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1.RESUMEN

Los neumaticos se constituyen principalmente del copolimero de estireno-butadieno (SBR) o
bien de mezclas de caucho natural con el SBR que es el mas comun en proporciones de 60-65%
de SBRy caucho natural, 29-31% de negro de carbono, 2-3% de oxido de zinc y 1-2% de azufre
y tienen una vida util de 50,000-100,000 km; f1] para ser considerados como neumaticos fuera
de uso (NFU), llamado asi debido al agotamiento de todas las oportunidades de reutilizarlo,
convirtiéndose entonces en un residuo de manejo especial, inicialmente, cumpliendo con su
ciclo de vida util de ser un bien necesario a un desecho inminente y con esto juega un papel
importante en la cultura del conservacion del medio ambiente y el aprovechamiento de los

residuos que generamos como sociedad. [2]

El presente proyecto tiene como fin proponer una alternativa de desvulcanizado de los
neumaticos fuera de uso para la obtencidon de poli(lsopreno) y las posibles aplicaciones del
material resultante, mediante el uso de precursores organometdlicos del tipo M-Rx, donde M

es un metal de transicion (Niquel, Hierro, Cobalto, Cobre) y Rx es un ligante de tipo orgdnico
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gue tiene uno o mas combinaciones de carbonilos, aminas, fosfinas. De acuerdo al mecanismo

de reaccién propuesto, se obtienen como subproducto acido sulfhidrico (H,S) como se muestra

en las siguientes reacciones: (2

M—Ry +,S = M——S + % R—Ry
RI S Rll RI Sln >RII S”Z_n
R—S' + R—S", +(z+1) H,—= R' S',\——H+R"—S"—H +H,S

n

Para realizar la metodologia se propone el uso del precursor [Bis(1,5-Ciclooctadieno)]Ni O,
debido al amplio uso como agente precursor del ligante Triphos con el cual se obtiene un 100%
de conversion de los sustratos en sus respectivas especies en condiciones “neat”, ademas de
disminuir la actividad a un sinergismo negativo, que en términos de hidrodesulfurizacion HDS
repercute directamente en el mecanismo de reaccién, el cual puede ser favorecido por los dos

ciclos que aporta el catalizador para la formacién de benzotifenos como parte de los

subproductos en el precipitado de la reaccién.
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2.PROBLEMATICA

2.1. Contexto Mundial

Los disefios de la huella del neumatico proporcionan caracteristicas de traccion, frenado vy
adherencia. Sin embargo se recomienda realizar el cambio de neumaticos cuando estos tengan
3 mm de profundidad como minimo, este pardmetro se incluye (en algunos paises) en sus
normas de seguridad de transito, generando un mercado significativo de neumaticos usados en
aquellos paises que no cuentan con una normatividad ambiental, por con siguiente la falta de
un control sobre la importacidon de estos de manera legal y su disposicion final, adicionan un

factor mas a la problematica ambiental .

10 millohes 1

North
America

Atlantic
Ocean

P

México, 2005
[11]
nes

LS N
Australia
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Figura 1. Generacién de neumaticos fuera de uso, millones por afio. (8119} 1101
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Esta situacion ha venido causando estragos desde la década de los 70’s, sin embargo hoy en dia
no se han establecido o bien esclarecido las normatividades y procedimientos a seguir para
realizar una correcta disposicidn, tratamiento o confinamiento en sitios que cumplan con las
especificaciones previamente implementadas; asi también proponer nuevas opciones para
disminuir las cifras de neumadticos acumulados y sobre todo evitar la quema clandestina de
estos. En la figura 1 se pueden apreciar los datos estadisticos de la generacién de neumaticos

fuera de uso a nivel mundial.

Es importante destacar que son pocos paises quienes valorizan los NFU ya sea reutilizdndolos o
bien reciclandolos. Entre ellos se encuentran: Austria, Dinamarca, Finlandia, Holanda, Suecia y

Suiza como lo muestra la figura 2.

Cronoldgicamente a nivel mundial, inicia el interés gubernamental por el destino fijo de este
tipo de residuos, a partir de 1970 en Estados Unidos se depositaron en el fondo del mar cerca
de las playas de Florida aproximadamente dos millones de neumaticos fuera de uso, con el fin

de crear el arrecife artificial mas

grande del mundo. Hoy en dia se

Fu Nau .
WrnEs acentlan mas  los  estragos  que

8 Holanda
“Pomugal - desencadenaron este hecho, como
B Austng
walemans son la destruccion de arrecifes de

M Suecia
coral y la disminucién en la fauna

marina, sin dejar de sefialar la notoria

_ ) . . mancha obscura en esa zona y cabe
Figura 2. Porcentaje de reciclado de los Neumaticos

Fuera de Uso en el Mundo !
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destacar que también se han encontrado neumaticos en las orillas de la playas, aunque estos se
encontraban de manera fija, con el paso del tiempo se deterioraron las cadenas que las tenian

ancladas provocando el movimiento de estas con el vaivén del oleaje. (1] (12 (23]

A partir de 1980 se aprecia su interés por el tratamiento adecuado de todo lo anteriormente
enmarcado dentro del objetivo primordial: promover la conservacion y cuidado del medio
ambiente, se han propuesto diversas normatividades en la ciudad de Taiwan, donde los
organismos gubernamentales se vieron obligados a crear politicas ambientales activas para
promover y ayudar a la industria del reciclaje de neumaticos con el fin de limpiar la
acumulacion excesiva de existencias de neumaticos de desecho, incluidos los de los vertederos
ilegales, sin embargo no fue incluido en la Ley de Eliminacién de Residuos en 1987. Sino hasta
la promulgacion de la "Normativa para la recuperacion y eliminaciéon de neumaticos
desechados" en 1989, que el Gobierno de Taiwan comienza a promover el reciclaje de llantas
de desecho. Sin embargo hasta finales de 1990 se construyeron 17 plantas de reciclaje que
utilizan procesos para confinamiento final como: pirolisis, trituraciéon, compresién, ademas de

21 incineradores municipales. ™

En 1991 The Intermodal Surface Transportation Efficiency Act of 1991 (ISTEA), ley 102-240,
publica el mandato sobre el uso de gomas de neumaticos de deshecho en proyectos
financiados con fondos federales. A partir de 1995 todos los estados estan obligados a destinar
un equivalente del 5% de sus fondos federales anuales en proyectos de pavimentacidon con
caucho de neumatico en vez de asfalto. En 1998, el 20% de los proyectos de pavimentacion con
fondos federales se encuentran retrasados debido a los altos costos asociados, el tiempo, el

. 1
esfuerzo y proceso lento de produccién. [15]
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A partir del 2000, 48 estados de los 50 estados que conforman Estados Unidos tienen leyes y
reglamentos relacionados con el desecho de neumaticos. 33 estados prohiben la eliminacién de
éstas en los rellenos sanitarios, mientras que en 5 no tienen restriccién para ser eliminadas de
esa forma. "% particularmente en Espafia, de acuerdo al proyecto “Plan Territorial Especial de
Ordenacion de Residuos de Tenerife” se realizé un estudio estadistico sobre la gestion de los
neumaticos, sobre la reutilizacidén, exportacién, recauchutado y el reciclaje de los neumaticos
fuera de uso, correspondientes al 2002 en toda la unién europea, los datos fueron recabados y
se presentan en la tabla 1 y figura 2.

Tabla 1. Gestién de los Neumaticos fuera de uso en los paises de la UE (2002) ©

| e | e | | S | e | v | et
(kt) (%) (%)

Austria 55 0 0 46 54 0 100
Bélgica 75 5 4 23 31 37 63
Dinamarca 43,5 0 9 76 15 0 100
Finlandia 37 0 3 97 0 0 100
Francia 390 10 14 33 19 24 76
Alemania 578 12 10 18 52 8 92
Grecia 50 6 3 14 3 74 26
Hungria 43 8 0 4 23 65 35
Italia 360 7 14 14 33 32 68
Holanda 35 85 0 15 0 0 100
Polonia 101 0 15 8 27 50 50
Portugal- 50 0 30 40 16 14 86
Espaia 263 4 14 8 10 64 36
Suecia 76 16 4 35 45 0 100
Suiza 53 40 2 30 28 0 100
Reino Unido 485 18 10 32 10 30 70
(estimacion) 2695 12 11 24 27 27 73
Media UE

10
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En 1999, la Union Europea adoptd la Directiva 1999/31/CE, en la que se prohibia la eliminacion
por depdsito en vertedero de los neumaticos enteros a partir de 2003 y de los neumaticos
troceados a partir de 2006. En diciembre de 2005, mediante Real Decreto, se fija que la politica
disefiada para estos residuos pasa por la aplicacion del principio de quien contamina paga pero
también hace una llamada a buscar aplicaciones alternativas una vez recogidos y clasificados los

neumdticos fuera de uso. ¢

En 2005, aproximadamente se produjeron 290 millones de neumaticos en estados unidos, de
las cuales un 80% son utilizadas para el recauchutado mientras que el 20% restante son

almacenadas o bien son enviadas a los terrenos de confinamiento. "

2.2. Contexto Nacional

En México a partir de afio 2000 se ha venido firmando un convenio llamado “Plan de
Saneamiento de sitios contaminados por llantas”, el cual esta respaldado por el gobierno
federal, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), el gobierno de los
estados afectados y Cemex. Este programa tiene como objetivo ademas de limpiar las areas
afectadas por el almacenamiento desmedido, aumentar la vida util de los sitios destinados para
tal fin, asi como también; fomentar la valorizacion de los neumaticos utilizdndolos como fuente
de energia para los hornos (calderas) localizados en las plantas de Cemex. Actualmente este
acuerdo se instrumenta mediante el Programa Ambiental México-Estados Unidos “Frontera
2012”, cuyo objetivo principal es proteger el ambiente y la salud publica en la regidn fronteriza

México-Estados Unidos, 10 [171 281 (2]

11
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Para el 2005, el gobierno federal inicia el programa para retirar de los tiraderos de la frontera
norte aproximadamente 10 millones de neumadticos de desecho, asi como también revela las
cifras de desecho de neumaticos en México, cada afio se desecha un neumadtico por cada 2.5
habitantes, pero en la frontera norte se puede subir las cifras hasta 8 neumaticos por habitante,
los depdsitos no controlados de estos, constituyen una amenaza constante en materia de
incendio, afectando al suelo, mantos fredticos, ademas del potencial foco de propagacién de
enfermedades. De acuerdo con la Secretaria de Medio Ambiente, los hornos cementeros
disponen ahora de alta tecnologia que permite controlar las emisiones a la atmdsfera y reducir
al minimo la contaminacion. % sin embargo, hay mucho por hacer para mejorar el uso de estos
residuos desarrollando nuevas tecnologias que impliquen el uso de caucho proveniente de los
neumaticos, asi como la investigacion de nuevos materiales plasticos que sean reutilizables sin
dafar el medio ambiente y sobre todo la creacién de normatividades adecuadas que regulen el

transporte, acopio, confinamiento y disposicidn final de estos en México.

500
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i i 10 5 5 7.5
== L I —
N A 3 > (] S 2 [o)
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N > & @ ® B3 ® 2
. Qb® @Ib 0@\ &’b P o_b'b
&) < g &)

Figura 3. Neumaticos almacenados en las ciudades de frontera en el afio 2003 **!
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3.HIPOTESIS

Por medio de una reaccién de desulfuracion catalitica del Neumatico Fuera de Uso (NFU) es

posible obtener Isopreno utilizando como agente catalizador [Bis(1,5-Ciclooctadieno)]NiO.

13
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4.JUSTIFICACION

La estructura del neumatico esta formada en la parte interior por ldminas de caucho, una malla
de acero y una capa exterior de caucho macizo moldeado que constituye la banda de rodadura
gue esta en contacto con la superficie del terreno. Los disefios de la huella del neumatico
proporcionan caracteristicas de traccion, frenado y adherencia. Sin embargo se recomienda
realizar el cambio de neumaticos cuando estos tengan 3 mm de profundidad como minimo,
este parametro se incluye (en algunos paises) en sus normas de seguridad de transito,
generando un mercado significativo de neumaticos usados en aquellos paises que no cuentan
con una normatividad ambiental, por con siguiente la falta de un control sobre la importacién
de estos de manera legal y su disposicion final, adicionan un factor mas a la problematica

ambiental. ™

Los neumaticos representan un problema ambiental y sanitario sumamente grave a nivel
mundial. Aunque se trata de un residuo no peligroso, tiene caracteristicas que empujan
especialmente a gestionar de la mejor forma su tratamiento debido a la mala disposicién y la
existencia de tiraderos clandestinos, aunado a esto el largo periodo de degradacién hasta los
500 afios; ™ por lo tanto, son un foco de infeccién al promover el anidamiento de fauna nociva,
como ratas, mosquitos, arafias y demas especies que buscan lugares para reproducirse, los
cuales son transmisores del dengue y paludismo (6] Ademas de los dafios a la salud Yy Su no
degradabilidad en la naturaleza; enteros o triturados son utilizados como combustible, ya que
su alta capacidad calorifica (aproximadamente 34.890 kJ/kg)[13] dificulta la extincidén pronta en

caso de fuego generando gases tdxicos y contribuyendo al problema del efecto invernadero, y
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es por ello que se impulsa la investigacion hacia nuevas alternativas de redso o tratamiento. A
pesar de ser una problematica que viene de varias décadas atrds, desde 1970’s hasta el dia de
hoy, aun no se han establecido o bien esclarecido las normatividades y procedimientos a seguir
para realizar una correcta disposicion, tratamiento y confinamiento en sitios que cumplan con
las especificaciones previamente implantadas; asi también, proponer nuevas opciones para
disminuir las cifras de neumadticos acumulados y sobre todo evitar la quema clandestina de

estos.
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5.0BIJETIVOS

4.1. Objetivo General

El presente proyecto de investigacion, pretende llevar a cabo una desulfuracién catalitica

homogénea de los residuos de neumaticos fuera de uso.

4.2. Especificos

e Generar un plan de desarrollo experimental que permita llevar a cabo las reacciones

cataliticas de desulfuracion.

e Adecuar la ruta catalitica para los productos a estudiar y establecer las condiciones

Optimas para la desvulcanizacién.

e Caracterizar el producto obtenido mediante diferentes técnicas tales como: andlisis

guimico, resonancia magnética nuclear, cromatografia de permeacién en gel.

e Proponer futuras rutas de investigacion orientadas a la propuesta de usos potenciales

del material resultante de la desvulcanizacion.
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6. METAS

Continuar la investigacion realizada a partir de 1988 que se ha iniciando en la
Universidad Auténoma de Baja California en el drea de materiales mineralégicos no-
metalicos primordialmente en la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria y que ha
generado la conformacién del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada y dentro de este,
la formacion de recursos humanos a nivel licenciatura y posgrado, proyectos nacionales
e internacionales ademas de la consolidacidon de la linea de investigacion a nivel

institucional.

Con el apoyo de este proyecto, se da inicio a promover mas la extensién de la U.A.B.C.
se fortalece y da continuidad a la colaboracidon interinstitucional con la Universidad

Nacional Autdnoma de México.

Fortalecer antecedentes para la conformacion de Red Iberoamericana de Residuos
Sélidos, en el proceso de incrementar la investigacidon de esta variedad de materiales asi
como contribuir de una manera directa en el sector productivo presentando opciones y
variedades de productos, proponiendo una alternativa de aprovechamiento de residuos

de neumaticos.

Difundir la investigacion a nivel nacional e internacional por medio de publicaciones y

participacidén en congresos.
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7.IMPACTOS

Impacto Cientifico

De acuerdo a la literatura la desulfuracidon catalitica del caucho puede llevarse a cabo con
precursores organometalicos del tipo M-Rx, donde M es un metal de transicién (Niquel, Hierro,
Cobalto, Cobre) y Rx es un ligante de tipo organico que tiene uno o mas combinaciones de
carbonilos, aminas, fosfinas. Se propone el uso del precursor [Bis(1,5-Ciclooctadieno)]NiO en la
reaccion de hidrodesulfurizacién de las virutas de caucho provenientes de los neumaticos fuera
de uso, debido al amplio uso como agente precursor en reacciones con el ligante Triphos en el
cual se obtienen un 100% de conversion de los sustratos en sus respectivas especies en
condiciones ”neat",m es decir: en ausencia de un solvente. Ademads de disminuir la actividad a
un sinergismo negativo, que en términos de Hidrodesulfuracidon (HDS) repercute directamente
en el mecanismo de reaccion. ¥ Asimismo se presume que la presencia de los dos ciclos del

catalizador a utilizar favorece la formacién de benzotifenos como parte de los subproductos en

el precipitado de la reaccién.
Impacto Tecnologico

Proponer una alternativa de aprovechamiento de residuos de Neumaticos Fuera de Uso (NFU)
como una fuente de materia prima para obtener un material polimérico de alto valor agregado,

se aplicado como tal o conformando un material compuesto.

18



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

Impacto Ecolégico

Los neumaticos fuera de uso, plantean problemas ambientales y sanitarios sumamente graves,
al ser abandonadas o desechadas en los tiraderos a cielo abierto, rios, patios de casas y lotes
baldios; debido a que su tiempo de descomposicion llega a ser de hasta 500 afios (131 Asi mismo
son un foco de infeccidén al promover el anidamiento de fauna nociva, como ratas, mosquitos,
arafias y demas especies que buscan lugares para reproducirse, los cuales son transmisores del

dengue y del paludismo, por lo cual no es apropiado acumularlas a la intemperie.
Impacto Social

Un aprovechamiento adecuado de este tipo de residuo, generard una mejor calidad de vida de
habitantes de la region, en lo laboral y social, ya que no estaran expuestos a zonas de peligro
por incendios que tienden a presentarse y originar en determinados casos un deterioro en el
medio social. Aunque se trata de un residuo no peligroso, tiene la caracteristica de no
degradarse en la naturaleza, tan facilmente por todos los compuestos que le adicionan durante
su elaboracidn para optimizar sus propiedades, incrementando considerablemente capacidad

calorifica, lo que dificulta la extincién en caso de fuego.
Impacto Econémico

Un aprovechamiento integral del residuo de neumatico y dirigido hacia el sector productivo
regional, trae un beneficio industrial que se ve reflejado en el desarrollo econdmico del estado.
A la fecha se utiliza en varios sectores como agente secundario en procesos de combustion por

su alto contenido calorifico y por ende un apoyo a la economia de la empresa, sin embargo, se
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deben buscar nuevas alternativas de uso a fin de promover una mejor inversién del residuo que
a su vez sea generadora de nuevas empresas regionales y/o darles la opcién de nuevas lineas a

empresas ya existentes mediante un proyecto de tipo tecnoldgico.
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8.ANTECEDENTES

8.1. Polimeros

Los polimeros consisten en mezclas de moléculas de distintas longitudes de cadena, con unidad
estructural que se encuentra de manera repetida a lo largo de la cadena del polimero se le
conoce como unidad repetitiva y la reaccién en la cual los mondmeros se unen entre si para
formar el polimero se denomina reaccién de polimerizaciénm], los isdbmeros forman especies
poco definidas, es decir, se generan mezclas de macromoléculas que se diferencian por la
unidad repetitiva a lo largo de la cadena, esta propiedad es conocida como grado de
polimerizacién por lo tanto a estos productos se les conocen como sustancias polidispersas o
compuestos polimoleculares, cuyas propiedades se encuentran en funciéon del tamafio de su
peso molecular, en la figura 4, se presenta la relacidon entre el peso molecular con el aumento

de longitud de cadenas poliméricas y sus propiedades de los materiales resultantes.

Aumento de la longitud de las

Peso molecular menor se obtiene un gas

cadenas poliméricas, cambio de

Peso molecular medio se obtiene un liquido

e peso molecular alto se obtiene ceras o parafinas

e Peso molecular muy alto se obtienen sdlidos

Figura 4 Relacién del peso molecular con las propiedades de los materiales obtenidos 2

Una forma de identificar y clasificar a las macromoléculas es cuantificando el peso molecular

(PM) ya que este relaciona las propiedades del material con el largo de la cadena.
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Debido a las unidades repetitivas que presentan a lo largo de dicha cadena, las cuales se
conocen como mondémeros, son las fracciones que diferencian a las macromoléculas. Por lo
tanto, el grado de polimerizacién, que es una propiedad importante para la identificacidon y
clasificacién, es una relacion directa de la longitud de la cadena y se define como el nimero de
mondémeros promedio que se repiten a lo largo de la cadena polimérica. Debido a la
conformacidn de los materiales, el grado de polimerizacion no queda definido por un nimero,
sino que sigue una distribucién estadistica, esto debido a las ramificaciones, difusién , tipos de
reacciones entre otros aspectos que surgen como parte de las reacciones de polimerizacion .
En la figura 5 se presenta un grafico observamos la relacion entre el eje de las X que representa
al grado de la polimerizacidén, mientras que para el eje de las Y la frecuencia relativa del grupo

de moléculas con un grado de polimerizacién determinado.

[
»

CORTAS

T. MEDIO

B Lareas

Frecuencia (f)

Grado de Polimerizacion

Figura 5. Ubicacién del tamafio de las cadenas en la distribucién estadistica '*?

Para fines practicos, se utiliza un valor medio de estos valores como lo indica la figura 6. Que
representa una curva de distribucidn que proporciona la descripcién completa sobre las
diferentes especies que se encuentran presentes en las cadenas poliméricas. Actualmente este

analisis se obtiene por medio de la cromatografia de permeacion en gel (G.P.C.).
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_ZA

S MATERIALA

g DISTRIBUCION ANCHA

8 MATERIALB -
DISTRIBUCION ESTRECHA
IDENTICO GP PROMEDIO

»

Grado de Polimerizacion

Figura 6. Tipo de distribuciones seguin el Grado de Polimerizacion obtenido [22)

Otro dato importante para la caracterizacion de una macromolécula que se puede obtener a
partir del grado de polimerizacion es el peso molecular del polimero (PMpoiimero) €l cual también
representa una extension de las reacciones de polimerizacién y se obtiene mediante la

siguiente ecuacion:

PM polimero™ (G P) (PM monémero)

Como resultado de esta ecuacion se obtienen valores superiores a las mil unidades, es por esto
gue se les denominan macromoléculas a los polimeros. El peso molecular de los polimeros vy el
grado de polimerizacion, representan una extension de la reaccién de polimerizacion. Debido a
la relacion establecida entre estos dos conceptos, se utiliza una distribucién estadistica con
valores promedios de ambos datos para generar graficos uniformes o bien un grafico

seccionado, como se puede apreciar en la Figura 7.

Figura 7.tipos de distribucién (uniforme y seccionada) del material polimérico 2
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En el primer grafico el PM coincide con el grado de polimerizaciéon de la macromolécula, tiene
una distribucién uniforme homogénea. Sin embargo, en el segundo grafico aun cuando muestra
un valor estadistico, solo indica una parte de los tipos de cadenas poliméricas, da informacién

incompleta. [22]

A pesar de esto, es posible obtener la distribucion de los pesos moleculares mediante el
empleo de las técnicas quimicas como la cromatografia las cuales permiten estimar el valor del
peso molecular promedio en numero (M,) y el peso molecular promedio en peso (M) y el
indice de polidispersion como pardmetros que indican una estimacion la longitud de las
cadenas obtenidas como parte del proceso de polimerizacién en donde M,, se calcula a través

de esta expresion: 2!

Sin embargo hay moléculas que tienen mayor peso contribuyen en mayor extension al peso de

la estructura en consecuencia se define el M, como la siguiente expresion (231,

Por lo tanto el M,, corrige las diferencias que existen causadas por moléculas de mayor o menor

tamafiio que las cuales contribuyen al peso total de la estructura y para evaluar estas diferencias

(23]

se determina el indice de polidispersion (lp) *“*, con el objeto de comparar facilmente las

heterogeneidades moleculares de diversos compuestos, se define Ip, como la relacion del peso
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molecular promedio en peso al promedio en nimero. Este indice, siempre es mayor a uno para
los sistemas polidispersos; tanto mas elevado sea este valor, sera mayor la heterogeneidad de

las cadenas poliméricas del material obtenido. [25]

8.2. Formacion de los Polimeros

Dentro de los polimeros sintéticos, el mds simple es el polietileno y su monémero a partir del

cual se formase le conoce como etileno, como se puede apreciar en la Figura 8.

