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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

A partir de la Revolucién Industrial, a finales del siglo XVIII, la humanidad
experimentd un avance tecnoldgico sin precedentes. Este progreso impulsé un
desarrollo social y econémico notable, pero también generé un desafio
importante siendo la explotacion desmedida de recursos la cual se ha triplicado
en los ultimos 50 afios, lo que ha expuesto al planeta a un grave impacto
ambiental. Esta explotacion es responsable de mas del 90% de la pérdida de
biodiversidad, el estrés hidrico y aproximadamente la mitad de los efectos del
cambio climatico (1).

Se estima que la poblacién mundial alcanzara un maximo de 10.9 billones
de habitantes para el afio 2100 (2). Este panorama, junto con el impacto
ambiental del aprovechamiento de recursos, exige un cambio urgente en la forma
en que producimos y consumimos materiales. En este contexto, la industria del
plastico, gracias a la accesibilidad, durabilidad y facilidad de procesamiento de
sus productos, ha experimentado un crecimiento exponencial. Sin embargo, su
lenta degradacion natural provoca contaminacion generalizada que amenaza
paisajes, rios, mares y vida silvestre (3). El polietilentereftalato (PET), cuya
unidad repetitiva se representa en la Figura 1, es uno de los termoplasticos mas
importantes, especialmente en la industria de envasado. Los polimeros
destinados para envasado el PET representa un 40.8% de las 8.3 millones de
toneladas producidas entre julio de 2021 y junio de 2022 en México, segun un
informe de la Asociacion Nacional de Industrias del Plastico (ANIPAC) (4).

Figura 1. Unidad repetitiva del PET



La razon principal de su uso en empaques se debe a su estructura
semicristiana y su aspecto similar al vidrio, caracteristicas que lo llevaron a
reemplazar a las botellas de PVC vy vidrio para agua potable en la década de
1980 (5).

La transicion hacia una economia circular es un cambio fundamental en la
forma en que producimos y consumimos materiales. En lugar del modelo lineal
tradicional de "producir, usar y desechar", la economia circular busca mantener
los materiales en uso durante el mayor tiempo posible, extrayendo el maximo
valor de ellos mientras estan en uso y luego recuperandolos y regenerandolos al
final de su vida util (6). En este contexto, el reciclaje terciario de plasticos se
presenta como una estrategia prometedora. Este proceso implica la
despolimerizacion quimica de plasticos, como el polietilentereftalato (PET), para
obtener moléculas como la bis(2-hidroxietil)tereftalamida (BHETA) (Figura 2),
este compuesto obtenido mediante la utilizaciéon de etanolamina como agente
nucleodfilo, presenta grupos funcionales versatiles que son prometedores para
diversas aplicaciones sostenibles, como la produccion de biopolimeros, resinas
epoxicas y aditivos para plasticos(7-10).

Por lo tanto, el reciclaje terciario de plasticos no solo contribuye a la gestion
de residuos de plastico, sino que también abre nuevas oportunidades para la
creacion de productos de valor agregado. Este enfoque alinea la industria del
plastico con los principios de la economia circular, promoviendo la sostenibilidad
y la eficiencia en el uso de recursos.

O O

HO\/\N N/\/OH
H H

Figura 2. Estructura molecular de BHETA

El interés en el desarrollo de productos de valor agregado como aditivos
mate que son aditivos cuyo fin es controlar el brillo y proporcionar un acabado
superficial uniforme, ofrecen varias ventajas como menos distraccién visual,
mejor durabilidad, procesos de aplicacion mas sencillos y atractivo estético (11).

La obtencion de un agente mateante a partir de BHETA se fundamenta en
su producto resultante: un polvo blanco insoluble con grupos funcionales polares
que garantizan su dispersabilidad en medios acuosos. Este compuesto puede



formar complejos mediante puentes de hidrégeno, gracias a sus cuatro grupos
donadores de hidrogeno. El didxido de titanio (TiO2) posee una alta eficiencia
mateante debido a su elevado indice de refraccion 2.7 (12), aproximadamente
2.7. Sin embargo, su intensa actividad fotocatalitica limita su aplicacion al
degradar la matriz polimérica en la que se encuentra. La interaccion con BHETA
puede mitigar esta actividad, bloqueando los sitios activos de la fotocatalisis y
disminuyendo la cantidad de luz absorbida. Por otro lado, la silica-gel (SiO2) al
ser termoestable (13) podria conferir esta caracteristica, fortaleciendo la
estructura interna su resistencia a la degradacion térmica.



CAPITULOII

2. MARCO TEORICO

2.1 Reciclaje plastico

Desde mediados del siglo XX, la humanidad ha experimentado una
profunda dependencia del plastico. Este material versatil y de bajo costo, ha
revolucionado diversos sectores industriales, desde el envasado y la
construccion hasta la electronica y la medicina.

Un analisis de la produccién anual de plastico desde 1950, basado en las
investigaciones de Geyer et al. (14), revela un crecimiento exponencial. La
produccion paso de 2 millones de toneladas en 1950 a 450 millones de toneladas
en 2020. Si la tendencia actual continua, se estima que la produccién anual
podria superar los 1.000 millones de toneladas para 2050. Esta tendencia
ascendente, graficada en la Figura 3, refleja la profunda integraciéon del plastico
en la vida moderna. Sin embargo, este material también presenta un desafio
ambiental considerable.

Produccion mundial de plastico con
proyecciones, 1950 a 2060
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Figura 3. Producciéon mundial de plastico con proyecciones, 1950 a 2060. Adaptado de Geyer,

R., Jambeck, J. R., & Law, K. L. (2020). Production, use, and fate of all plastics ever made.
Science Advances.



La gestion de los residuos plasticos se ha convertido en un desafio global
de gran magnitud. A pesar del crecimiento del reciclaje en los ultimos afos, la
cantidad de plastico que termina en vertederos o incinerado sigue siendo
considerable. Un analisis de los datos de la OCDE en 2022 (15) sobre la
disposicion final de residuos plasticos entre 2000 y 2019 revela tendencias
preocupantes. En este periodo, la generacion de residuos plasticos per capita en
los paises de la OCDE aumenté a 14%. De acuerdo con el informe, en 2019 se
generaron 63 millones de toneladas de residuos plasticos en los paises de la
OCDE. De esta cantidad, solo el 10% fue reciclado, mientras que el 90% restante
se destind a vertederos (50%) e incineracion (20%) considerando un 20% de la
produccion como residuos mal administrados. La Figura 4 ilustra la distribucién
de la disposicion final de residuos plasticos en los paises de la OCDE en 2019.

Residuos plasticos anuales por métodode
eliminacion mundial, 2000a 2019

100%
90%

B0%

F0% Relleno
[ | - -

§0% sanitario

50% - Mal

40% administrado

30% Incinerado

< - Reciclado

Figura 4. Disposicion final de residuos plasticos en paises de la OCDE (2019). Adaptado de
OECD (2022). OECD Environment Statistics: Plastics.

Si bien el reciclaje ha experimentado un crecimiento sostenido en las
ultimas dos décadas, su ritmo actual no es suficiente para mitigar el impacto
ambiental del plastico. Es necesario explorar estrategias alternativas para la
gestion de residuos plasticos, como la valorizacion energética y la produccion de
nuevos materiales a partir de desechos plasticos. Un estudio reciente Tenhunen-
Lunkka et. al, (16) evalud el potencial de la valorizacién de residuos plasticos
para combatir el cambio climatico en la Unién Europea (UE). El estudio se basé
en los objetivos de la politica de la UE para 2025, que incluyen:
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e Tasa de reciclaje de envases de plastico del 50%

e Contenido reciclado del 25% en botellas de bebidas PET

e Objetivo de recoleccién del 77% para botellas de plastico

o Entrada de 10 millones de toneladas de reciclados en el mercado

e Aumento en el uso de plasticos biobasados del 1% actual al 1.32%

e Disminucion continua en la disposicion en vertederos siguiendo la
tendencia actual al 3,85%

Los resultados del estudio indicaron que, si se cumplen estos objetivos,
las emisiones totales de la cadena de valor de los plasticos podrian reducirse a
182 millones de toneladas de CO2-eq, lo que representa un potencial de
reduccion de aproximadamente 26 millones de toneladas de CO2-eq o un 13%
en comparacion con el escenario de 2018. El estudio también resaltdé que la
valorizacion de residuos plasticos puede contribuir a la economia circular al
reducir la necesidad de materia prima virgen y aumentar la reutilizacién de
materiales.

