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INTRODUCCION

Vivimos en una sociedad en la que los materiales plasticos son utilizados
casi en todas las actividades que realiza el hombre, razon por la que la generacion
de residuos sélidos que generan estos materiales es muy grande, lo que ocasiona
un serio problema en los tiraderos, ya que en primer lugar, el espacio con que se
cuenta no es ilimitado, esto quiere decir que llegara un momento en el que no se
tendra disponible espacio para continuar almacenando mas residuos, en segundo
lugar, la naturaleza no puede eliminar estos materiales facilmente, asi mismo la
escasez de materia prima es otro problema que enfrenta el hombre, esto porque el

petréleo nos suministra la mayor cantidad de la misma.

Como se menciong, la constante acumulacion de los residuos solidos, asi
como la escasez de materia prima, ha llevado a la necesidad de reutilizar los
desechos tanto como sea posible. En el presente trabajo se propone una forma de
reciclar un tipo de plastico en especifico, el nylon 6, para reducir la cantidad
acumulada en los tiraderos de dicho material y principalmente recuperar la materia

prima con que fue hecho el nylon 6.

Para recuperar la materia prima del nylon 6, fue utilizada la hidrdlisis, que
consiste en adicionar agua al nylon, para que de este modo se rompan los enlaces
gue existen entre las moléculas que conforman al nylon 6, una forma mas sencilla
de comprender este procedimiento es, en primer lugar, imaginar la forma en la que
se levantaria un muro con bloques pequefios, cuando se comienza a construir el
muro se van acomodando los tabiques de tal forma que todos estos pequefios
bloques formen un muro, de este modo se podria imaginar la forma en como esta
constituido un polimero, ya que un polimero es una molécula muy grande que esta
formada por muchas pequefias moléculas. Ahora bien, el procedimiento contrario
es la depolimerizacion, que es descomponer esa molécula, regresando al ejemplo
del muro, la forma para descomponer la esta gran molécula es quitando los

pequefnos bloques que forman el muro hasta descomponer por completo el muro,

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON

\p eXCely,

®
E]
&
&
o

R\Y

E
3
Yo met®
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FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA 1. INTRODUCCION

lo que ocurre con el polimero cuando se lleva acabo la reaccién de
depolimerizacién es algo similar, aunque en el caso del nylon no es posible quitar
las moléculas una por una, con lo que se obtiene una mezcla de moléculas de
diferentes tamanos (conocidas como oligdmeros), por lo que hay que separarlas

para de este modo dejar Unicamente la molécula mas pequefia la caprolactama.

Se probaron técnicas de separacion como el lavado con diferentes
solventes, para purificar la mezcla de moléculas de diferentes tamafios, aunque no
fue posible separar por completo dicha mezcla, debido a que los oligdbmeros de
bajo peso molecular se disuelven en los mismos solventes. La mezcla de
oligbmeros por lo tanto fue tratada con carbdn activado, con el que si se pudo

retirar un poco de impurezas.

Por dltimo se agregan dos anexos, anexo A y anexo B. En el anexo A se
pueden verificar las tablas de recopilacion de datos de las reacciones 11 a la 17,
por ser estas las de mayor relevancia en este trabajo, en estas tablas se pueden
verificar las cantidades de reactivos con las que fue cargado el reactor y las
condiciones a las que se operd durante la experimentacion. En el anexo B se
muestran los espectros de infrarrojo del nylon 6, asi como, los de la caprolactama
y del &cido 6-aminocaproéico. También se muestran los espectros de los productos

de las reacciones de depolimerizacion.

La siguiente hipétesis y los siguientes objetivos son los que se plantearon
para el reciclaje del nylon 6:
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1. Hipotesis:

Mediante el uso de la hidrélisis se puede depolimerizar el nylon 6, bajo esta
técnica se obtiene como producto el acido 6-aminohexandico.

2. Objetivos:

e Depolimerizar el nylon 6 mediante una hidrélisis.

e Determinar las condiciones Optimas para la reaccién: temperatura de
reaccion, tiempo de reaccién y cantidad de catalizador.

e Recuperar, purificar € identificar los productos de la reaccién de
depolimerizacion.
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Capitulo 1. MARCO TEORICO

En el presente capitulo, se muestran algunos datos de la generacion de
los residuos solidos en el mundo y por supuesto en nuestro pais, asi como su
composicion en la que se encuentra en los tiraderos. También, se presentan

algunos conceptos basicos de los procesos de polimerizacion

1.1. Residuos Sélidos.

Se entiende por residuo solido cualquier material desechado que pueda
0 no tener utilidad alguna. También se define a un residuo como cualquier
material generado en los procesos de extraccion, beneficio, transformacion,
produccion, consumo, utilizacion, control o tratamiento cuya calidad no permita

usarlo nuevamente en el proceso que lo generé*.

Entre los afios de 1995 a 2002, las naciones del mundo industrializado
han cuadriplicado su produccion de desechos domésticos, incrementandose
esta cifra entre 2 y 3 por ciento, durante un afo.

Diariamente consumimos y tiramos a la basura gran cantidad de

productos de corta duracion, desde los pafales del bebé hasta el periddico.

Por otro lado, se estima que los envases de los productos representan el
40% de la basura doméstica, siendo nocivos para el medio ambiente y ademas
encarecen el producto. Una vez puesta la tapa en el cesto de basura, se olvida
el problema; a partir de ahi es asunto de los municipios. Estos tienen varias
posibilidades: arrojar la basura en vertederos (solucibn econdémica pero
peligrosa); incinerarla (costosa pero también contaminante); o separarla en
plantas de tratamiento para reciclar una parte y convertir en abono los residuos

organicos. Esta es una solucion ecoldgica, pero también mas costosa.

En la Ciudad de México se concentra casi la cuarta parte de los residuos
sélidos que se generan en todo el pais. Esta enorme cantidad de basura es

causa de graves desequilibrios ambientales, que para la mayoria de los

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON

»

- “cel,%

TR

avés
oV e

@

Uppag e



UNAM
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA 1. MARCO TEORICO

habitantes de la ciudad son desconocidos. Asi mismo el manejo de estos
grandes volumenes de desperdicios representa problemas de dificil solucién y

enormes costos econdmicos para el gobierno de la ciudad.

La generacion de residuos en la Ciudad de México ha ido cambiando en
las Ultimas décadas: mientras en 1950 generabamos diariamente 0.37
kilogramos por persona, en la actualidad se estima que cada uno de nosotros

generamos un promedio de 1.4 kilogramos de residuos al dia®.

De acuerdo al Instituto Nacional de Estadistica Geografica e Informatica
de México (INEGI), el Distrito Federal (D.F.) produce aproximadamente 12 mil
toneladas de residuos solidos, lo que aproximadamente equivale a llenar el
Estadio Azteca en tres meses, de las cuales el 48% proviene de residuos
domiciliarios, y el 52% es generado por el sector publico y privado. Si
consideramos a la zona conurbada del Estado de Meéxico, actualmente la

ciudad genera 21,000 toneladas diarias de residuos®.

La figura 1.1, muestra la composicién de los residuos sélidos segun su
tipo, también se muestran los principales generadores de desechos sdlidos en

el pais, asi como, el porcentaje que produjo cada uno durante el afio 2005.
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O Papel, cartdn, productos

de papel

M Téxtiles

O Plasticos

O Vidrios

B Metales

O Aluminio

B Ferrosos

O Otros ferrosos a/

B Basura de comida, de
jardines y materiales

organicos similares
HE Otro tipo de basura

(residuos finos, pafales
desechables, etc.)

Figura 1.1. Composicion de los residuos so6lidos segun su tipo, INEGI, 2005.

Aproximadamente soélo el 35% de los residuos solidos recolectados en el
D.F. son dispuestos en rellenos sanitarios controlados. Asi mismo los tiraderos
en los cuales se depositan los residuos a cielo abierto reciben el resto. A esto
se debe sumar los sitios de disposicion ilegal, que de acuerdo a la Comision
Ecologica de la Asamblea de Representantes, el niumero alcanza a 1,200

tiraderos ilegales.
1.1.1. RESIDUOS SOLIDOS ALREDEDOR DEL MUNDO.
Del total de los residuos sélidos generados en los hogares de Estados

Unidos, la porcion incinerada ha permanecido alrededor del 10% la ultima

década, pero los desechos colocados en tiraderos ha disminuido de un 85% en
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1989 a solo un 60% en el 2001. Esta disminucién en el empleo de tiraderos fue
asociada primeramente, con el simultaneo incremento del reciclaje. En la Unién
Europea, el reciclado de residuos municipales se ha incrementado de forma
similar del 11% de 1985-1990 al 29% en el 2000".

1.2. Clasificacion por Origen.

El residuo se define por la actividad que lo origina, esencialmente es una
clasificacion sectorial.

Esta definicion no tiene en la practica limites en cuanto al nivel de

detalle en que se puede llegar en ella.
1.2.1. RESIDUOS MAS IMPORTANTES:
o Residuos municipales:

La generacion de residuos municipales varia en funcién de factores
culturales asociados a los niveles de ingreso, habitos de consumo, desarrollo

tecnolégico y estandares de calidad de vida de la poblacion.