Unidad Repetitiva
H H|H HI|H

Mondmeros de etileno
Polietileno

Figura. 8. Monémeros y polimero formado con las unidades repetitivas del etileno '**!

De acuerdo a la forma en que los mondmeros se unan, generan estructuras lineales o no
lineales.*! El proceso de polimerizacidn es una condensacién de mondmeros. Cuando en la
polimerizacién solo interviene un Unico mondmero se denomina homopolimero y cuando

polimeriza una mezcla de dos o0 mas monémeros se denomina copolimerizacién. [24]

La gran utilidad de los polimeros actuales se debe a que se puede sintetizar el polimero que

cumpla una serie de propiedades que se necesiten (dureza, plasticidad, densidad, etc.). Esto se

consigue mediante la eleccién del mondmero pero principalmente controlando: [24]
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El grado de polimerizacion: Segun las condiciones de sintesis se pueden obtener longitudes de

las cadenas moleculares de diferente tamafio y por tanto con propiedades ligeramente

diferentes. 2%

Entramado "branching": consiste en crear uniones entre diferentes cadenas del mismo

polimero para aumentar su dureza y punto de fusidn. Por ejemplo, en el polietileno. [24]

Uniones puente "cross-linking": Un ejemplo clasico en la vulcanizacién del caucho usando

azufre. El caucho natural es el cis-poliisopreno (que es un polimero insaturado) y cuando se
anade azufre entre 1-5 % se producen puentes de azufre entre diferentes cadenas poliméricas
lo que se conoce como vulcanizado y aumenta mucho la dureza y resistencia al desgaste. El
producto de vulcanizacién completa (40 %) es la ebonita, el cual es un sdlido duro y rigido que

1241 .

técnicamente tiene un 1/3 de azufre en su composicion tota Los polimeros pueden

clasificarse segin su origen, el mecanismo de polimerizacién, su composicién quimica, sus
aplicaciones o su comportamiento al aumentar su temperatura, esto se puede observar en la
[25]

tabla 3 Clasificacion de los Polimeros

Tabla 2. Clasificacién de los Polimeros. *°!

Polimeros naturales. Existen en la naturaleza muchos polimeros y las biomoléculas que forman
los seres vivos son macromoléculas poliméricas. Por ejemplo, las proteinas, los acidos
nucleicos, los polisacaridos (como la celulosa y la quitina), el hule o caucho natural, la lignina,
etc.

Polimeros semisintéticos. Se obtienen por transformacion de polimeros naturales. Por
ejemplo, la nitrocelulosa, el caucho, vulcanizado, etc.

Polimeros sintéticos. Muchos polimeros se obtienen industrialmente a partir de los
mondmeros. Por ejemplo, el nylon, el poliestireno, el cloruro de polivinilo (PVC), el polietileno,
etc.

Polimeros de condensacion. La reaccion de polimerizacion implica a cada paso la formacién de
una molécula de baja masa molecular, por ejemplo agua.
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Polimeros de adicién. La polimerizacién no implica la liberacion de ningin compuesto de baja masa
molecular. Esta polimerizacion se genera cuando un "catalizador", inicia la reaccion. Este catalizador separa
la unién doble carbono en los mondmeros, luego aquellos mondmeros se unen con otros debido a los
electrones libres, y asi se van uniendo uno tras uno hasta que la reaccion termina.

Polimeros formados por etapas. La cadena de polimero va creciendo gradualmente mientras haya
mondmeros disponibles, afiadiendo un mondmero cada vez. Por ejemplo los poliuretanos.

Polimeros formados por reaccion en cadena. Cada cadena individual de polimero se forma a gran
velocidad y luego queda inactiva, a pesar de estar rodeada de mondmero.

Polimeros organicos. Posee en la cadena principal atomos de carbono.

Polimeros vinilicos. La cadena principal de sus moléculas esta formada exclusivamente por atomos de
carbono.

Poliolefinas, formados mediante la polimerizacién de olefinas. Ejemplos: polietileno y polipropileno.

Polimeros estirénicos, que incluyen al estireno entre sus monémeros. Ejemplos: poliestireno y caucho
estireno-butadieno.

Polimeros vinilicos halogenados, que incluyen atomos de haldgenos (cloro, flior) en su composicidn.
Ejemplos: PVCy PTFE.

Polimeros acrilicos. Ejemplos: PMMA.

Polimeros organicos no vinilicos. Ademas de carbono, tienen atomos de oxigeno o nitrégeno en su cadena
principal.

Los polimeros ignorantes, los polimeros basados en azufre y los polimeros basados en silicio.

Elastomeros. Son materiales con muy bajo mdédulo de elasticidad y alta extensibilidad; es decir, se
deforman mucho al someterlos a un esfuerzo pero recuperan su forma inicial al eliminar el esfuerzo. En
cada ciclo de extension y contraccién los elastémeros absorben energia, una propiedad denominada
resiliencia.

Plasticos. Son aquellos polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente intenso, se deforman
irreversiblemente, no pudiendo volver a su forma original. Hay que resaltar que el término plastico se
aplica a veces incorrectamente para referirse a la totalidad de los polimeros.

Fibras. Presentan alto mddulo de elasticidad y baja extensibilidad, lo que permite confeccionar tejidos
cuyas dimensiones permanecen estables.

Recubrimientos. Son sustancias, normalmente liquidas, que se adhieren a la superficie de otros materiales
para otorgarles alguna propiedad, por ejemplo resistencia a la abrasion.

Adhesivos. Son sustancias que combinan una alta adhesion y una alta cohesion, lo que les permite unir dos
0 mas cuerpos por contacto superficial.

Termoplasticos, que fluyen (pasan al estado liquido) al calentarlos y se vuelven a endurecer (vuelven al
estado sélido) al enfriarlos. Su estructura molecular presenta pocos (o ningun) entrecruzamientos.

Ejemplos: polietileno (PE), polipropileno (PP), PVC.

Termoestables, que no fluyen, y lo Unico que conseguimos al calentarlos es que se descompongan
quimicamente, en vez de fluir. Este comportamiento se debe a una estructura con muchos
entrecruzamientos, que impiden los desplazamientos relativos de las moléculas.
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8.3. Propiedades Fisicas de los polimeros

Para comprender e identificar a los polimeros es necesario conocer sus propiedades fisicas, las
cuales estan determinadas no solo por los enlaces covalentes propios de la estructura, sino
también por los enlaces secundarios (atracciones dipolo-dipolo, puente de hidrégeno, fuerzas

de Van der Waals) que mantienen unidas a las cadenas poliméricas.

Los polimeros de tipo lineal, los que contengan ramificaciones y aquellos con alta tacticidad,
podran disponerse en una red cristalina tridimensional, ya que el buen empaquetamiento de
las cadenas poliméricas favorecerd su acercamiento y la accién de fuerzas intermoleculares
intensas entre ellas. Por el contrario, cadenas laterales voluminosas y espaciadas

irregularmente impiden la cristalinidad. [21]

Cuando los polimeros tienen diferentes sustituyentes “R” en la cadena “C-C” polimérica, la
disposicion de estos grupos radicalarios origina diferentes configuraciones. Existen tres
ordenamientos posibles del grupo R con respecto al plano del esqueleto carbonado del
[24]

polimero:

Isotdactico: con todos los grupos R hacia el mismo lado de una cadena extendida, [21]

!\H\F-\i'\‘1\H

Sindiotactico: con los grupos R alternando de uno a otro lado!*!

H\ HIK RK H}& R K._u
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Atdactico: con los grupos R distribuidos al azar 2!

}-‘.\I‘I"'}‘»KPF\F’ K‘H

En todo polimero existen zonas cristalinas y amorfas y el predominio de una zona sobre la otra
determinara el grado de grado de cristalinidad del polimero, el cual es un factor importante en
la determinacién de sus propiedades. Por ejemplo si el propileno (R=CH3) atactico tiene una
consistencia similar a la del caucho, mientras que las formas estereoregulares (iso- vy
sindiotactico) son pldsticos duros rigidos y altamente cristalinos, ya que la regularidad de sus
estructuras permite una distribucion muy ordenada de sus moléculas. El tipo de
estereoirregularidad se establece en la reaccidon de polimerizacion y no es posible convertir un
estereoisomero en otro por simple rotacion de la cadena polimérica. En los polimeros
estereoregulares, la disposicion regular de los grupos metilo permite que las cadenas
poliméricas se empaquen de manera tal que las fuerzas de Van Der Waals sean suficientes para

mantener las cadenas unidas y alineadas. [21]

A diferencia de las fibras sintéticas, los elastémeros como el caucho (cis-1,4-prolisopreno) no
presentan grupos polares en su estructura y las Unicas fuerzas intermoleculares que pueden
mantener juntas las cadenas poliméricas son las fuerzas de Van Der Waals. Debido a la
presencia de dobles enlaces cis en las cadenas, estas no pueden acercarse lo suficiente como
para que se establezcan atracciones intermoleculares fuerte. Esta situacién es totalmente

diferente en la gutapercha (trans-1,4-poisopreno), el estereoisémero trans del caucho. La
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disposicion trans de los dobles enlaces en las cadenas poliméricas permite que estas se

dispongan en zigzag y se acerquen para dar un producto cristalino. [21]

cis-1.4-pohusopreno (caucho) trans-1 4-polusopreno (gutapercha)
elastico cristalmo

Figura 9. Mondémero del caucho y el polimero formado gutapercham].

8.4. Polimerizacion

Como ya se habia mencionado, el proceso en el cual los monédmeros se unen entre si para

formar el polimero se llama reaccién de polimerizacion. Existen cinto tipos de polimerizacion:

Polimerizacidén en cadena: Las reacciones para una polimerizacién en cadena también conocida
como: polimerizacion por adicién o por radicales, se utiliza para la obtencion de polimeros

lineales.

Esta técnica consta de tres etapas: iniciacién, propagacién y terminacién. Durante la iniciacién
se genera una particula reactiva a partir de una molécula de mondémero y esta se adiciona a
otro mondémero de manera repetitiva (propagacion). Las especies reactivas pueden ser
radicales, cationes o aniones. Los polimeros formados por este tipo de reaccién tienen pesos

moleculares superiores a 100,000.

Para polimerizar un mondmero debe tener al menos dos enlaces quimicos activos para que

pueda formar un polimero lineal de cadena larga. Pero cuando un mondmero tiene mas de dos

30



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

enlaces activos, la polimerizacién puede tener lugar en mas de dos direcciones y entontes
pueden formarse redes moleculares tridimensionales. A esta caracteristica se le llama

funcionalidad del monémero. 21241121

Polimerizacion por etapas: Al igual que la polimerizacidn anterior, los mondmeros reaccionan

entre si para producir polimeros del tipo lineal, ademas los mondmeros también reaccionan
con un polimero de cualquier tamafo. La diferencia esta en que se produce una molécula de
peso molecular pequeio como subproducto (normalmente agua). Por esto es que también se le

conoce como reaccién de polimerizacién por condensacién. 12711241 12211191

Red de polimerizacidon: En esta polimerizacidn también hay mas de dos puntos activos para la

reaccion, por lo que produce redes tridimensionales de material plastico. Este tipo de

Ill

polimerizacién ocurre durante el “curado” o vulcanizacién de los cauchos u otros plasticos

termoestables. %°!

Polimerizacion _idnica: La reaccion de polimerizacion en cadena como se menciono

anteriormente no solamente se puede llevar a cabo con radicales, sino también con iones como

propagadores de la cadena polimérica. Estos pueden ser cationes o aniones.

Para la polimerizacidn catidnica se utilizan acidos o complejos de Lewis y agua o alcohol como
catalizador, donde el protén del acido conjugado actia como catién iniciador formando el
carbocation mas estable al cual se le irdn uniendo los mondmeros. Se lleva a cabo muy rdpido a
bajas temperaturas. El proceso de terminacién ocurre al agregar compuestos polares para

neutralizar el extremo de la cadena.
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La polimerizacidn anidnica, ocurre rapidamente a bajas temperaturas e inicia por la adicion de
un anién al doble enlace del mondmero en presencia de compuestos organometalicos en el
cual el extremo anidnico de la cadena se desplaza agregando otra molécula de mondémero para
formar las cadenas poliméricas. En ausencia de impurezas las cadenas siguen creciendo hasta
gue se termina el mondmero. El extremo anidnico es perfectamente estable y el tamafio de las
cadenas aumentara por agregado de mas mondmero. Favorece la polimerizacion en bloque

permitiendo una amplia variedad de grupos terminales. [21]

Polimerizacion heterogénea hetereoespecifica: También conocida como polimerizacion por

coordinacidn, utiliza como catalizadores complejos de halogenuros de metales de transicién
con compuestos organometalicos. Durante el primer paso de la polimerizacion se forma un
complejo entre el monémero y el metal en el sitio de coordinacidn libre del mismo, mediante
una adicién nucleofilica del grupo organico del compuesto organometalico y se regenera asi el
sitio de coordinacién libre del metal para acoplar la siguiente molécula del mondémero. Y como
resultado se obtiene una inclusidén de moléculas del mondmero en el enlace entre el metal y Ia
cadena polimérica en crecimiento. Este tipo de polimerizacidén a diferencia de las anteriores, en
cada paso de crecimiento de la cadena polimérica, se regenera la capacidad de coordinacién del
complejo del metal y no hay formacién de agua como subproducto de terminacién. La
polimerizacién termina mediante sustancias organicas como el agua, acidos, aminas, metanol.

, , . . .. 21
Ademas, genera moléculas lineales, con un alto grado de cristalinidad. [21]

En general, dependiendo las propiedades quimicas y mecanicas del polimero que se desee

dependera el tipo de polimerizacion a emplear.
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8.5. Métodos Industriales de Polimerizacion

Polimerizacion en masa: el mondmero y el activador se mezclan en un reactor que es calentado

y enfriado segun se requiera. Este proceso es utilizado extensamente para la polimerizacién por
condensacion donde un mondmero puede cargarse en el reactor y otro afiadirse lentamente.
Los procesos en masa pueden utilizarse para muchas reacciones de polimerizacion por

condensacion por sus bajos calores de reaccion.

Polimerizacion por solucidn: se disuelve el monédmero en un solvente no reactivo que contiene

un catalizador. El calor liberado por la reaccidén es absorbido por el disolvente y de esta forma

se disminuye la velocidad de reaccidn.

Polimerizacion por suspension: Se mezcla el mondmero con un catalizador y se dispersa como

suspensidn en agua. En este proceso el agua absorbe el calor liberado por la reaccidon. Después

de la polimerizacion el producto polimerizado es separado y secado.

Polimerizacion por emulsidn: este proceso de polimerizacidn es similar al proceso de suspension

puesto que se lleva a cabo en agua. Sin embargo se afiade un emulsor para dispersar el

, ’ ~ 2
mondmero en particulas muy pequefias. 2°

8.6. Interaccion con los Solventes

La accidon de un solvente sobre un polimero dependera de la estructura de éste y de las
caracteristicas del solvente. Seran solventes apropiados para disolver un polimero
termoplastico aquellos que puedan formar fuertes enlaces secundarios (dipolo-diopolo, puente

de hidrégeno y Van der Waals) con las cadenas del polimero, reemplazando las fuerzas de
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atraccién entre estas. De esta manera, solventes polares tenderdn a disolver polimeros polares,
mientras que los no polares se disolveran en solventes no polares. Un ejemplo se muestra en la

tabla 3.

Tabla 3. Relacién de Solvente con el Plastico./*"

Solvente Plastico

Agua Alcohol polivinilico

Tolueno Poliestireno

La solubilidad de un polimero en un solvente y a una temperatura dada disminuira con el

aumento del peso molecular promedio del polimero.

Los polimeros termoestables no son solubles, ya que un solvente no puede reemplazar enlaces
covalentes en el polimero. Estos polimeros, en cambio, pueden incrementar su volumen por
accién de un solvente. El aumento de volumen del polimero es una medida del grado de
entrecruzamiento. Es una relacion inversa; a menor entrecruzamiento, mayor aumento de

volumen. 24

Un elastdmero entrecruzado no puede disolverse en un solvente como cualquier otro
compuesto. Esto debido a que el entrecruzamiento restringe el movimiento y la completa
separacion de las cadenas, sin embargo cuando el solvente entra en contacto con el
elastdmero, las moléculas del solvente se difunden a través de la red y como consecuencia las
cadenas se expanden, es decir el polimero se hincha. Esta expansién es contrarrestada

dependiendo del tipo de polimerizacidn realizada, ya que de esta dependen las propiedades del
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material resultante, por lo tanto el grado de hinchamiento para los polimeros esta relacionado
con el solvente y la densidad del entrecruzado, una densidad alta de entrecruzamiento genera

un bajo hinchamiento, mientras que una baja lo favorece.

Otra propiedad que ayudan a determinar el solvente a utilizar, es el peso molar promedio en
numero (M,), es decir cuando el polimero tiene un M, bajo, la red es rigida y por lo tanto no
favorece a un buen hinchamiento ademds que este ocurre lentamente. Pero cuando el M, es
mayor, la red es mas eldstica, por lo tanto favorece el proceso de hinchamiento y ocurre de una

manera rapida. 39 B

8.7. Comportamiento térmico y cristalinidad

El calentamiento de los polimeros rompe las fuerzas que mantienen unidas las cadenas
poliméricas, permitiendo el deslizamiento de éstas y por consiguiente el ablandamiento del
polimero. Esta es una caracteristica de los polimeros termoplasticos, los cuales pueden ser
moldeados al calentarlos. Los termoestables, también conocidos como resinas o polimeros
entrecruzados estdn formados por una Unica molécula gigante con uniones covalentes
exclusivamente, al inicio del calentamiento se espera un material polimérico blando, pero al
contrario de lo esperado beneficia la formacién de mas entrecruzamientos (nuevos enlaces

covalentes) y altas temperaturas provoca la degradacidn del polimero. [24]

El grado de cristalinidad en materiales polimétricos lineales parcialmente cristalinos va de 5 al
95% del volumen total. No se consigue una completa cristalizacion siquiera cuando los
materiales poliméricos son altamente cristalizables debido al enmarafnado molecular y los

entrecruzamientos. En general, al aumentar el grado de cristalinidad se incrementa la
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resistencia del material. Por lo tanto, en todo polimero existen zonas cristalinas y amorfas, el
predominio de una zona sobre la otra determinara el grado cristalinidad del polimero. En el

caso del comportamiento térmico hay que distinguir tres temperaturas: de fusién, de

descomposicion y de transicion vitrea (Tg).

Una forma de estudio sobre el comportamiento de los

polimeros fragiles, es mediante un grafico de la figura sil

104

|

10, la cual muestra tres tipos de curvas, A representael =77 -

(M)

Tonslon (ps
Fonsion

comportamiento fragil justo después de la deformacién

eldstica(polimeros termoestables), B indica la zona <

Figuré 10. Cemp;or,témie'nto;de los
elastica y plastica donde se produce el fenédmeno de

polimeros fragiles 7.

fluencia, es decir el pico de la deformacién mejor
conocida como elongacién pldstica que para el caso de los polimeros ser superior al 1000% y C

es para los polimeros del tipo elastédmeros, que son aquellos que pueden ser estirados hasta un

50% de su longitud inicial.

El cambio de la pendiente 4 En la figura 11, se muestra como los
|_§ tiene lugar aqui
g Termopléstico
E g no cristalino polimeros en estado fundido son amorfos y
E | ,;" |~ Termoplastico
g Eomeme=t" | parcialmente I~ .
£ - I |  cristalino cuando solidifican pueden dar un sélido no
|
| I
1 1
T, T cristalino (vitreo) o cristalino (cadenas
Temperatura
. “"
Figura 11. Solidificacion y enfriamiento de Parcialmente ordenadas, buen

termoplasticos no cristalinos y semicristalinos. ) ) .
empaquetamiento”). Cuando estos

solidifican para dar un sélido no cristalino, genera un paulatino decrecimiento de su volumen

especifico (volumen por unidad de masa) a medida que la temperatura se reduce. Por encima
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de T, los termoplasticos muestran un comportamiento viscoso y por debajo de un

comportamiento de vidrio (fragil) quebradizo.

En el grafico de la figura 12, se muestra el mismo tipo

: 2 ” ’ . .

! i eared L de curva para un polimero cristalino como el

e i
/. . 7 . .

- P propileno atactico. En donde el cambio de Ia
2 ¥
3 ‘/‘-‘

_‘,_4-—4.--*""/' pendiente denota la transicion vitrea y a bajas

temperaturas  (T<Tg) el comportamiento es
Figura 12. Solidificacion y enfriamiento de

un termoplastico cristalino (Polipropileno principalmente elastico y fragil con alargamiento de

atactico) '),

roturas aproximadamente del 5%. A alta temperatura
(T>Tg) el comportamiento es ductil con mucha deformacion irreversible, plasticidad, que
pueden llegar a deformaciones del 100% antes de la ruptura. La temperatura vitrea de cada

polimero marca la frontera entre los dos tipos de comportamiento.

Los termoplasticos cristalinos como el PE o PP, tienen grandes zonas cristalinas que permiten su
uso en un amplio intervalo de temperaturas por encima de y debajo de T;, aunque son mas
flexibles por encima de T;. En cambio los polimeros termoestables suelen ser duros pero
fragiles, con valores de alargamientos a rotura inferiores al 10% y suelen tener un uso

restringido a temperaturas por debajo de T, .

Los elastdmeros se caracterizan por una gran deformacién elastica (reversible) de hasta el 50%
y buscando la maxima elasticidad, siempre se utilizan a Temperaturas por encima de Tg. Los
comportamientos de polimeros fragiles que se rompen justo después de la deformacion

elastica. 2
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8.8. Propiedades mecanicas de los polimeros

Resistencia al Impacto: por encima de Tg son mucho mas plasticos (menos fragiles), por lo que

pueden soportar mejor los golpes sin romperse.

Resistencia a la Fatiga: esta propiedad es muy importante debido a que los polimeros pueden

experimentar fallos en condiciones de esfuerzos ciclicos.

Resistencia a la Torsidn: es la energia requerida para torcer una probeta normalizada y esta

relacionada con la resistencia de traccion.

Resistencia Quimica y Degradacidn: es un parametro muy importante ya que puede excluir el

uso de un polimero u ocasionar un fallo. Generalmente depende de la resistencia quimica

intrinseca del polimero y del medio al que sera expuesto. %

8.9. Elastomeros

Los elastdmeros son conocidos como gomas por su capacidad de sufrir una gran deformacion
elastica al aplicarles una fuerza y de recuperarse si cesa el esfuerzo. Bandas elasticas,
neumaticos, empagques en formas de anillos en O, mangueras y asilamiento para conductores

P . . . / . 26] [27
eléctricos son de las aplicaciones mas comunes de estos materiales. [26] [27]

Existen dos clasificaciones dentro de los elastdmeros: los elastémeros tipicos (Poliisopreno,
Polibutadieno, etcétera) que son polimeros amorfos, no se cristalizan facilmente durante su
proceso, ademads tienen una baja temperatura de transicion vitrea y las cadenas se pueden
deformar eldsticamente con facilidad al aplicar una fuerza. Muchos de los elastomeros

sintéticos son copolimeros, es decir, que estan formados por dos o0 mas mondmeros a lo largo
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de su cadena, como es el caso del caucho de butadieno-estireno (BS). Estos polimeros utilizan

enlaces entrecruzados por medio de la vulcanizacién para formar una red de enlaces

entrecruzados capaz de mantener el equilibrio de tension. 12/ 3%

Tabla 4. Tipos de elastémeros 32

Elastémero Caucho Natural
Caucho Sintetico Estireno-butadieno (SBR)
Polibutadieno (BR)
Isopreno
Etileno-propileno (EPM-EPDM)
Isobutileno-isopreno (IIR)
Cauchos de nitrilo (NBR)
Policloropeno (neopreno)
Cauchos fluorados (CFM-FKM)
Cauchos de silicona (Q)

Termoplasticos

La segunda clasificacion es para los elastémeros termoplasticos, los cuales no se basan en
enlaces cruzados para producir gran cantidad de deformacidon eldstica. Por medio de
copolimeros de blogue en los cuales buscan que el orden de los mondmeros mas resistentes
gueden en los extremos para formar dominios con forma esférica, una de las caracteristicas
principales para los materiales que estén en los extremos es que tengan una alta temperatura
de transicion vitrea, ya que esto mantendra a las cadenas fuertemente unidas por consecuencia

de los dominios resistentes y rigidos. Mientras que en el interior de la cadena y entre los
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dominios del mondmero resistente se pueden localizar aéreas cauchdticas, sin que afecte la
resistencia del polimero, este mondmero presenta una temperatura de transicién vitrea por
debajo de la temperatura ambiente. La deformacién eldstica ocurre mediante el movimiento
recuperable de las cadenas; sin embargo, a temperatura ambiente los dominios mas resistentes

evitaran el deslizamiento de las cadenas.