2.1.1 Tipos y rutas de reciclaje

La gravedad de los desafios ambientales, econdmicos y sociales
asociados a los Residuos Sdlidos Plasticos (RSP) ha impulsado la creacién de
normativas en diversos paises, enfocados en la recuperacion de este tipo de
residuos. En paralelo, se han desarrollado multiples métodos de reciclaje que
dependen de la fuente del plastico, el tipo de polimero y el disefio del embalaje.
Los principales tipos de resinas plasticas y sus aplicaciones de embalaje se
muestran en la Figura 5 este sistema de clasificacién de residuos plasticos en
numeros, conocido como coédigo de identificacion de la resina (RIC), fue
introducido por la Sociedad de la Industria del Plastico (SPI) en 1988, el cual en
la actualidad es ampliamente utilizado por organismos y naciones.

Es importante tener en cuenta que el RIC no siempre indica si un plastico
es reciclable o no. Algunos plasticos con el mismo numero pueden tener
diferentes niveles de reciclabilidad, dependiendo de su composicion y del
proceso de fabricacion.
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Figura 5. 1)PET o PETE 2) HDPE (Polietileno de alta densidad) 3) PVC (Cloruro de polivinilo) 4)
LDPE (Polietileno de baja densidad) 5) PP (Polipropileno) 6) PS (Poliestireno) 7) Otros.

El primer estudio sobre la clasificacion en del reciclaje de polimeros fue
propuesto por Clift en 1999 (17) la clasificacion de las rutas de reciclaje se
describe en la Figura 6, la cual ha sido adoptada en numerosas investigaciones
(18, 19, 20).

reciclaje primario disposicién

. , producto
mondémeros polimeros .
final 1

uso final

reciclaje secundario

Reciclaje cuaternario

reciclaje terciario
recuperacién |

materiales energética
secundarios

Figura 6. Rutas de reciclaje Adaptado de F.M. Lamberti, L.A. Roman-Ramirez, J. Wood,
Recycling of bioplastics: routes and benefits, J. Polym. Environ. (2020)

El reciclaje primario implica recuperar y reutilizar materiales sin
modificarlos, generalmente para el mismo propdsito. Este método es simple y
economico, pero esta limitado a residuos limpios, sin contaminar y de un solo tipo
de material. Solo determinados plasticos pueden procesarse asi debido a
requisitos estrictos de pureza, y existe un limite en la cantidad de veces que se
puede reciclar un material de este modo (21).

El reciclaje secundario o mecanico transforma fisicamente los residuos
plasticos. El plastico se separa de los contaminantes y se convierte en granulos
mediante extrusiéon. Este proceso implica recoleccion, clasificacion, limpieza,
secado, triturado, extrusion y fabricacién del producto final. Su principal
desventaja es que las propiedades del plastico se van perdiendo con cada ciclo,
debido a la ruptura de las cadenas moleculares (22).

El reciclaje terciario o quimico descompone los plasticos en sus
componentes basicos (mondmeros u otros fragmentos de valor agregado) que
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se pueden polimerizar para obtener otros materiales. Su principal ventaja es que
promueve la economia circular (20). Debido a que el reciclaje terciario es clave
para el desarrollo de una economia circular a partir de los desechos plasticos, es
de interés el desarrollo de nuevas tecnologias que faciliten la obtencion de
productos de valor agregado.

Finalmente, el reciclaje cuaternario implica la quema de residuos plasticos
de baja calidad para recuperar energia. Los plasticos generan mucha energia al
gquemarse, la cual puede usarse para producir vapor y electricidad. Sin embargo,
este método debe ser el ultimo recurso, ya que no solo se pierde la energia
contenida en la estructura molecular del plastico, sino que también se liberan
quimicos peligrosos y dioxinas en la atmdsfera (23).

2.1.2 Reciclaje terciario de PET

Existen diferentes técnicas de reciclaje terciario para PET, incluyendo
procesos termoquimicos. Estos métodos pueden ser utiles para reciclar plasticos
y generar productos quimicos valiosos. Sin embargo, al procesar PET mediante
pirdlisis, se produce acido benzoico que limita su uso como combustible y es
altamente corrosivo (24). También este proceso produce menos liquido y mas
gases en comparacion con la pirolisisf de polietileno, cuyo producto liquido es
similar a combustibles comunes (25).

La solvdlisis es una técnica eficaz para el reciclaje quimico del PET. Este
proceso utiliza distintos solventes para descomponer el PET, lo que permite
diferentes métodos especificos como hidrdlisis, alcéholisis, amindlisis y glicdlisis,
los cuales se describen a continuacion:

Hidrdlisis: En este tipo de proceso, previamente la muestra es sumergida
en agua durante un periodo de 25 dias a 85 °C, después se lleva hasta 200°C
durante 30 min, obteniéndose un grado de conversion del 45%. En otros casos
las muestras se colocan en un reactor que es llevado a 235°, 250° y 265°C a
presién ambiente, en estas condiciones se obtiene una conversion del 98%. En
una primera etapa se forman los productos etilenglicol y acido tereftalico, y en la
segunda se forman dietilenglicol y agua (26).
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Figura 7. Esquema de hidrdlisis del PET.

Alchdlisis: Este método consiste en la degradacidén del PET utilizando
calentamiento en el rango de 180°- 280°C y presiéon entre 2-4 MPa. Los
catalizadores utilizados son acetatos de ZnOAc, MgOAc, CoOAc y sales de acido
arilsulfonico, siendo el grado de degradacion de aproximadamente del 90% (27).

@) o) o o
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o o R-OH — + N0
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n

Figura 8. Esquema de alcéholisis del PET.

Amindlisis: Esta técnica consiste en calentar el PET en presencia de
solucién de aminas primarias como metilamina, etilamina, etanolamina (EA),
alilamina e hidracina, formando diamidas y etilénglicol (EG). En el caso de la EA
posee dos grupos electronegativos oxigeno (O) y nitrogeno (N) que son capaces
de romper la cadena polimérica del PET, los catalizadores utilizados para esta
reaccion son metales que forman un enlace de coordinacion en el grupo carbonilo
de éster confiriéndole un una mayor caracter electopositivo haciendo que el grupo
amina tenga una mayor predisposicion a atacar (27). Como productos del
proceso de amindlisis parcial se ha realizado con el fin de obtener fibras o polvo

(28).
o o} X o o o
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Figura 9. Esquema de amindlisis del PET

Glicdlisis: Es el segundo método mas importante para el procesamiento
quimico del reciclado del PET. El rango de temperatura que se usa va de 180° a
250°C, durante un periodo de 0.5 a 8 h y como catalizador acetato de Zinc
principalmente. Los productos de la despolimerizacion son
bis(hidroxietil)tereftalato (BHET) y el etilenglicol (EG) (27).
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Figura 10. Esquema de glicdlisis del PET

2.2 Agentes mateantes

En el vasto campo de la ciencia de materiales, los agentes mateantes
emergen como componentes cruciales en la modificacion de las propiedades
Opticas de resinas, recubrimientos y tintas. Estos aditivos especializados, al ser
incorporados en diversas formulaciones, permiten el control preciso del brillo y la
textura de las superficies tratadas, ofreciendo asi acabados que van desde el
mate suave hasta el completamente opaco. La relevancia de los agentes
mateantes trasciende la mera estética, incidiendo directamente en aspectos
funcionales como la resistencia al desgaste, la dispersion de la luz y la
minimizaciéon de reflejos indeseados, lo que los convierte en elementos
indispensables en industrias tan diversas como la automotriz, la construccion, la
electronica y la moda (28, 29).

2.2.1 Mecanismo de mateado

Cuando una superficie es lisa y carece de imperfecciones como un espejo
sigue la ley de la reflexion, la cual establece que el angulo de refraccion (r) es
igual al angulo de incidencia (i). En otras palabras, la luz reflejada siempre sigue
el mismo camino que la luz incidente, pero en direccién opuesta, a este tipo de
reflexion se le denomina reflexion especular (30).

El mecanismo de mateado de una superficie implica la creacién de
imperfecciones microscopicas que dispersan la luz y reducen el reflejo y el brillo
a este tipo de reflexion se le llama reflexién difusa (30). Este proceso se puede
lograr mediante la adicidon de agentes mateantes en recubrimientos de superficie,
como pinturas y barnices. En el caso de los recubrimientos, los agentes
mateantes, también conocidos como agentes de extincién o aditivos de control
de brillo, se introducen en la formulacién para producir acabados con brillo
reducido. Estos agentes actuan creando pequenas imperfecciones en la
superficie del recubrimiento que son lo suficientemente grandes como para
resolver la luz de longitud de onda visible, pero demasiado pequenas para ser
vistas a simple vista. La luz que incide sobre estas imperfecciones se dispersa
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en varias direcciones, lo que resulta en una superficie con apariencia mate
representado en la Figura 11.

Pelicula hiumeda Pelicula seca

Luz incidente Imagen reflectada Luz incidente Imagen difusa

oy -

Y Y T P YYYWYYYYYTYTY
Sustrato Sustrato

Reflexion ideal de una superficie brillosa Reflexion difusa de una superficie mateada

Figura 11. Mecanismo de mateado en un recubrimiento. Qiwen Young et al. (2021). Advances in
polymer-based coatings: A review. Licenciado de editorial John Wiley and Sons el 09 de abril de
2024, Numero de licencia 5764890135233.