Los sectores de mas altos ingresos generan mayores volumenes per
capita de los residuos, y estos residuos tienen un mayor valor incorporado que

los provenientes de sectores mas pobres de la poblacion.
e Residuos industriales :

La cantidad de residuos que genera una industria esta en funcion de la
tecnologia del proceso productivo, calidad de las materias primas o productos
intermedios, propiedades fisicas y quimicas de las materias auxiliares

empleadas, combustibles utilizados y los envases y embalajes del proceso.
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« Residuos mineros :

Incluyen los materiales que son removidos para tener acceso a los
minerales y a todos los residuos provenientes de los procesos propios de la

mineria.
e Residuos hospitalarios :

La composicion de los residuos hospitalarios varia desde el residuo tipo
residencial y comercial a residuos de tipo médico conteniendo substancias

peligrosas.

Segun el Integrated Waste Management Board de California USA, se
entiende por residuo médico como aquel que esta compuesto por residuos que

son generados como resultado de:

e Tratamiento, diagndstico o inmunizacién de humanos o animales.
e Investigacion conducente a la produccién o prueba de preparaciones

meédicas hechas de organismos vivos y sus productos.

Actualmente el manejo de los residuos hospitalarios no es el mas
apropiado, al no existir un reglamento claro al respecto. EI manejo de estos
residuos es realizado a nivel de generador y no bajo un sistema
descentralizado. A nivel de hospital los residuos son generalmente

esterilizados®™ ©.
1.3. Residuos Plasticos.

El espectacular aumento en el consumo de los plasticos en la sociedad
moderna, se estima que aumenta 4% anualmente, se ha producido en paralelo
con el desarrollo tecnolégico de estos materiales. Su uso se ha extendido
ademas del campo ya convencional de los envases en la fabricacion de
componentes para las industrias automovilistica, vivienda, vestido y todo tipo
de bienes de consumo. Asi, el consumo mundial de materiales plasticos ha
pasado de los 10 mil de Tm en 1978 hasta los 60 mil de Tm en el afio 2000 de

los cuales el 50% corresponde a Estados Unidos y el resto se reparte por igual
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entre Europa y Japon. El consumo de plasticos en Esparfia en el 2000 fue de 2

mil de Tm.

Uno de los mayores problemas a los que se enfrenta el pais en materia
ambiental es el consumo del plastico; de acuerdo con el Instituto Nacional de
Recicladores, AC ( Inare ), en 1997, el consumo aparente en México fue de 29
kg/habitante, y se espera que para el afio 2005 sea de 49 kg/habitante,
considerando que los residuos plasticos al afio son alrededor de 1, 121,000

ton, recolectandose Gnicamente 12% del plastico desechado’.

Sin embargo, el éxito en el desarrollo tecnoldgico no ha llevado a la par
la prevision de reciclado de los productos y politica de reciente actualidad, y

que condiciona ya la propia filosofia de fabricacion®.

Se estima que se recupera o recicla menos del 15% de los materiales
plasticos residuales. Los plasticos contenidos en los residuos sélidos urbanos
(RSU) son mayoritariamente polietileno (PE) y polipropileno (PP) (alrededor del
60%) y en menor proporcién estan el poliestireno (PS), poli(cloruro de vinilo)
(PVC), poli(tereftalato de etileno) (PET), poliestireno-butadieno (PS-BD),
poli(metacrilato de metilo) (PMMA), etc. El depdsito de los plasticos en los
vertederos en lugar de ser una solucion es un grave problema por su reducida
degradabilidad, tanto desde el punto de vista de deterioro del paisaje (téngase
en cuenta su reducida densidad, vivos colores, etc.), como su descomposicion
en vertederos origina una fuerte produccion de metano, que aunque puede ser
utilizado como fuente de energia, es mas nocivo con el medio ambiente, razon

por la cual se busca combatir el problema de la acumulacion.

La combustibn es una idea interesante desde la perspectiva de
recuperacién de energia de los materiales plasticos, los cuales poseen un
elevado poder calorifico (PE, 43 MJ/kg; PP, 44 MJ/kg; PS, 40 MJ/kg; PVC, 20
MJ/kg, etc.). Sin embargo, la combustion debe estar sujeta a fuertes controles
medioambientales, para neutralizar los residuos sélidos y los efluentes

gaseosos (como cloruro de hidrogeno de la combustion del PVC).

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON
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Una rapida reflexion sobre la situacion actual en el aprovechamiento de
los plasticos nos lleva a las siguientes conclusiones: Los plasticos, por su
composicion y su origen derivado del petroleo y por tanto, de una materia prima
agotable, son un residuo de alto valor, relativamente facil de recuperar y
abundante (tanto o mas que el vidrio en los residuos domeésticos y creciente
entre los residuos industriales). Paraddjicamente no ha sido objeto de una
recoleccién selectiva y practicamente la mayoria del plastico que se ha
recuperado procede de las plantas de tratamiento de residuos domeésticos. En
conjunto, el porcentaje de recuperacion del plastico utilizado en diferentes
sectores industriales es muy bajo.

La explicacion de esta situacion se debe a varios motivos:

e Un problema actual, para el reciclaje del plastico es que, comparado con
otros productos, no tiene un valor significativo en el mercado. Mientras el
aluminio, el fierro, el papel y el vidrio se compran en las empresas
recicladoras, el plastico usado tiene un bajo valor de compra. Una
caracteristica positiva, para el fabricante y el consumidor de bebidas, es
gue una botella de plastico pesa poco y ocupa mucho volumen; por
ejemplo, una botella de refresco de 600 mL s6lo pesa 30 g. Esto, reduce
el costo de transporte de manera significativa; pero, para el recolector,

implica tener que juntar 33 botellas para hacer un kilogramo®.

e Su baja densidad eleva el costo de transporte, haciendo imprescindible

su rotura para el transporte a los centros de reciclaje.

e La diversidad de materiales plasticos, de diferente composicion, exige
una separacion en familias antes de ser reciclado, complicando la

recoleccién selectiva.

La reutilizacion directa de los materiales plasticos estd limitada
actualmente al 1-2%, debido a los cada vez mas elevados requerimientos de
calidad de los productos. Asi, el plastico reciclado obtenido de los envases

alimentarios y embalajes, con el que se obtiene un residuo de buena calidad,

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON
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no se puede volver a emplear en la fabricacibn de nuevos envases para
alimentos por razones sanitarias, y debe usarse para otro tipo de aplicaciones.
Ademas, gran parte del plastico presente en la basura doméstica es del tipo
pelicula, muy dificil de recuperar. El deterioro de la calidad y también del
aspecto fisico del producto ha ido acompafiado en las dos Ultimas décadas de

una reduccion del coste de las materias primas, siempre derivadas del petréleo.

Sin embargo, la paradoja es evidente, las dificultades de reutilizacion
directa de estos residuos acrecientan el interés por su recuperacion, debido a
su creciente uso, elevado precio y los problemas de eliminacién que presentan.
Estos aspectos son mas pronunciados precisamente en los plasticos no

reutilizables (como los envases y envoltorios alimentarios).

El valor de los materiales plasticos de desecho debe contemplarse
también estratégicamente mas alla de la situacion actual del mercado de
crudos petroliferos, el cual, est4 sujeto a complejos avatares socioecondémicos.
Para la fabricacion de productos plasticos de base se parte del crudo de
petrdleo, que en ultimo término produce plasticos (un 4%) y carburantes (el
96% restante). Contemplando ambos mercados en competencia, el aumento
de la produccién de plasticos implica producir menos combustibles o aumentar
la importacion y destilado del petroleo bruto. Por ejemplo, en el caso del
polietileno, el plastico de uso doméstico mas comun, hace falta destilar 18,7 Tm
de petréleo bruto para obtener 3,74 Tm de nafta, de las que finalmente se

producira una tonelada del polimero.

Desde esta perspectiva, la importancia de reciclar el plastico cobra asi
una dimension inexistente en otros materiales y ayuda considerablemente a
justificar su reciclado. En la década de los 90 la Union Europea y Japon

(Shelley y cols., 1992) han sido los lideres en el reciclado de plasticos™.
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1.4. Plasticos.

Las resinas que dan origen a los plasticos son polimeros constituidos
por moléculas de distintos mondmeros obtenidos a partir de combustibles
fésiles, que de acuerdo con el tipo, determinan su punto de fusion y densidad.
Dependiendo de que formen cadenas lineales o cruzadas, la viscosidad es
afectada.

Los plasticos son ligeros y faciles de procesar, lo cual, resulta en
ahorros de costos tanto de manufactura como de transporte, protegen a los
productos que los contienen en contra de los efectos del ambiente sin modificar

sus cualidades.

Las propiedades de los distintos tipos de plasticos les confieren ventajas
o desventajas en sus diferentes usos y aplicaciones e influyen en su
reciclabilidad y poder calorifico para ser empleados como combustible alterno
al desecharse. Cuando se queman generan pocas cenizas, pero para reducir la
emision potencial de dioxinas y furanos se requieren incinerar a muy altas

temperaturas. Los plasticos termofijos no son reciclables™.

1.4.1. Polimeros.

Los polimeros son grandes moléculas hechas de unidades simples
repetitivas. EI nombre se deriva del griego “poli” que significa muchos, y “mero”
que significa unidad. Macromolécula es un término sindnimo de polimero. Los
polimeros son sintetizados a partir de moléculas simples llamadas monémeros

(una sola unidad).

