinéticas obtenidas para
reacciones llevadas a cabo a 160°C y sin catalizadores. Como control, se llevo a cabo una
reaccion solamente con biochar (BCA) como catalizador para compararlo después con
los materiales impregnados. La reaccion con el control mostro inhibir la metanolisis del
PET, siendo la constante cinética menor que la reaccion térmica. Se puede inferir que, al
tener mayormente grupos funcionales hidroxilo (-OH) de la celulosa y lignina, la
superficie de BCA estaria inicialmente saturada por estos grupos funcionales y no habria
una posible interaccion significativa con el metanol [11], siendo mayormente de grupos
funcionales -OH también, para transformarlo en un radical y continuar con la
despolimerizacion del PET [12]. Por otro lado, una vez que los materiales fueron
sintetizados junto con las sales metalicas, se observa un incremento significativo respecto

a la constante cinética, tanto para BCA-1 como para BCA-2.



20

0.3
0.25
0.2
g
£
% 0.15
4
0.1
0.05
0 = ﬁ
Térmico 160°C BCA BCA-1 BCA-2
I k (mM/min) 0.0371 0.0201 0.1137 0.2344

Figura 2. Analisis cinético para cada catalizador sintetizado; Comparaciones de
contantes cinéticas. Condiciones de Reaccion: Temperatura: 160°C, Tiempo: 60mins,

Catalizador: 3% peso, PET: 1g.

A continuacién, se resumieron las pruebas cinéticas para todas las temperaturas y con
diferentes catalizadores en la Tabla 2. Se puede observar también que el incremento de la

constante cinética de BCA-1 y BCA-2 superaron al térmico por casi 3 y 6 veces,

respectivamente.

Tabla 2. Resumen de andlisis cinético para la despolimerizacion del PET a 160 °C

Experimento Precursor k ﬂ] k. clativa
min
Térmico N/A 0.0371 £ 0.0093 1
BCA N/A 0.0201 £ 0.0074 0.54
BCA-1 Aluminio 0.1137 £ 0.014 3.06
BCA-2 Calcio 0.2344 £ 0.0048 6.32

Finalmente, se calcularon los pardmetros cinéticos de la energia de activacion y del factor

de frecuencia para cada material. Se utilizaron las constantes cinéticas obtenidas
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experimentalmente a cada temperatura (150°C — 180°C) para construir graficas de
Arrhenius, como se observa en la Figura 3, el resumen de todas las constantes cinéticas a
cada temperatura se encuentra en anexos en la Tabla 5. Se puede observar que las
regresiones lineales de Arrhenius fueron significativamente diferentes para cada prueba
respecto a las pendientes, indicando una variacién entre las energias de activacion, que

fueron calculadas usando la Eqn. 4. Los datos calculados de la Figura 3 estdn resumidos

en la Tabla 3.
0.0000
-0.5000 R « TERMICO
h WBCA-1
-1.0000
.- BCA-2
-1.5000
.- .

-2.0000 i ¥ = 9540.7x + 20.667
— el m R?=0.9748
E -2.5000 e

TS, ¢ =-11064x + 2327

-3.0000 B e losser

e
-3.5000
-4.0000 y=-15786x + 33.151
e R2=0.9993
-4.5000
0.00218 0.00220 0.00222 0.00224 0.00226 0.00228 0.00230 0.00232 0.00234 0.00236 0.00238
1T [1/K]

Figura 3. Graficas de Arrhenius para cada catalizador, comparado con la reaccion
térmica. Condiciones de Reaccion: Temperatura: 150°C — 180°C, Tiempo: 60 min,

Catalizadores: 3% peso.

. o K k
Las energias de activacion calculadas para BCA-1 y BCA-2 fueron 92.0 m—(])l y 793 m—(])l,
respectivamente. Como referencia a la energia de activacion del experimento térmico de

K . . i
131.2 m—(]ﬂ, ambos catalizadores lograron reducir sus demandas energéticas un 30% y 40%,

respectivamente. También se not6 una reduccion en el factor de frecuencia para cada
catalizador. En base a estos resultados, se pudo determinar que el catalizador BCA-2 tuvo
un mejor desempefio cinético para la despolimerizacion del PET. Los sitios activos con

calcio en el catalizador tuvieron mejor interaccion con el medio reactivo que con los sitios
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activos de aluminio, infiriendo que el desempefio catalitico de la metanolisis del PET

también es en funcidn al tipo de precursor metélico.