Para ser efectivos los agentes mateantes deben tener un tamano de
particula mayor que la mitad de la longitud de onda de la luz visible, que es
aproximadamente 0.3 micrones. Sin embargo, si las particulas son mayores de
aproximadamente 25 micrones, se vuelven visibles como imperfecciones
individuales y pueden afectar negativamente la apariencia del acabado (30).

2.2.2 indice de refraccion

Segun la ley de Snell, cuando la luz pasa de un medio a otro, su velocidad
y direccion cambian a este fendmeno se le conoce como indice de refraccién que
juega un papel importante en el mateado. Para que un agente mateante no
reduzca la claridad de un recubrimiento transparente, su indice de refraccion
debe ser lo mas cercano posible al del material del recubrimiento. Por ejemplo,
la silice precipitada, con un indice de refracciéon de 1.47, es un material importante
para la fabricacion de agentes mateantes porque se acerca al rango de indices
de refraccién de la mayoria de los mondmeros de resina, que varian entre 1.4y
1.6 (28). Sin embargo, si el recubrimiento no es transparente, un agente mateante
con un indice de refraccion mas alto seria mas efectivo (31).
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Figura 12. Efecto del indice de refraccion sobre la luz incidente, A) El agente mateante tiene el
mismo indice de refraccion que el recubrimiento, B) El agente mateante tiene un indice de
refraccion distinto al del recubrimiento. Qiwen Young (2021). Advances in polymer-based
coatings: A review. Licenciado de editorial Jhon Wiley and Sons el 09 de abril de 2024, Numero
de licencia 5764890135233.

2.2.3 Eficiencia de mateado

La eficiencia del mateado en recubrimientos se refiere a la capacidad de
un agente mateante para reducir el brillo de una superficie tratada a un nivel
deseado. Esta eficiencia se mide tipicamente en términos de la cantidad de
agente necesario para alcanzar un cierto grado de mateado y la uniformidad del
acabado mate resultante. Los factores que influyen en la eficiencia del mateado
incluyen el tamafio y la distribucién del tamafio de las particulas del agente
mateante, su indice de refraccion en relacion con el medio del recubrimiento, y la
interaccidn entre el agente mateante y la matriz del recubrimiento (30, 31). Por lo
tanto, los fabricantes de agentes mateantes deben ajustar sus productos en
términos de distribuciones de tamafo de particula especificas y reproducibles
para lograr la eficiencia deseada.
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Brillo especular vs. Concentracién de agente mateante

—&— Agente Mateante A (Mayor Eficacia Mateante)
Agente Mateante B (Mayor Birlla)

Brillo Especular (A5TM &60°)

20

0.0 25 5.0 75 10.0 125 15.0 175
% Agente mateante basado en solidos de resina

Figura 13. Curvas de eficiencia de mateado, el agente A tiene una mayor eficiencia mateante en
comparacion con el agente B.

La eficiencia del mateado también varia con el angulo de vision. Los
valores de mateado a 85° grados son generalmente peores que a 45° o 60°
grados, y esto puede ser importante cuando ciertos acabados de recubrimiento
se utilizan en edificios altos. Los agentes mateantes de particulas grandes
muestran menos variabilidad de mateado en diferentes angulos de vision (30).

2.3 Resinas estiren acrilicas

Los mondmeros acrilicos, como el metacrilato de metilo (MMA) y el acrilato
de etilo (AE), son una clase importante de compuestos que se utilizan como base
principal en una amplia gama de resinas para recubrimientos. Estas resinas se
encuentran en una variedad de productos de consumo cotidiano, desde pinturas
y barnices hasta adhesivos y textiles. Las resinas acrilicas de dispersion no
acuosa y los latex se preparan mediante polimerizacion por adicion con
monomeros de esteres metacrilicos usualmente se utilizan acido acrilico, acido
metacrilico y sus ésteres u otros derivados apreciado en la Figura 14 (32).
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Figura 14. Estructura de una resina estrien-acrilica y sus monémeros

Las resinas acrilicas base agua se obtienen por polimerizacion en
emulsion y se caracterizan por utilizar agua como solvente principal, o que los
convierte en opciones mas amigables con el medio ambiente en comparacién
con los recubrimientos base solvente. Estos recubrimientos son preferidos por su
bajo contenido de compuestos organicos volatiles (VOC) y por su facilidad de
aplicacion y limpieza (32).

2.3.1 Polimerizacion en emulsion

La polimerizacion en emulsion es una técnica versatil para la sintesis de
polimeros en un medio acuoso. Este proceso utiliza mondmeros, tensoactivos e
iniciadores solubles en agua para producir particulas de polimero dispersas en la
fase acuosa (33). Cuando el surfactante alcanza la concentracién micelar critica
(CMC) hay formaciéon de micelas en el medio de reaccion. Existen micelas
inactivas en el sistema y micelas con mondmero en su interior, el monémero se
encuentra disperso en la fase acuosa como gotas estabilizadas por el
surfactante, el iniciador se encuentra presente en la fase acuosa, generando asi
radicales libres. El proceso de polimerizacion en emulsion es un equilibrio en el
que la nucleacion (crecimiento) de la particula se puede llevar a cabo por dos
mecanismos conocidos como nucleacién micelar y nucleacién homogénea. En la
nucleacion micelar, los radicales oligoméricos son formados en la fase acuosa
ingresando posteriormente a las micelas, que es el lugar donde ocurre el
crecimiento del polimero. Mientras que, en la nucleacibn homogénea, los
radicales oligoméricos formados precipitan en el medio acuoso, para

14



posteriormente estabilizarse por medio de la adsorcién de surfactante; estos
oligbmeros estabilizados continuan polimerizando con adsorcion subsecuente de
monomero (33).

2.4 Antecedentes

2.4.1 Modificacion de superficies con nanomateriales

La investigacion en el ambito de la modificacion de superficies y la mejora
de propiedades de materiales ha experimentado un auge significativo en los
ultimos afos. La incorporacién de particulas en recubrimientos base agua ha
ganado relevancia debido a su potencial para optimizar diversas propiedades.
Estudios previos han demostrado que la adicion de nanoparticulas en
recubrimientos base agua puede mejorar notablemente su dureza, resistencia al
rayado y adherencia al sustrato (34). Otras investigaciones revelan que las
nanoparticulas de arcilla pueden realzar la estabilidad térmica y las propiedades
barrera de estos recubrimientos (35), haciéndolos ideales para aplicaciones
donde se requiere resistencia a altas temperaturas o proteccion contra la
permeacion de humedad o gases.

Las nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) mejoran las propiedades
opticas de los polimeros sintéticos debido a sus cualidades fotocataliticas (36),
difusion de radiacion UV (37), propiedades antimicrobianas (38) y notable indice
de refraccion (39). La integracion de estas nanoparticulas en matrices organicas
mejora las propiedades opticas manteniendo atributos como la transparencia y la
flexibilidad (40).

2.4.2 Modificacion de Superficies con materiales micronizados

La silice sintética (SiO2) es el agente mateante mas preferido debido a
factores como el volumen de poros, el tamafio de las particulas (micrones) y el
tratamiento de la superficie. Se obtiene principalmente a través de métodos en
fase liquida que esta a su vez se divide en métodos de precipitacion y gel, y
gaseosa (41). La silice sintetizada mediante los métodos anteriores se puede
utilizar como agentes mateantes (30).

En la modificacion de superficies con mejores propiedades gracias a la
incorporacion de materiales micronizados tenemos el trabajo de Dalhat et al.
(2020): Empleando polietileno de baja densidad (LDPE) y polietileno de alta
densidad (HDPE) micronizados, transformaron la superficie del asfalto de
hidrofébica a superhidrofébica (42).
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Gan et al. (2021): Propusieron un método para obtener material
micronizado a partir de fibras de PET desechadas, combinando tratamiento en
medio alcalino y molienda de piedra. El polvo ultrafino obtenido presenta
potencial para su uso en diversos procesos industriales (43) como aditivo
mateante.

Intentos por mejorar las propiedades fisicoquimicas de la silice precipitada
debido a que esta afecta la estabilidad de la emulsién de recubrimientos Xu et al.
(2018): Prepararon silice cubierta con hexametildisilazano (H-SiO2) mediante un
método de modificacion superficial in situ en fase liquida (44). Este aditivo
mateante demostrd propiedades superiores a la silice obtenida por métodos
convencionales. A una serie de superficies de silice cubiertas con
hexametildisilazano (indicado como H-SiO2) mediante el método de modificacién
de la superficie in situ en fase liquida. Los resultados muestran que el aditivo
mateante de H-SiO2 posee un area de superficie especifica y un volumen de
poros mas grandes que la silice previamente reportada obtenida por el método
de fase liquida. Ademas, tiene mejor dispensabilidad en pintura para hornear que
la silice sin modificar.