Al aplicarle calor al elastémero termopldstico, se destruyen los dominios resistentes y el
polimero se deforma de manera viscosa, esto es, se comporta como cualquier otro
termoplastico, haciendo que su fabricacién resulte muy facil. Al enfriarse el polimero, se
vuelven a formar los dominios y el material regresa a su caracteristica de elastémero. En
consecuencia, los elastémeros termoplasticos se comportan como plasticos ordinarios a
temperaturas elevadas y como elastémeros a temperaturas bajas. Este comportamiento es lo
gue permite que estos plasticos se puedan reciclar con mayor facilidad que el resto de los

demas. 129

8.10. Caucho

El caucho de forma natural, es un polimero lineal formado por cadenas con insaturaciones
correspondientes al monémero 1,4 del isopreno, este mondmero como muchos otros, cuenta
con dos estructuras diferentes; es decir, isdmeros geométricos o estereoisémeros lo que les
confiere algunas propiedades diferentes las cuales seran favorables segun la aplicacion que se

busque.

El caucho natural en la posicion cis tiene una baja temperatura de transicidn vitrea (Tg) de 200 K

mientras que la temperatura absoluta es relativamente alta (T,,) 301 K. para la posicién trans o
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también conocido como “gutapercha” o “balata” tiene una temperatura de transicion vitrea de
200 K pero con una temperatura absoluta mayor (T,,) de 347 K, ademas es altamente cristalino

y no tiene elasticidad. [30]

La propiedad mads significativa del caucho es su elasticidad, ya que puede estirarse hasta varias
veces su longitud inicial. Esta elasticidad es debida a la gran flexibilidad de las largas cadenas
poliisoprenicas (hasta 500 unidades), las cuales, unidas entre si a través de fuerzas Van der
Waals, apenas ofrecen resistencia, ya que se deslizan unas sobre otras. El Caucho natural tiene
un PM de 1°000,000 que equivale a 15,000 mondmeros de isopreno por cada molécula de

[27]

caucho y para el poli(isopreno) sintentico se reporta una PM w de 15,000 determinado por

cromatografia de permeacion en gel.

En general, el isopreno o caucho natural es un ejemplo importante, el mondmero incluye dos
enlaces dobles entre atomos de carbono; un dieno. Al romper los enlaces del dieno se forma al
centro de la molécula un enlace doble nuevo vy sitios activos en ambos extremos. La Figura 15,

ofrece una representacion de sus respectivas estructuras. 2

H H H H H H H H H H
| . J : Lt E—d |
C C — ; — —_— _ S e C
N /1 I\ /] IN /1IN /1IN /I
H C—C H C=C H H C==C H H CTT H H ('EC]‘

| | |

w = | | > | \ |
H—C—HH H—C—HH H—C—HH H—C—HH H—(|'—HH

| | ‘

H H H H H
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H H H H H H H l‘i H

| i w | | | |
H—C—H £ H—C—H ,C— H—C—H /(‘——-(‘\ H H—C—H ,C—

Y4 |/ 1IN L1/
H C—C H H C==C H H C==C H H C==C_H S
/ | —i/ | - 1/ \I I/
c H s H —C H H—C—H C—C H

| | |

} ! ) Nk W

Monémero Unidad de repeticién Polimero

Figura 13. Estructuras cis y tran del isopreno *°!
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La forma trans del isopreno: Da a lugar a uno con cadenas relativamente rectas; donde el

polimero cristalino forma uno rigido duro conocido como "guarapecha" 19" donde los

hidrégenos y el grupo metilo que se encuentran ubicados en el centro de la unidad de
repeticion se localizan en lados opuestos del enlace doble recién formado. Cuando un
elastdmero no contiene enlaces entrecruzados y sufre una deformacidon elastica grande, al
eliminar la presion no vuelve a su forma original, adquiriendo un comportamiento

termoplastico.

A
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Figura 14. Elastomero trans, no contiene enlaces entrecruzados y queda permanentemente
deformado al aplicarle una fuerza, b) elastomero cis, si los contiene y vuelve a su forma original al

. 26
aplicarle una fuerza. [26]

Forma cis del isopreno: el atomo de hidrogeno y el grupo metilo se localizan en el mismo lado

del enlace doble, provocando que las cadenas del polimetro adopten una estructura altamente
enroscada, evitando una gran compactacién y generando un polimero del tipo cauchético
amorfo comportandose de una manera viscoeldstica donde se desenroscan las cadenas
generando una deformacion plastica recuperable esto se puede observar en la figura 15 y 16.
Se puede evitar la deformacion pldstica viscosa y al mismo tiempo mantener una gran

deformacion elastica mediante enlaces cruzados de las cadenas.
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8.11. Vulcanizacion

Es un método comun para formar enlaces cruzados utilizando dtomos de azufre, donde los
sitios de fijacién de las cadenas de azufre aparecen mediante el reacomodo o pérdida de un
atomo de hidrégeno o por una ruptura de un enlace no saturado (Figura 17) a temperaturas de

aproximadamente 120° a 180°C. 12¢!

Los pasos de formacion de enlaces cruzados /) /' ./ /(i

H
pueden incluir el reacomodo de un atomo de Azufre ’\

| ® | |

C C ( [ o C C=( (
hidrégeno y el reemplazo de uno o mas de los || \\I N I B

enlaces dobles por enlaces sencillos. El proceso L
de ligadura no es reversible, en consecuencia no H

es facilmente reciclable.

La elasticidad del caucho se determina mediante

|
l
|
|
>

el numero de enlaces cruzados, o la cantidad de
Figura 15. Enlace de cadenas poliméricas

. . .. mediante tiras de atomos de azufre. *°
azufre agregada al material. Bajas condiciones

de azufre dejan al caucho blando y flexible, como en las bandas eldsticas y los guantes de hule.
Si se incrementa el contenido de azufre, se limita el desenroscado de cadenas y el caucho se

hace mas duro, rigido y mas fragil como el que se usa en los montajes del motor.

8.12. Aditivos

Son cualquier sustancia que mejore las propiedades fisicas, quimicas o mecanicas de un
polimero o reduzca su coste. Se clasifican en dos grandes grupos; el primero llamado aditivos

ayudantes del procesado, los cuales cumplen con dos funciones bdsicas: facilitar el flujo del
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plastico fundido, evitando su adherencia al molde vy evitar la degradacién térmica y oxidativa
del polimero durante el proceso de transformacién durante el cual se somete a altas
temperaturas (estabilizantes). El segundo grupo se llama aditivos modificadores de las
propiedades del producto, entre estos se localizan los colorantes, plastificantes, ignifugos,
rellenos o cargas, etc. Como podemos observar, la mayor parte de los polimeros contienen

aditivos, que les proporcionan caracteristicas especiales.

Los rellenos se utilizan para conseguir resistencia y resistencia al desgaste de las llantas.
Normalmente se utiliza el negro de humo para esta propiedad, también se utilizan fibras cortas
o escamas de materiales inorganicos que mejoran las propiedades mecdnicas del polimero. Por
otro lado, los extensores permiten que se produzcan grandes voliumenes de material polimérico
con muy poca resina, reduciendo asi el costo. Los Pigmentos son utilizados para producir
colores en polimeros y pinturas, son particulas finamente molidas como el TiO,. Los
estabilizadores impiden el deterioro del polimero debido a efectos del entorno y de la radiacién
ultravioleta; los agentes antiestaticos atraen la humedad del aire hacia la superficie del
polimero, mejorando la conductividad superficial del mismo y reduciendo la probabilidad de
chispas o descargas. Como la mayoria de los polimeros son inflamables se le adicionan
retardantes de llama, compuestos que contengan cloro, bromo, fosforo o sales metdlicas
reducen la probabilidad de que ocurra o se extienda la combustion. Los plastificantes que son
moléculas o cadenas de bajo peso molecular, reducen la temperatura de transicidn vitrea,
proporcionando lubricaciéon interna y mejorando las caracteristicas de conformado del
polimero. Para aumentar la resistencia y rigidez se introducen al polimero filamentos de vidrio,

polimeros o grafito como reforzantes. 4%l
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Al caucho utilizado en la produccion de neumaticos, durante el proceso de vulcanizado se le
adiciona negro de humo (carbon black) que es un polvo, inodoro de color negro procedente de
la descomposicidon quimica del gas natural, del petréleo o de ambas, este le confiere una mayor

capacidad calorifica, es decir de 34.890 Kj/kg '*¥

, es decir, una tonelada de neumaticos fuera de
uso es equivalente a 0,7 toneladas de diesel, gracias a este aditivo, el neumatico fuera de uso es
considerado como combustible alterno en las calderas en algunas industrias, en la actualidad en
nuestro pais la Norma Oficial Mexicana NOM-040-SEMARNAT-2002 Fabricacidon del cemento
hidraulico en el inciso de fuentes alternas para mantener la combustién en caldera, indica que
se pueden utilizar neumaticos como fuente alterna debido a su amplia capacidad calorifica. Sin

embargo también beneficia las propiedades de fatiga, degradacion y abrasion. 2> 31

Ante el fendmeno de fatiga, tiene una gran resistencia al agrietamiento. Sin embargo; se
pueden mejorar combinando las propiedades de los diferentes cauchos en mezclas de SBR/NR,
en proporciones que dependen de los requisitos y condiciones de uso a que van a someterse
los compuestos. En cuanto a la degradacion, se puede afirmar que tiene buena resistencia a la
reversién, al ozono, y al envejecimiento en general. De ahi el uso en articulos expuestos a la
intemperie cuando no hay razones que justifiquen el uso de otro elastdmero mas resistente. El
SBR tiene buena resistencia al desgaste, especialmente a aquel que responda mas a
mecanismos de fatiga por rozamiento y de ahi su adopcidn casi universal en las bandas de
rodamiento para neumaticos de automoviles, sin embargo su alta histéresis, que se manifiesta
en una mayor generacioén de calor, por consiguiente, restringe su uso en cubiertas de vehiculos
pesados en donde el espesor de la banda de rodamiento no permite disipar el calor en prejuicio

de la resistencia y duracién del casco de la cubierta.
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8.13. Composicion de neumaticos (llantas)

Los neumdticos en general, estdn compuestos por una mezcla de elastémeros como el
poli(isopreno), poli(butadieno), el estireno butadieno, aditivos incluyendo azufre y negro de
humo (carbon black). Durante el proceso de elaboracién de los neumaticos, el polimero que se
encuentra de manera laminada es reforzado con cuerdas de fibra de vidrio, poliéster y de
acero, las cuales son ensambladas y comprimidas en una forma basica llamada “neumadtico
verde”. Este neumdtico después pasa al proceso de vulcanizado bajo condiciones de
temperatura y tiempo especifico. ™ por lo tanto, los polimeros termoestables después de
vulcanizarlos se obtienen un polimero insoluble y de forma definida, y al intentar calentarlo
para fundirlo solo se logra la calcinacién del material polimérico. Sin embargo, a pesar del

desgaste fisico al que estdn expuestos los neumaticos, quimicamente no son afectados.

En la tabla 5 se muestra el contenido de las cenizas de neumaticos. Como resultado con los
productos de caucho, particularmente con los neumaticos usados o fuera de uso generan una
problematica debido al vulcanizado que son sometidos, el redso y reciclado no es tan facil ya
gue no pueden ser fundidos, reformados ni disolverlos en un solvente como en el caso de los

termoplasticos.
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Tabla 5. Contenido de las cenizas de los neumaticos. 2

Contenido Porcentaje en Peso
51.48%
0,22%
6.33%
0.03%
0.55%
0.33%
0.02%
0.76%
0.50%
0.01%
0.01%
0.36%
0.03%
6.85%
0.05%
32.30%

99.43%

En promedio un neumatico usado pesa aproximadamente 9.5 kg. Los neumaticos industriales y
de camiones pueden pesar desde 16 kg hasta 100 kilos. Desde 1983 todos los neumaticos para
coches y camiones ligeros nuevos, asi como casi todos los neumdticos para los coches y

camiones ligeros nuevos; de igual manera, casi todos los neumaticos de recambio vendidos
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para automoviles y camiones ligeros han sido del tipo radiales con cintura de acero por normas
en la industria del transporte por carretera. Las propias fuentes de la industria de los
neumaticos estiman que un 85% de todos los neumaticos usados proceden de automoviles o
camionetas, y un 14% de camiones pesados. EI1% restante son neumadticos especiales para
motocicletas, aviones, equipo de construccidon y vehiculos unilaterales, entre otros.

Tabla 6. Composicién quimica del Neumatico. !

Caucho 45-47%
Negro de Carbono 21,5-22%
Acero 16,5-25%
Composicion Textil 5,5%
Oxido de Zinc 1-2%
Azufre 1%
Aditivos 5-7,5%
Cantidades trazas de cobre, cadmio y plomo
32-34 MJ/Kg
400°C

Entre 6,5-11 kg (autos livianos)

Entre 50-80 kg (camiones)

En la tabla 6, se muestran los porcentajes de los elementos que constituyen al neumatico. Los
constituyentes principales de los neumaticos son: caucho, negro de carbono y ablandadores.
Los ablandadores estdan compuestos principalmente por aceites de hidrocarburos aromaticos,
gue junto con los polimeros, dan al neumatico un valor calorifico relativamente alto. Ver figura

17. De acuerdo a los datos estadisticos que publican en el manual McGraw —Hill de reciclaje =
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a partir de 1990 en Estados Unidos, el 34.5% de los neumaticos usados que se generan
anualmente son reutilizados, reciclados o recuperados. El 65.5% que corresponde a unos 180
millones de neumadticos, son llevados a vertederos o se almacenan junto con los 2.000-3.000

millones de neumdticos usados que ya se encuentran almacenados.

s 6439

60 -

30 - 275 H Neumaticos
224 229 H Residuos Urbanos

PORCENTAIJE

10 -+ 6.1 6.5

Humedad Carbono Materia Volatil Cenizas

Figura 16. Componentes en neumaticos y residuos sélidos urbanos 131

Los neumaticos fuera de uso que son almacenados son recolectados de la siguiente manera:

1. Se recolectan mediante un servicio comercial de evacuacion que, generalmente, los
llevara hasta un almacén ya existente.
2. Sellevan hasta el vertedero, donde también tienden a ser amontonados.

3. Pueden permanecer en el punto de origen.

49



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

4. Pueden ser vertidos indiscriminadamente por el generador o el transportista. Esto

puede derivar en un vertido inapropiado.

Aungue ninguno de estos métodos es el adecuado, los primeros tres métodos son los que se
utilizan en Estados Unidos; sin embargo, en América latina se opta por el método numero
cuatro, sobre todo en la regién de la frontera norte. Algunos estados de Estados Unidos, han
prohibido el almacenamiento en el exterior de grandes pila de neumadticos (pilas que excedan
50, 000 neumaticos usados). Sin embargo, aunque no estén gestionadas correctamente, las
pilas de neumaticos se pueden encontrar en todo el territorio. El factor principal para
contribuir a disminuir el apilamiento de los neumaticos fuera de uso es el coste de evacuacién.
Esto debido a los usos limitados que tienen los neumdticos y, en parte a los costes
relativamente bajos que supone el llevar los neumaticos hasta una instalacion de evacuacion.

Se estima que este costo esta alrededor de 0.25 ddlares por cada neumatico que es apilado.

Es importante mencionar que no solamente las empresas autorizada para la recolecciéon vy
apilamiento son los Unicos responsables para su disposicidn final, también existen los “jockeys
de los neumaticos” quienes los recolectan en el punto de la generacién, ofreciendo dinero a
los generadores. Este coste puede suponer entre 0.50 y 2.00 ddlares por neumatico. Esto con
el fin de seleccionar neumaticos que puedan ser recauchutados, neumaticos diagonales, y los
gue pueden reutilizarse tal y como estan. El resto se manipulan de acuerdo a los cuatro

.. . 1
procedimientos anteriores. %!

En nuestro pais y el resto de América latina, el principal método para disponer los neumaticos

fuera de uso, enteros, son los vertederos. Sin embargo conforme ha ido pasando el tiempo se
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han aplicado una serie de restricciones para la acumulacion de estos en su forma original.
Dichas restricciones se basan en: su forma y composicidn, ya que no pueden ser facilmente
compactados, ni se descomponen como el resto de los residuos organicos. Por lo tanto ocupan
un espacio considerable, y con la capacidad casi al tope de los vertederos y con el incremento
de los residuos sélidos urbanos (RSU) ya no se aceptan materiales voluminosos. La otra razén es
debido a su forma hueca (de dona), los neumaticos pueden atrapar aire y otros gases, lo que les
convierte en boyas. Los neumaticos enteros colocados en los vertederos, con el tiempo flotan a
la superficie rompiendo la superficie con la cual son cubiertos, exponiendo al vertedero a los
roedores, insectos y aves, permitiendo el escape de los gases provenientes de la
descomposicion de los residuos. Ademads de la produccidn de lixiviados por el agua de lluvia que

se trasmina por esas aperturas, que provoca una contaminacién de suelo.

Otra propuesta que se hace para la disposiciéon de los NFU es la incineraciéon, sin embargo
dentro de las diversas razones para rechazar estas propuestas en algunas regiones se basa en
un punto durante el proceso, ya que durante la recuperacién de recursos, pueden crear
“puntos calientes” a lo largo de la parrilla del horno debido a su capacidad calorifica

relativamente alta, ver figura 17, ademas contienen azufre, cinc y otros metales.

Si una instalacién no cuenta con el equipo adecuado para controlar las emisiones atmosféricas,
o si el equipo no funciona adecuadamente, la combustién de los neumaticos puede provocar
gue se excedan los niveles permisibles de emisiones atmosféricas. Por otro parte, si se
introducen grandes cantidades de neumaticos usados y permanecen un tiempo insuficiente en

la cdmara de combustidn, se podria ver afectada la opacidad o el color de los humos emitidos.
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Por lo tanto, los neumaticos usados se amontonan y almacenan fuera hasta que se sacan de la

propiedad.
151.04
138.39
124.23
102.31
71.1

51.83
42.69 i
i T T T T T T
Mailera Residuos Solidos Lignita Carbon Sub- Carbon Trozos de Trozos de

Urbanos bituminoso bituminoso  Meumatico Entero Neumatico libre

e arern

Figura 17. Comparacion entre el valor calorifico de diversos combustibles (kj)

Otra de las opciones que normalmente observamos en nuestro pais para el almacenamiento de
los NFU, es almacenarlos al aire libre de forma incontrolada, quedando expuestos a una quema
clandestina y con ello dificultaria apagar el incendio; sin embargo, es importante destacar que a
temperaturas relativamente bajas (menos de 1.092 °C) hay una tendencia a producir cantidades
importantes de hidrocarburos no quemados (humo negro espeso) y emisiones nocivas para la
atmosfera. Otra problematica anteriormente descritas tiene que ver con la forma de los NFU,
ya que son focos para la acumulacién de agua proveniente de lluvia y con la luz solar absorbida,
generan un ambiente ideal para la reproduccién de los mosquitos. Ya que no existen

depredadores naturales para estos, son de los principales transmisores de enfermedades. Otro
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gran problema que presenta el apilamiento desmedido de los NFU estd asociado en la

reproduccion desmedida de los roedores.

Una de las primeras alternativas que se plantea esta en la trituracién de estos para colocarlos
en forma de bloques y asi reducir el riesgo de incendio, asi como la proliferacién de roedores e

insectos, ya que el agua no puede acumularse o estancarse. 23]

En la actualidad la utilizacion de los neumaticos fuera de uso se divide en dos categorias
generales: enteros o procesados, dichas alternativas de uso estan descritas en la tabla 7.

[13]

Tabla 7. Aplicaciones y evacuacion de los neumaticos fuera de uso

Neumatico entero Neumatico procesado
Uso agricola Caucho cortado o estampado
Arrecifes/ rompeolas artificiales Combustible
Barreras parachoques Vertido
Combustible Pirolisis
Erosién del suelo Compostaje de fangos
Recauchutados Ingenieria Civil
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8.14. Aplicaciones de las Virutas de Neumaticos fuera de uso (NFU)

8.11.1. Cemento y asfalto

A principios del afio 2000, se estudié el empleo de cauchos y otros tipos de plasticos
(tereftalato de polietileno) para la conversidn de la energia solar en energia quimica, mediante
la gasificacién termoquimica. **! Por otro lado, en ese mismo afio pero en el drea de ingenieria
civil, se planted la posibilidad de tratar la molienda del neumatico con hidréxido de sodio
(NaOH) resultando que a mayor concentracion de NaOH, mejora la adherencia de las particulas
molidas a la pasta de cemento, resistencia a la abrasidn y los experimentos de absorcién de
agua. & En el mismo afio  se estudia la viabilidad y resistencia de las astillas de NFU
previamente tratadas con NaOH como materia prima en concretos, ademds de las
modificaciones que le pudiera causar al material resultante por el uso de diferentes tamafios de
astillas ya que el contacto que estas tengan con NaOH suponen no serd el mismo (pero sera
favorable) para aquellas que tienen un menor tamafio. Ademas observan que las correas de

. . e . 1
acero que contienen los NFU tienen un efecto positivo en el refuerzo del material. (23]

Durante el 2002, se realizaron ensayos de concretos con humo de silice contra los
“encauchados”, en ambos se midieron las propiedades mecanicas de los concretos (resistencia
a la flexidén, traccién y compresion) obteniéndose resultados que indican que los concretos con
humo de silice el peso de la unidad se redujo al 77% del peso normal del concreto, pero el
concreto que contiene caucho ademas de reducir el peso de la unidad también presenta
reducciones sistematicas de la resistencia a la tensidon de compresidn, divisién y el modulo de

elasticidad con el aumento del contenido de caucho de 0 al 50% 3% , en ese mismo afio se
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realizd un estudio al concreto elaborado con caucho reciclado donde se concluye que no es de
importancia el tamafio de las particulas del caucho, aunque éstas son las que originan la
porosidad en el material ademdas de volverlo mas liviano.®* en el 2004 y 2005 en Estambul e
Italia, realizan investigaciones de las propiedades mecanicas del material resultante de la
mezcla de virutas de caucho de diferentes tamafios con concreto y ambos trabajos concluyen
gue al igual que los anteriores, que el tamafio de viruta influye poco, de manera general, en las
propiedades del material, pero el porcentaje o proporcién de estas virutas de neumaticos fuera
de uso, juegan un papel importante en una de las propiedades de mayor interés, la elasticidad y

I “

resistencia al desgaste o bien al “craqueo” del material. En vista del éxito obtenido las
diferentes investigaciones en el resto del mundo, en la Universidad Auténoma de México,
UNAM, también realiza un estudio el cual soporta la iniciativa del uso de las virutas de caucho
en la pavimentacién de sus calles, siendo esto en la ciudad de Tijuana pioneras en utilizar estos
residuos en sus programas de re-encarpetado. (361 371 38 pyrante el 2008 en Venezuela,
determinan que el usar una mezcla de diferentes tamafios de virutas, finas o gruesas, no
alteran las propiedades del cemento; pero lo que si afecta es la proporcion de estas en la
mezcla, sugieren que un 5% de las virutas de NFU mejoran las propiedades del cemento
tradicional. ¥ para el 2004 en estados unidos se buscé otra aplicacién como material de
construccidn. Se realizaron experimentos de la molienda del caucho con fibras de arroz para
obtener materiales de construccion similar a la fibra de vidrio, el nuevo material demostré
tener mejores propiedades a la flexién, mejor coeficiente de absorcién acustica en todo el

. 1].
rango de frecuencias [41]
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8.11.1. Material de absorcion

Otras aplicaciones que se buscaron fueron para la producciéon de un material con propiedades
de absorcién de aceite, usando la molienda del caucho proveniente de neumaticos fuera de uso
y 4-terc-butilestireno (TBS) como mondmero, divinilbenceno (DVB) y perdxido de benzoilo
(BPO) como entrecruzante y promotor, respectivamente. En dicho ensayo se registré un
aumento en la capacidad de absorcion de aceite de la mezcla, con relacién a la proporcién de
caucho a TBS o bien la concentraciéon de DVB. Ademas, la tasa de absorcién de aceite con

respecto al petrdéleo crudo diluido, se observd ser menor que el tolueno puro 421143l

, siguiendo
esta misma aplicacidn se realizaron estudios de la mezcla de caucho y fibras de polipropileno
(PP), asi como por separado, como material de absorcidn para recuperar el petréleo flotante en
el mar, resultando que en combinacién generan un material compuesto con mejores
caracteristicas de absorcion de aceite que cualquier fibra de PP o polvo de neumatico. Ademas
su buena elasticidad mantiene su capacidad de absorcién de aceite después de 100

reutilizaciones. "4

En el 2010, se publicé otro estudio en el cual se realizaron nuevas mezclas de Polietileno
reciclado, molienda del caucho de neumaticos fuera de uso y bitumen para obtener materiales
con aplicaciones de tipo membrana permeable, para ser utilizadas en techos segun sus
Propiedades Termo-Mecdnicas. [46] En el mismo afio se publicd una patente en la cual proponen
la elaboracién de una matriz que contenga grupos de iones los cuales se puedan dispersar
perfectamente por cada micrédmetro de superficie. Para esto se proponen la formacion de

multiples capas durante el secado, pero para obtener una mayor difusién de los iones
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identifican que el caucho debido a sus estructura quimica, aumenta el rendimiento de la
membrana durante el proceso de intercambio continuo de iones, ademds que debido a su
porosidad y su capacidad de hincharse disminuye la probabilidad de perder flexibilidad y por lo
tanto se filtre en condiciones de baja humedad o bien casi secas. 47 En 2011 proponen utilizar
Ac. Estedrico como intercambiador ionico durante la elaboracién de un matriz de intercambio
idnico el cual tenga como materia principal el caucho ya que el grupo carboxilo que contienen

funciona perfectamente como intercambiador idnico durante su uso. “*®!