Tabla 3. Parametros cinéticos calculados de la curva de Arrhenius para la

despolimerizacion del PET

Experimento E, [i ko ﬂ]
mol min
Térmico 131.2 2.50 x 10"
BCA-1 92.0 1.28 x 10'°
BCA-2 79.3 9.45 x 108

Los resultados para el analisis de estabilidad se muestran en la Figura 4. Se realizaron 5
retsos del catalizador, tomando en cuenta la conversion del PET. Desde el primer retso,
se puede observar que el PET llegd a su conversion al 100%, manteniendo el mismo
desempefio durante el resto de los reusos, indicando que BCA-2 no se desactivo en las
pruebas de estabilidad. Estos resultados demuestran que el catalizador no se desactiva
después de cada corrida y ademas no se ve afectado por los productos de reacciéon como
el DMT y EG, lo que es importante para su posible uso industrial [13]. La muestra de

DMT producido en el analisis de estabilidad se encuentra en anexos en la Figura 9.
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Figura 4. Ensayo de estabilidad para BCA-2 durante 5 retisos. Condiciones de
Reaccion: Temperatura: 170°C, Tiempo: 1 hora y 30 minutos, Catalizador: BCA-2 ler
retso 3% peso / 29°-5% retiso: Adiciones de 15% peso del catalizador, PET: 1g por

prueba.

3.2. Caracterizacion de catalizadores

Para correlacionar la naturaleza de los catalizadores con su desempefio cinético en las
reacciones de metanolisis, se realizaron caracterizaciones SEM, EDS, BET, y FTIR. Con
estas caracterizaciones, se podra validar la metodologia de sintesis de los catalizadores y

evidenciar la presencia de los precursores metalicos.

3.2.1. Analisis de SEM/EDS

La Figura 5 muestra las imagenes SEM para cada catalizador, mostrando su morfologia
antes (Figura 5a) y después de la impregnacion (Figuras Sb y 5¢). En la figura se observa
un cambio en la morfologia entre el biochar y los materiales impregnados. La morfologia
de BCA-1 y BCA-2 son tipicas para 6xidos metalicos [14]. Se realizaron anélisis de EDS
en los catalizadores sintetizados con el objetivo de identificar los metales impregnados,

como se observa en la Figura 5d. Para CBA-1, como se esperaba, se observa la presencia
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de Sodio (Na), Oxigeno (O) y Aluminio (Al). Por otro lado, CBA-2 muestra solamente la
presencia de Calcio (Ca) y pocas cantidades de (O). Para ambos catalizadores, la
presencia de Silicio (Si) se relaciona a la fase inorgénica de la cascarilla de arroz [15]. La
presencia de (Na) en BCA-1 pudo haber sido por la formacion espontanea de aluminatos
en su sintesis en medio acuoso (fuente de -OH y O), y el sodio del Na,CO3 pudo haberse
adherido a este complejo [16], en vez de quedar como ion espectador en la solucion

filtrada como en el caso de BCA-2.

Figura 5. Imagenes SEM de los materiales de a) BCA, b) BCA-1y ¢) BCA-2, y analisis

EDS de d) BCA-1 y BCA-2

3.2.2. Analisis de BET

Se realizaron analisis BET de los materiales para determinar el area superficial especifica
en una sola presion parcial. En la Tabla 4 se pueden observar los analisis cuantitativos de
los materiales. De acuerdo con los valores obtenidos, el proceso de impregnacion no

afecta a la porosidad inicial del material, por lo tanto, la actividad catalitica de los
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materiales impregnados deberia depender mas de los 6xidos formados en la superficie del

material en vez de los poros formados [17]. Los valores obtenidos para BCA y BCA-2
2 2
siendo 7.15 m? y 6.29 m?, respectivamente, mostraron un grado de similitud. De acuerdo

con los resultados cinéticos anteriores, hay mayor influencia por parte de los precursores

que por la morfologia analizada de los materiales.