Zhang et al. (2019): Prepararon microesferas de silice mesoporosas
huecas (HMSM) modificadas con grupos amino (HMSM-NH2) (45). La
incorporacion de HMSM-NH2 en recubrimientos en emulsion de poliuretano logré
mejorar las propiedades Opticas de los recubrimientos proporcionando una
opacidad del 90 % con solo un 4 % en peso de adiciéon de HMSM-NH:2

El monémero BHETA siendo un polvo semicristiano, posee propiedades
prometedoras para el desarrollo de materiales sostenibles.

e Su capacidad para mejorar el reticulado lo convierte en un
candidato para la creacion de adhesivos ecoldgicos de alto
rendimiento (7).

e Su potencial como plastificante en PVC (8) abre nuevas
aplicaciones en la industria de plasticos.

e BHETA puede ser utilizado en la sintesis de poliésteramidas
biodegradables (9), contribuyendo a la sostenibilidad.

e Su reactividad dentro de los sistemas de poliuretano (10) permite
explorar alternativas sostenibles en esta clase de materiales.

En 2022, Yi Zhang et al. desarrollaron un método innovador de amindlisis
del PET utilizando PET de desecho, acido acético y etanolamina como solvente
a 70°C durante 4 horas (46). La induccién de hinchamiento de los poros por el
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acido acético en la morfologia polimérica permitié alcanzar una mayor eficiencia
en la degradacion del PET, con una conversion del 94%.

2.5 Analisis Critico

La industria de recubrimientos se encuentra en constante busqueda de
materiales sostenibles y de alto rendimiento, impulsando la investigacion en la
modificacion de superficies y el desarrollo de agentes mateantes eficaces (34-
41). En este contexto, la utilizacion del mondmero Bis-2-hidroxietil tereftalamida
(BHETA) como precursor para la obtencion de diversos productos (7-10) se
presenta como una alternativa prometedora.

2.5.1 Potencial del BHETA como Agente Mateante

El BHETA posee buenas capacidades Opticas como un indice de
refraccion 1.58 (47) que lo hace partidario a ser utilizado como agente mateante
para recubrimientos transparentes, ademas sus grupos donadores de electrones
permiten su acoplamiento con agentes mateantes convencionales como el
dioxido de titanio (TiO2) y la silica-gel (SiO2) mediante enlaces de hidrégeno.
Estos enlaces se forman entre el hidrogeno de los grupos funcionales del BHETA
y los atomos de oxigeno presentes en los éxidos.

2.6 Aportacion cientifica

Un nuevo agente mateante para recubrimientos obtenidos del reciclaje
terciario a partir de PET de desecho.
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CAPITULO Il

3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

Los materiales obtenidos de la amindlisis de PET tienen potencial

aplicacién como agente mateante en una resina estiren-acrilica.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Obtener y evaluar materiales con potencial uso como agentes mateantes

en una resina estiren-acrilica base agua a partir de la amindlisis de PET.

3.2.2 Objetivos especificos

1.

Degradar PET por amindlisis con etanolamina hasta la obtencidn del
monomero BHETA purificar y mediante un disefio de experimentos
factorial fraccionado 2*' identificar los efectos principales y las
interacciones clave de la degradacion.

Caracterizar el monémero obtenido por FTIR, '"H-RMN,"*C-RMN, DRX,
DSC, TGAy micrografia dptica.

Sintetizar los complejos BHETA-TiO2 y BHETA-SiO2 mediante sonicacion
y caracterizarlos por FTIR, DRX, TGAy SEM.

Sintetizar una resina estiren-acrilica mediante polimerizacion en emulsion.
Evaluar las propiedades de BHETA y de los complejos sintetizados como
agentes mateantes, dureza y adherencia en recubrimientos estiren-
acrilicos.
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CAPITULO IV

4.MATERIALES Y METODOS

4.1 Reactivos

El PET utilizado en la degradacion se encuentra en forma de pellets, no
contiene ningun aditivo y es grado botella ([n] = 0.80 +/- 0.02 dL/g). El resto de
los reactivos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Listado de reactivos

Reactivo Distribuidor
Etanolamina (ASC reagent, 99.0%) Sigma-Aldrich
Dioxido de titanio (IV) anatasa (99.8%) Sigma-Aldrich
Dioxido de titanio (IV) rutilo (99.9%) Sigma-Aldrich
Acido sulfurico (96-98%) J.T. Baker
Silica gel (grado técnico) Supelco
Estireno (299%, con 4-tert-butilcatecol como Sigma-Aldrich
gstabilizador)

Acido acrilico (99%) Sigma-Aldrich
‘Acido Metacrilico (99%) Sigma-Aldrich
Peréxido de benzoilo (298%) Sigma-Aldrich
Dodecilsulfatosédico (298.5% (GC) Sigma-Aldrich
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4.2 Equipo

Los equipos utilizados se describen en la Tabla 2 determinando el equipo
utilizado, la marca y su modelo.

Tabla 2. Listado de equipos

Equipo Marca Modelo

Espectrofotometro FTIR Perkin-Elmer | Sprectrum
One

Difraccion de Rayos X Bunker D2 Phaser

Brilldmetro multiangulo AERMANDA | GM200

RMN 'Hy 3C Bruker DPX 400

Advance

Analisis Térmico Linseis

Simultaneo STA PT
1000

Microscopia SEM Jeol JSM 6701F

Bario de Ultrasonido Branson MH

4.3 Amindlisis de PET

Se utilizé un disefio factorial fraccionado 24" para investigar como influyen
de manera conjunta cuatro factores esenciales en la despolimerizacion de los
pellets de PET: la proporcion molar EA:PET (1:5 a 1:7), la temperatura de
reaccion (130°C a 150°C), la carga de catalizador de estearato de zinc (1% a 3%)
y el tiempo de reaccién (3 a 5 horas). Esta informacion se presenta en la Tabla 3.
Los experimentos se llevaron a cabo en un matraz de tres bocas equipado con
un termdémetro, un condensador de reflujo y agitacion magnética
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Tabla 3. Disefio factorial fraccionado 241

Catalizador Temperatura Rendimiento
(%) PET: EA Tiempo(h) (°C) (%)
3 1.7 3 150 88.24
1 1.7 3 130 73.33
3 1.7 1 150 82.95
1 1:5 1 150 83.58
3 1:5 3 150 75.12
1 1.7 1 130 68.53
1 1:5 1 130 84.01
3 1:5 3 130 78.05

La obtencion del rendimiento se calcul6 utilizando la siguiente formula:

WBHETA WPET
BHETA rendimiento(%) = ( + ) 100
MWguera MWpgr

Donde:

WsHeTA = Peso de BHETA obtenido
MWsHeTa = Peso molecular de BHETA
WeeT utilizado = Peso de PET utilizado

MWeeT = Peso molecular de la unidad repetitiva de PET

4.4 Sintesis de complejos

Se prepard una dispersion de didxido de titanio (IV) en 20 mL de etanol
mediante agitacién magnética durante 10 minutos en un matraz de fondo redondo
a 25-30°C. Para asegurar una concentracion final de acido sulfurico de 0.2 M, se
diluyd un volumen calculado de acido sulfurico concentrado en etanol. Esta
solucién se afadio a la dispersién de didxido de titanio, seguido de BHETA en
una relacion molar de 1:1 con el diéxido de titanio. La mezcla se agité durante
otros 10 minutos. Posteriormente, la dispersién se sometioé a sonicacion a 50-60
Hz y 50-60°C durante 6 horas utilizando un sonicador con una salida de potencia
de 135W. Después de la sonicacion, la dispersion se filtré y se lavo 3 veces con
agua destilada para eliminar el acido sulfurico residual y cualquier otro
componente soluble. Para el complejo BHETA-SIO2 se repitio el mismo
procedimiento dispersando silica-gel en etanol.
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4.5 Sintesis de resina estiren acrilica

Se disolvieron 2 g de dodecilsulfato de sodio (SDS) en 100 mL de agua
destilada en un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con un agitador
magnético, termometro y condensador de reflujo. Se agitdé hasta obtener una
mezcla homogénea. La fase acuosa se calent6é a 70°C usando un bafo de agua
mientras se mantenia una agitacion vigorosa con un agitador magnético. Se
aseguré un flujo constante de gas nitrégeno en el matraz.

En un recipiente separado bajo una atmdsfera de nitrégeno, se
combinaron y mezclaron 20 mL de estireno, 20 mL de acido acrilico y 10 mL de
acido metacrilico para asegurar una solucion homogénea. Utilizando un embudo
de adicion, la fase organica se afiadio lentamente a la fase acuosa agitada
vigorosamente bajo un flujo continuo de nitrégeno. Se mantuvo la agitacion
durante al menos 30 minutos para crear una emulsion estable.