8.15. Desvulcanizacion (Desulfuracion)

Compuestos azufrados en las mezclas fosiles

En el petrdleo, encontramos una gran cantidad de compuestos azufrados que desde hace
muchas décadas es motivo de interés de estudio ya que aun no se tiene muy claro qué cantidad
y que tipos de compuestos sulfurados que se encuentran presentes en el petrdleo liquido aun
no pueden ser desulfurados al final de la reacciéon o durante el proceso de refineria. Estos
compuestos son clasificados en dos tipos: los heterociclicos que son los que se encuentran
compuestos por los tiofenos con uno o varios anillos y con grupos alquil o aril como
substituyentes, y los no heterociclicos. 49T En Ia figura 18, se representa las serie de reacciones

para la formacién de tiofenos y benzotiofenos, como producto de desulfuracidn.
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Figura 18. Tiofenos y benzotiofenos. *%

Un aceite extraido en Arabia, fue analizado y determinado por un cromatdgrafo de gases
acoplado a uno de masa (GC-MS), en este se encontraron 42 tipos de alquilbenzotiofenos y 29
tipos de alquildibenzotiofeno, este aceite fue desulfurado a temperaturas entre 300-410°C, sin
embargo, no es facil realizar esta reaccién, de ahi la importancia en hacer énfasis en técnicas
qgue utilizan hidrodesulfurucion (HDS) de dibenzotiofenos (DBT) ya que estas son clave para
lograr la desulfuracién profunda, sobre todo con DBT’s sustituidos en 4,6. B ademas que con el
poco poder que posee la hidrogenacion, los catalizadores generalmente requieren altas
presiones de hidrégeno o de larga tiempos de contacto para lograr una tasa de HDS aceptable.
Sin embargo, muchas refinerias estan limitadas por la presién de hidrégeno. Ademas que el

funcionamiento HDS a una temperatura demasiado alta pone en peligro la calidad del diesel.

[49], [51] y [52]
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Los compuestos de Nitrogeno que son base de estudio estan divididos en heterociclicos y no
heterociclicos, algunos de los compuestos no heterociclicos como los derivados de las anilinas
aparecen necesariamente como productos durante la hidrodenitrogenacién de la red de

heterociclicos.
Rutas para la ruptura del enlace C-S

La desvulcanizacion es el proceso en el cual se remueven los enlaces entrecruzados de azufre
gue se forman entre el caucho vulcanizado y como resultado se obtiene un rompimiento de la
red tridimensional del polimero y la producciéon de polimeros que pueden ser fundidos o
reformase en un nuevo producto como los neumaticos.”” Para llevar a cabo lo anterior,
durante la reaccién se utiliza el proceso de hidrotratamiento, sin embargo, este se divide en

dos, uno para remover el azufre y el otro para el nitrégeno en el petrdleo. (511

Hidrodesulfurizacion (HDS)

La HDS industrial se ha realizado con los sulfurados de Cobalto-Molibdeno soportados con
Oxido de Aluminio (CoMo/Al,03) o bien con Niquel-Molibdeno soportado con Oxido de
Aluminio (NiMo/Al,O3). Los sitios activos mas importantes para la catalisis estan creados por las
vacancias del anion sulfuro que estas asociadas con cationes de Molibdeno(Mo). Las
propiedades catalitica de estos sitios dependen fuertemente de sus vecinos que promuevan a
los metales Niquel (Ni) y Cobalto (Co) para formar estructuras del tipo Co(Ni)-Mo-S. Estas
coordinaciones insaturadas ocurren en las esquinas y lados de la estructura cristalina de

Sulfuro de Molibdeno (MoS,).
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En base a la funcionalidad, es comun categorizar la hidrodesulfuracion en dos términos:
Hidrogenacion e Hidrogendlisis en donde los sitios activos se encuentran en la monocapa;
mientras que en la segunda categoria se basa en la altura de apilamiento de Sulfuro de
Molibdeno (MoS;) en donde el sitio activo se encuentra en las multicapas de este bloque. Se
cree que la superficie del grupo Azufre- Hidrégeno (SH) se encuentra localizada sobre los
bordes que proporcionan gran parte de las necesidades del hidrogeno para las reacciones de
hidrogenacidn e hidro-extracciones. Los alquiolbenzenos pueden ser desulfurados a lo largo de
dos caminos: La Hidrogendlisis genera productos del tipo bifenilos (BP) a través de una
extracciéon directa de azufre; la hidrogenacién produce ciclohexilbencenos (CHB) a través de
una pre-hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos. La importancia que tienen ambos
procedimientos esta en medida de las constantes de velocidad de radio. Sin embargo este radio
no estd disponible facilmente importancia de estos dos procesos estd determinada por la

50]y [

constante de velocidad de radio. ™ Y"*" un indice aproximado de hidrogenacién esta definido

por la masa de radio de CHB entre producto desulfurado de BP.

Esta reaccidn es realizada con una serie de tiofenos, (figura 18) en dichas reacciones observan
los diferentes factores que pueden afectar la reactividad de los compuestos (condiciones y
catadlisis), pero principalmente incrementando el nimero de anillos presente en los compuestos

disminuyen la reactividad.

A altas presiones se sabe que el dibenzotiofeno es uno de los compuestos que contiene azufre,
tiene una reactividad menor durante el proceso de fraccién del petréleo crudo debido a las
altas temperaturas que son requeridas, debido a esta propiedad se utiliza este compuesto para

realizar una correcta HDS en procesos donde estos compuestos estén presentes. Para los
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compuestos en general de tipo tiofenos la HDS puede llevarse a cabo por dos vias de manera
paralela, es decir; una es directamente por la Hidrogendlisis de tiofenos sin hidrogenacién de
los anillos aromaticos y la otra es con la hidrogenacion del anillo aromatico, entonces lo que se
obtiene de los DBT que son directamente desulfurados son bifenil (BP) que pueden ser
desulfurados a través de tetrahidrobenzotiofenos, los cuales se tratan por el anillo de
hidrogenacion para dar el ciclohexilbenzeno (CHB). Segun el grado de reaccion los
dibenzotiofenos indican que se inhiben por la propia HDS pero a la vez el acido sulfhidrico (H,S)
que se forma como producto de la reaccién, inhibe a la misma HDS. Sin embargo estas
reacciones son llevadas a cabo en dos sitios activos diferentes con diferentes tipos de

catalizadores."

De acuerdo con otras investigaciones en las cuales se toma en cuenta la importancia de la
hidrogenacion durante la HDS de B-DBTS, es que el H,S puede, en algunos casos en realidad
aumentar la hidrogenacién. Esto se observé con la HDS de DBT con MoS, y en CoMo/Al,0Os. Una
observacion similar se hizo en la HDS de 46 DMDBT sobre NiMo/C. Esto podria ser el resultado
de una mayor superficie de los grupos SH debido a la disociacidon de H,S. En perspectiva, H,S
inhibe la hidrogenaciéon de aromaticos. Pero en la HDN de heterociclos nitrogenados de seis
miembros, H,S inhibe moderadamente la hidrogenacién, pero puede mejorar la separacién del
enlace C-N. Cabe destacar que el efecto inhibidor de H,S es menos pronunciado en la HDS de (3-
DBTS que en la H,S de DBT. Esto es consistente con el hecho de que la hidrogenacidn juega un
papel mas importante que hidrogendlisis en la HDS de 3-DBTS. Incluso en la HDS de destilados

del crudo el efecto del H,S queda en segundo plano. [49)
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Los compuestos alquildibensotiofenos pueden ser desulfurados a lo largo de dos diferentes
caminos. La hidrogendlisis genera productos del tipo bifenilos (BP) a través de una extraccion

directa de azufre. °Y

Coordinacion de Azufre en complejos Metdlicos

Los catalizadores existentes de Co(Ni)Mo/ Al,O3 son selectivos para Hidrogendlisis, de manera
gue también afecta directamente la carga de Co (Ni) para aumenta la selectividad durante la
hidrogenacion. Sin embargo el MoS, por si solo no es mas selectivo ademas es necesario de un
medio acido para obtener una mejor adsorcion y para esto se sugiere el uso de Piridina. Con
esto se confirma que el uso del catalizador en un medio no acido disminuye su actividad

catalitica. 1*°

Activacion del enlace C-S

La naturaleza del impedimento estérico en el B-DBTS ha sido y siguen siendo un tema de
debate. Un punto de vista es que retarda la absorcién de [B-DBTS en la superficie del
catalizador. Esto implica que el paso limitante se encuentra en adsorcién, lo que sugiere un
modo extremo en la adsorcién participacion las interacciones entre el atomo de azufre y los
sitios activos. Otra propuesta es que el impedimento estérico retarda separacién del enlace C-S
en la superficie. En este caso la limitacion de la velocidad en este paso no se encuentra
centrada en la adsorcion de azufre, lo que sugiere que la adsorcion se realiza de lado por la
participacién de los electrones ] del anillo aromatico. El efecto estérico también ha sido
propuesto para reducir la tasa de adicion oxidativa del enlace C-S que se encuentra unido al

sitio catalitico o bien, para retardar la absorcidn de los compuestos dihidrogenados 3-DBTS (5]
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8.16. Sistema de desvulcanizacion aplicada en virutas de neumaticos

fuera de uso

De acuerdo a las bibliografias consultadas se propone llevar a cabo la desvulcanizacion de todo
tipo de caucho vulcanizado mediante un previo hinchamiento, con un solvente organico, para
someterlo a un calentamiento por debajo de 180°C aproximadamente en una solucién que
contenga iones hidroxilo (OH’) los cuales serdn quienes lleven a cabo la ruptura de los enlaces
azufre. ! Otra propuesta es realizar un proceso de craqueo en presencia de un catalizador

“muscovita” en un rango de temperatura de 230 a 340°C y a presiones de 1 a 2.5 atm. ©°

una
de las modificaciones que hace a las patentes ya establecidas, es utilizar el 2-butanol y una
serie de alcoholes como solvente organico y como fuente de protones durante la reaccion
manteniendo la temperatura por encima de los 300°C y presiones desde 2500 hasta 3500 psi.
571 0tra variacién al proceso de desvulcanizacion que se propone es usar movilidad ultrasdnica
molecular. *® En general, la idea principal del tratamiento previo o bien el seleccionar un
solvente adecuado para esta reaccion es que durante la interaccion solvente-caucho , logre
hinchar el material de una forma homogénea pero sin ser tan agresivo de tal manera que
propicie la exposicidon de la red tridimensional de los enlaces azufre y mediante la atmosfera
reactiva originada por la alta presion y el calentamiento, los protones provenientes de
hidrégeno gas o bien del alcohol con ayuda de un catalizador rompa estos enlaces permitiendo
qgue precipite el azufre con el metal y las cadenas se restauren de tal manera que no altere la

composicién original del poll'mero.[z] La propuesta del uso de un catalizado que contenga niquel

acompafnado de grupos aromaticos a diferencia de la combinacién Ni/Al, esta dado por la
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diferencia en reactividad de los tres centros metdlicos que forman al grupo 10 hacia la
formacién de tiametalociclos, concluyen que los compuestos de niquel son estabilizados por la
donacién electrénica del orbital HOMO del centro metalico, el cual esta energéticamente mas
disponible, hacia el fragmento LUMO del fragmento tiofenico ; mientras que los compuestos
del platino presentan una estabilizacidon por la donacién de densidad electrénica del orbital

HOMO del fragmento tiofenico hacia el orbital LUMO del centro metalico. S

Las desulfuraciones se realizan tipicamente con niquel ya que este es notoriamente sensitivo
para ser envenenado por el azufre. Por cada parte por milldn (ppm) que un compuesto
contenga azufre como H,S y mercaptanos el niquel los atacara y destruird su actividad. Para
evitar que esto se lleve los hidrocarburos se utilizan para hidrotrartarlos y una vez formado el
H,S en una caja de atmosfera inerte es removido con oxido de Zinc. El hidrotratamiento
requiere hidrogeno y este se obtiene del reciclado de pequefias fracciones de hidrogeno

proveniente de plantas productoras de este. [2]

El presente proyecto tiene como objeto utilizar el catalizador Ni[COD]2, ademas de incluir
variaciones del solvente (tolueno) y la fuente de hidrogeno gas por metanol en el proceso de

desvulcanizacién que a continuacién se presenta.
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9.MATERIALES Y METODOS (EXPERIMENTAL)

9.1. Reactivos

e Astillas de Neumatico

e Tolueno J.T. Baker, P.M. 92.14, no. Cas 108-88-3

e Bis(1,5-ciclooctadieno) Ni(0) [Ni(COD),], Sigma-Aldrich, PM 275.06, No. Cas 1295-35-8
e Metanol, Grado Analitico 99.5%, Quimica Barsa, S. de R.L. de C.V., Cas 64-56-1

e |sopropanol J.T. Baker, grado Reactivo

e Trietilsilano (Et3SiH)

e Tetrahidrofurano (THF), J.T. Baker, para HPLC

e Hidrogeno gas, Praxair

e Acetato de plomo

e Hidrdéxido de Sodio
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9.2. Equipo

e Matrdz Schlenk de capacidad de 50 mL.

e Reactor Parr de capacidad de 25 mL aproximadamente el cual cuenta con un dispositivo
de agitacion mecanica.

e Caja de guantes y atmdsfera inerte MBraun, la cual esta provista de dos antecamaras.

e (Caja de guantes y atmésfera inerte VAC [PC-1], que cuenta con una antecamara.

e Rotavapor BUCHI R-215 que consta de un bafo de calentamiento BUCHI B-491 ademas
de un controlador de vacio BUCHI V-850.

e Centrifuga de 5000 revoluciones aproximadamente

e Varian Inova-300 superconductor RMN-Espectrometro que opera a 300.103 MHz con

una precision de interface Dell 500 y correa a CentOS 5.6 con VnmrJ2.2D.
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9.3. Parte experimental

9.3.1. Procedimiento de previo y posterior al manejo de muestra
a. Procedimiento para el lavado del reactor Parr

Este procedimiento aplica para el uso previo de cualquier reaccion realizada. Se inicia, lavando
el vaso con Tetrahidrofurano (THF) y una espatula provista de papel secante, se raspan todas
las paredes y fondo del vaso hasta que el papel utilizado salga lo mas limpio posible, después se

adiciona Acetona y se repite el procedimiento realizado con THF.

El cabezal de reactor cuenta con tres llaves de paso, se conecta una de estas al vacio con una
manguera latex, se enciende, posteriormente se elimina la fase residual THF, este
procedimiento se repite con acetona al igual que con el THF, en cada uno de los tres orificios
del cabezal. Para finalizar se deja conectado por un intervalo de 2 horas el vacio a cada una de
las tres llaves del cabezal y finalizado el procedimiento se cierran las llaves del cabezal. El
objetivo de realizar este procedimiento con cada uno de los orificios es de mantener el reactor
limpio cada vez que se decida montar una reaccién. Adicional a este procedimiento también se
deja lavando el reactor con tolueno y THF durante 24 horas a 70 °C, con agitacion constante,

una vez finalizado el tiempo se procede a lavarlo de acuerdo a lo descrito anteriormente.
b. Procedimiento para el manejo de caja de guantes y atmdsfera Inerte MBraun

Debido a que este equipo cuenta con antecdmara grande y una chica, cuando se realizan
reacciones en material pequefio (en un Shlenk) se opta por trabajar en la antecamara pequefia,
pero si es necesario abastecer con solvente o cualquier otro material se utiliza la antecamara

grande. Este procedimiento aplica tanto para la preparacién, como al finalizar el trabajo dentro
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de esta. Primeramente se adecua la presion interna para trabajo (5 psi como maximo y 1 psi
como minimo) dentro de la MBraun, después se abre la llave de gas argén para llenar el vacio
gue hay en la antecamara menor con dicho gas y asi introducir el material a utilizar. Las purgas
se realizan en dos periodos 10 minutos y 5 minutos dejando la llave en modalidad gas, una vez
terminadas las purgas se procede a entrar con los guantes y dentro de la caja se abre la
antecamara, se sacan los materiales, se cierra la antecdmara y se inicia el trabajo de acuerdo a
los procedimientos experimentales. Una vez concluido el trabajo dentro de esta, se procede a
verificar que se encuentre la antecamara con gas, se abre la antecdmara para colocar el
material utilizado, después se cierra la antecamara se sale dejando la caja con presion positiva,
guantes en posicion horizontal, se verifica que la llave de paso de gas para la antecdmara se
encuentre cerrada, se abre la antecdmara para retirar el material y montar la reaccion. Una vez
realizado lo anterior se coloca la llave de paso en modo vacio y se cambian de nuevo las
presiones en caja (maximo 7 y minimo 1 psi) se verifica las condiciones en la que se encuentra

en caja y se anotan en la bitdcora de control del equipo.

c. Procedimiento para el manejo de caja de guantes y atmdsfera inerte VAC [PC-1]

Debido a que este equipo cuenta con una sola antecdmara grande, por cuestiones de uso
frecuente se decididé trabajar en este equipo por la comodidad y espacio que hay en la
antecamara Este procedimiento aplica tanto para la preparacién, como al finalizar el trabajo
experimental dentro de esta. Al igual que en el equipo anterior, también se debe adecuar la
presion interna de trabajo (5 psi), llenar la antecamara con gas Argdn para desplazar el vacio
gue hay dentro de esta y asi poder abrir la antecamara e introducir el reactor, catalizador y las

virutas de caucho para trabajo, después se procede a realizar una serie de tres purgas (abriendo
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y cerrando el gas), esto con la finalidad desplazar el aire que entra a la antecamara cuando se
introduce el material anteriormente mencionado. Las purgas se realizan a la antecdmara se
repiten en tres ocasiones, una de treinta minutos, una de quince minutos y la ultima de 10
minutos, pero al finalizar la ultima purga deberd permanecer todo el tiempo en modalidad gas
o cerrado para después proceder a entrar a la caja por medio de los guantes y asi poder abrir la
puerta de la antecdmara que se encuentra al interior de la caja para iniciar el trabajo de
acuerdo a los procedimientos experimentales. Una vez concluido el trabajo dentro de esta, se
procede a verificar que se encuentre la antecamara con gas, se abre la antecdmara para colocar
el reactor con los reactivos, después se cierra la antecdmara se sale dejando los guantes en
posicidn horizontal se cierra antecamara( que tenga gas pero con la llave de paso cerrada) y se
saca el reactor de esta, se cierra se pasa a modo vacio y se cambian de nuevo las presiones en
caja (tres psi) se verifica las condiciones en la que se encuentra en caja y se anotan en la

bitacora.

d. Controly programacién de la temperatura, agitacién y presiéon del reactor Parr

Se conecta al termopar los sensores para la temperatura y el dispositivo para la agitacion en la
parte superior del cabezal. El controlador esta provisto de cuatro pantallas la primera para la
presién la segunda para la agitacidn, la tercera indica la temperatura de la manta de
calentamiento, estas se encuentran alineadas del lado derecho del dispositivo, la cuarta
pantalla que es la principal se encuentra ubicada en la esquina superior izquierda, indica la
temperatura interna (de la reaccién) y la temperatura limite, previamente programada para la
reaccion, esta pantalla cuenta con tres botones en donde se observardn dos temperaturas la

primera que es la programada y la segunda indicara la temperatura de la reaccién, que sera
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cercano a 21°C. Si la reaccion implica cargar con algun gas, se continta con el procedimiento e,
gue corresponde al Suministro de gas al reactor Parr. Después se activa la agitacién girando la
perilla al niUmero tres de siete, el calentamiento se inicia segln lo requerido por la reaccién es
decir, una vez alcanzada la temperatura programada esta se mantenga en el valor indicado o
por debajo de este (calentamiento tipo I) se oprime el botdn hacia arriba, si lo que se requiere
es que llegue al valor y se mantenga unos grados por encima de esta (calentamiento tipo Il) se
oprime el botdn hacia abajo. Después se procede a monitorear la reaccion anotando en la

bitdcora el comportamiento de la reaccion de la siguiente forma: Hora, temperaturay presion.

e. Suministro de gas al reactor Parr

Se conecta una llave de paso al tanque que contiene al gas, después a esta se conecta la
manguera y finalmente esta al reactor, en todas estas conexiones deberan estar provistas de
cinta de aislar, se asegura que las llaves del reactor estén bien cerradas para evitar fugas del
gas, acto seguido se carga el gas, primeramente se abre la llave de paso del tanque, se abre la
llave de paso del tanque a la manguera, se realizan las purgas (tres o cuatro) en la conexién de
la manguera al reactor, acto seguido se carga el gas monitoreando la presién indicada, se cierra
la llave de paso del reactor y el tanque rdpidamente se revisa que no hayan fugas del gas en el
reactor con espuma, concluido esto se retira la manguera siempre asegurandose que estén

perfectamente cerradas las llaves de paso del reactor y del tanque de gas.

70



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

f. Purificacion de catalizador [Bis(1,5-ciclooctadieno)Niquel(0)]

El objetivo de este procedimiento es retirar las impurezas que contiene el catalizador debido a
gue se encontraba en un matraz Schlenk, sin embargo, este procedimiento no procede si se

toma el catalizador directo del envase que envia el proveedor.