Como ya se menciond, el término polimero se refiere a una gran
molécula (macromolécula) cuya estructura depende del mondémero o
mondmeros de que esta constituida la molécula. Si solo unas pocas unidades
monomeéricas estan enlazadas entre si, resulta un polimero de bajo peso

molecular que es llamado oligomero (del griego “oligos” pocos).
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Para las aminas preparadas por apertura de anillo de amidas ciclicas
(lactamas) o por polimerizacion por etapas de aminoacidos el nimero que
precede al nylon en la matriz polimérica indica el nimero de atomos de
carbono presentes en la unidad repetitiva. Para los n-nylons preparados a partir
de diaminas y acidos dicarboxilicos, el namero indica el nimero de carbonos
en la diamina y en el diacido. Asi el nylon 610 (o 6-10) es preparado del 1,6-

hexanodiamina y el acidol,10-decanodioico (acido sebasico).

El grado de polimerizacién (GP) se refiere al numero total de unidades
estructurales, incluyendo grupos funcionales, y por lo tanto se relaciona con la
longitud de la cadena y el peso molecular. Considerando, por ejemplo, la

polimerizacion del acetato de vinilo:

N CH=CH CHz—CH
CHiCO  —— CH3CO
0

Reaccion 1.1.

El GP en este caso es equivalente a n, y el peso molecular de la
macromolécula es el producto de GP y el peso molecular de la unidad
estructural. Para un GP de 500, por ejemplo, peso molecular = 500 x 86 =
43,000.

Debido a que las cadenas poliméricas son casi siempre de longitudes
variables (excepto por ciertas polimeros naturales como las proteinas)

normalmente nos referimos al peso molecular promedio (GP).

Si el polimero es preparado a partir de un mondémero simple, A, el
producto es conocido como un homopolimero. Si mas de un mondémero es
utilizado el producto es un copolimero. Si los monémeros A y B son utilizados
juntos, cuatro arreglos son posibles en la estructura polimérica. Si las dos
unidades estructurales alternan en una cadena lineal, el producto es llamado
copolimero alternado, en donde si la distribucion es aleatoria es llamado un

copolimero aleatorio. Un tercer arreglo es donde los blogues de A y B aparecen
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juntos. Tal arreglo es conocido como copolimero por bloques. Hay algunas
posibles combinaciones de copolimeros por bloques. Donde los bloques de A'y
B alternan en la molécula, el polimero es designado un copolimero por blogue
del tipo [AB]. Si la macromolécula consiste de un solo ramal por cada
monomero, es un tipo AB. Otras posibilidades incluyen ABA (con un bloque
central B y bloques terminales A de ambos lados) y ABC (tres bloques
diferentes). Finalmente, un arreglo de blogues no lineal es posible, consiste
principalmente en un polimero con otro polimero enlazado a él. Este es llamado

un copolimero injertado.

Los polimeros pueden ser clasificados como lineales, ramificados y de
redes. Un polimero lineal no tiene ramificaciones a parte de los grupos
funcionales asociados con el mondémero (por ejemplo el grupo fenilo del
poliestireno). Los copolimeros por injerto, por otro lado, son ejemplos de
polimeros ramificados. Debe hacerse énfasis en que un polimero ramificado no
es necesariamente un polimero injertado. El polietileno de baja densidad es un

ejemplo de un homopolimero ramificado.

Los polimeros en redes surgen cuando las cadenas poliméricas se
enlazan entre si o cuando mondémeros polifuncionales son utilizados en vez de
monomeros disfuncionales. Como ejemplo se puede citar la vulcanizacion del
caucho en el cual las moléculas de caucho lineales se enlazan entre si a traves
de los atomos de azufre. Si el monémero polifuncional glicerol es utilizado en

vez del etilenglicol, resulta una red de poliéster tridimensional.

Los polimeros en redes también son conocidos comUnmente como
polimeros de enlaces entrecruzados. Debido a los entrecruzamientos de los
enlaces, las cadenas poliméricas pierden su capacidad de fluir y el material
presenta un grado considerable de estabilidad dimensional. El polimero no se
fundird o fluird y no puede, por lo tanto, ser moldeado. Dichos polimeros se
conocen como termofijos. Los polimeros termofijos también son insolubles en
agua por que los enlaces entrecruzados causan un tremendo incremento en el
peso molecular. Los polimeros termofijos solo se hinchan en presencia de

solventes, como moléculas que penetran en la red.
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Los polimeros que no tienen enlaces entrecruzados (lineales o
ramificados) pueden ser disueltos en algunos solventes, y en mas casos

fundiran y fluirdn. Dichos materiales se denominan termoplasticos®.
1.4.2. Termoplasticos y plasticos termofijos.

La reaccion de entrecruzamiento es extremadamente importante desde
el punto de vista comercial. Los plasticos entrecruzados son ampliamente
usados como materiales de ingenieria a causa de su excelente estabilidad al
aplicar una temperatura elevada y esfuerzo fisico. Son dimensionalmente
estables dentro de una amplia variedad de condiciones debido a su red
estructural rigida. A los polimeros que no fluyen cuando son calentados se les
denomina polimeros termofijos. Los plasticos que se ablandan y fluyen cuando

son calentados son llamados termoplasticos.

Los termoplasticos son divididos en dos grupos, el primero es llamado
plasticos comodities, los cuales incluyen los polietilenos, polipropileno,
policloruro de vinilo, poliestireno y sus copolimeros, el PET. Estos materiales
son de bajo precio. La combinacion de bajo precio y sus propiedades fisicas
explican su uso extendido en paqueteria, en cubiertas agricolas o
arquitecténicas y en algunas aplicaciones de ingenieria cuando sus

propiedades fisicas son aceptables.

El segundo grupo son Illamados plasticos de ingenieria,
caracterizandose por su alta resistencia mecanica, resistencia al calor y
resistencia al impacto, llegan a ser ampliamente usados para reemplazar
metales en muchos automdviles, aviones, naves espaciales y productos
industriales. Las aplicaciones de estos materiales son mas durables y por
consiguiente el volumen de produccién es menor. Una excepcion es el PET, el
cual tiene una excelente claridad, propiedades mecanicas y resistencia al calor,
considerandose un material entre los comodities y los de ingenieria; utilizado

en los envases de refresco, como fibras y como pelicula.
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1.5. Procesos de polimerizacion.

Tradicionalmente, los polimeros han sido clasificados en dos grupos,
polimeros por adicion y por etapas. Esta clasificacion, primero propuesta por
Carothers, esta basada en si la unidad repetitiva contiene los mismos atomos
gue el monémero. El polimero por adicion tiene los mismos atomos que el
monomero en su unidad repetitiva, mientras que los polimeros por
condensacion contienen menos atomos que el mondémero, debido a la

formacion de subproductos durante el proceso de polimerizacion.

1.5.1. Polimerizacion por etapas.

Hay dos maneras de preparar polimeros por etapas lineales, el primero

tiene dos grupos funcionales en una molécula:

A—B —> —EA—E]—
Reaccion 1.2.

En donde A y B son los grupos funcionales del monomero, los cuales

reaccionan entre si para formar un polimero como se muestra en el esquema.

Y la segunda manera tiene dos mondémeros difuncionales:

A—A + B—B —> —fA—A—B—B}—

Reaccion 1.3.

Los grupos A y B, siguen siendo los grupos funcionales, pero en este
caso hay dos mondmeros que tienen dos grupos funcionales iguales en cada

extremo de la molécula que reaccionan entre si para formar el polimero.
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1.5.2. Polimerizacion por reaccion en cadena.

La polimerizacion por reaccion en cadena involucra dos cinéticas
distintas, iniciacion y propagacion. La primera requiere un iniciador para

comenzar la reaccion. El iniciador es un compuesto que produce un radical

libre (R-) para comenzar la polimerizacion de un monémero tal como el etileno:

Iniciacion

Re+ CH,=CH; — RCH,CH,-

Reaccion 1.4.

Propagacién

RCH,CH,* + CH,=CH, —> RCH,CH,CH,CHy*

Reaccion 1.5.

Alternativamente quizas sea un anién (B:") para iniciar la apertura del
anillo de un monémero ciclico tal como el 6xido de etileno:

Iniciacion
B:” + H,C5¥—CH, ——> BCH,CH,0"
Reaccion 1.6.
Propagacion
BCH,CH,O™  +

H,CZ=—CH, ——> BCH,CH,0CH,CH,0"

Reaccion 1.7.
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Otro tipo de iniciadores incluye cationes y compuestos de coordinacion
compleja. En ambos procesos de polimerizacion tanto de adicion como de
polimerizacion por apertura de anillo, la propagacién de la reaccién es en
cadena y continta hasta que llega a un punto inactivo en la cadena o hasta que
el monomero es completamente consumido. La probabilidad de término de la

reaccion aumenta conforme la concentracion del monomero disminuye.

Debido a que la polimerizacion ocurre en el extremo final de la cadena,
el peso molecular se incrementa rapidamente, aunque cantidades
relativamente grandes de mondémero quedan sin reaccionar.

1.5.3. Reacciones por etapas como procesos de adicidon y reacciones en
cadena como procesos de condensacion.
Algunas reacciones por etapas son procesos por condensacion y
algunas reacciones en cadena son procesos por adicion, aunque hay

excepciones. La siguiente reaccion ilustra un proceso por etapas que es

también una reaccién por adicion.

HO OH
OCNCH,CH,CH,NCO  + \Q/

0 I
OCNCH20H2CH2NHCOﬁOC
Reaccién 1.7.

Otro ejemplo, es un polimero formado por la reaccion de Diles — Alder

entre el 1,6-bis(ciclopentadienil)hexano y la benzoquinona.
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(CH2)64<] + | | —_— —(CHy)s I I —

Reaccion 1.8.