Se disolvieron 0.5 g de persulfato de amonio (APS) en 5 mL de agua
destilada. La solucién de APS se afadi6 lentamente a la mezcla de reaccion
mientras se mantenia la agitacion y el flujo de nitrégeno. La mezcla de reaccion
a 70°C se agito continuamente durante 4 horas bajo una atmodsfera constante de
nitrégeno.

4.6 Eficiencia de mateado

Con el fin de evaluar la capacidad de los complejos para matificar, se
variaron distintas concentraciones de estos por separado (1%, 3%, 5% y 8% en
peso) en la resina estiren-acrilica durante su polimerizacion. Adicionalmente, y
como referencia, se prepararon recubrimientos con cantidad equivalente al de los
complejos de BHETA, TiOz2y SiO2 por separado. La (Tabla 4) muestra la matriz
de pruebas para las formulaciones utilizadas en los ensayos.
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Tabla 4 Matriz de pruebas

Muestra_ID BHETA (%)  TiO2 (%) BHEIQ)'T'OZ SI0» (%) BHEZQ;S'OZ
Control 0 0 0 0 0
B1 1 0 0 0 0
B3 3 0 0 0 0
B5 5 0 0 0 0
B8 8 0 0 0 0
T1 0 1 0 0 0
T3 0 3 0 0 0
T5 0 5 0 0 0
T8 0 8 0 0 0
BT 0 0 1 0 0
BT3 0 0 3 0 0
BT5 0 0 5 0 0
BTS 0 0 8 0 0
s1 0 0 0 1 0
s3 0 0 0 3 0
s5 0 0 0 5 0
s8 0 0 0 8 0
BS1 0 0 0 0 1
BS3 0 0 0 0 3
BS5 0 0 0 0 5
BS8 0 0 0 0 8

Se aplicaron peliculas sobre sustratos de cartulina limpia obtenidas de un
proveedor local. Utilizando un aplicador de pelicula Baker (Elcometer 3520) se
prepararon peliculas de 120 um de espesor, dejandolas curar durante 24 horas
en condiciones ambientales.
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4.7 Pruebas de dureza adhesion y resistencia a solventes

4.7.1 Prueba de dureza

Norma ASTM D3363 - Dureza al lapiz: Esta prueba evalué la dureza de la
pelicula. Tras el curado, se analizaron las peliculas sobre sustratos de vidrio
siguiendo los lineamientos de la ASTM D3363. Se empled un juego de lapices de
dureza creciente (6B a 9H) para determinar la dureza a la que la pelicula deja de
rayarse (47).

4.7.2 Prueba de adherencia

Norma ASTM D3359 - Prueba de cinta de corte de red: La adherencia de
la pelicula al sustrato de vidrio se midié con la prueba de cinta de corte cruzado
descrita en la ASTM D3359 (Método B). Se cortd un patron de red en la pelicula,
seguido de la aplicacion y remocion firme con cinta adhesiva estandar 3M
Scotch® Tape 600 que tiene una fuerza de adherencia al desprendimiento de 3.5
N/cm a 180°. La adherencia se clasific6 segun el porcentaje de cuadrados
removidos, utilizando la escala visual ASTM (48).
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CAPITULOV
5. RESULTADOS Y DISCUCION

5.1 Diseno de experimentos

Utilizando el software estadistico Minitab 19, se realiz6 un analisis de
varianza (ANOVA) exhaustivo basado en la matriz de disefio factorial fraccionado
descrita en la (Tabla 3). El ANOVA resultante, presentado en la (Tabla 5), brindo
informacion crucial sobre los factores que influyen en el andlisis de
depolimerizacion.

Tabla 5. ANOVA del disefio 24

Fuente DF SS Ajust. MS Ajust.  F-value P-value
Modelo 5 302.751 60.55 74.64 0.013
Lineal 4 63.493 15.873 19.57 0.049
Catalizador 1 4.182 4.182 5.15 0.151
PET: EA 1 7.431 7.431 9.16 0.094
Tiempo 1 25.452 25.452 31.37 0.03
Temperatura 1 2.822 2.822 3.48 0.203
interacciones de 2

términos 1 204.49 204.49 252.06 0.004
Catalizador*PET:EA 1 204.49 204.49 252.06 0.004
Error 2 1.623 0.811

Total 7 304.374

Los resultados del modelo indican que todos los factores analizados (y sus
interacciones) tienen una influencia importante sobre el proceso de amindlisis (p-
valor de 0.013). Particularmente la sinergia entre el catalizador y la proporcion
PET:EA (p-valor de 0.004), lo que significa que la combinacion de estos dos
factores afecta notablemente el resultado de la reaccion.

Cuando analizamos cada factor por separado, la proporcién PET:EA (p-
valor de 0.094) sugiere tener un efecto en la reaccién, pero esto requiere mas
estudio para confirmarse. El tiempo (p-valor de 0.03) si tiene un impacto
estadisticamente significativo, algo que de por si resulta Iégico teniendo en
cuenta la cinética de la reaccion. Por otro lado, dentro de los rangos estudiados,
ni el catalizador (p-valor de 0.151) ni la temperatura (p-valor de 0.203) parecen
tener un efecto directo considerable.
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Figura 15. Contorno de respuesta, PET: EA (relacion molar) y catalizador (% p/p).
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El grafico de la Figura 15 muestra la relacién entre la proporcion PET.EAy
la concentracion del catalizador (manteniendo el tiempo en 2 horas y la
temperatura a 140°C). Hay dos zonas donde la tasa de degradacion es 6ptima
(mayor al 84%): una con baja concentracién de catalizador (1%) y baja proporcion
PET:EA (1:5), y la otra con alta concentracion de catalizador (3%) y alta

proporcion PET:EA (1:7). Esto confirma que estos dos factores interactuan.

La existencia de dos zonas O6ptimas sugiere que el mecanismo de la
reaccion podria cambiar segun la proporcion PET:EAy la cantidad de catalizador.
El mecanismo (Figura 16) explica que se forma un complejo de Zn-carbonilo, lo
que debilita el enlace carbonilo y facilita un ataque nucleofilico por parte de la

etanolamina mediante una sustitucion nucleofilica bimolecular (SN2).
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Figura 16. Mecanismo de amindlisis utilizando esterato de zinc como catalizador.

Cuando hay poca proporcion PET:EA y baja concentracion de catalizador,
la formacion del complejo Zn-carbonilo podria ser el paso mas lento de la
reaccion, y la cantidad de etanolamina podria afectar su estabilidad. Por otro lado,
cuando hay mas PET:EA y una alta concentracion del catalizador, entra en juego
el principio de Le Chatelier. Este principio indica que el exceso de etanolamina
favorece la formacion de BHETA.
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Figura 17. Contorno de respuesta, tiempo (h) y catalizador (% w/w)

En la Figura 17, el grafico que relaciona tiempo y concentracion del
catalizador (con una proporcién PET:EA de 6:1 y temperatura de 140°C) muestra
una unica zona Optima con altos valores tanto de catalizador como de tiempo de
reaccion. Esto indica que la reaccion es lenta y tiene que superar una barrera
energética importante. La fuerte relacion entre la velocidad y la concentracion del
catalizador sugiere que este participa directamente en el paso mas lento de la
reaccion.
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Figura 18. Contorno de respuesta, tiempo (h) y PET:EA (relacion molar)

La Figura 18 muestra la relacion entre el tiempo y la proporcion PET:EA
(con catalizador al 2% y temperatura a 140 °C). La zona éptima se encuentra en
valores altos de tiempo y bajos de PET:EA, lo que sugiere una reaccion lenta,
posiblemente con un paso inicial que limita la velocidad. La formacion del
complejo Zn-carbonilo o de algun intermediario posterior podria ser el cuello de
botella. Tiempo de reaccion largo permite que estos compuestos clave se
acumulen, mientras que un exceso de PET:EA podria dificultar la iniciacion al
interferir con la formacién de complejos o por otros efectos del solvente.
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Figura 19. Residuos vs. orden de observacion

En la Figura 19, los residuos (errores) parecen alternarse entre valores
positivos y negativos de magnitud similar. Esto indica que podria haber un patrén
sistematico en el error, ya sea en los resultados experimentales o en las
predicciones del modelo. Sin embargo, con solo ocho puntos de datos, es dificil
sacar conclusiones definitivas sobre normalidad u homocedasticidad. Los
disefos factoriales fraccionados son utiles para estudios iniciales porque
identifican los efectos principales y las interacciones clave. No obstante, es
importante entender que pueden pasar por alto interacciones mas complejas
entre los factores. Adicionalmente, existe una variacion que no se explica aun, lo
que sugiere que otros factores no explorados en este experimento podrian influir
en los resultados.
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5.2 Caracterizacion de BHETA

5.2.1 Espectro FTIR

El espectro de infrarrojo (FTIR) de BHETA (Figura 20) muestra bandas de
vibracion distintivas que sugieren su estructura quimica. Las bandas a 3358 cm™
y 3285 cm™ indican vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H y N-H,
respectivamente.