Para iniciar los trabajos experimentales primeramente se realiza un proceso de filtracion del
catalizador Bis(1,5-ciclooctadieno) Ni(0), [Ni(COD),], debido a que se éste se encontraba en un
matrdz Schlenk dentro del equipo MBraun. Para realizar la purificacién del catalizador dentro
de la caja MBraun, se tomé el ¢ Schlenk y se retiré el tapdn de la boca principal del matraz y se
procedio a limpiar los residuos de grasa con Hexano y luego con metanol, después se procede a
adicionar del disolvente THF para re-disolver el sélido del [Ni(COD),] y se obtiene una disolucion
homogénea de tonalidad obscura. Por otro lado, se toma una pipeta Pasteur a la cual se le
introduce un algoddn sobre la parte mds ancha de esta, después se adiciona silica para formar
una columna en la cual se pasara la disolucién que contiene [Ni(COD),] y THF principalmente,
esta disolucién pasa a través de la columna y se obtiene un liquido de color amarillo intenso
mientras que en la columna se quedan atrapadas pequefias particulas obscuras, las cuales se
presume son las impurezas y restos del catalizador que se enveneno al estar almacenado en
una recipiente que no es el adecuado. Una vez finalizada la filtracién y recolectada la disolucion
en un segundo matraz Schlenk se procede a engrasar la boca de este para cerrarlo asi como
también asegurar la llave del Schlenk, una vez que estd perfectamente cerradas las dos
entradas del Schlenk, se procede a sacarlo de la caja de atmdsfera inerte y a conectarlo a la
linea doble vacio con Argdn. Ya seca la muestra se procede a utilizarla dentro del equipo VAC

[PC-1] para montar la reaccidon pertinente de los experimentos a realizar.
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g. Secado de metanol para su uso dentro de la caja de atmosfera inerte

El propdsito de este procedimiento es utilizar el alcohol libre de humedad e impurezas dentro
del equipo VAC [PC-1]. Aproximadamente para 250 mL del alcohol, se adicionan entre 10 y 15
de MgS0, y dos granallas de I,. Ese sistema se deja en reflujo a 64 °C, durante diez o doce horas
hasta observar que se mantiene constante la formacién de sélido blanco al fondo del matrdz,
gue es el hidroxido de magnesio con la humedad del metanol atrapada. Una vez que se haya
terminado el reflujo, se debera tener listo un matraz a vacio para colectar el alcohol seco, esto

con el fin de introducirlo en la VAC [PC-1].

9.3.2. Técnica Experimental Utilizada para Caucho, Tolueno, [Bis(1,5-

ciclooctadieno)Niquel(0)] e Hidrégeno gas (H3)

Es importante mencionar que la muestra obtenida para los experimentos que se llevaron a
cabo es una mezcla triturada de diferentes tipos de neumaticos fuera de uso, tomando como
referencia que el polimero utilizado para la elaboraciéon de estos es el poli(isopreno) el cual
tiene una masa molar en peso aproximadamente de 35, 000 uma’s, de acuerdo con la hoja de
seguridad de este polimero por la empresa aldrich, para la determinacién del numero de moles

gue realmente se utilizan del catalizador en la reaccion.

Previo el desarrollo del procedimiento VAC [PC-1], se procede a pesar 4.180 moles del
catalizador [Ni(COD),] y 3.59 x10° moles de virutas de caucho (NFU) y 15 ml Tolueno utilizado
como disolvente, se afade al reactor Parr. Después se procede a verificar que este tenga un
nuevo empagque el cabezal y adicional a esto cada una de las tres llaves del cabezal deber3d estar

perfectamente cerrada, asi como las muelas que aseguran al cabezal del vaso. Una vez que el
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reactor Parr se encuentra fuera del equipo VAC [PC-1], se coloca sobre el soporte, se procede a
subir la manta de calentamiento, se conecta el dispositivo para la agitacion mecdnica. Una vez
montado el reactor se prende el controlador de pardmetros para monitorear la carga con gas
hidrogeno (Praxair) a 340 libras por pulgada cuadrada (psi), previo a encender la reaccidn. Acto
seguido se enciende el calentamiento el cual fué previamente programado a 250°C y se
monitorea mientras se estabiliza el sistema, ya estable se deja por 19:50 Hs. de reaccién aun
cuando de acuerdo al procedimiento sugerido por Mc Farlene, et al; (2008) indica como tiempo
de reaccidon un promedio de noventa minutos, sin contar el tiempo que lleve estabilizar las

condiciones de trabajo.

Una vez concluido el tiempo de reaccién, se procede a despresurizar conectando a la llave del
lado derecho que se encuentra conectada al mandmetro una manguera que en uno de sus
extremos cuenta con una pipeta pasteur en la cual pasara el gas y este entrara en contacto con
una solucién saturada de acetato de plomo, con esto se pretende identificar la presencia del
Azufre en forma anidnica; es decir, se procede a identificar primeramente la presencia del acido
sulfhidrico (H,S) y gas proveniente de este, por su caracteristico olor, y seguido de esto se
formara Sulfuro de Plomo (PbS) en forma de precipitado negro. Una vez finalizada esta prueba
se procede a la apertura del reactor para verter las aguas madres contenidas en el reactor a
tubos de ensayo y proceder a centrifugar por cuatro horas continuas. Inmediatamente se vierte
la fase liquida sobre un matraz bola de 250 ml. y se procede a evaporar el Tolueno con un
rotavapor BUCHI R-215 el cual estd provisto de un bano de calentamiento BUCHI B-491 ademas
de un controlador de vacio BUCHI V-850. Una vez seco se procede a utilizar la linea de vacio en

campana de extraccién, la cual esta provista de Nitrégeno liquido, y asi terminar de evaporar el
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solvente restante. Se pesa el material semisélido obtenido para realizar el calculo del

porcentaje de rendimiento.

Una vez eliminado el solvente del material obtenido se procede a tomar una muestra para
analizarlo por medio de la Cromatografia de permeacion en gel (GPC) provisto de una columna
adecuada para THF ya que en este solvente también es soluble el producto obtenido para
asegurar que no se genere alguna obstruccidn al interior de la columna y asi se determine el
peso molecular promedio para comparar con los datos obtenidos por Mc Farlene, et al; (2008) y
determinar que tan eficiente es la técnica con respecto a este resultado. Después se lleva otra
muestra previamente disuelta en cloroformo deuterado (CDCls) al equipo Varian Inova-300
para proceder a la discusion de los resultados obtenidos con los espectros reportados por
Rozentsvet, et al; (2009). En la figura 19 se presenta el diagrama de flujo empleado de acuerdo
a la Técnica experimental utilizada para caucho, tolueno, [Bis(1,5-ciclooctadieno)NiquelQ] y gas

Hidrégeno (H,).

Para Mj se realizan dos modificaciones a esta técnica: la primera disminuyendo la cantidad de
gas hidrégeno utilizado (100 psi menos) y la segunda adicionando lavados exhaustivos de dos
tiempos, es decir se vierte aproximadamente 20-30 mL de tolueno al vaso que contiene las
aguas madres, fin de arrastrar los posibles residuos del producto que estén en las paredes de

este.

Para el ensayo My, se realiza una sola modificacidn a la técnica con respecto a M, se duplico la
cantidad de cantidad de catalizador a utilizar, de 0.0115 g a 0.0230 g, el resto de las cantidades

y del procedimiento permanecio igual incluyendo los lavados exhaustivos con tolueno.
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ntroducir al equipo VAC[PC-1] reactor, caucho, catalizador
viales. Pesar dentro del equipo:

aucho 1.2599g
talizador: 0.0115g
olueno: 15 mL.

errar el reactor y montar el reactor en el “soporte”
resion 342 psi H,
emperatura 250°C

gitacion continua por 20 horas (aprox)

espresurizar con acetato de plomo, abrir el reactor y
erter las aguas madres

entrifugar durante cuatro horas , verter el producto en un
atraz bolay evaporar el solvente con el rotavapor BUCHI R-
15

vaporar el remanente de solvente en la linea de vacio,
feterminar el rendimiento y tomar muestra para NMR.

Figura 19. Diagrama de flujo para caucho, tolueno, [Bis(1,5-ciclooctadieno)Niquel(0)] e
hidrégeno gas (H,)

9.3.3. Técnica experimental utilizada para caucho, metanol, [Bis(1,5-

ciclooctadieno)Niquel(0)]

Para esta técnica también se desarrolla el procedimiento VAC [PC-1], después se procede a
pesar 4.180 moles del catalizador [Ni(COD),] y y 3.59 x10° moles de virutas de caucho (NFU) y
15 ml del Metanol, todo esto se afiade al reactor Parr. Después se procede a verificar que este
tenga un nuevo empaque el cabezal y adicional a esto cada una de las tres llaves del cabezal
deberdn estar perfectamente cerradas, asi como las muelas que aseguran al cabezal del vaso,

finalizada la operacion se procede se coloca el reactor Parr sobre el soporte, se coloca la manta
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de calentamiento y se conecta el dispositivo para la agitacion mecanica, después se prende el
controlador de pardmetros para vigilar el calentamiento previamente programado a 250°Cy se
monitorea mientras se estabiliza el sistema, una vez estable se deja por diecinueve horas con

cincuenta minutos de reaccion.

Una vez concluido el tiempo de reaccién, se procede a despresurizar conectando a la llave del
lado derecho que se encuentra conectada al mandmetro una manguera que en uno de sus
extremos cuenta con una pipeta pasteur en la cual pasara el gas y este entrara en contacto con
una solucidn saturada de acetato de plomo, con esto se pretende identificar la presencia del
azufre en forma aniénica como se indica en el procedimiento 9.3.2. Una vez finalizada esta
prueba se procede a la apertura del reactor se vierten las aguas madres a un vaso de
precipitado, los residuos que quedan en el vaso del reactor Parr se lavan en una ocasion con
tolueno con la finalidad de aminorar la perdida de producto. Finalizado el lavado de las aguas
madres se vierten a tubos de ensayo y se procede a centrifugar por cuatro horas continuas. Ya
concluido el tiempo de separacién, inmediatamente se vierte la fase liquida sobre un matraz
bola de 250 ml. y se procede a evaporar el metanol y remanentes de tolueno con un rotavapor
BUCHI R-215. Se pesa el material semisdlido obtenido para realizar el calculo del porcentaje de
rendimiento. Una vez eliminado el solvente del material obtenido se procede a tomar una
muestra previamente disuelta en cloroformo deuterado (CDCl3) para analizarlo con el equipo al
equipo Varian Inova-300 y después proceder a la discusién de los resultados obtenidos con los
espectros reportados por Rozentsvet, et al; (2009). En la figura 20 se presenta el diagrama de
flujo empleado de acuerdo a la Técnica Experimental Utilizada para Caucho, Metanol, [Bis(1,5-

ciclooctadieno)Niquel(0)].
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ntroducir al equipo VAC[PC-1] reactor, caucho, catalizador y
iales. Pesar dentro del equipo:

aucho1.2599¢

atalizador: 0.0115g
Metanol: 15 mL.

errar el reactor y montar el reactor en el “soporte”
emperatura 250°C
gitacion continua por 20 horas (aprox)

onitorear la presion

espresurizar con acetato de plomo, abrir el reactor y verter las
guas madres y realizar un lavado con tolueno.

ntrifugar durante cuatro horas, verter el producto en un
atraz bola y evaporar el solvente con el rotavapor BUCHIR-215

vaporar el remanente de solvente en la linea de vacio,
eterminar el rendimiento y tomar muestra para NMR.

Figura 20. Diagrama de flujo para caucho, metanol, [Bis(1,5-ciclooctadieno) Niquel(0)]

9.3.4. Técnica experimental utilizada para caucho, isopropanol, [Bis(1,5-

ciclooctadieno)Niquel(0)]

Para esta técnica también se desarrolla el procedimiento VAC [PC-1], después se procede a
pesar 4.180 moles del catalizador [Ni(COD),] y 3.59 x10° moles de virutas de caucho (NFU) y 15
ml del Isopropanol, todo esto se anade al reactor Parr. Siempre se verifica que el cabezal tenga
un nuevo empaque para cada reaccién y adicional a esto cada una de las tres llaves del cabezal
deberan estar perfectamente cerradas, asi como las muelas que aseguran al cabezal del vaso,

se verifica que la modalidad en la antecdmara de la VAC [PC-1] que se encuentre en modo gas,
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se procede a abrir la puerta de la antecamara que se encuentra dentro de la VAC [PC-1] se
introduce el reactor para proceder a la salida de este. Una vez que el reactor Parr se encuentra
fuera de la antecamara, se coloca sobre el soporte, colocando la manta de calentamiento y se
conecta el dispositivo para la agitacién mecanica. Una vez montado el reactor se prende el
controlador de parametros para vigilar el calentamiento previamente programado a 250°C
pero en un calentamiento del tipo Il y se monitorea mientras se estabiliza el sistema, ya estable,

se deja por diecinueve horas con cincuenta minutos de reaccién.

Inmediatamente concluido el tiempo de reaccidn, se procede a despresurizar conectando a la
llave del lado derecho que se encuentra conectada al mandmetro una manguera que en uno de
sus extremos cuenta con una pipeta pasteur en la cual pasara el gas y este entrard en contacto
con una solucién saturada de acetato de plomo, con esto se pretende identificar la presencia
del azufre en forma anidnica de acuerdo al procedimiento 9.3.2. Una vez finalizada esta prueba
se procede a la apertura del reactor para verter las aguas madres contenidas en el reactor a un
vaso de precipitado de 150 ml y a realizar un lavado exhaustivo con Tolueno para asegurar el
arrastre de todo el producto y después verter a los tubos de ensayo y proceder a centrifugar
por cuatro horas continuas. Ya concluido el tiempo de separacién, inmediatamente se vierte la
fase liquida sobre un matraz bola de 250 ml. y se procede a evaporar el tolueno con un
rotavapor BUCHI R-215. Se pesa el material semisdlido obtenido para realizar el cdlculo del
porcentaje de rendimiento. Una vez eliminado el solvente del material obtenido se procede a
tomar una muestra previamente disuelta en cloroformo deuterado (CDCls) para ser analizada
con el equipo Varian Inova-300 para proceder a la discusion de los resultados obtenidos con los

espectros reportados por Rozentsvet, et al; (2009). En la figura 21 se presenta el diagrama de
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flujo empleado de acuerdo a la Técnica experimental utilizada para caucho, Isopropanol,

[Bis(1,5-ciclooctadieno)Niquel (0)].

ntroducir al equipo VAC[PC-1] reactor, caucho,
atalizador y viales. Pesar dentro del equipo:

aucho1.2599g
atalizador:0.0115g

sopropanol: 15 mL.

errar el reactor y montar el reactor en el “soporte”
emperatura 250°C
itacion continua por 20 horas (aprox)

onitorear la presion

espresurizar con acetato de plomo, abrir el reactor y
erter las aguas madres y realizar un lavado con
olueno.

entrifugar durante cuatre horas, verter el producte
nun matraz bola y evaporar el solvente con el
fotavapor BUCHI R-215

vaporar el remanente de solvente en la linea de vacio,
eterminar el rendimiento y tomar muestra para NMR.

Figura 21. Diagrama de flujo para caucho, isopropanol, [Bis(1,5-ciclooctadieno)Niiquel(0)].

9.3.5. Técnica experimental utilizada para caucho, Trietilsilano, [Bis(1,5-

ciclooctadieno)Niquel(0)]

Para esta técnica también se desarrolla el procedimiento VAC [PC-1], después se procede a
pesar 4.180 moles del catalizador [Ni(COD),] y 3.59 x10° moles de virutas de caucho (NFU) y 15
ml del trietilsilano, todo esto se afiade al reactor Parr. Después se procede a verificar que este
tenga un nuevo empaque el cabezal y adicional a esto cada una de las tres llaves del cabezal

deberan estar perfectamente cerradas, asi como las muelas que aseguran al cabezal del vaso,
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se verifica que la modalidad en la antecamara de la VAC [PC-1] que se encuentre en modo gas,
se procede a abrir la puerta interna de la antecamara, se introduce el reactor a la antecdmara y
se procede salida de este. Una vez que el reactor Parr se encuentra fuera de la antecdmara, se
cambian inmediatamente las condiciones del equipo, verificando que esté en la modalidad
vacio y la presion dentro de esta se encuentre en 3 psi y se anotan en la bitdcora,
posteriormente se coloca sobre el soporte el cual estd provisto de un agitador mecdnico, se
coloca la manta de calentamiento. Una vez montado el reactor se prende el controlador de
pardmetros para vigilar el calentamiento previamente programado a 250°C y se monitorea

mientras se estabiliza el sistema, una vez estable se deja por doce horas de reaccidn.

Una vez concluido el tiempo de reaccién, se procede a despresurizar conectando a la llave del
lado derecho que se encuentra unida al mandmetro una manguera que en uno de sus extremos
cuenta con una pipeta pasteur en la cual pasa el gas y este entra en contacto con una solucién
saturada de acetato de plomo, con esto se pretende identificar la presencia del azufre en forma
anidnica (S?); es decir, se procede a identificar primeramente la presencia del gas Sulfhidrico
(H2S), por su caracteristico olor, y seguido de esto se espera la formacion de sulfuro de plomo
(PbS) en forma de precipitado negro. Una vez finalizada esta prueba se procede a la apertura
del reactor para verter las aguas madres contenidas en el reactor a tubos de ensayo y proceder
a centrifugar por cuatro horas continuas. Ya concluido el tiempo de separacion,
inmediatamente se vierte la fase liquida sobre un matraz bola de 250 mL, se procede a
evaporar el Tolueno con un rotavapor BUCHI R-215, se pesa el material semisélido obtenido
para realizar el célculo del porcentaje de rendimiento. Posteriormente se procede a tomar una

muestra previamente disuelta en Cloroformo deuterado (CDCls) para ser analizada con el
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equipo Varian Inova-300 para proceder a la discusion de los resultados obtenidos con los
espectros reportados por Rozentsvet, et al; (2009). Pero si en el espectro presenta sefiales
correspondientes a los silanos, se deberd realizar el procedimiento que a continuacién se

describe.

Procedimiento de separacion adicional

Debido a que la muestra presenta residuos de silanos, se procede a separar los residuos del
trietilsilano adicionando NaOH (aproximadamente 1 gr) a fin de llevar a pH alcalino y 110 mL de
agua destilada, este sistema se deja en agitacién continua. Aproximadamente a las 19 Hs.
después de haber iniciado se detiene la agitacién y se alcanzan a apreciar dos fases, una
ligeramente mas traslucida que otra, esto es debido a que una de ellas contiene a los silanos y
estos confieren turbidez a la solucién obtenida. Se decanta la solucién a un embudo de
separacion y se adiciona tolueno para separar la fase organica de la acuosa mediante tres
lavados de 20 mL (cada uno). Se observa la separacién de fases quedando la mas turbia en la
parte superior, se recolecta la fase menos turbia (acuosa) y se trasvasa en ocho tubos de ensaye
los cuales se colocan en la centrifuga por aproximadamente dos horas para asegurarnos de la
separacion del material de interés (polimero) de los residuos de siliconas o silanos que se
forman como parte de la hidrélisis basica de este y aun las pudieran contener. Transcurrido el
tiempo de centrifugado y eliminado el solvente del material obtenido en el rotavapor BUCHI R-
215, se pesa el material obtenido para realizar nuevamente el célculo del porcentaje de

rendimiento.
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A continuacién se procede a tomar una muestra previamente disuelta en cloroformo deuterado
(CDCl3) para ser analizada con el equipo Varian Inova-300 para proceder a la discusion de los
resultados obtenidos con los espectros reportados por Rozentsvet, et al; (2009).En la figura 22
se presenta el diagrama de flujo empleado de acuerdo a la Técnica experimental utilizada para

caucho, Trietilsialno, [Bis(1,5-ciclooctadieno)Niquel(0)].

ntroducir al equipo VAC[PC-1] reactor, caucho,
atalizadory viales. Pesar dentro del equipo:

aucho1.2599¢g
atalizador: 0.0115g
rietilsilano: 15 mL.

olocar el reactor en el “soporte”
emperatura 250°C
Agitacion continua por 20 horas (aprox)
onitorear la presion.

espresurizar con acetato de plomo, abrir el reactor y
erter las aguas madres y realizar un lavado con tolueno.
entrifugar por cuatro horas,

erter la solucion obtenida en un segundo matraz bola y
dicionar dos lentejas de NaOH y 110 mlL. de agua
estilada, en agitacion continua (12 hrs aprox) . En un
mbudo de separacion lavar (3 veces) con tolueno.
entrifugar durante 4 hrs. la solucién obtenida.

erter el producto en un matraz bola y evaporar el
olvente con el rotavapor BUCHI R-215 y el remanente
e solvente en la linea de vacio, determinar el
endimiento y tomar muestra para NMR.

Figura 22. Diagrama de flujo para caucho, trietilsialno, [Bis(1,5-ciclooctadieno)Niquel(0)]
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9.4. Metodologia

9.4.1. Microscopia Electronica de Barrido.
Es un instrumento disefiado para estudiar en alta resolucidn la superficie de los sélidos. Debido
a la utilizacién de un mayor numero de sefiales que provienen de la interacciéon de los
electrones con los sdlidos. Debido a la utilizacion de un mayor nimero de sefales que
provienen de la interaccion de los electrones con informacién sobre: la orientacidn cristalina, la
composicion quimica y la estructura magnética. Los parametros que permiten conocer la
calidad del microscopio son: la profundidad del foco, la distancia a lo largo del eje dptico del
microscopio, en la cual la muestra puede ser movida sin que la imagen sea borrosa, el ruido de

la imagen y la resolucién, esta depende de la imagen.

Por lo tanto una aplicacidn a 100X en barrido equivale a 200um mientras que para un éptico es
de 2 um. Debido a una mayor profundidad de foco en esta técnica da una impresion mas real
de la tridimensionalidad, por lo tanto sirve para estudiar las caracteristicas morfoldgicas vy
topograficas de la muestra. La resolucion de este equipo dependera directamente del tamafio
de haz de electrones que se emplea para barrer.

El funcionamiento de este consiste en barrer la muestra con un haz electronico de seccion

transversal pequefa y de alta energia y generar una imagen punto a punto de ella. 5]

9.4.2. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)
La mayoria de los métodos experimentales para determinar la distribucién de pesos
moleculares (MWD) estdn basados en un fraccionamiento, es decir la separacién de la sustancia

en fracciones que son molecularmente homogéneas.
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La separacion segun el tamafio de las moléculas se basa en la diferencia de penetracién dentro
de los poros de un gel de polimero entrecruzado e hinchado. Cuando una solucién de
moléculas, de diferentes tamafios, pasa a través de un gel solo las inferiores a un cierto tamafio
pueden penetrar dentro de los poros y las demads se van a retrasar, ya que presentan mayor
dificultad para pasar por los intersticios. El tamafo de las macromoléculas es generalmente
proporcional a su peso molecular y asi el fraccionamiento de las especies se hace durante el

paso por la columna.