IH_/II

En el caso de la polimerizacién del diazometano catalizado por trifluorida

de boro se trata de una reaccidén de condensacion.

CHNy —m e R

Reaccion 1.9.
1.6. Procesos de polimerizacién del Nylon 6.

Todas las lactamas insustituidas son capaces de polimerizar debido a
hidrélisis por la apertura del anillo o por catélisis alcalina, a temperaturas de
alrededor de 250° C y un poco mayores. Por el contrario, al fundirse las
poliamidas lineales tienden a la degradacion térmica teniendo como
consecuencia la produccion de lactamas, y la disminucion de dimeros ciclicos,
trimeros y oligdbmeros de mayor peso molecular. Por lo tanto, un equilibrio esta
establecido en el punto de fusion, en el cual la poliamida lineal coexiste con sus
mondmeros y oligdmeros ciclicos, y la proporcion del mondmero en el equilibrio

es caracteristica de cada nylon.

En la década de los 30'’s, fue demostrado por Carothers y Berchet que
cuando el acido 6-aminocaproéico es calentado por encima de su punto de
fusién junto con agua es rapidamente consumido y dos productos son

obtenidos: de 20 a 30% de caprolactama y de 70 a 80% de polimero.

En la polimerizacién del nylon, existe un equilibrio entre la cadena y la

lactama ciclica, el cual es usualmente llamado “equilibrio cadena-anillo™** * 1>

18 Este equilibro se establece debido a habilidad de la cadena y sus grupos
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reactivos terminales para formar anillos. Esta habilidad de formar anillos se
debe a la flexibilidad de la cadena del nylon, dicha flexibilidad puede ser
reducida por la adicion de un sustituyente que incremente la rigidez de la
cadena, y asi disminuir la probabilidad de que se formen productos ciclicos.
Estos productos ciclicos son formados por el ataque del grupo carbonilo que se
encuentra al final de la cadena, sobre los grupos amida que conforman la
cadena. Este equilibrio se muestra en la reaccion 1.10.

H 0
»
HoN (lc)I %
N N \ITI/\/\/\ﬁ_OH . N—H
H )

Reaccion 1.10.

Pudiendo formar, ya sea el mondmero (caprolactama) G oligbmeros
como pueden ser dimeros, trimeros, etc.

Hay tres tipos fundamentales de polimerizacion®® **, de los n-nylons: 1)
la polimerizacion hidrolitica, 2) la polimerizacion anionica y 3) la pomerizacion
cationica. Dichas reacciones pueden ser descritas esquematicamente como
sigue:

1. Reaccion de polimerizacion hidrolitica. La polimerizacion hidrolitica esta
gobernada por tres mecanismos de reaccién en equilibrio, los cuales

son: (1) apertura del anillo, (2) policondensacion y (3) poliadicion.
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(). Apertura de anillo.

C )
\ Ky Il
N—H + H,O HzN\/\/\/C—OH

Ky

Reaccion 1.11.

En esta primera etapa el oxigeno del agua, reacciona con el carbono
que esta enlazado con el nitrégeno, lo cual hace que se forme un carbocation,
gue provoca que se rompa el enlace entre el nitrogeno y el carbono, lo cual

hace que el anillo se abra y se forme el &cido 6-aminocapréico, como se
muestra en la reaccion 1.11.

(2). Policondensacion.

i i

ko || K,

O
o)

Il
HoN C [l
A \N/\/\/\C_OH + H,0

|
H

Reaccion 1.12.

En la etapa de policondensacion, el grupo carboxilo de una molécula del
acido 6-aminocaproico reacciona con el grupo amina de otra molécula igual,
durante la reaccion, el grupo carboxilo suelta una pequefia molécula (hidroxilo),
mientras que la amina suelta un hidrégeno, dando como resultado la formacion
de una cadena con dos unidades repetitivas y un grupo amida intermedio, y la

formacion de agua como subproducto, como se ve en la reaccion 1.12.
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(3). Poliadicién.

O
0 <
\
HoN _~_~_C—OH + N—H
ks || K's
0
H>N C
N~ \lTl/\/\/\ﬁ_OH
H 0]
Figuraa
Y
O
0 <
\
HO—C __~_~_NH,  ~ N—H
ks || k'3
1 ll_|
HO—C\/\/\/N\ﬁ/\/\/NHZ
O
Figurab

Reaccion 1.13.

En la ultima etapa, una molécula del acido 6-aminocaproéico reacciona
con una molécula de caprolactama, pudiendo ser el grupo que reacciona
cualquiera de los dos grupos funcionales del aminoacido (ver reaccion 1.13),
solo que en este caso no hay formacion de subproductos, esto se debe a que
al reaccionar el grupo acido con el nitrégeno de la caprolactama, se produce el
rompimiento de la cadena, lo cual, provoca que el grupo carboxilo suelte un
radical hidroxilo, mismo que es atraido por el grupo carbonilo de la
caprolactama, ya que al romperse la cadena qued6 con un par de electrones

menos, y de este modo es formada la cadena lineal, con un grupo amida
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intermedia (ver figura 2.13 a). Cuando es el grupo amina del aminoacido el que
reacciona con la caprolactama, este reacciona con el carbono del grupo amida,
cuando sucede esto, hace que se forme un carbocation, lo cual, hace que por
resonancia el nitrdgeno de la caprolactama se lleve su par de electrones y se
rompa el enlace, lo que hace que el nitrégeno se quede con una carga
negativa, por otro lado el nitrdgeno del aminoacido tiene un enlace de mas, por
lo cual tiene que romper un enlace, de modo que suelta un hidrégeno, mismo
gue se enlaza con el nitrégeno de la caprolactama, y de este modo se forma la
cadena con dos unidades repetitivas y un grupo amida intermediario (ver figura
2.13 b).

2. Reaccion de polimerizacion anionica:

Las lactamas insustituidas pueden ser polimerizadas aniénicamente con
la adicion de catalizadores alcalinos. El proceso de polimerizacion anidnica es
rapido bajo condiciones anhidras, y se pueden obtener altas conversiones a

temperaturas mucho menores que en la polimerizacién hidrolitica.

El primer paso en la polimerizacion aniénica, se cree que es una
reaccion entre la caprolactama con un metal alcalino, para forma un anion

lactama e hidrogeno, como se puede observar en la reaccion 1.14.

c”o . c\”o
\ a
N—H — NN+ 0-5H

Reaccion 1.14.

Después, el anién reacciona lentamente con la caprolactama a
temperaturas altas para formar un anién imida (ver reaccion 1.15), que
reacciona rapidamente con otra molécula de caprolactama para formar un
nuevo anion lactama y un N-acilactama neutro con un grupo amina al final de la

cadena, (ver reaccion 1.16).
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“pra,

-

O o 40

o C
C\ o \ Lento \ ©
+ N—H —> N—ﬁ—(CHz)s—NH
@)

Reaccion 1.15.

o] 0] 0 P 0O

i 7 4 C i
G C - ,
{ o 3 Réapido . \'o
N—C—(CHp)s—NH + N—H —> N—C—(CHa)s—NH, N
g 0

&

\ €]

N—ﬁ—(CHz)s—N—ﬁ—(CHz)s—NH2

o 0]

Reaccion 1.16.

Q\

La polimerizacion continua por un ataque nucleofilico del anién lactama
sobre el grupo carbonilo de la imida. El anion polimérico resultante absorbe un
atomo de hidrégeno de otro mondémero de la caprolactama para continuar el

proceso como se muestra en la reaccion 1.17.

0]
c/’o ¢’
\ ) \
N—ﬁ—(CH2)5—N—ﬁ—(CHz)s—NHz * N—H
@] @]
Répido
0]
c’ ||4 C/’?
\ j
N—C—(CHys—N—C—(CHp)s—NH; ~* o
O (@)

Reaccion 1.17.
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De acuerdo con este mecanismo la polimerizacion y depolimerizaciéon
ocurren en gran medida por el grupo amida que es el grupo electrofilico mas
fuerte en el sistema.

3. Reaccién de polimerizacion cationica:

Bajo condiciones anhidras, las lactamas pueden ser protonadas y las
reacciones de estas lactamas pueden servir como iniciador y propagador de la
reaccion de polimerizacion. Esta reaccion esta caracterizada por la ausencia de
una induccion periodica, y es iniciada por la presencia de un catalizador
catibnico. La polimerizacién cationica esta caracterizada, también, por una
concentracion constante de cadenas poliméricas, equivalente a la
concentracién del iniciador, y por el hecho de que cada cadena tiene un grupo
amino en un extremo de la cadena y una unidad N-acilactama en el otro

extremo de la cadena.

Existe un equilibrio tautomérico en las lactamas protonadas, en el que el

proton reside en dos diferentes lugares, como se muestra en la reaccion 1.18.

QH //O
@, c
\/ \ ©)
N—H N:H2

Reaccion 1.18.

La especie O-protonada a la izquierda del esquema 2.18, puede ser

estabilizada por resonancia como se muestra en la reaccion 1.19.

~ —1®
oH® 0
7 c’
\/ W\ @
N—H N—H

Reaccion 1.19.
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De donde la lactama N-protonada, a la derecha del esquema 2.19, no es
estable. La lactama N-protonada debe tener una alta energia de acilacion hacia
algun agente nucleofilico. Debido a esto, la especie N-protonada se considera

como la especie reactiva en el equilibrio establecido en la reaccién 1.19.