La presencia de un enlace amida se confirma con el pico a 1620 cm™, que
corresponde a la vibracion de deformacion del enlace C=0. Ademas, la banda a
1500 cm™ se relaciona con las vibraciones de deformacién de enlaces
aromaticos C-C, mientras que la banda a 1051 cm™ confirma la presencia del
grupo alcohol primario (estiramiento del enlace C-O).
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Figura 20. Espectro FTIR de BHETA
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5.2.2 Anélisis '"H-RMN y *C-RMN

El analisis de resonancia magnética nuclear de protones (*H-RMN) de la
Figura 21 confirma la formacion de BHETA. Se observan los siguientes
elementos clave:

e Formacion de amida (rojo): Una sefnal a 8.57 ppm confirma la presencia
del grupo amida (-NHCO-).

e Cadena alifatica (azul): Sefales entre 3.36-3.57 ppm corresponden a los
protones de los grupos metileno (-CH,-) en la cadena alifatica.

e Confirmacién de aromaticos (amarillo): Una sefal a 7.95 ppm indica
protones en el anillo aromatico.

e Grupo hidroxilo (morado): Sefial a 4.79 ppm coincide con el grupo hidroxilo
(-OH).

e Picos de solvente: Sefales alrededor de 2.54 ppm son caracteristicas del
solvente DMSO, y la sefal cercana a 3.40 ppm se debe a la presencia de
agua como impureza en este solvente.
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Figura 21. '"H-NMR de BHETA

El espectro de resonancia magnética nuclear de carbono-13 (**C.RMN) de
BHETA Figura 22 brinda evidencia contundente sobre la formacién exitosa del
compuesto. Las caracteristicas clave son:

e Confirmacién del carbonilo (rojo): La senal a 166.23 ppm confirma la
presencia de un grupo carbonilo (>C=0) unido a un anillo aromatico.
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¢ Anillo aromatico (verde y amarillo): Los picos a 137.17 ppmy 127.63 ppm
son tipicos de atomos de carbono dentro de un anillo aromatico.

e Cadena alifatica (morado y azul): Las sefales a 60.18 ppmy 42.75 ppm
se deben a los carbonos de los grupos metileno (-CH,-). El pico a 60.18
ppm (azul) corresponde al carbono unido al grupo hidroxilo (-OH)
mientras que el enlace amida (morado) a 42.75 ppm coincide con un
atomo de carbono unido al nitrogeno de la amida (-NH).

e Picos del solvente: Las sefiales que aparecen alrededor de 39 ppm son
tipicas del solvente DMSO.
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Figura 22."3C-RMN de BHETA

5.2.3 Analisis DRX de BHETA

El patron de difraccion de rayos X en polvo (PDRX) de BHETA (Figura 23)
muestra tres picos pronunciados a 16°, 21° y 33°. Esto indica la presencia de
estructuras cristalinas bien definidas dentro de la muestra.
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Figura 24. DSC de BHETA

Figura 25. TGA de BHETA
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El analisis de DSC que se muestra en la Figura 24 presenta dos sefiales
endotérmicas prominentes. El primer pico, que abarca un rango de temperatura
de 189-206°C, esta probablemente asociado con un cambio de fase. Esto indica
que, al calentar, se rompieron los enlaces de hidrogeno entre cadenas. Esta
transicion también puede implicar cierto grado de reordenamiento molecular, lo
que resulta en un pequefo evento de ruptura de puentes de hidrogeno. Esto
explica por qué el pico aparece como endotérmico. El rango de temperatura de
216-231°C se corresponde estrechamente con el punto de fusion de BHETA, que
el NIST informa como 229°C, ademas de que el punto de fusion es normalmente
asociado a una senal endotérmica.

El analisis TGA (Figura 25) revela que el BHETA exhibe un perfil de
descomposicidn térmica en dos etapas:

e Primera etapa: Se caracteriza por una rapida pérdida de peso entre 200°C

y 350°C, probablemente correspondiente a la descomposicién de la

molécula de BHETA. Esto podria implicar procesos como la ruptura de

enlaces, fragmentacion y liberacion de productos de degradacion volatiles.

e Segunda etapa: Se observa una pérdida de peso mas lenta por encima de
350°C. Esta etapa podria indicar la descomposiciéon adicional de
intermediarios residuales, reacciones secundarias o0 la presencia de
impurezas traza con mayor estabilidad térmica.

5.2.5 Micrografias 6pticas de BHETA

La Figura 26 muestra la micrografia Optica obtenida. De lado A) los
cristales BHETA, son de forma prismatica con caras planas y bien definidas, de
tamano variable y con tamafo de particula heterogénea.

Figura 26. Micrografia 6ptica de BHETA. A) antes del proceso de molienda. B) después
del proceso de molienda
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En el lado B) muestra la microscopia 6ptica de las particulas de BHETA
después de ser sometidas al proceso de molienda y tamizado conservando su
caracteristica forma prismatica, con un tamafio de particula mas homogéneo que
oscilan entre unas pocas micras y decenas de micras siendo de un tamafo
adecuado para ser empleadas en el proceso de mateado.

5.3 Caracterizacion de los complejos

5.3.1 Espectro FTIR complejos

El espectro FTIR (Figura 27) compara el complejo BHETA-TiO2 con BHETA
puro, sugiriendo potenciales interacciones de enlaces de hidrogeno entre estas
dos moléculas. En el espectro del complejo BHETA-TiO2, las bandas de 3358
cm™y 3285 cm™ (estiramiento de O-H y N-H) exhiben una disminucion en su
intensidad. Esto podria indicar que los grupos funcionales estan involucrados en
interacciones de enlaces de hidrégeno con los grupos oxigeno superficiales (O)
de las particulas de TiO2. Ademas, la banda ancha asociada al grupo OH,
observada en 3358 cm™ en BHETA y 3353 cm™' en el complejo BHETA-TIOz, se
muestra potencialmente desplazada.
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Figura 27. Espectros FTIR de BHETA-TiO2y BHETA puro
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Figura 28. Espectro FTIR de BHETA-SiO2y BHETA puro

Al igual que en la Figura 27 la Figura 28 muestra una reduccion en la
intensidad de las bandas 3358 cm™ y 3285 cm™, aunque en menor medida y sin
un desplazamiento apreciable. Esta observacion evidencia que el monémero
BHETA presenta una mayor capacidad de acomplejamiento con el diéxido de
titanio (TiO2) que con el dioxido de silicio (SiOz2). Este resultado resulta
sorprendente, ya que considerando tanto la electronegatividad (1.74 para Si y
1.54 para Ti) como el radio atémico (112 pm para Siy 176 pm para Ti), el silicio
(Si) debiese tener una mayor afinidad de formar enlaces de hidrogeno mas
fuertes con el BHETA que con el titanio (Ti).

La mayor electronegatividad del Si atrae la densidad electrénica del enlace
hacia si mismo, polarizandolo y generando una mayor atraccion electrostatica
entre el hidrégeno del BHETA y el atomo de oxigeno del SiO2. Ademas, el menor
radio atdmico del Si permite una mayor interaccion electrostatica y una mayor
superposicién de orbitales, facilitando la formacion de un puente entre el
hidrogeno y el atomo de oxigeno. Sin embargo, la tendencia observada sugiere
que la interaccion entre el BHETA y el TiO2 no se limita a simples interacciones
electrostaticas entre los atomos de silicio o titanio y el BHETA, sino que involucra
mecanismos mas complejos que podrian estar relacionados con la geometria
superficial y la distribucion de cargas. Este hallazgo resalta la importancia de
considerar factores adicionales a la electronegatividad y el radio atémico al
analizar las interacciones entre moléculas en sistemas complejos.

37



5.3.2 Mecanismo propuesto

i Ti Ti
O P H e 0 %¢
MO Ti—OH Ti-0
00  0p - 0 0 ¢
NG H*  Ti—OH  OH  Ti—O
o O-H O 0O O O
Ti T Ti
pPH<pHep pH=pH gp pH>pHiep

Figura 29. Esquema de la protonacion y deprotonacion de los grupos (OH) en la
superficie del didxido de titanio

La Figura 29 ilustra como los grupos OH en la superficie del dioxido de
titanio (TiO2) pueden captar o liberar protones, lo que modifica la carga eléctrica
general de la superficie (positiva o negativa). Cuando el TiO2 no tiene carga neta,
alcanza un nivel de pH especifico denominado punto isoeléctrico (pHIEP), que
generalmente se encuentra entre 5.8 y 7.5 (50). Al utilizar acido sulfurico, el grupo
hidroxilo en la superficie del TiO2 gana un proton, lo que lo convierte en un
donante de enlace de hidrogeno mas fuerte. La protonacién del grupo hidroxilo
aumenta la cantidad y la fuerza de los enlaces de hidrogeno que se pueden
formar en la superficie del material, o que, junto con la disposicion cristalina del
dioxido de titanio, facilita la interaccion con BHETA. El ultrasonido dispersa
BHETAy TiOz, potencialmente aumentando la reactividad superficial.