Para un gel obtenido por entrecruzamiento de un polimero en presencia de un diluyente, el
tamaino de los poros depende del porcentaje de entre cruzamiento y de la naturaleza del
diluyente. El grado de entrecruzamiento se elige en funcion del peso molecular promedio del

compuesto a estudiar. ¢

9.4.3. Resonancia magnética nuclear

La espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se basa de acuerdo a los nucleos de
los elementos que conforman a un compuesto, y estos nucleos a su vez tienen una carga la
cual hace un giro (spin) en el eje nuclear generando un dipolo magnético a lo largo del eje, a

este se le conoce como “momento angular de la carga del spinning” (l), es importante recordar

IIIII

gue cada protdn y neutrdn tiene su propio spin, por lo tanto “I” es la resultante de la suma de

estos y se mide en valores que van desde 0, %, 1, 3/ 2 y asi sucesivamente, pero cuando se la

IlIII

suma de protones y neutros es un nimero entero o bien cero, “I” =0 y cuando sean valores vy

cuando la suma sea un numero impar le corresponden valores de fraccidn. El numero de spin
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IIIII

determina el numero de orientaciones que debe adquirir un nucleo en un campo magnético
uniforme exterior de acuerdo con la formula 2| + 1. Para elementos que tengan un valor de %,
el protdn tiene dos orientaciones en un campo magnético uniforme aplicado: el primero es de
baja energia por que se encuentra alineado con el campo magnético y el segundo se encuentra
alineado en contra del campo por lo tanto es de alta energia. Dentro del equipo de RMN se
inyecta la energia electromagnética en los protones alineados en el campo magnético de
manera que el spin del protdn se desplaza rapidamente hacia un nivel de energia a campo alto.
Cuando la energia emitida es absorbida excita al nucleo y este es desplazado, los protones
guedan alineados con y en contra del campo y en precisién alrededor del campo magnético
aplicado. Es importante recordar que no solamente los nucleos son desplazados a campo alto,
también es posible que el nlcleo pierda energia al medio que lo rodea y regresar al estado
energia inferior, a este mecanismo se le conoce como relajamiento longitudinal, por lo tanto,
los niveles de energia estan en funcidn de la magnitud del momento magnético nuclear y de la
intensidad del campo magnético exterior aplicado. Estas sefales se encuentran en funcién del
tiempo requerido (T1) para tal transferencia y se registran en forma de picos cada vez que los
protones son desplazados, el ensanchamiento de los picos dependeran del tiempo breve
requerido. Para los liquidos, soluciones o gases T1 tiene la duracién apropiada para producir
un pico de amplitud utilizable, para los sélidos no es muy efectivo ya que Tl es muy
prolongado, por lo tanto se observaran lineas extremadamente estrechas, sin embargo existe
otro mecanismo llamado relajamiento transversal, el cual implica la transferencia de energia de
un nucleo a otro en un campo alto en el cual, la dispersién de la energia resulta en el

. , 1
ensanchamiento de la linea. ®V
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10. RESULTADOS Y DISCUSION
10.1. Preparacion del NFU

Los NFU son recibidos en las instalaciones de la recicladora y son pasados por un proceso de
separacion, trituracién y lavado. Posteriormente, se cortan sus caras laterales con el fin de
separar las partes metdlicas del material polimérico y es pasado por una criba y llevado a una
trituradora en la cual el material se reduce de tal manera que se obtienen particulas en forma
de astillas de tamafio irregular que miden desde los 2 a 5 centimetros de largo y 0.5 a 1
centimetro de ancho hasta aquellas menores a 1 centimetro. El material finalmente es llevado a
una segunda molienda para mas fina las cuales son pasadas por un tamiz del numero 100. Las
particulas obtenidas del proceso de tamizado son las utilizadas para los experimentos descritos

a continuacion.
10.2. Pruebas de solubilidad

Del material obtenido tras la molienda y el tamizado se toman tres muestras de 2.5 gramos,
cada muestra, después de ser pesada se trasvasan a 3 matraces volumétricos de 100 ml y en
cada uno de estos se adiciona por separado los solventes seleccionados (Ciclohexeno,
Clorobenceno y 2-Clorobutano) los cuales se colocan en agitacidn y temperatura controlada de
25° C durante 10 horas continuas en un sistema de reflujo en campana. Pasado el tiempo se
retira el sistema y procede a la evaporacién del solvente en un rota-evaporador y el material
resultante se pesa para obtener rendimientos de cada uno de estos. Adicional a este

procedimiento, se preparan tres soluciones con 15 ml de etanol, 15 ml de TEOS y 15 ml de
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solvente, esta solucidon se adiciona a la muestra seca en agitacién constante cerciorandose con
papel indicador que el pH se mantenga acido para una optima reaccion entre el TEOS y la
muestra, en caso de que el pH incremente, se prepara una soluciéon de acido nitrico y agua en
una proporcion 1:1 de la cual se toma una muestra de 0.25 mL y se adiciona a la solucidn inicial.
El sistema se deja en agitacion constante, temperatura controlada de 25°C y en reflujo por 12
Hs. Este procedimiento se repitié con los tres solventes anteriormente mencionados, de cada
uno se obtuvo un material en estado sélido de tonalidad dmbar, se pesd vy lleva a molienda en
mortero hasta que se obtuvo una muestra fina y uniforme, posteriormente, se prepard la

muestra para realizar un andlisis morfolégico por Microcopia Electrénica de Barrido (MEB).

De acuerdo a las micrografias que se presentan en la tabla 8, se observa como la interaccién de
los solventes seleccionados para realizar este analisis producen un cambio en la morfologia de

la muestra original, como se describe en cada caso.

Tabla 8. Analisis comparativo de la superficie de las virutas de NFU por microscopia
electrénica de barrido.

Muestra Descripcion

Se observa que la muestra presenta una
superficie porosa y una serie de empalmado
de las cadenas poliméricas, asi como la
presencia de pequenas incrustaciones de
composicion desconocida, se atribuyen

como impurezas del material.
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En esta micrografia se aprecia el ataque del
disolvente sobre la superficie de las virutas
de NFU; incluso, mantiene su superficie
irregular, aunque en menor proporcion, ya
que pareciera que las capas que se observan
en la micrografia anterior, ya no estuvieran
sobrepuestas, es decir, que hubieran
experimentado un hinchamiento como
resultado de la interaccién del solvente con
la muestra, por lo tanto se considera este
disolvente como una buena opcion para
realizar el proceso de desvulcanizado. De
igual forma se presentan las formaciones
tipo cristalinas que suponemos son

impurezas del material.

Comparando con la primera micrografia, se
observa un ataque directo por el disolvente.
Para realizar un proceso de
desvulcanizacion, este disolvente no seria el
optimo debido a que cierra esos canales
presentes en la muestra provocando una
mala interaccion con el interior de Ia

muestra.

En esta micrografia se puede observar como
la interaccion del solvente con la superficie
es mas agresiva, es decir, provoca un mayor
hinchamiento y como consecuencia cierra
casi todas las cavidades que se aprecian en
las otras micrografias como resultado de la
interaccién los solventes con el material. Por
lo tanto para el proceso de desvulcanizado

no es una opcién a considerar.
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10.3. Desvulcanizacion Catalitica.

De acuerdo a las bibliografias consultadas y continuando con la técnica propuestas por Mc
Farlene y colaboradores (2008), se realizan una serie de modificaciones para efectuar la parte
experimental, se establece como catalizador [Ni(COD),] y como solvente al tolueno, mientras
gue las condiciones de trabajo se establecen temperatura maxima de calentamiento a 250°Cy

340 psi de Hidrogeno gas, en un tiempo de reaccion de 19 Hs.

En la tabla 9 se pueden observar los ensayos realizados con las condiciones previamente
establecidas. Al concluir la reaccidn se procede a centrifugar las aguas madres para separar el
polimero desvulcanizado del negro de humo y determina el Peso Molecular Promedio y el

indice de Poli-dispersidad.

Tabla 9. Tabla de analisis realizados a las muestras M1 a M7.

Muestras Mw IPD RMN Observaciones

Para estas muestras se realizaron tres pruebas de caracterizacion

x  para corroborarlos resultados obtenidos con los ya reportados.

Solo se realizé una sola caracterizacion de RMN, debido a que se
considera que no era necesario realizarlo puesto que los espectros
de RMN demuestran la desvulcanizacién realizada, ademas del

X calculo del porcentaje de rendimiento.
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Los primeros dos ensayos fueron realizados con las condiciones previamente descritas, con el
fin de establecer la reproducibilidad del experimento. En la tabla 8, se realiza un analisis
comparativo de los resultados obtenidos en los primeros dos ensayos realizados. En cuanto al
indice de polidispersidad (IPD) de acuerdo con la literatura tiene una escala entre 1y 10, donde
un valor de 1 implica que todos las cadenas poliméricas tienen la misma longitud, mientras que
un IPD de 3 implica que existe una distribucién muy amplia de tamanos del polimero, sin

embargo la varia ente 2 y 10 normalmente **!

. Por esto, se procura obtener valores mas
cercanos a uno, sin embargo, considerando que la muestra es de origen mixto, mezcla de varios
tipos de llantas, el obtener un IPD con valores cercanos a tres, simplemente indica que las
cadenas del polimero obtenidas son menos homogéneas en cuanto a su longitud, pero dentro
de la escala comun; el polimero obtenido esta en un intervalo aceptable. Respecto al
rendimiento de la reaccion, como se puede observar, para M; y M, se utilizaron las mismas
cantidades de reactivos y condiciones de trabajo a excepcion del tiempo de reaccidén, sin
embargo se pueden observar los rendimientos obtenidos de ambas muestras hay una

diferencia de un 10%, segun el tiempo de reaccion se ve favorecido M, ya que tiene un mayor

rendimiento con una hora mas de reaccién que M; (ver tabla 10).

Tabla 10. Resultados del Peso molecular promedio en peso para M; y M,

Condiciones de trabajo Mw
Muestra Rendimiento %
to P, Tmax  tiotal FE@ccion g/mol

= 340 250 19:45 53.97 21647

_ ° 340 250 22:15 67.17 20093

*Ensayo 1y 2 [Ni (COD)2], Tolueno y gas Hidrégeno
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Con lo que respecta a la determinacién del peso molecular, es sabido que se puede determinar
mediante técnicas quimicas como la cromatografia, la cual permite separar las fracciones de
moléculas con diferentes longitudes de cadena. Por lo tanto los valores obtenidos para las
muestras son de 21,647 g/mol para My, mientras que para M, son 20,093 g/mol, (ver tabla 10)
estos valores indican que para M, la distribucién de las cadenas es mas uniforme y por lo tanto
el peso de los mondmeros que conforman a las cadenas debe ser de longitudes muy similares

esto se relaciona con el valor obtenido del indice de polidispersidad.

Continuando con el analisis de resultados segun el orden establecido durante los experimentos
y partiendo de M, como punto de referencia experimental debido a la obtencién del
rendimiento mas elevado. Para M3 también se utilizé la técnica experimental 9.3.2. El objetivo
de las modificaciones descritas en la técnica, es aumentar el porcentaje de rendimiento de la
muestra obtenida, sin embargo se observa una disminucién de 67. 17% a 61.48%, se pudiera
pensar que la reaccidn se ve beneficiada al disminuir la presidn si se compara con My, pero con
los experimentos posteriores se puede observar que una baja presidon disminuye el

rendimiento.

En el ensayo *M, la modificaciéon que se realizo fue duplicar la cantidad de catalizador, ver
seccién método 9.3.2. Como se puede observar los resultados en la tabla 11, el duplicar la
cantidad de catalizador no era necesario puesto que disminuye el rendimiento del producto
obtenido con respecto a la muestra M,, es decir va de 67. 17% a 57.88% por lo tanto no es

necesario adicionar mas catalizador ya que sobresaturaria el sistema.
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El mejor rendimiento obtenido es para M7 y M, ya que se utilizo la misma técnica experimental,
sin embargo, aumentd el rendimiento en la reaccién de un 67.17% (para M;) a un 73.23% (para
M-). M5 se ve favorecido por los lavados adicionales que se le da al reactor previo a su

utilizacién con tolueno y calentamiento constante durante 12 horas.

Otro punto importante de realizar en repetidas ocasiones la técnica experimental es observar
su reproducibilidad e identificar los factores que pudieran afectar de manera general el
resultado de la reaccidon, como son la presion inicial, la cantidad del catalizador, el tiempo de

contacto con el solvente y la temperatura requerida.

Tabla 11. Ensayos con hidrégeno-tolueno, metanol, isopropanol y trietilsilano.

Condiciones de trabajo

Muestra Rendimiento %
to Po Ve trotal FEACCION
- 340 250 19:45 53.97
- 240 250 19:50 61.48
_ - 340 250 19:50 57.88
15:40 340 250 24:30 35.41
21:00 350 250 6:00 30.79
- 350 250 22:15 73.23
- 490 249 19:50 41.19
- 180 248 19:50 87.16

Bajo este esquema, se decidid graficar el monitoreo realizado a las experimentos realzados y de

acuerdo al comportamiento de la reaccién observado, se decide recortar el tiempo de reaccién
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a seis horas, previendo dos horas como tiempo maximo para estabilizar el sistema y las cuatro
horas restantes son en las que se lleva a cabo la reaccién, también se decidié darle un tiempo
de reposo previo a la reaccidon con el fin de favorecer el hinchamiento del caucho. Estas
medidas se utilizan para los experimentos Ms y Mg. De acuerdo a los datos que ser reportan el
rendimiento bajo un treinta por ciento mas con respecto al rendimiento obtenido en el ensayo
My, es decir de un 73.23% bajoé a un 35. 41% con un tiempo de reposo de quince horas con

cuarenta minutos para ensayo Ms.

Continuando con el andlisis, para Mg, se dejo en reposo veintiun horas, ademds se adicionaron
diez psi mas de las establecidas en la técnica 3.2.9, aunque se considera que es una diferencia
muy pequefia de presidn esta no repercutird en el resultado, pues se observa que el
rendimiento aumento un 6% sin embargo. Se contempla dejar un tiempo de reposo previo al
calentamiento para favorecer el hinchamiento de la gran mayoria de la muestra vy asi
disminuira el porcentaje de material que no reaccione. Sin embargo no se contemplo que a
mayor tiempo de interaccién, sin presidn y calentamiento, favorecera el hinchamiento del
material de forma paulatina, permitiendo que el solvente penetre al material y teniendo una
mayor cobertura no solo en la superficie si no que penetraria por los poros que presenta el
material y por el mismo hinchamiento del material, los cierra provocando que la superficie de
reaccion sea casi nula y por lo tanto evita en gran mayoria la interaccién del catalizador en el
interior de la muestra para que en la gran mayoria del material se lleve a cabo la ruptura de los
enlaces tridimensionales sulfuro, y asi aumente el porcentaje de rendimiento. Sin embargo,
cabe destacar que repetir el ensayo Ms, constata la reproducibilidad de este, sin embargo

también se demuestra que a pesar de las condiciones establecidas en el procedimiento 3.2.9y
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gue durante el tiempo de reposo establecido, sin importar si el reactor estuviera dentro o fuera
de la caja de atmosfera inerte, el solvente en el cual se encuentra la muestra problema
favorece un ataque sobre los empaques o anillos del cabezal del reactor, que estan hechos de
caucho, perdiendo las dimensiones adecuadas para que se mantenga cerrado herméticamente.
Es importante mencionar que si se genera un desgaste de estos anillos lo mas probable es que
el catalizador [Ni(COD),] sufra un envenenamiento o descomposicién como es de esperarse
cuando se expone a condiciones atmosféricas normales. Sin embargo el bajo rendimiento

reportado para Ms y Mg para se le atribuye al hinchamiento no optimo del material.

Para el ultimo ensayo M5, se utilizaron las condiciones utilizadas para M1 y M, respectivamente,
se lavo el reactor de acuerdo al procedimiento de lavado del reactor Parr (ver seccidn
experimental). El resultado obtenido para este experimento se puede observar en la tabla 11, el
rendimiento obtenido es superior al esperado, es decir, los ensayos anteriores reportaron
rendimientos desde un 50% hasta un 67%, sin embargo para este ensayo se obtiene un
rendimiento del 73.23% aumentando un 20% el rendimiento. Por lo tanto el realizar un lavado
mas exhaustivo y el no dejar un tiempo de reposo favorecen al rendimiento de la reaccién ya
gue no hay tiempo para que sean atacados los empaques del reactor y desfavorezca la

reaccion.

A continuacién se muestra en la figura 23 la obtencién del producto después del proceso de
centrifugacién de las muestras en general. Después del proceso de centrifugado de cuatro
horas continuas, la muestra presenta dos fases, una de coloracién amarilla, ligeramente
viscosa, debido a la presencia del tolueno en el producto de reaccidn y la otra mas densa, de

color negro y ligeramente semisdlida.
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Figura 23. Se aprecia las fases de separacion del producto obtenido, después de centrifugar la
mezcla resultante del tratamiento de desulfuracién con hidrégeno.

Por otro lado, el precipitado que se observa de color negro, una porcién corresponde al negro
de humo que utilizan durante la elaboracion del neumatico, compuestos de azufre y restos de
virutas de caucho que no hubiesen reaccionado. Después de concluir los primeros siete ensayos
se propone cambiar al tolueno por un disolvente que ademas de hinchar al caucho durante la
reaccion, por transferencia, done los protones (H*) necesarios para que se lleve a cabo la
reaccion; es decir un solvente que sustituya la fuente de protones del gas H, e hinche al caucho
en un solo paso. El primer ensayo se realizé en Metanol (M-metOH) debido a que es una buena
fuente de protones ademas que se puede lograr un hinchamiento de la muestra y los mas

importante, no es necesario cargar gas Hidrégeno para que se lleve a cabo la desulfuracion.

De acuerdo a lo establecido en la tabla 11, para la muestra M-metOH con respecto a M, se
puede observar que el rendimiento de la reaccion disminuye de un 78% a un 5%, esta
disminucidn del rendimiento es causado por la generacidn casi nula de protones, esto se refleja
en el registro de presidn maxima alcanzada en los ensayos anteriores que es de 340 psi, para

este ensayo la presion maxima alcanzada durante toda la reaccion es de 150 psi, 7/3 de la

95



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

presion establecida para que se lleve a cabo la reaccidon con un rendimiento elevado. Aunque el
tiempo de reaccion fue de 19:50 Hs. con esto se confirma que la alta presidon es una de las
condiciones primordiales para que se lleve a cabo la reaccidon. Pero también es importante
recordar que la temperatura también afecta al resultado, la temperatura maxima alcanzada fué
de 142° C, menos de la mitad con respecto a los grados establecidos, se le adjudica a la
temperatura de ebullicion del metanol que es 64.7°C a una atmdsfera pero como el sistema se
encuentra a 150 psi, la temperatura maxima alcanzada a esa presién es de 142°C, sin embargo
el calentamiento previamente establecido en el controlador de temperatura siempre se
programd para que llegarda al maximo y se mantuviera, no obstante a diferencia de las
reacciones anteriores para este experimento se sugiere programar el calentamiento tipo Il, es
decir, por encima de la temperatura maxima para asegurar que se lleve a cabo la reaccion a alta
presion (ver procedimiento control y programacion de la temperatura, agitacion y presiéon del

reactor Parr).

Para el ensayo nueve, M-Isopropanol, se sustituye tolueno e hidrégeno por isopropanol. se
considera realizar un calentamiento sobre la temperatura requerida (calentamiento tipo Il), no
obstante se observa en la tabla 11, la temperatura nunca rebasé el limite previamente
establecido, al contrario, una vez alcanzada la temperatura maxima programada se mantuvo en
esta y unos grados debajo. Respecto al rendimiento del producto obtenido, no es tan alto como
el esperado a pesar de que la presion alcanzada fuera superior, es decir de 490 psi, sin embargo
a pesar de que el isopropanol tiene una temperatura de ebullicién de 82.26°C a una atmosfera,
genera un rendimiento no tan elevado como Tolueno, el cual tiene una temperatura de

ebullicién de 111°C a una atmoésfera. Los ensayos realizados con tolueno, el tiempo para
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estabilizar la reaccidn es de dos horas, pero al cambiar de solvente por isopropanol esta etapa
se prolonga hasta cuatro horas. De acuerdo al procedimiento 3.2.9 al despresurizar el reactor
con acetato de plomo, se percibié un aroma caracteristico al Acido Acético, y la solucién
saturada que contienen al de Plomo de ser blanca torné a rosa con precipitado amarillo (ver

figura 24).

Figura 24. Cambio de coloracion de la soluciéon saturada de acetato de plomo al ser
burbujeada con el gas formado en el seno de la reaccién.

Esto ocurre debido a que en la solucién sobresaturada se encuentran disociados en iones el
grupo acetato (CH3;COO) y el plomo (Pb*) en cationes, al burbujear el gas proveniente de la
reaccion en la disolucién sobresaturada, el cual contiene protones (H*) provenientes de la
reaccién, se combinan con el grupo acetato formando acido acético y por lo tanto la solucidn

cambia de coloracién e inmediatamente desprende el aroma caracteristico de este.

No obstante, al abrir el reactor y verter las aguas madres se observa que conservan el mismo
aspecto y consistencia como con Tolueno e Hidrégeno; color negro, ligeramente viscosas y con
el precipitado negro al fondo del vaso pero también se observa que en la parte de la alicuota
presenta una coloracidon ligeramente verdosa. Se adicionaron 15 mL de Tolueno

aproximadamente para arrastrar la mayor parte del producto que se pudiera quedar en las
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paredes del reactor y el vaso de precipitado donde se vertieron. En la figura 25, se puede

observar la coloracién de las aguas madres antes y después de ser lavadas con tolueno.

Figura 25. Vertido y lavado de las aguas madres con tolueno, en las primeras dos imagenes se
puede apreciar la coloracién verde en la alicuota de la muestra.

Se procedié a centrifugar pero revisandolas cada hora, estas presentan un vire de color de rojo
a café. Al secar la muestra en el equipo rotavapor BUCHI R-215 se observan unos residuos
semisoélidos con apariencia de pequefios cristales en el fondo del matraz, estos se revisan en
microscopio dptico y se observa que efectivamente son residuos semisdélidos que al evaporar el
solvente toman una mayor consistencia (semisdlida) sin embargo el producto obtenido tiene

una coloracién totalmente opaca comparado con las muestras anteriormente tratadas, incluso

con metanol. Ver figura 26.

Figura 26. Producto obtenido de la reaccion en condiciones “neat” utilizando al isopropanol
como fuente de protones de hidrégeno (H).

El rendimiento para esta reaccion es de un 41%, el rendimiento tan bajo se atribuye a que el

isopropanol no favorece al hinchamiento dptimo del material, evitando que haya una mayor
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interaccion entre la superficie del caucho hinchado y el catalizador; por lo tanto, el uso de un

alcohol en condiciones “neat” no es tan eficiente.

Para el ensayo numero 10 se preparé en condiciones “neat” pero con trietilsilano como fuente
de Hidrégeno y disolvente pero con las mismas cantidades de caucho y catalizador de acuerdo
al experimento siete (M5). El calentamiento al igual que en el ensayo anterior se utiliza el tipo Il
(unos grados por encima de la temperatura programada) vy se observa que rebasa el grado
maximo de calentamiento pero la presién se mantienen constante a 180 psi como limite y se
observa que el rendimiento es de un 73.23% (tabla 11), se decide trasvasar las aguas madres
una vez despresurizado con acetato de plomo, no ocurre ninglin cambio, por lo tanto se
trasvasan a los tubos de ensayo y se decide iniciar el proceso de centrifugacion (ver imagen 27),
al terminar el proceso de centrifugado se observa que el liquido obtenido es de color ambar,
muy similar al obtenido con tolueno, se procede a realizar un lavado con el disolvente tolueno
para recuperar la mayor parte de producto que pudiese quedar en las paredes del reactor, vaso

de precipitado o bien en el trasvaso de tubos.

Figura 27. De derecha a izquierda: Las aguas madres obtenidas del ensayo niumero diez.
Residuo restante después del proceso de centrifugacion.

Al terminar el proceso de centrifugado se procede a tomar una muestra para realizar el analisis

de RMN y se observa que aun hay sefiales de Silanos presente en la muestra, esto debido a que
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el Trietilsilano libera el protén quedando el Silano como radical y este se une a los sitios en la
cadena donde estaban los enlaces azufre, este se une al Niquel y precipita, los ciclos que
acompafiaban al catalizador quedan en forma radical formando los Tiofenos o Benzotiofenos o
bien se unen a la cadena polimérica en los sitios donde habian enlaces azufre. Por otro lado,
como se altera la cadena polimérica con la adicidn de este nuevo grupo pendiente, se decide
continuar con la modificacion que se indica en el procedimiento 9.3.5 (adicién de NaOH y
Tolueno). En este paso, la adicidn del Hidroxido de Sodio (NaOH) es para separar los Silanos de
la cadena polimérica, ya que al adicionar Tolueno, se re-disuelve el polimero facilitado su

extraccion de la solucién que contienen a los Silanos y al polimero.
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Analisis de Espectroscopia Magnética Nuclear (RMN)

La técnica de RMN es de las mas exactas para evaluar el desarrollo de los sistemas cataliticos de
la polimerizacidn. Partiendo del conocimiento que el aumento o disminuciéon de algunas
unidades del isdbmero “cis”-1,4 reflejan una variacién notable de las propiedades fisico-
mecdnicas del poli(lsopreno), es decir, un aumento al desgaste, la flexibilidad asi como la
absorcion todo esto cuanto hay una mayor proporcion del isémero “trans”-1-4 . Este polimero
sintético, contiene los siguientes cuatro tipos de agrupamientos; estructura “cis”-1-4 y “trans”-
1-4 (Figura 29) y agrupamiento 1,2 y 3,4 (Figura 28). Los protones de estas unidades

estructurales producen picos caracteristicos en los espectros de RMN de alta resolucion.

H5 H3 H1 H3
CHs H CH H
™ C—C/ IS C_C/
cn—Tz/ \CH; CH3/ \CH;
H1 H4 H5 H4

Figura 28. Estructura cis-1-4 y trans-1-4 del Isopreno'*’!