El mondmero caprolactama es el mas nucleofilico en la reaccion inicial,
es acilado para dar un dimero aminoacilactama, (ver reaccion 1.20).

0 @) O
4 v v
C
L @ C\ C
N=H, + N—H

\ @

N—ﬁ—(CH2)5—NH3
0]

Reaccion 1.20.

El dimero acilactama contiene dos lugares activos: el i6n amonio y el
grupo acilactama. Ambos participan en la reaccion para el crecimiento de la

cadena, pero la participacion de cada uno tiene su propio mecanismo de
propagacion.

En el primer mecanismo, el

ion amonio del dimero acilactama
intercambia un protén con una molécula de la caprolactama, creando un grupo

amino primario en el extremo del dimero y un cation de la caprolactama, como
se muestra en la reaccion 2.21.

0 0 0 0

o o o < o
\ @ \ \ N=H
N—ﬁ_(CHz)s_NH:; + N—H —= N_ﬁ_(CHZ)S_NHZ + — M2

Reaccion 2.21.

Debido al caracter nucleofilico fuerte, el grupo amino del dimero es

inmediatamente acilado por el catiobn de la caprolactama, para introducir una

unidad mas al dimero acilactama. El proton extra es ahora intercambiado con
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otra molécula de caprolactama para formar el catién lactama, la acilacion de la

cadena se repite, y la cadena continta creciendo, ver reaccion 1.22.

,0 C,/O C//o \
< N L@ \ I @
N—ICII—(CH2)5—NH2 + N=H, — N—ICIJ—(CH2)5—N—ICI:—(CH2)5—NH3
0
c”o N ” c\/” o
\ I —
N—C—(CHz)s—N—C—(CHz)s—NH, * N=Fe

Reaccion 1.22.

En el segundo mecanismo, el grupo amino libre de un dimero acilactama
reacciona con otro dimero acilactama, permitiendo la acilacion inmediata del
grupo amino del N-acilactama. De los dos posibles lugares de ataque, el
ataque se lleva sobre el carbonilo de la amida, en la cadena abierta, formando

como subproducto una molécula de caprolactama, ver reaccion 1.23.

C\//o C\// ’
N—|C|:—(CH2)5—NH2 + N—ﬁ—(CHz)s—NHz
o) O
O
< i
N—C—(CHg)s—N—C—(CHz)s—NH; * N—H
O @

Reaccion 1.23.

Rothe y colaboradores han mencionado que ambos tipos de reacciones
contribuyen de igual manera en el crecimiento de la cadena, pero un cambio en

la temperatura o la concentracion de los grupos N-acilactama producen un
desbalance a favor de uno u otro.
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1.7. Reciclaje de plésticos.

Después de analizar la problemética que se presenta debido a los
residuos solidos y revisar los conceptos béasicos de los polimeros y la forma en
la que son sintetizados, ahora podemos enfocarnos en el tema del reciclaje, el
cual, como se ha visto es una forma de combatir el problema de la
contaminacion y mas en especifico combatir el problema de la acumulacion de
los plasticos.

El reciclaje se puede definir como un proceso disefiado para la
recuperacion de recursos, que se obtiene a partir de desechos, desperdicios,
basura, etc, para generar nuevos materiales que sean utiles a la sociedad. El
reciclaje no solo conduce a un mejora al material, en lo econémico; sino que
también ayuda a conservar las materias primas y la energia y también combate
la acumulacién de residuos solidos que tendrian que ser dispuestos en

tiraderos a la incineracion, etc.'’.

En virtud de que hay diferentes mecanismos de polimerizacién, se aplica
un tratamiento diferente a los materiales, es por lo que se ha dividido al
reciclaje de los polimeros en cuatro tipos, mismos que se presentan a

continuacion:

e Reciclaje primario.
¢ Reciclaje secundario.
e Reciclaje terciario.

e Reciclaje cuaternario.

A continuacion se da una explicacion de cada uno de ellos.
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1.7.1. Reciclaje primario.

El reciclaje primario se define como el aprovechamiento de los residuos
en la misma linea de produccion y con la misma aplicacién a la que estaba
inicialmente destinado el material de partida. Se aplica generalmente a los
residuos industriales (recortes, rebabas, etc), practicamente sin sufrir
degradacion. Por ejemplo: discos de gramdéfono sin vender, cajas de botellas

sin utilizar, etc.

Los residuos no contaminados se utilizan para su transformacién en
productos acabados. Generalmente, se mezclan con material virgen en

diversas proporciones.

El reciclado primario se lleva a cabo algunas veces dentro de la propia
industria productora del residuo, y otras veces se realiza fuera de ellas
mediante su venta a terceros.

Los principales problemas que se presentan en el reciclaje primario son

las siguientes:

e Degradacion del material, esto debido al nuevo ciclo de procesado.

e Contaminacion del plastico reprocesado.

e Limitado al manejo de residuos de baja densidad aparente (espumas,
peliculas, etc.)

Los cambios observados en las propiedades fisicas de los plasticos
después de ser sometidos a altas temperaturas, se deben casi siempre a
cambios en su estructura debidos a:

e Reduccioén del peso molecular por ruptura de cadenas poliméricas.
e Aumento en el peso molecular por entrecruzamiento.
e Formacion de instauraciones o ciclos, producidos por reaccion de

cadenas laterales.
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La degradacién de los plasticos durante su procesado a altas temperaturas,

se pone de manifiesto en varias formas:

e Cambios en la viscosidad del fluido.
e Cambios en las propiedades fisicas.
e Variaciones de color.

e Disminucion de su resistencia quimica.

La sensibilidad de los plasticos a la degradacion varia de unos a otros. Los
polietilenos manifiestan una disminucion del indice de fluidez; el polipropileno
aumenta su indice de fluidez y disminuye su resistencia al impacto, es sensible
a la contaminacién y cambia de color. Los estabilizadores utilizados en el PVC,

pierden su capacidad, generando productos amarillentos y emitiendo olores.

Los acrilicos cambian de color, pero para un gran nuamero de
aplicaciones se pueden utilizar casi el 100% de los materiales recuperados. Los
nylons son sensibles a la contaminacion y tienden a adquirir un color parduzco,
pero se reprocesan facilmente, manteniendo sus propiedades. El poliestireno
cambia de color, disminuye algunas de sus propiedades y es sensible a la
contaminacion. EI ABS se puede mezclar con material virgen en cualquier
proporcién, pero oscurece Yy disminuyen sus propiedades fisicas,
especialmente la resistencia al impacto. Las resinas de acetales se vuelven
muy sensibles a la contaminacion y a la degradacion. EI PTE también

disminuye algunas de sus propiedades y se pone un poco amarillo.

Los fendmenos anteriormente expuestos tienen lugar debido
fundamentalmente al efecto combinado de la temperatura, el oxigeno y la
humedad del aire, durante el proceso de transformacion de los materiales

plasticos.

El oxigeno generalmente no puede eliminarse del polimero fundido
durante su procesado, produciendo como consecuencia una reaccion de

degradacion  termo-oxidativa. Esta  reaccibn  puede  producir el
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entrecruzamiento, originando un polimero mas rigido, o bien, puede generar la
ruptura de las cadenas produciéndose un polimero menos rigido que el original.

La reaccion méas importante debido a la presencia de oxigeno, es la formacion
de radicales libres:

2RO+ + O —> 2R0O0-

ROO-+ RH ———» ROOH + R-

Reaccion 1.24.

Los hidroperédxidos aqui formados son inestables a las temperaturas de

procesado. La descomposicién de los hidroperéxidos forman nuevos radicales
libres:

ROOH ——» RO- + OH

Reaccion 1.25.

Estos producen una autoaceleracion de la reaccion degradativa.

Los polimeros comerciales estan formados con estabilizadores de tipo

fendlicos o bien aminas aromaticas, los cuales son capaces de reaccionar con
estos radicales libres formando productos inertes:

ROO- + AH —— > ROOH + A-

2A. ——>» Productos inertes

Reaccion 1.26.

La presencia de antioxidantes alarga el periodo de induccion de la
reaccion de termo-oxidacion.
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1.7.2. Reciclaje secundario.

Se designa como reciclaje secundario a aquella actividad que al igual
que el reciclaje primario reprocesa los materiales plasticos, pero en este caso,
los materiales no se componen solo de un material, si no que de una mezcla de

ellos y son provenientes de varias fuentes, principalmente de los basureros.

Precisamente a este procedimiento de reciclaje se le dedican grandes
esfuerzos para desarrollar nuevas técnicas que permitan hacerlo mas estable.
Las dificultades que presenta el reciclaje secundario se deben a las propias
caracteristicas de los residuos plasticos que vienen determinadas por su

procedencia.

La procedencia de los residuos para el reciclado secundario es de:

e Residuos de basureros urbanos.
e Embalajes retornables.
e Mezcla de residuos industriales.

e Plasticos contaminados.