Protonacion acida: El acido sulfurico protona los grupos funcionales en
BHETA (hidroxilo o amida) y la superficie de TiO2, generando grupos hidroxilo
protonados (Ti-OH,") que son mas favorables para la formacion de enlaces de
hidrogeno. Una reaccion ilustrativa se muestra en la (Figura 30).
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Figura 30. Mecanismo propuesto para la formacion de puentes de hidrogeno

En cuanto a la silica-gel su geometria amorfa y la disposicién espacial de
los distintos grupos silanol (51) (Figura 31) hacen que la interaccion tenga
interferencias que impiden formacion enlaces de hidrogeno directamente sobre
la superficie del silica-gel.
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Figura 31. Esquema de la estructura superficial de gel de silice (44).

5.3.3 Analisis DRX: BHETAy complejos

El difractograma de rayos X en polvo, (Figura 32) compara el complejo
BHETA-TIO2 con los precursores, BHETA y TiO2. El difractograma de TiO2
corresponde con su fase cristalina anatasa mientras que los picos caracteristicos
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de BHETAYy TiO2 estan presentes en el difractograma del complejo, lo que sugiere
que siguen manteniendo un cierto grado de cristalinidad dentro de la estructura
del complejo. Sin embargo, la disminucién de la intensidad de estos picos en el
complejo indica una posible alteracion del orden de largo alcance, probablemente
debido a la integracion del BHETA en un marco metal-organico.

Ademas, se observan ligeros desplazamientos entre los picos del BHETA
y el complejo BHETA-TIOz (por ejemplo, 16.34° vs. 16.59°, 21.06° vs. 21.22° y
32.93° vs. 33.06°) siendo mas evidentes los desplazamientos para el TiO2. Estos
sutiles desplazamientos podrian significar cambios en la red cristalina debido a
interacciones de acomplejamiento entre el BHETAy el TiOo.
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Figura 32. DRX de BHETA, diéxido de titanio y complejo BHETA-TiO2

El difractograma de rayos X en polvo, (Figura 33) compara el complejo
BHETA-SIOz2 con los precursores, BHETA y SiO2 (gel de silice). Muestra como la
senal para el SiO2 forma un halo amplio y difuso caracteristico de una estructura
amorfa, pero para el complejo BHETA-SIO2 este patrén se ve reducido
considerablemente, ademas, los picos de BHETA se mantienen, pero teniendo
un cambio significativo en la intensidad y desplazamiento de algunos picos en
comparacién con el complejo BHETA-SiO2. Esto sugiere que la formacion del
complejo ha llevado a una interrupcion en la estructura cristalina del BHETA al
interaccionar con los grupos OH superficiales del SiOo.
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Figura 33. DRX de BHETA, SiOz2 y complejo BHETA-SIO2

5.3.4 Analisis SEM de los complejos

La Figura 34 muestra la morfologia y tamano de particula obtenida del
complejo BHETA-TiOzLa imagen SEM muestra una morfologia granular irregular
del nuevo material, con una distribucion de tamafio de particula heterogénea de
70 a 230 nm.

SEI 30kv/ X50000 WD79mm  100nm
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La Figura 35 muestra la morfologia y tamafo de particula obtenida del
complejo BHETA-SiO2 La imagen SEM al igual que la morfologia del complejo
BHETA-TIOz (Figura 35) muestra una morfologia granular irregular del nuevo
material, con una distribucion de tamafo de particula heterogénea de 70 a 184
nm.

5.3.5 Analisis termogravimétricos de los complejos

La Figura 36 muestra el analisis TGA de los complejos BHETA-SiOz2 (curva
roja) y BHETA-TIO2 (curva azul) y los compara con relacion al termograma
obtenido de BHETA (Figura 25), para los complejos es evidente como la
descomposicidén hasta antes de los 270 °C se presenta de manera mas estable
en comparacion con BHETA cuya temperatura de descomposicion inicia en los
200°C, la curva del complejo BHETA-SiOz2 sigue la tendencia de BHETA pero la
pérdida de peso a 400°C se retrasa ligeramente indicando la existencia de una
interaccion entre el SiO2 y BHETA, para el complejo BHETA-TIO2 la pérdida de
peso total a 400°C es también la menor entre las tres muestras. Esto indica que
TiO2 proporciona la mayor mejora en la estabilidad térmica de BHETA, lo que
podria deberse a la fuerte interaccion entre BHETA y TiO2.
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Figura 36. Andlisis TGA de BHETA, BHETA-SiOz2y BHETA-TiO2

5.4 Eficiencia de mateado

La matriz de pruebas de eficiencia de brillo (Tabla 4) se visualiza en las
curvas de eficiencia de mateado (Figura 37). Cabe resaltar que al tratarse de
una resina con un 50% de solidos se opta por usar para el eje x porcentaje de
agente mateante basado en solidos de resina ya que la composicion en agua se
pierde al momento del sacado y lo que se analiza es la pelicula seca, De los
materiales evaluados, el precursor SiO2 exhibe consistentemente los valores mas
bajos de brillo en todos los porcentajes en peso. Esto demuestra su mayor
eficiencia en reducir el brillo, creando acabados mate. EI complejo BHETA-SIOz,
en cambio, mantiene los niveles de brillo mas altos, sugiriendo que es el agente
mate menos efectivo entre todos.

e La superioridad del precursor SiO2 en comparacion con su complejo
BHETA-SiO2 como agente de matizado podria deberse a varios factores:

e La silica gel Superclo grado técnico utilizada en su hoja técnica indica un
tamano de particula de 63-200 pym, cuyo tamafio de particula puede crear
una superficie mas rugosa.

e Eltamafo de particula del silica-gel se asemeja mas a la longitud de onda
de la luz visible 400-700nm favoreciendo el efecto de dispersion de Mie
(52) que ocurre cuando el tamafio de las particulas es comparable o mayor
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que la longitud de onda de la luz incidente, creando una dispersidon mas
uniforme en todas las direcciones.

e En cuanto al tamafio de particulas del complejo BHETA-SiO2 de 70-100
nm el efecto de dispersion que actua es el de Rayleigh (52) que ocurre
cuando el tamafo de las particulas es mucho menor que la longitud de
onda de la luz incidente, la dispersion mas pronunciada para longitudes de
onda mas cortas (azul) que para las mas largas (rojo), por lo cual no
produce patrones de difraccion complejos como los de la dispersion de
Mie siendo menos efectivos como agente mateante.

El diéxido de titanio (IV) anatasa ReagentPlus 99% de Sigma-Aldrich, con
un tamano de particula de 10-100 nm, presenta una menor eficiencia de mateado
en comparacion con otros precursores. Esto se debe a que el principal
mecanismo de dispersién es el de Rayleigh, donde las particulas son mucho mas
pequefias que la longitud de onda de la luz incidente. Sin embargo, su alto indice
de refraccion de 2.7 potencia su efecto de mateado, compensando parcialmente
su baja eficiencia.

Por otro lado, el BHETA, después del proceso de molienda, presenta un
tamarno de particula entre 5-20um. En este rango, el principal mecanismo de
dispersion es el de Mie, donde las particulas tienen un tamafio similar a la longitud
de onda de la luz incidente, lo que aumenta su eficiencia de mateado.

En cuanto al complejo BHETA-TiO,, con un tamano de particula de 70-
230nm, exhibe un efecto de mateado similar al de su precursor BHETA. No
obstante, se debe considerar la contribucion del alto indice de refraccion del TiO,
(2.7) y un posible efecto sinérgico entre los indices de refraccion de ambos
compuestos. Dado que el BHETA se encuentra sobre la superficie del TiO, y las
particulas tienen un mayor tamafno en conjunto, este efecto sinérgico podria
potenciar el efecto de mateado en comparacion con el BHETA solo.

Es importante destacar que todos los materiales evaluados alcanzan un
valor de brillo igual o inferior a 30 unidades de brillo geométrico (GU) a 60°, lo
cual es considerado el valor limite para determinar que una superficie posee un
acabado mate (11). Este valor de brillo se logra con solo un 5% en peso de agente
matizante basado en los sdlidos de la resina. Este hecho resalta el potencial de
aplicacién de estos materiales como agentes mateantes.
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Figura 37. Curvas de eficiencia de mateado percusores: BHETA, TiO2 y SiOz, y complejos:
BHETA-SiO2y BHETA-TIO2

5.5 Pruebas de dureza

La Figura 38 visualiza los valores de dureza dispuestos en la Tabla 6. Los
complejos BHETA-TiO2 y BHETA-SiO2 presentan la menor dureza debido a su
tamano de particula nanométrico (70-230 nm y 70-100 nm, respectivamente), su
morfologia granular irregular y su tendencia a la aglomeracion, observada en las
imagenes SEM (Figura 34 y F 35). El proceso de ultrasonido durante la sintesis
también podria introducir areas de menor densidad en las particulas,
contribuyendo a disminuir la dureza.