H5
CH;
H1 | Ha H3
H,C T CH,—C——
H3CH C——CHs
” || H5
H4 CH2 H1 CH2
1,2 3,4

Figura 29. Estructuras de los agrupamientos 1-2 y 3-4 del Isopreno[43]

Para fines practicos, en las discusiones se utilizara la siguiente nomenclatura para los espectros

de RMN: para la identificacién de protones se utilizara H1, H2, H3, H4 y H5, ver figura 28 y 29.
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Para las sefiales en los espectros de protén se identificaran con letras mayusculas (A,B,C,D) y

para los de carbono con minuscula (a,b,c,d).

Discusién de M (H'RMN)

De acuerdo con los espectros citados por Elena Ceausescu et al.le%l

se logra determinar la
composicién isomérica de un copolimero butadieno-isopreno con los cual se identifican los
agrupamientos 1,2; 1,4 y 3,4 dentro de las cadenas poliméricas. Estudios posteriores mostraron
gue el isémero 1,4 muestra una absorcion caracteristica a 8 5.02 -5.08 ppm y sus grupos metilo
tienen el desplazamiento quimico a 6 1.67 ppm del desplazamiento en la posicidén “cis” y en la
posicidén “trans” a 8 1.60 ppm. Por otro lado, el isomero 3,4 presenta una sefal caracteristica a

0 4.67 — 4.73 ppm, mientras que el isdmero 1.2 presenta absorcion en la regidon

correspondiente a 0.92 ppm y 5.30 ppm.

Conforme a los desplazamientos mencionados por Elena Ceausescu et al., las sefiales
caracteristicas correspondientes al poli(isopreno); encontramos que la sefial A ubicada a 0 5.08
ppm corresponde al proton H3 de la estructura 1,4 de poli(lsopreno), las sefales B a 6 1.66 —
1.60 ppm respectivamente son para los protones H4 y H1 en posicion cis y trans
respectivamente; y las sefialesDyEa 6 0.92 y 4 5.30 ppm corresponden a los protones H1 y H3

(621 1631 (641 [85), 3rgumentan que el

del isébmero 1,2 (figura 30). Por otro lado, Sato et al.
poli(isopreno) muestra tres sefiales caracteristicas en la resonancia magnética nuclear de
protén, alrededor de o 5.1, 2.1 y 1.6 ppm, dichas sefiales aparecen en el espectro

correspondiente a M5; por lo tanto, podemos asegurar que el compuesto que se obtiene como

producto de la desvulcanizacion catalitica con Ni[COD], corresponde al poli(isopreno). Las
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sefiales anteriormente mencionadas corresponden a los protones olefinicos (H3), protones del
metileno (H1 y H4) y al protdon del metil (H5) respectivamente de los isémeros cis y trans 1,4 'y

la estructura 3,4.

é 3 1_ 3
Hj H C H
™~ C_C/ BN -~
e C—
CI-TZ/ \CH; CH3/ \CHZ_
1 4 5_ 4 C
H5
B
|
b
CDCl; ? a‘ \ ‘ a D
L ,__E |‘| l " I".\ :I“'Ls'/ I'\_,_,”II'.
— A JNI A = | =2 o~ RN SR

1 @pm)

Figura 30. 'HRMN correspondiente de Muestra M,

Sin embargo como podemos observar, estas se encuentran ligeramente desplazadas a campo
alto, esto se puede deber a diversos factores, que van desde la sintesis del material polimérico,
el equipo que se utiliza para el analisis y la temperatura a la que se realiza el analisis. De
acuerdo las referencias y al andlisis realizado por Sato et al., las senales correspondientes al
metil de los isémeros que se encuentran presentes en la cadena polimérica, aparecen conforme

aumenta el campo magnético, el cual se relaciona con la proporcion de los isdmeros presentes.

En la figura 30, se observa la primer sefial caracteristica, corresponde al metil del isémero cis
1,4, después aparece la sefial correspondiente al isdmero 3,4 y finalmente para el isémero trans

1,4; la aparicion de singuletes muy anchos conforme aumenta el campo esta relacionado con el
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orden vy el desplazamiento de las sefales, esto se debe al traslape de los diferentes protones de
cada una de los isdmeros y grupos que se encuentran presentes dentro de la cadena
polimérica. Respecto a la polimerizacidon que ellos realizan no es controlada, por lo tanto no se
puede saber con precision el tipo de cadenas que tienen en el material resultante, sino solo un
promedio. Esto lo demuestra Sato et al. ya que utiliza tres metodologias diferentes para
identificar que tipos de isomero se ve favorecido durante la obtencion de poli(lsopreno), sin
embargo, al igual que los demas autores, sus espectros coinciden con las cuatro sefiales
caracteristicas de las dos estructuras que se encuentran presentes en mayor propocion, es

decir, los isomeros 1,4 cis,y 1,4 trans, ademas de las estructuras 3,4y 1,2.

Sin emabargo tanaka et al. Propone un analisis cuantitativo en base a la relacién de
proporcionalidad que existe entre el niUmero de protones que originan las sefiales y el drea bajo
la curva con las sefales que aparecen en B, debido a que las sefiales se traslapan no se puede
realizar tal andlisis para el espectro de de la muestra M.

A continuacion en la figura 31, se identifican diez seiales para la identificacion de los isémeros.

De acuerdo con Tanaka et al., [63]

al determinar la proporcion de los isémeros presentes en la
muestra es importante identificar las sefales caracteristicas para estos, es decir cuando
predomina el isémero cis 1,4 se observa un triplete en 6 5.37, 5.30 y 5.23 ppm y una doble
sefial a 8 2.25 - 2.18 ppm o bien un singulete muy ancho a 6 2.30 - 2.18 ppm. La primer sefal se
identifica en el espectro con la letra J, la cual corresponde al protén H3 mientras que para el
protén H4 corresponde la sefal H, se identifica un doblete entre las cuales corresponden a las

sefiales los respectivamente, esto se debe a que casi todos los metilenos (CH2-) tienen un

cambio muy pequefio, casi imperceptible, de spin por lo tanto al desacoplarlos para analizarlos
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de manera individual dan senales muy similares, ocasionando un traslape, sobre todo en el area
alifatica, en el campo donde se identifican los picos correspondientes a los protones de la
cadena principal del poll'mero.[46] Por lo anteriormente dicho, respecto a la proporcién de los
picos E y F (figura 31) podemos deducir que el istmero que esta en mayor proporcion es cis, ya
que la sefial caracteristica para este isdmero se encuentra a 6 2.024 ppm mientras que la sefal
caracteristica para el trans se encuentra a & 1.992 ppm respectivamente; sin embargo, esta
sefial muestra un pequefio pico del lado derecho el cual se le atribuye a la proporcién trans que

se encuentra a 6 1.992 ppm.

. o U

' . Y v r . 1 . ' " ' . v - ' . 1 v 1 . ' B " . v - fi . fi ' f . f
u.0 725 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

g (p;i’r}:')
Figura 31. 'HRMN identificacién de sefiales para Muestra My

Realizar un andlisis bajo la curva con respecto a los picos E y D, es una de las propuestas que
realiza Tanaka et al. para deducir el isémero que prevalece en la muestra de manera cualitativa,
obteniendo un porcentaje de proporcidon de estos. Sin embargo Sato et al., sugiere que los

protones H4 correspondientes al isémero cis 1,4 y el proton H3 del grupo 3,4 resuenan en el
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mismo campo bajo, alrededor de & 2.1 ppm (sefial E y F), esto por los cambio tan

imperceptibles de spin que hay al desacoplarlos, es importante tener presente que como solo

esperamos observar un solo pico y muy ancho que engloba los protones que estan presentes

del isémero cis y del grupo 3,4, estos ultimos pueden estar presentes en mayor proporcion a lo

largo de la cadena polimérica y no precisamente el isémero cis 1,4 como se espera, a esto se le

[lama una contaminacién con los metilos del grupo 3,4.

En la tabla 12 se muestran los desplazamientos quimicos obtenidos de las sefiales de H'RMN

(300 MHz) correspondientes a los mondmeros de las cadenas poliméricas del poli(lsopreno).

Tabla 12. Sefiales de M, para '"HMNR

H1 1,2

H5 1,4 cis
H4 3,4

H5 3,4
H5 1,4 trans

H1 1,4
H1 cis-trans
H1 1,4 cis
H4 1,4 cis
H3 1,4 trans
H4 1,4 cis
H4 3,4
H4 1,2
H3 1,4 cis

cpcl,

0.92 (brs)

1.240 (5)
1.4(S)
1.58(S)
1.65 (S)

2.024 ()
2.15(5)
2.34 (S)

4.7-5.6(s)

5.4-5.36 (brs)

7.24 (s)

La sefial Z la cual se encuentra a 6 0.84 - 0.86 ppm, es asignada a los protones de los H1 y H4

del isémero cis 1,4 y trans 1,4 a los cuales se les atribuyen mal formaciones de estos isémeros.
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Continuando con el andlisis de las sefiales en el espectro de la figura 33, los picos
correspondientes a A, B y C, que aparece a 0 2.024, 1.587 y 1.239 ppm, corresponden a los

protones del metil (H5) del isémero cis 1,4, 3,4 y trans 1,4 respectivamente.

Por otro lado, la sefial H es caracteristica del protén H4 correspondiente al metileno del grupo
3,4, cuyo pico se encuentra a 0 1.455 ppm, este al igual que D son casi imperceptibles debido a

gue el cambio generado al desacoplar el spin es casi imperceptible.
Discusion de M-metOH (H'RMN)

La espectroscopia para los alcoholes, por lo general se observa el pico caracteristico de estos a
d 5.35 ppm del etanol puro, sin embargo este valor puede ser modificado dependiendo de la
concentracion, solvente o la temperatura. Para el metanol (figura 32) se estima que el protdn

del grupo organico este a 6 3.65 ppm mientras que para el CHs se encuentra a 6 3.39 ppm.

El enlace de hidrégeno disminuye la densidad electrénica alrededor del protén vy
consecuentemente mueve la absorcién proténica hacia un campo mas bajo. El grado de
acoplamiento del enlace de hidrégeno intermolecular se disminuye por la dilucién con un

solvente no polar y con el aumento de la temperatura.

Por otro lado, con un solvente polar los enlaces de hidrégeno intramoleculares son menos
afectados por su medio que por los intermoleculares. La posicion relativa de cada pico depende
del grado de enlazamiento de hidrégeno de cada protén hidroxilico; el impedimento estérico al

enlazamiento de hidrégeno frecuentemente explica la absorcién a campo relativamente alto.
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Figura 32. 'HRMN identificacién de sefiales para M-metOH.

El espectro de la figura 32, también se realizé con CDCls;, tiene dos desplazamientos
identificados como Z: el primero a 6 7.24 ppm y un segundo a 3 1 ppm. En general las sefiales
para este espectro, son muy anchas y a diferencia de la muestra anterior, habrd un mayor
traslape. La sefial A que se encuentra a  0.879 ppm corresponde los protones H5 de los grupos
del isomero cis y trans como producto de malformaciones de la cadena polimérica originado
por una mala polimerizacion, aun cuando el proceso que se realizo es una desvulcanizacion, es
de esperarse el incremento de este pico por que este experimento es que obtuvo el menor
rendimiento, ademads, como parte de la reaccion se esperaba una gran liberacion de protones
provenientes del metanol, no obstante la reaccion se llevo a cabo pero con una presién muy
por debajo de lo esperado. Por lo tanto, se esperan sefiales muy anchas y desplazadas a campo

bajo, ademas de la aparicidon de trazas residuales del metanol y tolueno.
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Las sefales Fy G ubicadas a 6 3.647 y 3.877 ppm respectivamente corresponden al metanol,
mientras que para el tolueno se ubican dos singuletes muy anchos a ¢ 7.512 y 7.702 ppm

respectivamente (figura 35) asignados como Ky L en el espectro de la figura 32y 33.

7.06 2.34
714

3.65
3.39 OH

7.04 7.06
714

Figura 33. Sefial de 'HNMR para metanol y tolueno respectivamente.

La sefal B se asigna al protén H1 que corresponde a la estructura 1,2 que se encuentra a
0 1.237 ppm. Es un singulete muy ancho en el cual seguramente se traslapan los protones H1

provenientes de la cadena mal formada y de la estructura 1,2.

Otra estructura importante en la cadena polimerica es el grupo 3,4 que se encuentra
normalmente en mayor proporcion al grupo 1,2. Ambos son subproductos de la reaccién de
polimerizacién y aparecen como grupos intermedios entre las cadenas cis y trans 1,4 del
polimero. La presencia de ambas estructuras es asignada a la sefial | ubicada a 6 5.101 ppm

para el protdon H4.

La sefial Cy D son asignadas a los protones H5 del isémero cisy trans 1,4 a 6 1.661y 2.022 ppm
respectivamente, ambas son muy anchas pero C presenta un ligero hombro que
probablemente sea originado por el traslape de los protones de isémero trans 1,4 con el mismo
protéon H5 pero de la estructura 3,4. En la tablal3 se muestran los desplazamientos quimicos
obtenidos de las sefiales de H'RMN (300 MHz) correspondientes a los mondmeros de las

cadenas poliméricas del poli(lsopreno).
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Para E son asignados dos protones H1 y H4 del isémero cis y trans 1,4 a 6 2.282 ppm, esta sefial

es mas ancha y con respecto a B en menor proporcion, es decir con esto se confirma que la

reaccion realizada con metanol como solvente para hinchar al caucho y como fuente de protén

no es la mds adecuada para la obtencidn de cadenas mas uniformes y estructuralmente

similares al poli(isopreno).

Tabla 13. Sefiales de Muestra metOH para H'MNR.

H5 cis-trans*

H1 1,2

H5 cis 1,4

H5 trans 1,4
H5 3,5
H1 cis-trans 1,4
H4 cis-trans 1,4

H1 metanol

OH metanol

H3 cis-trans 1,4
H4 cis-trans 1,4

H4 3,4
H4 1,2

H3 cis

Tolueno

*Debido a las malformaciones en la cadena originadas por la alteracidn de las condiciones 6ptimas de

reaccion (presidn) suelen aparecer metilos pero en cadena.

0.879 (brs)
1.237 (brs)
1.661 (brs)
2.022 (brs)
2.282(brs)
3.647 (S)
3.887 (S)
4.206 (brs)
5.101 (brs)
5.368
7.512

7.702

Para los protones H3 y H4 se asigna la sefial H que se encuentra a 8 4.206 ppm vy corresponde

a isémero cis y trans 1,4 ya que presentan un mismo ambiente quimico y aunque la diferencia
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esta en la posicion cis o trans de |la otra parte de la estructura, se esperaria una primera senal
para el isdmero cis. Con la aparicion de la sefial J ad 5.368 ppm que corresponde al protén H3
del isémero cis 1,4 podemos concluir que aunque la reaccién favorece a malformaciones de la
cadena polimérica, la gran mayoria de las cadenas que se forman son del tipo cis.
Consecuentemente, una éptima desvulcanizacion sera reflejada con sefiales mas definidas, es
decir, singuletes perfectamente definidos o bien tripletes, dobles tripletes, definidos y no

sefiales anchas con dos o tres picos adicionales al principal

Discusidon de M_Isopropanol

Para el experimento M-Isopropanol, en la figura 35, se asigna la sefal Z al disolvente utilizado
en la preparacion de la muestra para el analisis, CDCls,el cual se localiza a & 7.24 ppm. En
general las sefiales para este espectro, son muy similares a la muestra anterior, es decir son
muy anchas como resultado del traslape de los protones. La sefial A que se encuentra a 6 0.877
ppm corresponde los protones H5 de los grupos del isémero cis y trans como producto de
malformaciones de la cadena polimérica originado por una mala polimerizacién, aun cuando el
proceso que se realizo es una desvulcanizacion. A pesar de la presencia notoria de A,
observamos que en comparacion con el espectro del metanol la intensidad es menor, esto es
gue en este experimento se obtuvo un rendimiento mucho mas alto ya que bajo las condiciones
establecidas (presiéon y temperatura) con este alcohol si fué posible alcanzar la presion
requerida para la desvulcanizacidn. Por lo tanto, se esperan sefiales muy anchas y ligeramente
desplazadas a campo alto, ademas de la apariciéon de trazas residuales del isopropanol y

tolueno.
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Las seflales F y G ubicadas a 63.646 y 3.888 ppm respectivamente corresponden al
isopropanol, mientras que para el tolueno se ubican dos singuletes muy anchos a 6 7.517 y

7.696 ppm respectivamente (figura 36) asignados como Ky L en el espectro de la figura 35.

La sefal B se asigna al protdn H1 que corresponde a la estructura 1,2 que se encuentra a
0 1.241 ppm. Es un singulete muy ancho en el cual seguramente se traslapan los protones H1
provenientes de la cadena mal formada y de la estructura 1,2 vy con los dos metilos del

isopropanol.

3.58 7% 2.34
OH 7.14
3.57
7.04 7.06
113 1.13 A

Figura 34. Seiales correspondientes a Isopropanol y Tolueno para 'HNMR

En la figura 34, se observan los desplazamientos asignados a isopropanol y tolueno. Otra
estructura importante en la cadena polimérica es el grupo 3,4 que se encuentra normalmente
en mayor proporcion al grupo 1,2. Ambos son subproductos de la reaccién de polimerizacion y
aparecen como grupos intermedios entre las cadenas cis y trans 1,4 del polimero. La presencia
de ambas estructuras (3,4 y 1,2) es asignada a la sefial | ubicada a 6 5.111 ppm para el protdn
H4. La sefial Cy D son asignadas a los protones H5 del isémero cis y trans 1,4 a 6 1.663 y 2.027
ppm respectivamente, ambas son muy anchas pero C presenta un ligero hombro que
probablemente sea originado por el traslape de los protones de isémero trans 1,4 con el mismo

protéon H5 pero de la estructura 3,4. En la tablal4 se muestran los desplazamientos quimicos
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obtenidos de las sefiales de H'RMN (300 MHz) correspondientes a los mondmeros de las

cadenas poliméricas del poli(lsopreno).

Tabla 14. Seiiales de Muestra M-Isopropanol

H5 cis-trans* 0.877 (brs)
— H5 cis 1,4 1.663 (brs)
H5 trans 1,4 2.027 (brs)
H5 3,4
H1 cis- trans 1,4 2.282(brs)
H4 cis- trans 1,4
— H1 isopropanol 3.646 (S)
— OH isopropanol 3.888 (S)
H3 cis-trans 1,4 4.210 (brs)
H4 cis-trans 1,4
H4 3,4 5.111 (brs)
H4 1,2

Para E son asignados dos protones H1 y H4 del isdmero cis y trans 1,4 a 6 2.282 ppm, esta seiial
es mads ancha y con respecto a B en menor proporcion, es decir con esto se confirma que la
reaccion realizada con isopropanol como solvente para hinchar al caucho y como fuente de
protén es mas efectiva que metanol para la obtencidn de cadenas mas uniformes vy

estructuralmente similares al poli(isopreno) bajo condiciones “neat”.
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Figura 35. 'THRMN identificacién de sefiales para Muestra M-Isopropanol
Para los protones H3 y H4 se asigna la sefial H que se encuentra a 6 4.210 ppm vy corresponde
a isémero cis y trans 1,4 ya que presentan un mismo ambiente quimico y aunque la diferencia
estd en la posicidn cis o trans de la otra parte de la estructura, se esperaria una primera sefial
para el isémero cis. Con la aparicion de la sefial J a 8 5.367 ppm que corresponde al protén H3
del isémero cis 1,4 podemos concluir que aunque la reaccion favorece a malformaciones de la
cadena polimérica, la gran mayoria de las cadenas que se forman son del tipo cis. No obstante,
caber resaltar que el uso de técnicas en las cuales implica el menor o uso de mezcla de
solventes en reacciones de desulfuracidon es una contribucion importante que impacta con el
medio ambiente ademds simplifica pasos durante la reaccién. Cabe mencionar que es
importante mejorar la técnica de purificacion o extraccion de los solventes para obtener
espectros en los cuales el proceso de desvulcanizacién, serd reflejado con senales mas
definidas, es decir, singuletes perfectamente definidos o bien tripletes, dobles tripletes,

definidos y no sefiales anchas con dos o tres picos adicionales al principal.
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Discusion de M_Trietilsilano

Respecto al espectro correspondiente al experimento M-Trietilsilano, podemos observar ocho
sefiales caracteristicas, dentro de las cuales, aln se pueden apreciar las sefiales traslapadas,
entre el trietilsilano y el isdmero cis y trans 1,4. No obstante, ha disminuido la intensidad del
ruido, ademas la aparicion de nuevos picos procedentes del trietilsilano que son asignados
como A y B ubicados a 6 0.526 y 0.928 ppm (figura 36). Respecto al disolvente utilizado en la
preparacion de la muestra para el analisis, CDCls, el cual se localiza a  7.24 ppm se asigna la
sefial con la formula de este. Para tolueno, encontramos sefiales asignadas como Jy K a

7.078 y 7.197 ppm respectivamente.

0.9 7.06 2.34
1.06 7.14
0.9 g ? 0.9
\/S'H\/ 7.04 7.06
1.06 1.06 7.14

Figura 36.Sefiales correspondientes a Trietilsilano y Tolueno para 'HNMR

Las sefales para este espectro, no son similares a las muestras anterior ya que se encuentran
desplazadas a campo bajo, son muy anchas como resultado del traslape de los protones pero
estdn en una proporcidn menor con respecto a las sefiales para el trietilsilano, esto significa que
el lavado exhaustivo y las extracciones realizadas no fueron suficientes para eliminar los
residuos de silanos presentes en la muestra. La sefial A que se encuentra a 6 0.928 ppm
traslapa con los protones H5 de los grupos del isémero cis y trans como producto de
malformaciones de la cadena polimérica originado por una mala polimerizacién, aun cuando el

proceso que se realizé es una desvulcanizacién. No se puede realizar una comparacion con los
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espectros anteriores, porque se encuentran en mayor proporcion los silanos provocando una
disminucion en la intensidad de las senales principales del poli(isopreno). Ver figura 37. Sin
embargo aparecen algunas de las principales sefiales desplazadas a capo bajo por efecto de la
presencia de los silanos. Cabe destacar que en este experimento se obtuvo el mejor

rendimiento pero esto es por el exceso de silanos presentes en la muestra final.

T : s oo
Figura 37. 'HRMN comparacion de senales para Trietilsilano y Muestra M-Trietilsilano.

En la figura 38, se observa la sefial C se asigna al protén H1 que corresponde a la estructura 1,2

que se encuentra a 6 1.252 ppm. Es un singulete muy ancho en el cual seguramente se

traslapan los protones H1 provenientes de la cadena mal formada y de la estructura 1,2 y con

los dos metilos del isopropanol.

Otra estructura importante en la cadena polimérica es el grupo 3,4 que se encuentra
normalmente en mayor proporcion al grupo 1,2. Ambos son subproductos de la reaccion de
polimerizacién y aparecen como grupos intermedios entre las cadenas cis y trans 1,4 del
polimero. La presencia de ambas estructuras (3,4 y 1,2) es asignada a la sefial G ubicada a &

4.699 ppm para el protdn H4.

116



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

T T
8.0 7.5 7.0 6.5 .0 5.
1 (ppm)

cDCl: FE D

. . . . . .
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
1 (ppm)

Figura 38. 'THRMN identificacién de sefiales para Muestra M-Trietilsilano.

La sefial D es asignada a los protones H5 del isémero cis 1,4, el grupo 3,4y trans 1,4 a 6 1.254 -
1.677 ppm, son tres singuletes diminutos y anchos en los cuales probablemente hay traslape de
los protones de isdmero trans 1,4 con el mismo protén H5 pero de la estructura 3,4, ademas
del desplazamiento provocado por la abundante presencia de los silanos. En la tablal5 se
muestran los desplazamientos quimicos obtenidos de las sefiales de H'RMN (300 MHz)

correspondientes a los mondmeros de las cadenas poliméricas del poli(lsopreno).

Para E y F se asignan dos protones H1 y H4 del isémero trans y cis 1,4 a 6 2.036 y 2.304 ppm

respectivamente. Ambas sefiales son diminutas y anchas.