Por lo anterior, los motivos que dificultan el desarrollo del reciclado
secundario de los plasticos son patentes, y el origen de los mismos pueden

catalogarse en los siguientes apartados:

e Estos residuos suelen estar muy contaminados con materiales no
poliméricos tales como tierra, metales, papel, etc.

e Estan constituidos normalmente por mezclas de plasticos, casi siempre
incompatibles.

e La composicion de estos residuos no es constante, lo que dificulta su
tratamiento y procesado.

e Para evitar las etapas de separacion y purificacion de los plasticos
procedentes de los residuos y la inversibn necesaria para ello, es

necesario utilizar técnicas especiales de procesado.
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Solo el caso de los residuos industriales constituidos por un Unico material,
como puede ser el caso de envases de plastico recogidos independientemente
del resto de las basuras o separados manualmente o mecanicamente de los
demas residuos, puede ser rentable su procesado. En este caso con pequefias
variaciones en el equipo o adiciones de aditivos o material virgen, se puede
transformar facilmente. Sin embargo, la fraccién de plastico separada del resto
de los residuos esta formada por mezclas poliméricas, generalmente

incompatibles.

Desde el punto de vista de la utilizacién de los materiales poliméricos como
materiales destinados a las distintas areas de produccion y consumo; la
caracterizacion fisicoquimica de estos productos debe acompafarse del
estudio de sus propiedades mecanicas, segun las Normas de Ensayo
existentes al efecto y las aplicaciones a que puedan destinarse dichos

materiales.

Si bien las propiedades mecéanicas de ensayos normalizados, bajo
determinadas condiciones se correlacionan, en general, con caracteristicas del
material como la cristalinidad, indice de fluidez, pesos moleculares,
comportamiento reoldgico, comportamiento dinamico, etc, son las propiedades
mecanicas las que determinan fundamentalmente la aplicacion o no de un

material polimérico.

Los médulos de una mezcla son aproximadamente aditivos. Es decir, el
valor del modulo es funcion de los valores de los modulos de los componentes
de la mezcla y de la fraccion volumétrica de los mismos. El resto de las
propiedades (alargamiento, resistencia a la traccion, impacto, etc.) no son
aditivas. Todas presentan un valor inferior al correspondiente obtenido a partir

de la ley de mezclas.

En todos los casos, la curva representativa de cualquiera de esas
propiedades frente a la composicion de la mezcla suele presentar un minimo y
ninguna de las mezclas tiene mejores propiedades que los homopolimeros

correspondientes. Esta disminucion de propiedades se debe, no solo a la
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incompatibilidad termodindmica de los polimeros, sino también a la distinta
morfologia o microestructura de las mezclas motivada por su composicién y por
las condiciones y técnicas de procesado. El tamafio de particula de la fase
discreta, su homogeneidad o heterogeneidad y grado de dispersion
directamente dependientes del comportamiento reologico en fundido, son
factores morfolégicos determinantes de las propiedades finales, y por
consiguiente, también lo sera el sistema de mezclado o procesado para

conseguir una u otra microestructura.

Existen muchos trabajos dedicados al estudio de mezclas poliméricas,
ya que es un procedimiento para obtener materiales con interesantes

propiedades, de formas mas economicas que el de desarrollar otros nuevos.

El comportamiento reoldgico de los plasticos, es decir, el
comportamiento de flujo de material fundido durante su procesado depende,
ademas de sus propiedades fisicoquimicas, de su morfologia. El conocimiento
de las variaciones de viscosidad y elasticidad, que son los dos parametros
reolégicos basicos, es fundamental para aplicar adecuadamente los
parametros variables de procesado con vista a un mayor rendimiento y

consecuencia de las propiedades Optimas en los productos acabados.

Cuando dos polimeros fundidos incompatibles estdn sometidos a
esfuerzos de corte dentro de un flujo, se producen gotas de una fase dentro de
la otra. El problema, de cudl de los dos polimeros constituye la fase dispersa,
dependera del porcentaje de una y otra, de las relaciones entre la elasticidad o
medida de la fraccion de energia absorbida por el polimero durante el proceso
de transformacion y almacenada por dicho polimero como energia elastica
recuperable a la salida de la maquina, de los componentes y de la tension

interfacial entre ambas fases.

El tamafio de distribucion de las particulas depende, ademas de la
temperatura, de la forma de mezclado; y a su vez, el comportamiento reoldgico

depende de la microestructura.
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Cuando el flujo pasa por una zona “restringida”’ de la maquina (boquilla)
o del molde (bebedero, canales, entradas, etc.), la deformacion de la fase
dispersa es distinta a la de la fase continua vy, por ello, la velocidad de corte en
la interfase varia a lo largo del flujo. Sin embargo, el esfuerzo de corte

permanece constante, siempre que no exista deslizamiento.

En el proceso de extrusion, la fase discreta apenas toma contacto con
las paredes del cilindro y por lo tanto, las gotas se alargan y se deforman en las

zonas de entrada. Posteriormente, pueden ocurrir uno de los siguientes casos:

e Que vuelva a “encogerse”.

e Que se rompan.

La ruptura ocurre solo cuando la relacion de viscosidades entre la fase
continua y la fase discreta esta por debajo de un valor critico, 0 cuando los
esfuerzos de corte son también mayores que un determinado valor.

Esta deformabilidad de las gotas demuestra su capacidad de almacenar
energia elastica recuperable. En general, la fase discreta almacena mas
energia recuperable que la fase continua, por lo tanto, la energia elastica total
recuperable a la salida de la boquilla de extrusion (presion de salida) sera
mayor en sistemas de una sola fase o de dos fases con particulas no
deformables.

Como consecuencia de lo hasta aqui expuesto, las mezclas de plasticos
tendran una viscosidad aparente menor (menor resistencia al flujo y menor
caida de presién) y mayor energia elastica recuperable (mayor elasticidad
aparente) que los polimero puros.

La viscosidad de las mezclas disminuye cuando aumenta el tamafo de
las particulas y aumenta cuando mas uniforme es la distribucion de este

tamario.
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Las curvas de viscosidad frente al porcentaje de componentes presentan
un maximo (y a veces un minimo) en funcién de la morfologia de la mezcla,

que varia con la concentracion de estos componentes.

Como podemos observar, el problema principal de esta forma de
reciclaje aparte de la pérdida de propiedades al ser reprocesados los plasticos,
también se tienen problemas al tratar de mezclarlos y obtener nuevos
materiales, ya que se les tiene que analizar y determinar la funcién que pueden

determinar en un producto final.

Otro de los problemas que existen es obtener materiales puros para ser
reprocesados, ya que estos vienen revueltos con papel y pintura. A pesar de
estos problemas, se han desarrollado tecnologias para realizar esta
separacion, tal es el caso de la utilizacion de energia ultrasonica, para separar

las impurezas y las etiquetas de las botellas de PET.

1.7.3. Reciclaje terciario.

El reciclaje terciario puede tomar una ruta quimica o una ruta térmica
dependiendo el polimero a tratar, ya que con esta forma de reciclar plasticos se

pretende recuperar lo que se utilizo para ellos: monémeros.

Una de las razones por las que el reciclaje terciario es conveniente, es
por que la persona que va a aplicar el método puede decidir cualquier técnica,

basandose en que materiales se quiere obtener.

Para los polimeros producidos por policondensacion tales como los
poliésteres, nylons y poliuretanos los caminos para depolimerizarlos son la
metanolisis, hidrolisis y glicdlisis. Por otro lado, para los polimeros producidos
por adicion, tales como los acrilicos, vinilos, fluoroplasticos y poliolefinas solo

se romperan via térmica o por craqueo catalitico.
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1.7.3.1. Viatérmica.

Hacia 1972 la crisis energética viene a unirse al problema ecoldgico de
la gestion de residuos y los aspectos técnicos apuntaron hacia la pirélisis como
la via de aprovechamiento idonea para los residuos plasticos. En principio, la
pirélisis consiste en calentar las fracciones de plastico a altas temperaturas en
ausencia de aire y obtener componentes de gran interés o al menos utilizables

como combustibles incluso para el propio proceso de pirdlisis.

Japén y E. U. se constituyeron en los paises punteros de los trabajos
emprendidos en este campo. Sin embargo, pronto surgieron una serie de

inconvenientes de entre los cuales los mas sobresalientes pueden ser:

e La necesidad de operar en grandes unidades para que los rendimientos
sean aceptables.

e La necesidad de trabajar con composiciones muy uniformes en la
alimentacion a fin de poder controlar adecuadamente las variables del
proceso.

e La dificultad en la separacion de las mezclas gaseosas que son
generalmente, mas complejas que las que se obtienen en el craqueo del

petroleo.

Si bien se han determinado las operaciones a escala industrial los
defensores de esta via de tratamiento siguen trabajando a escala de laboratorio

y planta piloto en este campo.

La incineracién que evitaria las dificultades de control mas exhaustivo
de una pirdlisis, y que se lleva a cabo pasando los residuos plasticos mediante
combustiébn a residuos gaseosos e inertes (escorias), presenta problemas

adicionales, tales como:

e EIl elevado poder calorifico de los materiales plasticos que, aunque
interesantes desde el punto de vista de la recuperacion de energia,

supone un gran inconveniente pues se corre el peligro de sobrepasar la
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temperatura limite del horno (no deben olvidarse las fluctuaciones en la
composicion), perjudicando seriamente a los refractarios. Si en todo
caso, se llega a este limite es necesario disminuir la alimentacién con la

consiguiente reduccion de capacidad del horno.

e La escasa densidad de los materiales plasticos hace que estos ocupen
un gran volumen tanto en la fosa del horno como en el sistema de
alimentacion del mismo.