La mayor efectividad del BHETA como agente de dureza se puede atribuir
principalmente a su tamafo de particula relativamente grande (5-20 micrémetros)
y su morfologia prismatica o en forma de agujas, o que puede proporcionar un
mejor refuerzo y resistencia al rayado en la matriz polimérica. Su naturaleza
cristalina y aromatica derivada del PET.

En tanto a los 6xidos el SiO2 tamafo debido a su tamano de particula mas
grande, la morfologia irregular y el alto médulo de elasticidad del gel de silice
pueden contribuir a su mayor eficiencia como agente de dureza en comparaciéon
con el TiO2.
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Tabla 6. Valores obtenidos de Dureza y Adherencia

Muestra ID Adherencia Dureza
ASTM-D3359 ASTM-D3363

Control 3B B1
B1 3B 4H
B3 4B 5H
BS 5B 6H
B8 5B 6H
T1 3B 2H
T3 3B 3H
T5 4B 3H
T8 4B 4H
BT1 3B HB
BT3 4B 2H
BT5 5B 2H
BT8 5B aH
S1 4B 2H
S3 5B 3H
S8 5B 6H
BS1 3B Hb
BS3 3B 2H
BS5 4B 2H
BS8 4B 4H

6H
5H
4H

3H
2H
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5.6 Pruebas de adherencia

La Figura 39 muestra graficamente los valores obtenidos de las pruebas
de adherencia tomando en cuenta la matriz de prueba (Tabla 4) y valores
presentados en la Tabla 6.

Pruebas de Adherencia D3359

IIHIIIIIIHIH‘
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Control
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Figura 39. Pruebas de adherencia

Las pruebas de adherencia revelaron diferencias significativas en la
eficiencia de los aditivos evaluados. El gel de silice (SiO2) exhibié la mayor
adherencia al sustrato polimérico, posiblemente debido a su tamafo de particula
relativamente grande (63-200 um), su morfologia irregular y rugosa, y su
porosidad inherente. Estas caracteristicas proporcionan un excelente anclaje
mecanico en la matriz polimérica, favoreciendo una transferencia de esfuerzos
mas eficiente y, por lo tanto, una mejor adhesion interfacial.

El complejo BHETA-TiO2 mostrdé un comportamiento de adherencia similar
a su precursor BHETA,; se le puede atribuir a la eficiencia de adherencia a BHETA
debido a su morfologia prismatica y las interacciones 1-11 entre los anillos
aromaticos del BHETA y los grupos aromaticos presentes en el estireno de la
resina pueden contribuir a una mejor adhesion quimica. Por otro lado, la
formacion del complejo BHETA-TiO2 aunque en comparacion con BHETA tiene
un menor tamano de particula aunado a que su morfologia que podria no
favorecer su adherencia, se le podria atribuir su eficiencia similar a un mayor area
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de contacto entre el complejo y la matriz polimérica realzando la interacciones
intramoleculares ya mencionadas.

Por otro lado, el dioxido de titanio (TiO2) y el complejo BHETA-SiO2
exhibieron los niveles mas bajos de adherencia. En el caso del TiO2, su tamafio
de particula nanométrico (10-100 nm) y la alta relacion superficie-volumen
pueden dificultar la adhesién efectiva a la matriz polimérica. Ademas, la tendencia
de las nanoparticulas a aglomerarse puede debilitar la adhesion interfacial. De
manera similar, el complejo BHETA-SiO2, con un tamafo de particula de 70-100
nm, podria enfrentar desafios relacionados a su tamano de particula.

Sin embargo, es importante destacar que todos los aditivos evaluados
mejoraron la adherencia al sustrato en comparacién con la resina polimérica sin
aditivos. Esto sugiere que, a pesar de las diferencias en su tamafo de particula,
todos los materiales contribuyen de alguna manera a la adhesion, ya sea
mediante interacciones quimicas, anclaje mecanico o efectos sinérgicos.
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CAPITULO VI
6. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

Los resultados de la caracterizacion confirman la sintesis exitosa de
BHETA. La amindlisis de PET con etanolamina, catalizada por estearato de zinc,
mostré resultados de degradacion notables, entre 84-88%, proporcionando
informacion clave sobre el mecanismo de reaccion, con la interaccion entre el
catalizador y el agente nucledfilo. Aunque los disefios factoriales fraccionados
son valiosos para la investigacion inicial, es importante reconocer que podrian no
captar interacciones complejas de orden superior. Dado que el analisis sugiere
que la temperatura no fue un factor importante en las condiciones estudiadas, un
disefio factorial 24 completo seria el siguiente paso.

La adicién de ultrasonido y acido sulfurico facilité la formacion de enlaces
de hidrégeno entre BHETA y TiO2. Esto es apoyado por la caracterizacion de los
complejos, en los espectros FTIR (Figura 27 y 28), en los difractogramas (Figura
32 y 33) y analisis termogravimétricos (Figura 36). Todos estos estudios
confirman las interacciones de formacion de puentes de hidrégeno entre los
hidrogenos de BHETA y los oxigenos de los Oxidos.

El agente mateante mas eficiente es el gel de silice destaca el por qué la
silice es un agente mateante mas utilizado dentro de la industria de
recubrimientos, seguido de BHETA el cual seria un agente mateante prometedor
y finalmente cabe destacar que el tamafio de particula de los complejos obtenidos
en escala nanométrica es el principal motivo de su bajo rendimiento de brillo
aunado a esto la proporcion un método alterno de sintesis que deje el tamafio de
particula en escala micrométrica ya que las burbujas de cavitacion ultrasénicas
poseen la suficiente energia para reducir el tamano de las particulas
considerablemente.

En general, los resultados obtenidos en las pruebas de dureza y
adherencia destacan la importancia de considerar factores como el tamafo de
particula, la morfologia y las interacciones quimicas al seleccionar aditivos para
mejorar la adhesion interfacial en sistemas poliméricos siendo BHETA el que
aporta mas dureza de las peliculas y el gel de silice que mejor adherencia.
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6.1 Investigaciones futuras

La investigacion futura deberia centrarse en escalar la sintesis de los
aditivos obtenidos a partir de materiales como BHETA, TiO2 y SiO2 a la escala
micrométrica para maximizar su eficiencia de mateado por el recubrimiento de
BHETA. Sin embargo, su obtencién a escala nanométrica presenta un potencial
prometedor para proporcionar caracteristicas favorables adicionales a los
recubrimientos y polimeros, mas alla de sus efectos de mateado y dureza. A
continuacion, se proponen algunas lineas de investigacion futura:

¢ Difraccion de radiacién UV: Debido al tamafio de particula nanométrico
y submicrométrico de estos aditivos, podrian actuar como agentes de
difraccion efectivos para la radiacion ultravioleta (UV). Esto podria conferir
propiedades de proteccion UV a los recubrimientos y polimeros,
ampliando su aplicabilidad en areas como la industria automotriz, la
construccion y la proteccién de materiales sensibles a la luz.

¢ Disminucion del efecto fotocatalitico del TiO2z: El TiO2, aunque utilizado
como agente mateante, también puede presentar actividad fotocatalitica
indeseable que conduce a la degradacion de la matriz polimérica en la que
se encuentra. Los complejos BHETA-TIO2 podrian investigarse para
evaluar si la presencia de BHETA en la superficie del TiO2 puede inhibir o
disminuir su actividad fotocatalitica, preservando asi la integridad del
recubrimiento o polimero a largo plazo.

¢ Propiedades antimicrobianas: Tanto el BHETA como el TiO2 y el SiO2
han demostrado tener propiedades antimicrobianas en ciertas
condiciones. Se podria explorar la incorporacién de estos aditivos en
recubrimientos y polimeros para conferirles propiedades antimicrobianas,
lo cual seria beneficioso en aplicaciones médicas, alimentarias y de
empaque.

e Efecto barrera: Los aditivos nanométricos y submicrométricos podrian
actuar como refuerzos y agentes de obturacion, mejorando las
propiedades de barrera de los recubrimientos y polimeros frente a gases,
vapor de agua y otros compuestos. Esto ampliaria su uso en aplicaciones
de envasado y proteccion de materiales sensibles.

e Propiedades o6pticas avanzadas: Ademas del mateado, los aditivos
podrian investigarse para modular otras propiedades Opticas, como la
reflexion, la transmisién y la absorcion de luz en rangos especificos del
espectro electromagnético. Esto podria conducir a recubrimientos y
polimeros con propiedades Opticas a medida para aplicaciones en
dispositivos electronicos, paneles solares y revestimientos arquitectdnicos
inteligentes.
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