Las sefiales asignadas a protones H3 se encuentran ligeramente desplazadas a campo alto, por
efecto de la presencia de los silanos, esta sefial es asignada como H, se encuentraa 6 5.112

ppm y corresponde a los isémero cis y trans 1,4 ya que presentan un mismo ambiente quimico

117



DESVULCANIZACION CATALITICA DE LOS RESIDUOS DE NEUMATICOS FUERA DE USO

y la diferencia es casi nula. El protén H3 del isémero cis 1,2 es asignado como | a 6 5.380 ppm

en esta sefial hay un traslape de con el mismo protén pero de los isémeros cis y trans 1,4.

Tabla 15. Senales de Muestra M-Trietilsilano

H3 trietilsilano 0.526 (brs)
H5 cis-trans*
— H2 trietilsilano 0.928 (brs)
— H1 1,2 1.252 (brs)
_ H5 cis 1,4 1.254- 1.677
H5 cis 1,4 (brs)
H5 3,4
— H1 cis 1,4 2.036(brs)
H4 cis 1,4
— H1 trans 1,4 2.304 (S)
H4 trans 1,4
— H4 3,4 4.699 (S)
— H3 cis-trans 1,4 5.112 (brs)
H4 cis-trans 1,4
— H31,2 3,4 5.380 (s)
H4 1,2 3,4
— Tolueno 7.078 (brs)

Podemos concluir que aunque la reaccidn favorece a malformaciones de la cadena polimérica,
la gran mayoria de las cadenas que se forman son del tipo trans. No obstante, cabe resaltar que
el uso de técnicas en las cuales implica el menor o uso de mezcla de solventes en reacciones de
desulfuracion es una contribucion importante que impacta con el medio ambiente ademas
simplifica pasos durante la reaccion. También es importante mejorar la técnica de purificacién o
extraccion de los solventes para obtener espectros en los cuales el proceso de

desvulcanizacidén, sera reflejado con sefiales mas definidas, es decir, singuletes perfectamente
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definidos o bien tripletes, dobles tripletes, definidos y no sefiales anchas con dos o tres picos

adicionales al principal.
Discusién de M (*CRMN)

Para fines practicos, en las discusiones se utilizara la siguiente nomenclatura para los espectros
de RMN: para la identificacién de carbono se utilizara C1, C2, C3, C4 y C5, ver figura 39 y 40.

Para las sefales en los espectros de protdn se identificaran con letras minusculas (a,b,c,d).

C5 C3 C1 C3
CHs H CH; H
~ c— c/ ~~ c— c/
ng'z/ ey i Nens
ca C5 ca

Figura 39. Estructura cis-1-4 y trans-1-4 del Isopreno[43]

Cs
CHj
c1 | ca ©3
H,C C CHy—C—
c3 | |
C—CH;
Ca || c1 ||
CH, CH,
1,2 3,4

Figura 40. Estructuras de los agrupamientos 1-2 y 3-4 del Isopreno[43]

Respecto al espectro de B3CRMN, en la figura 42, podemos apreciar a 77. 24 ppm el triplete
para el cloroformo deuterado (CDCls3) en el cual fue disuelta la muestra. Adicional sefal intensa

para Tolueno a 22.928 ppm no se pueden discernir por que el ruido traslapa la intensidad de las
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sefiales, pero se propone que dentro del ruido se encuentra una senal faltante de Tolueno, para

asegurar la presencia de estos, puesto que existen dos sefiales muy intensas caracteristicas.

(Ver figura 41)
tolueno
129.0 .
213 isopreno
1286 116.4
138.4
113.1

125.7 129.0 X A

128.6 138.3 18.3

Figura 41. Seiales de carbono para tolueno, isopreno, Chem Bio.

En la figura 42, las sefiales ubicadas en la zona alifatica; la sefial a que esta ubicada a 6 1.247
ppm es asignada al C5 del grupo 1,2. ®Y1%2 Hay una serie de sefales entre 14.300 y 14.800
ppm pero la que destaca es la sefial b, que se encuentra a 6 14.356 ppm y corresponde al C5 del
isdmero cis 1,4, la seial c que esta a 8 16.76 ppm corresponde al C5 del isémero trans 1,4 y la

sefial d ubicada en 6 19.62 ppm se asigna a C5 del grupo 3,4.

La sefal e ubicada a 4 23.66 ppa, esta asignada a dos sefiales: C1 y C4 de los isémeros cis 1,4 y
trans 1,4 ya que sus desplazamientos quimicos son minimos por lo tanto generan un solo pico.
A 0 26.621 ppm la sefial f corresponde al C4 del isémero cis 1,4, la sefial j ubicada en & 32.425
ppm es para el C1 del mismo isémero. Mientras que, para el ismero trans, la seial i a 6 32.202
ppm corresponde a C1, la sefial g a 8 27.628 ppm corresponde al C4 del mismo isémero vy la

sefial h ubicada a 8 29.929 ppm esta asignada al C4 del grupo 3,4.
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Figura 42. B3CRMN correspondiente de Muestra M,

La sefial k para C2 ubicada a 6 40.266 ppm corresponde al grupo 3,4 y para C4 del mismo grupo,

se asigna la sefial £ a 8 108.52 ppm la cual traslapa con el €4 del grupo 1,2. A continuacién en la

tabla 16 podemos observar la tabla con las senales y los desplazamientos de cada una de las
sefales registradas en la figura 42. Las sefales n y m las cuales estdn asignadas a 6 125.241 y
124.423 ppm respectivamente, corresponden a C3 del isémero cis 1,4. La sefial o es asignada al
C2 la cual estd ubicada a 6 130.250 ppm, de igual manera, para p esta para 6 135.420 ppm y
corresponde a C2 del trans 1,4 vy la sefial q corresponde al C3 de los grupos 3,4y 1,2 a d
146.775 ppm, g corresponde al proton C3 del isomer trans 1,4 y traslapa con el proton C3 del

grupo 3,4.
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Tabla 16. Sefiales de M; para C>MNR

I N
— c5 1,2 1.247
— C5 cis1,4 14.356
— C5 trans 1,4 16.121
— cs 3,4 19.620
— C1 cis - trans 23.660
C4 trans
— ca cis 26.621
— C4 trans 27.628
— ca 3,4 29.929
— Clcis 1,4 32.202
— C1cis 32.425
— 234 40.266
— ca 3,4 108.520
ca1,2
— C3cis 124.423
— C3 trans 125.241
— C234 130.258
— C2 trans 135.420
— €33,4-1,2 146.775

Discusion de M_peton (13 CRMN)

Para el espectro de la muestra M-metOH, en la figura 43, podemos apreciar el triplete a 0 77.
24 ppm el triplete para el cloroformo deuterado (CDCls) en el cual fue disuelta la muestra. El
espectro de resonancia contiene ruido, por lo que no es posible identificar las sefales

encontradas en el espectro anterior, esto puede ser debido a la contaminacién del solvente o
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del mismo caucho ademas del tiempo total de corrida en el equipo, en este caso un factor
importante es la preparacidén de la muestra ya que esta se encuentra a menor proporcion las

sefiales de la muestra con respecto al CDCls.

En la figura 45 se observa la asignacion de las principales sefiales. Los primeros dos singuletes
son asignados como: a para el C5 del isémero cis 1,4 a  14.209 ppm y para el cis 1,4 la sefial b
corresponde al C4 a & 29.846 ppm, sin embargo, se aprecian una serie de sefales no tan
intensas las cuales se presumen son para C2 y C4 de isémero tras 1,4, el grupo 3,4y 1,2, como
anteriormente se explicd, debido a los desplazamientos quimicos imperceptibles que estas
estructuras presentan ya que el ambiente quimico que estan presentan son muy similares

generan un traslape entre estas.

T T T T T T T T T T T T T
3 O3 3 R 3 30 2 28 22 26 2 M DN
11 (ppm)

f d
h9 | e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
I 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 f7EE 7)0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
1 (ppm

Figura 43. C®RMN correspondiente de Muestra M-metOH

A continuacién en la tabla 17 podemos observar la tabla con las sefiales y los desplazamientos

de cada una de las sefiales registradas en la figura 43.
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Tabla 17. Sefiales C*RMN de M-metOH

™
- C5 trans 11.122
- C5 cis 14.292
- C4 cis 29.860
C4 trrans
- C1cis 38.818
- C3 cis 125.161
- C3 trans 128.936
- 23,4 131.142
- C2 cis- trans 135.539
- cDCl, 77.23

Para c se ubican dos sefiales para C4 del isémero cis y trans 1,4 a 8 29.860 ppm. La sefial d se
encuentra a 0 38.818 ppm es el pico mas intenso. La sefial e ubicada a 6 125.161 ppm
corresponde al C3 del isémero cis 1,4 y para el isobmero trans 1,4 se asigna f a 6 128.936 ppm.
Para los carbonos C2 del isémero cis y trans, se encuentran traslapados en la sefial h a
0 135.539 ppm, para el carbono C2 correspondiente al grupo 3,4 se encuentra a 6 131.142 ppm

y se le asigna la sefial g.
Discusién de M.Isopropanol (°CRMN)]

De acuerdo con el espectro de la figura 46, se asignan las sefales d para C7 de tolueno a
0 22.815 ppm vy para los carbonos C2y C1 de isopropanol | a d 26.510 ppm y g a o 38.834 ppm,
el resto de la sefales de los metilenos en el anillo aromatico se encuentran en oy n a 6125.131

ppm y 6128. 990 ppm. Ver figura 44. Las asignaciones de acuerdo a la estructura del
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isopropanol y tolueno, se muestran en la figura 45, dichas asignaciones también aparecen en el

espectro de la figura 44.

Fl

(=

m 1 b a

Pk o Lle ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 f75( 7)0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
1 (ppm

Figura 44. C®RMN correspondiente de Muestra M-Isopropanol

En la figura 44, se asignan: a, b, c y e para el carbono C5 de los isémeros trans 1,4 a 6 11.080
ppm, cis 1,4 a 14.177 ppm, la estructura 3,4 a 619.936 ppm y 1,2 a 523.102 ppm
respectivamente. En relacion a los carbonos C4 de los isémeros trans y cis 1,4 se asigna la sefial
fad025.011yhad27.510 ppm y para C1 de estos mismos isdmeros se asigna i a 29.035 ppmy

ja29.818 ppm. Las asignaciones para el espectro M-isopropanol, se observan en la tabla 18.

129.0 21.3

OH 128.6

138.4

125.7 129.0

128.6

Figura 45. Sefiales de > CNMR para el isopropanol y tolueno.
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En la region de 125 a 135 ppm, se asignan la sefial p en la cual traslapan dos picos para carbono
C3 de los isémeros cis y trans, estos aparecen en la zona de 6 131.128 ppm, sin embargo
también se aprecian en menor proporcién un pico para C3 pero de las estructuras 3,4y 1,2. La
sefial q vy r son asignadas para C2 de los isdmeros cis y trans, y para la estructura 3,4 a

0 132.545 ppmy 0 135.297 ppm.

Tabla 18. C*RMN de M- Isopropanol

I S
- C5 trans 11.080
- C5 cis 14.177
- C5 3,4 19.936
- Tolueno C7 22.815
- c5 1,2 23.102
- C4 trans 25.011
- C2 isopropanol 26.510
- ca cis 27.510
- C1 cis 29.035
- C1 trans 29.818
- C1 cis 34.234
- Cl1 trans 38.834
- C1 isopropanol 68.259
- tolueno 125.131
- tolueno 128.990
- C3 cis—trans 131.128
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C2 cis - trans 132.545
C2 34 135.297
CDCl; 77.23

Para las reacciones realizadas con metano e isopropanol de acuerdo con los espectros de CNMR
muestran que no solamente se lleva a cabo la desvulcanizacién, si no que debido a su
atmosfera altamente reactiva, por la alta donacién de protones de los alcoholes, el producto
obtenido como resultado de la reaccion tiende a tener un incremento de malformaciones en la
cadena polimérica, esto porque no se tiene un control sobre la cantidad de protones que se
puedan donar y por lo tanto la presion dentro del reactor disminuye y se mantiene inestable
provocando que la gran mayoria de las cadenas que se mantengan de manera uniforme. Cabe
mencionar que es importante mejorar la técnica de purificacién o extracciéon de los solventes
para obtener espectros con seifales mas definidas, a fin de poder identificarlas del resto. Es
importante resaltar que el uso de técnicas en las cuales implica el menor o uso de mezcla de
solventes en reacciones de desulfuracidn es una contribucion importante que impacta con el

medio ambiente ademas simplifica pasos durante la reaccion. También
Discusion de M.Trietilsilano (>CRMN)

En la figura 47, destacan dos sefiales caracteristicas para los C1 y C2 del trietilsilano asignados a
0 6.522 ppm como ay & 6.815 ppm para b respectivamente. Como anteriormente se explico,
debido a los desplazamientos quimicos imperceptibles que estas estructuras presentan ya que

el ambiente quimico que estan presentan son muy similares generan un traslape entre estas.
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9.9 129.0 213
0.6 128.6
138.4
9.9 : 9.9
\/S'H\/ 125.7 129.0
0.6 0.6 128.6

Figura 46.Sefiales de BCNMR para el alcohol trietilsilano y tolueno

En la figura 46 se puede observar las sefiales para carbono del trietilsilano y tolueno. La
asignacion para C5 es el caso, ya que estas aparecen a 6 14.355 ppm para las estructuras cis 1,4,
trans 1,4 y los grupos 3,4 y 1,2 son asignadas en c. Para la seial corresponde al C4 del isémero
cis 1,4, a & 23.703 ppm se asigna la sefial e, mientras que para trans 1,4 corresponde d
0 22.944 ppm. Para identificar C1 de las estructuras cis 1,4, trans 1,4, seasigna a 4 29.555 ppm

fyad32.179 ppm g.
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Figura 47. BCRMN correspondiente de Muestra Mgssiy
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En la tabla 19 podemos observar la tabla con las sefiales y los desplazamientos de cada una de

las sefiales asignadas en la figura 47. Las sefiales para C3 que se encuentran de 120 a 140 ppm

corresponden a las estructuras cis 1,4, trans 1,4 y los grupos 3,4 y 1,2; estas sefiales son muy

diminutas por el excedente de trietilsilano en la muestra. Como se observan en los espectros

de RMN de carbdén y protdén para este experimento, la gran mayoria de las cadenas que

prevalecen son del tipo trans. Sin embargo, es muy importante mejorar la técnica de

purificacién o extraccién de los solventes para obtener espectros en los cuales el proceso de

desvulcanizacién, sera reflejado con sefiales mas definidas, es decir, singuletes perfectamente

definidos o bien tripletes, dobles tripletes, definidos y no sefiales anchas con dos o tres picos

adicionales al principal.

Tabla 19. C*RMN de M- Trietilsilano

C2 trietilsilano

C5 cis - trans
c53,4-1,2
C4 trans

C4 cis
Clcis
C1 trans
C3 cis - trans
tolueno
C2 cis - trans

334
C31,2
CDCl;

C1 trietilsilano

6.575

6.815

14.355

22.944

23.703

29.555-29.916

32.179

121.359

128.409

134.177

135.386

77.23
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Subproducto, Residuo Solido

Como parte de los diferentes tratamientos aplicados a la muestra se obtuvieron dos productos,
el principal que se encontraba en disolucién acuosa y el segundo en forma de precipitado negro
e insoluble. En este apartado se plantean la discusidon de las micrografias realizadas a estos
residuos comparandolos con la micrografia correspondiente a la muestra sin tratamiento
alguno. (ver figura 48). Se aprecia que la superficie para los residuos es totalmente diferente
con respecto a la muestra inicial, no hay presencia de cavidades, ni apariencia de capas
sobrepuestas como se muestra en la micrografia e). De manera general, el resto de las
micrografias presentan una superficie uniforme, ademas que la textura del material solido es

mas fina y uniforme que la muestra inicial.

Figura 48. Micrografias de residuos: a) Pertenece al residuo del ensayo M;, b) Corresponde al residuo
del ensayo M-MetOH, c) Corresponde al residuo del ensayo M-Isopropanol, d) Corresponde al residuo

del ensayo M-Et3Siy e) Corresponde a la astillas sin tratamiento alguno.

De acuerdo al procedimiento, del total de muestra que se coloca en el reactor un porcentaje no

reacciona, este se queda al fondo del vaso del reactor junto con los demas subproductos
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provenientes de la desvulcanizacion como son el negro de humo y el azufre. Debido a que la
reaccion M-peton generd rendimientos muy bajos, se esperaba que los residuos fueran en su
mayoria caucho sin reaccionar, un poco de negro de humo y otro tanto de azufre. De acuerdo al
interés de corroborar la presencia de azufre y negro de humo en el precipitado formado, al
realizar el analisis de microscopia electrénica de barrido también se utilizo el detector EDS en el
cual se obtuvieron graficos cuantitativos en los cuales se detecta la presencia de Carbono,
Azufre y . Los valores obtenidos se pueden apreciar en la tabla la tabla 20.

Tabla 20. Andlisis semicuantitativo EDS

Carbono Silicio Azufre Niquel Zinc
(% atomico) (% atémico) (% atémico) (% atémico) (% atémico)

7 97.33 0.63 0.86 0.14 0.93
M-peton 480.87 0.65 1.77 0.54 1.112
M ssereemsd 409.42 1.57 2.06 0.14 1.06

M-eeasi 459.27 4.66 0.87 0.40 0.62
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11. CONCLUSIONES

v’ El porcentaje de rendimiento obtenido fue 70%, el cual esta por debajo al reportado por
la referencia [Mac Farlane et al.] (90%). Es imperante recalcar que en las referencias
consultadas no trabajan con virutas de NFU. Ademas la serie de catalizadores que
propone y utiliza son muy selectivos, pues se requiere trabajar en condiciones
controladas ademas de realizar una serie de pasos para purificar o bien disolver el
catalizador para hacer efectiva la reaccidn, en cambio la manipulacién del catalizador
propuesto: [Ni(COD),], debera llevarse a cabo en atmosfera inerte. Por otro lado los
ciclos que tiene pueden ser facilmente liberados por medio del calentamiento superior
a los 100 C requeridos por la reaccidén pues evita la nula interferencia con el producto
obtenido.

v El hidrégeno juega un papel muy importante dentro de la reaccién, ya que aporta la
energia necesaria para la ruptura de los enlaces azufre. Creando una atmosfera reactiva
gue permita la sustitucion de protones para estabilizar las cadenas poliméricas al dejar
expuestos los enlaces azufre los cuales seran atraidos por el niquel, que a su vez liberara
los ciclooctadienos que son muy volatiles (Pe 38° C) propiciando la evaporacidn de estos
junto con el H2 (g) que se encuentra presente en el reactor.

v" De manera general, se puede concluir que la desvulcanizacion de las virutas de mezclas
de NFU con un catalizador econdmico, es labil y de facil de manipulacién: [Ni(COD),] y
como solvente el tolueno, es una alternativa para el tratamiento para estos residuos
gue ocasionan dafos al medio ambiente y a la salud humana; el cual evita la asignacién

y construccién de espacios para su confinamiento final.
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v' Respecto a los espectrometria de RMN, la proporcidn de los isémeros cis y trans del
isopreno, no se realizo el analisis bajo la curva de los picos caracteristicos de estos en los
espectros, ya que los protones olefinicos para la estructura cis 1,4 y el metileno para el
grupo 3,4 resuenan en el mismo campo, a 0 2.2 ppm por lo tanto, el porcentaje
obtenido incluiria una proporcién considerable de este grupo, esto ocurre porque los
desplazamientos quimicos que ocurren para estos protones son tan imperceptibles que
al momento de generar la sefial para cada protén, ambos protones las generan dentro
de la misma escala y como resultado se obtiene una sola sefial muy ancha.

v' Se requiere prolongar el tiempo de evaporacién del solvente, ya que para determinar la
presencia del isémero en el producto obtenido, en el espectro de RMN prevalecen las
sefiales para tolueno, metanol, isopropanol y trietilsilano. Cabe destacar, que para los
espectros de trietilsilano es importante repetir el proceso adicional de purificacion de la
muestra ya que el producto obtenido aun presenta exceso de silanos en los espectros
de resonancia obtenidos.

v" Se recomienda que los andlisis se realicen bajo el mismo periodo, ya que el prolongar los
tiempos de corrida de RMN, generan sefiales desplazadas que se pudiesen confundir
con ruido, solventes, metal pesado u otro elemento presente en el NFU.

v" Puntualmente, los ultimos tres ensayos con; metanol, Misopropanol, MEt3SiH,
presentaron desplazamientos a campo bajo en la zona alifatica, no obstante, se ubican
las sefiales caracteristicas para los metilos del isomero cis y tran 1,4 poli(isopreno), y
para los metilenos de este mismo isémero, aun cuando esta sefial traslapa para el

mismo carbono pero para el grupo 3,4.
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v' En base a registros realizados en otras investigaciones a partir de 1970 a la fecha, las
sefiales siempre prevalecen, algunas pueden estar desplazadas o bien traslapadas, todo
esto, originado por la técnica seleccionada para la sintesis o bien la polimerizacién del
poli(isopreno) o bien el intervalo de frecuencia en que opera el equipo de RMN. Sin
embargo, es pertinente hacer notar que el trabajo experimental realizado no fue una
polimerizacién o una sintesis a partir de mondmeros, o bien de materiales utilizados
para la construccidn o para partes en las cuales necesitan maximizar sus propiedades de
soporte a la friccion, desgaste o bien a las constantes deformaciones sin que pierda su
firmeza; fue sobre material proveniente de una mezcla de NFU. Conforme a las
referencias y los resultados obtenidos por Resonancia Magnética Nuclear *HRMN, se
puede concluir que el proceso de desvulcanizacién se ha efectuado satisfactoriamente
de la materia prima proveniente de Neumaticos Fuera de Uso (NFU).

v' Referente a la fase residual obtenida de los experimentos, se les realizé un anélisis semi-
cualitativo por medio de EDS acoplada a un Microscopio Electrénico de Barrido, se
identifica la presencia de; azufre, niquel, silicio, carbono y zinc, dentro de los principales

componentes, con esto se constata la exitosa la desvulcanizacion del material.

v El andlisis morfoldgico del material al ser tratado con una variedad de solventes por
Microscopia Electréonica de Barrido permite el concluir que el mejor solvente es el
Ciclohexano dado que genera un menor grado de solubilidad que se aprecia por la
definicién en las fronteras interparticulas y/o aglomerados, ventaja para procesos de
desvulcanizacién, el Clorobenceno y 2-Clorobutano, genera un producto con mayor

reaccion de solubilidad, que limita la posterior desvulcanizacion.
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12. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

El presente trabajo de investigacion, va encaminado hacia extender y/o aplicar el uso de
Neumaticos Fuera de Uso, si bien se utilizan de manera directa en diferentes procesos ya sea
como carga, combustible, es pertinente el dar alternativas a fin de generar productos de un
mayor valor agregado y el que, apoye de manera directa la disminucion de zonas de

confinamiento de dichos residuos sélidos.

El presente trabajo es la etapa inicial, se logra aplicar y adaptar una metodologia para la sintesis
de Isopreno, se obtiene resultados que permiten el considerar una continuidad en la linea de
investigacion. Las propuestas de usos o aplicaciones del material obtenido es tan variada, sin
embargo se requiere el determinar las propiedades fisicas y quimicas del producto, sin

descartar el promover la conformacién de materiales compuestos Isopreno-Otro.

Se estima la posible formaciéon como subproducto de tiofenos o benzotiofenos, debido a que el
azufre se encuentra unido a los ciclos del catalizador, precipitan con el niquel cuando este es
envenenado durante el proceso de apertura de la red tridimensional del caucho, dejando
expuestos los enlaces azufres, a la par se abren los ciclos de catalizador, enlazandose con el
azufre y precipitando estos en forma de tiofeno o benzotiofenos, por lo cual se sugiere el
realizar proceso de caracterizaciéon aplicando Espectroscopia Infrarroja para observar las
sefiales de estos anillos, solo que es imperante recordar, que en los residuos, no solo esta
azufre y niquel presente, si no que gran cantidad de carbono proveniente del aditivo utilizado
para aumentar su capacidad calorifica y resistencia al desgaste ademads del color, también hay

otros metales presentes en este.
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