Por otra parte, hay una serie de problemas comunes a ambos procesos
de pirdlisis e incineracion. En efecto, debe tenerse en cuenta que en todos los
procesos que llevan implicito un aumento de temperatura existe como
consecuencia la fusion de los materiales plasticos. Esta fusion provoca goteos
gue van a las partes bajas de los hornos: quemadores, parrillas, etc, en zonas
que por lo general no estdn preparadas para recibir esos materiales. La
solucién técnica de este problema también es compleja. Ademas, debe
considerarse que los gases residuales generados en estos procesos son
siempre peligrosos por contener gases toxicos, corrosivos y en muchas
ocasiones fuertemente reactivos con posibilidad de producirse mezclas

explosivas.

Esta serie de inconvenientes hace parecer razonable el intento de
reciclar los plasticos siempre que sus propiedades lo permitan. Sin embargo, la

pirélisis presenta las siguientes ventajas:

e Es un tratamiento econémicamente viable para la mayoria de los
residuos solidos urbanos.

e Permite reducir el volumen de residuos en un 90% 0 mas.

e No contamina por ser un proceso controlado.

e Permite su instalacion donde sea necesario por lo que los costos de
transporte del material a las plantas es bajo.

e Produccion de energia en una forma adecuada (gas, aceite, carbon,

etc.).
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e Posibilidad de recuperar compuestos quimicos.
e Puesto que apenas produce oxidacion, se pueden recuperar los
componentes metélicos, después de la pirdlisis de los productos

organicos.

Los residuos sdlidos obtenidos a partir del tratamiento de las basuras
municipales constan fundamentalmente de materiales plasticos ya que los
diversos tratamientos separan las fracciones de vidrio, metales, material
organico y papel. Asi, los residuos resultantes tienen mayor contenido calorifico
después de su tratamiento por contener un elevado porcentaje de residuos
plasticos. Se ha comprobado la facilidad de aglomerar el carbdn resultante con

cenizas para preparar briquetas de utilizacion como combustible sélido.

La fraccion gaseosa esta constituida fundamentalmente por H,, CO, CH,4
y etileno. El poder calorifico de esta fraccién puede aumentarse eliminando el
CO. Puesto que se necesitan aproximadamente 2 millones de BTU para
pirolizar 1 ton. de residuos urbanos a 900° C y el proceso produce un gas con
un poder calorifico de 8 millones de BTU, la rentabilidad del mismo es
importante, en virtud de que se puede mantener el proceso sin ningun gasto

energético adicional.

La fraccion liquida consiste en alquitran, aceites ligeros y pequefas

fracciones de compuestos organicos e inorganicos.

El rendimiento del proceso de pirélisis depende fundamentalmente del
tiempo de residencia, la temperatura, el tamafio de particula alimentado al

pirolizador y la atmdosfera utilizada.

Un aumento en la temperatura de pirdlisis permite disminuir el residuo
sélido ya que aumenta la conversion del carb6n en productos gaseosos.
También disminuye la cantidad de agua formada durante el proceso debido a
las reacciones que tiene lugar entre el agua y el metano y el monoxido de
carbono para formar CO y CO, respectivamente, mas hidrogeno. La cantidad

de aceites ligeros disminuye con la temperatura ya que se producen reacciones
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de craking que conducen a productos con menor peso molecular, aumentando
asi el rendimiento de productos gaseosos y las capacidades calorificas de los
mismos.

Por otro lado, a igual temperatura y tiempo de residencia, mientras mas
pequefio es el tamafio de particula, mayor es la velocidad del proceso y menor
la cantidad de residuos solidos la que se forma, aumentando la fraccion de
productos gaseosos.

En el caso de la pirdlisis de los plasticos, la diferencia fundamental entre
la pirdlisis de estos y de los residuos urbanos esta en los productos
recuperados. Los plasticos proporcionan un gas que se puede utilizar como
combustible o como materia prima para la industria quimica. De los residuos
urbanos se obtiene un gas combustible con mayor o menor contenido

calorifico.

Durante el proceso de pirdlisis tienen lugar las siguientes acciones:

e Depolimerizacion a monomeros.

e Formacidn de compuestos insaturados, entrecruzamiento, etc.

Entre los polimeros que se depolimerizan a los monémeros de partida,
se encuentran el polimetacrilato de metilo, el poli alfa-metil estireno, el

poliestireno, el polietileno y el teflon.

Los dos primeros con rendimientos del 100% en monOmeros, mientras
gue los tres ultimos exigen unas condiciones muy controladas para obtener
altos rendimientos.

Aunque los mecanismos de polimerizacién y depolimerizacion son

similares, este Ultimo proceso requiere mayor energia.

En algunos casos, la degradacion térmica tiene lugar con una gran

produccion inicial de productos gaseosos y una lenta disminuciéon del peso
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molecular del polimero, como por ejemplo, el metacrilato de metilo cuyo

mondmero se va formando a partir de los extremos de cadena del polimero.

Otras veces, apenas se producen gases y disminuyendo rapidamente el
peso molecular del polimero, como por ejemplo, con el polietileno, debido a la

rotura de la cadena polimérica en puntos al azar.

Si comparamos la descomposicién térmica de polimeros tan usuales
como el poliestireno (PS) y el PVC, observamos que la descomposicion del PS
tiene lugar inicialmente al azar, rompiéndose las cadenas por los enlaces mas
débiles presentes. La presencia de inhibidores es la responsable de la

aparicion de un periodo de induccion.

En el caso de polietileno, el mecanismo de descomposicién sigue una
tobnica muy diferente a las del PS. Aqui, los productos de reaccion estan
constituidos fundamentalmente por parafinas de bajos pesos moleculares
(hasta 50) en lugar del monémero. Una vez iniciado el proceso, se produce una

ruptura de grandes fragmentos moleculares en cadena.

La degradacion térmica del PVC tiene lugar principalmente mediante
reacciones de deshidrocloracion. Una vez eliminado el HCl se produce una
descomposicion secundaria que origina una gran diversidad de productos

organicos. Los productos mas abundantes son el benceno y el HCI.

1.7.3.2. Via quimica.

Ahora bien, en el caso de los polimeros formados por policondensacion,.
generalmente, para estos polimeros la via quimica es la mas adecuada para

reciclarlos y obtener los monémeros deseados.

Por afios, ciertas compafias han estado reciclando quimicamente sus
productos de desechos o restos de su produccion. Ahora, muchas estan

pretendiendo tratar esto con los desechos municipales.
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Por ejemplo, en una variacion de su esquema de recuperacion, la
empresa Zimmer AG (Francfort) ha desarrollado un proceso que convierte
nylon 6 de carpetas desgastadas a caprolactama. Las carpetas contienen de
40 a 80% de nylon y se considera que es de 1 a 2% de todos los desechos

sé6lidos de Alemania.

El proceso Zimmer utiliza una reaccion catalizada con acido a 280 — 385
°C (536 - 752 °F) para producir la caprolactama que es filtrada y purificada por
tratamiento quimico y destilacion. Considerando una etapa previa de desfibrado
y pretratamiento en su proceso convencional, Zimmer ha demostrado que el
proceso es factible en el laboratorio. Posteriormente, sera una planta semi-
comercial de 10,000 o 20,000 mt/afio.

En los E.U., el proceso desarrollado de depolimerizacion se ha enfocado
en el poli(tereftalato de etileno) (PET), ya que éste es uno de los principales
componentes de sus desechos sdlidos. Por mas de una década, Eastman
Kodak Co. (Rochester, N. Y.) ha estado usando la metandlisis para recuperar
los materiales clave del poliéster, en este caso tereftalato de dimetilo (TDM) y

etilenglicol (EG) de sus pedazos de poliéster pelicula.

Ahora, Eastman Chemical Co. (Kingsport, Tenn.) que es una division de
Eastman Kodak esta ampliando el campo de aplicacion de la metandlisis

usando su proceso patentado para reciclar desechos post-consumidos.

Eastman esta considerando la opcion de implementar una unidad
dedicada a depolimerizar plasticos post-consumidos. Por ejemplo, una unidad
de $25 millones de ddlares podra procesar PET de desecho para recuperar 50
millones de libras/afo de tereftalato de dimetilo (TDM) para volver a utilizar el

mismo TDM.

Du Pont Co. (Wilmington, Det.) también esta poniendo en marcha una
unidad comercial de metandlisis en Hashville, Tenn. La planta con una
capacidad de produccién de 15 millones de libras también recobrard TDM y

EG del PTE (y ultimamente otros poliésters). Los datos de disefio preliminar
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indican que el proceso de metandlisis de Du Pont es capaz de recuperar TDM
gue compite con el actual rango de precios del mercado de 36-38 centavos de

dolar por libra del material virgen®’.

Hasta aqui, muchos de los trabajos actuales se han enfocado en

optimizar el capital y los costos de proceso.

Para procesadores tales como Goodyear, el cual hace poliéster a partir
de EG y acido tereftadlico (ATF) en lugar de TDM, la glicélisis es el mejor
camino que seleccionaron. El método rompe largas cadenas de polimero (con
una secuencia repetitiva de 150) a oligdmeros de cadenas mas cortas (con una
secuencia repetitiva de 2 a 10 unidades), de esta manera es mas féacil
repolimerizar el material en poliéster virgen. Con el proceso patentado de
glicdlisis de Goodyear esta ayudando la compafia Point Pleasent que tiene una
planta de resina de poliéster a producir lo que llaman resina PTE “repetida”, el

cual contiene 25% de producto repolimerizado o PTE de segunda generacion.