Tabla 4. Analisis BET de una sola presion parcial para los materiales sintetizados

2
Material BET de una Sola Presion Parcial [%]
BCA 7.15
BCA-1 11.71
BCA-2 6.29

3.2.3. Analisis de FTIR

Por ultimo, se realizaron analisis FTIR en los materiales antes y después de la
impregnacion de precursores (ver Figura 6). Para el catalizador BCA, se detectd un
posible enlace de Si-O de alrededor de 1050 cm™, siendo caracteristico del biochar de
cascarilla de arroz al tener alrededor de 20% silica [18]. Se puede observar que ambas
bandas vibracionales de alrededor de 1409 cm™ en BCA-1 y BCA-2 representan a enlaces
con carbonato [19]; Para BCA-2 este pico puede estar relacionado al enlace CaCOs3
directamente, pero en el caso de BCA-1 se pudo haber formado por absorcién de CO; en
la sintesis. Se detectaron bandas vibracionales de alrededor de 790 cm! en el analisis de
BCA-1, indicando un posible enlace Al-O [20]. En general, todos los andlisis anteriores
demuestran la formacion de 6xido de aluminio y calcio, que en la literatura se presentan

como sitios basicos favorables para las reacciones de transesterificacion [8].
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Figura 6. Analisis FTIR de los catalizadores BCA-1 y BCA-2 y del control BCA

3.3. Caracterizacion de DMT producido

Posterior al analisis cinético de la metandlisis del PET, también se caracterizé el DMT
producido para comprobar una reaccion exitosa; Se analiz6 un estandar de DMT (Acros

Organics, 99% puro) por comprobacion y también la muestra inicial de PET.

3.3.1. Analisis de FTIR

El DMT producido en las reacciones de metanolisis de PET fue analizado junto a una
muestra estandar de DMT y con PET para comprobar si la reaccion fue exitosa. En la
Figura 7 se puede visualizar los tres materiales. La lectura del DMT producido en las
reacciones fue similar a la de la muestra estandar, lo cual demostrd una metanolisis exitosa
del PET [21]. Adicionalmente, las lecturas de los productos fueron diferentes a la del PET
referencial, haciendo énfasis que algunos picos corresponden grupos funcionales que

pertenecen tanto al PET como al DMT.
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Figura 7. Analisis FTIR de DMT producido, DMT estandar, y PET
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4. CONCLUSIONES

En base a las pruebas cinéticas, se demostrd que el aporte catalitico a la despolimerizacion
del PET fue significativo y positivo en términos del rendimiento. También se pudo
demostrar que el tipo de precursor influye en las reacciones, en este caso, el calcio. Se
logrd evidenciar la impregnacion de los precursores mediante caracterizaciones BET,
EDS, FTIR, y SEM. También se validé el método de reaccion caracterizando el DMT
producido mediante un andlisis FTIR. Adicionalmente, se comprob6 que los cambios en
la morfologia y area superficial en los catalizadores no influyeron en las reacciones,
implicando que los sitios activos fueron los Unicos responsables de los incrementos de los
desempefios cinéticos. Finalmente, este analisis demostro ser aplicable para procesos de

reciclaje a gran escala por la baja demanda de energia y por la durabilidad de BCA-2.

4.1. Recomendaciones

Futuras recomendaciones para esta aplicacion incluyen un aumento de precursores
metalicos, ya que se podria ampliar el andlisis y crear una tendencia de desempefio
cinético con tipo de precursor. También se recomienda explorar diferentes tipos de
relaciones entre metanol y PET, para observar cambios en el comportamiento de la
reaccion o también en conversiones. Ademas, se podria utilizar otros tipos de biomasas
residuales como las cascaras de cacao, banana, entre otros, para analizar el efecto en el

proceso de sintesis de los catalizadores.
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6. ANEXO A: INFORMACION EXPERIMENTAL COMPLEMENTARIA
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Figura A1. Curva de calibracion para la absorbancia en funcion de la concentracion de

DMT
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Tabla Al. Resumen de constantes cinéticas de cada reaccidon en temperaturas 150°C-

180°C

. mM
Experimento Temperatura [°C] k —]
min

150 0.0155

Térmico 160 0.0371
170 0.0877

180 0.1807

150 0.0520

160 0.1137

BCA-1 170 0.1926
180 0.2969

150 0.1549

160 0.2344

BCA-2 170 0.4853
180 0.6373
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Figura A2. Capturas del PET usado y DMT producido. a) Pedazos de PET cortado y b)

DMT producido (acumulacion saturada) después del 5 retiso de BCA-2