A diferencia del reciclaje tradicional de moler o refundir, los procesos
quimicos usados para aislar mondémeros y oligbmeros de los plasticos de
desecho, pueden eliminar impurezas tales como copolimeros, catalizadores,
pigmentos y efectos de recalentamientos como el amarillamiento que tan

frecuentemente ensucia a la resina cuando se recicla térmicamente.

Las anteriores compafiias pueden usar materiales puros recobrados al
repolimerizar resinas de recipientes de comida y bebidas.

Otra de las técnicas desarrolladas es la hidrdlisis de los poliuretanos

(PU), su reaccion se puede representar de la siguiente manera:

@)
[l
R—NH—C—0O—R + H,O —> R—NH, *+ CO, + R—OH

Reaccion 1.27.

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON
43

»

- “cel,%

TR

avés
oV e

@

Uppag e



UNAM
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA 1. MARCO TEORICO

Donde X puede ser un poliol o una unién —NH- . La hidrolisis se realiza
con vapor sobrecalentado (15 minutos a 160-190° C), formandose un liquido
mas denso que el agua y que contiene un 65-68% sobre el rendimiento tedrico
de toluenaminas y un 90% de 6xido de polipropileno. Las aminas se convierten
luego en un material que se separa de la mezcla, mientras que los polioles se

pueden usar directamente.

La General Motors, desarrollé una planta para la hidrolisis de PU. Los
residuos de espumas de PU se hidrolizan en el reactor al entrar en contacto
con vapor a 315° C. Los polioles se recuperan directamente en forma de
liquido relativamente libres de agua y se pueden utilizar directamente una vez

enfriados y filtrados.

El vapor de un reactor pasa a un condensador de tipo roseado (spray).
Posteriormente se separa de la fase acuosa, los disolventes y los productos
organicos. Finalmente, por destilacion se recuperan diaminas (principalmente

producto), glicoles y productos carbonosos.

Como se puede intuir, las técnicas utilizadas por via quimica producira
un material diferente dependiendo del plastico a depolimerizar y del solvente
utilizado, obteniéndose materias primas que pueden ser otra vez utilizadas
para producir 6 generar ya sea nuevamente resina virgen u otros compuestos
tiles como plastificantes.

1.8. Reciclaje Cuaternario.

El reciclaje cuaternario se puede decir que es la incineraciéon que se
define como la reduccion de residuos combustibles a residuos inertes,
mediante combustion controlada a atas temperaturas. Esta reduce el volumen y
el peso de los residuos en un 80-90%. Sin embargo, el mayor interés del
reciclaje cuaternario se centra en la recuperacion de energia a partir de la
combustién de los residuos. Normalmente, los residuos municipales tipicos
poseen una energia calorifica de alrededor de 11000 BTU/Kg que comparada

con la del carbon (25000 BTU/Kg) no es muy elevada, pero ésta situacion va
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cambiando, ya que el poder calorifico de los residuos aumenta cada afo,
debido fundamentalmente al mayor contenido de residuos con alto valor

energético, entre ellos los materiales plasticos.

Las formas de recuperar la energia son:

e Incineracién de residuos y produccion de vapor por acondicionamiento
de aire.

e Combustiébn en intercambiadores de calor como suplemento del
petréleo.

e Pirdlisis para obtener combustible.

e Hidrogenacion para obtener aceites pesados.

¢ Digestion anaerobia que permite obtener metano.

Japon es uno de los paises con mayor experiencia en este campo.
Precisamente el problema de la eliminacién de residuos fue el detonante que
acelero el desarrollo de las técnicas de incineracién dentro de los residuos,
especialmente la incineracién de los materiales plasticos con gran contenido
energético, disminuyendo simultdneamente el problema ecolégico que

presentan.

En Japon se ha desarrollado una gran cantidad de incineradores para
residuos industriales de plasticos. Se suministran en diferentes tamafios y no
solo se han disefiado para quemar residuos de plasticos sino restos de aceites
y otros residuos, todos ellos juntos. Los incineradores mas populares son los
de tipo rotatorio aunque algunos especialmente diseflados para quemar
plasticos trabajan con incineradores de combustibn con dos etapas e

incineradores de tipo jet.

Para quemar los residuos plasticos municipales se ha extendido la
utilizaciéon de incineradores con camisa de agua o tipo fogonero, mientras que
recientemente esta aumentando considerablemente el uso de incineradores
con lecho fluidizado.
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Normalmente, un incinerador consta de una serie de sistema de pesado,
depésito de almacenamiento, gruas, mecanismos de carga, horno y diversos

sistemas de control de los productos resultantes para evitar la contaminacion.

También, existen numerosos procedimientos para producir combustibles
solidos a partir de residuos plasticos. Uno de ellos utiliza exclusivamente
residuos industriales de plasticos y otro emplea mezcla de plastico con aserrin.
Generalmente, se mezclan los residuos de plasticos con aserrin en una
relacion 30-40/70-60, obteniéndose finalmente combustibles solidos en forma

de briquetas™.

1.9. Reciclaje del nylon 6 (POLIAMIDA 6).

Una gran cantidad de residuos es generada durante la manufactura de
fibras sintéticas y filamentos, y también cuando los productos hechos de éstos
materiales son desechados después de su vida util. Debido a que estos
materiales son no biodegradables, su disposicién final crea algunos problemas
ambientales. Se ha comenzado a tener prohibiciones en los tiraderos con
respecto a la disposicion de los residuos soélidos debido a la presién generada
por la legislacion y la opinidn publica. La creciente conciencia por el medio
ambiente y la reduccién del espacio disponible en los tiraderos ha propiciado

los programas de reciclado en los paises mas desarrollados.

Ademas, los polimeros sintéticos son producidos de los limitados
recursos no renovables del petréleo, el cual, va a comenzar a escasear en un
futuro no muy lejano. La conservacion, uso y rehuso eficiente de los materiales

a comenzado ha ser un factor importante en los procesos industriales.

Probablemente mucha gente en el mundo hoy en dia tiene contacto
diariamente con el nylon de una modo u otro. En general, la ropa tal como las
medias, los calcetines, camisas, blusas, suéteres, chaquetas, ropa deportiva y
trajes de bafio estan hechos con nylon y otras fibras. Ademas, el nylon 6 ha

captado una gran porcion del mercado de plasticos de ingenieria, tales como
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hilos de alta tenacidad para producir redes de pescar y para reforzar materiales

en los neumaticos, paracaidas y cinturones de seguridad.

Durante la produccion del nylon 6, una considerable cantidad de
residuos es generada en varias etapas del proceso de polimerizacion, que va

desde la sintesis, el hilado y el empaquetamiento™®.

Los métodos empleados para la recuperacion del nylon 6 puede ser
clasificado en dos categorias: mecénicos y quimicos® ?*. El proceso mecanico

involucra la fundicién del material y el hilado de filamentos.

El reciclaje quimico de residuos poliméricos para la obtencion de los
monomeros, es generalmente llevada a cabo a altas temperaturas y a altas
presiones en presencia de un catalizador; esto tiene la desventaja obvia de que
necesita equipo sofisticado, un dificil control del proceso, y la separacion del
monomero y una purificacion dificil. EI empleo de vapor sobrecalentado en la
presencia de acidos o bases también puede ser Util para la depolimerizacion a
bajas presiones. Dmitrieva y colaboradores®, estudiaron la depolimerizacién

catalitica de los residuos del nylon 6 con vapor sobrecalentado.

La depolimerizacion del nylon 6 se ha probado en varias soluciones
acidas, tales como el acido férmico, el acido clorhidrico y el acido sulftrico. Las
fracciones de polimero degradado eran recuperadas por medio de precipitacion

fraccionada con la adicion de agua destilada.
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Capitulo 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental y los resultados
de los experimentos realizados para la obtencién del monémero constituyente

del nylon 6.

2.1. Material.

Material de vidrio.

Un matraz Kitazato marca PYREX de 250 mL.

Un embudo Buchner marca PYREX.

Un vidrio de reloj.

Varias cajas petri.

Dos vasos de precipitados de 250 mL marca PYREX.
Una probeta de 100 mL marca PYREX.

Una pipeta de 5 mL marca PYREX.

Una pipeta de 1 mL marca PYREX.

Un matraz bola de 250 mL marca PYREX.

Equipo.

Un reactor marca PARR de 450 mL con controlador de temperatura.

Un rotavapor marca BUCHI.

Una centrifuga marca SOL-BAT C-600.

Un equipo Fisher marca OSYMA.

Un espectrofotometro de infrarrojo marca VARIAN 800 FT-IR.

Un espectrometro de masas marca HEWLETT PACKARD 5973 Mass Selective
Detector.

Un cromatografo de gases marca HEWLETT PACKARD 6890 GC System.

Materias primas y reactivos
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Nylon 6, agua destilada, acido clorhidrico, acido fosférico, acetato de zinc,
hidréxido de sodio, biftalato de potasio, fenolftaleina, metanol, etanol, éter,
cloroformo.

2.2. Metodologia para lareaccion de depolimerizacion del nylon 6

A continuacién se presenta la metodologia establecida para llevar a cabo

la reaccion de depolimerizacion del nylon 6:

En primer lugar, fue establecida una relacion del 30 y 70 % en peso,
para la carga de nylon 6 y agua, respectivamente. Fue propuesta esta relacion
para desplazar el equilibrio de la reaccion y también para una mayor facilidad a
la hora de retirar los productos del reactor. Se pesaron: 67.5 g de nylon 6 en
una balanza analitica digital, y se midieron 157 mL de agua destilada (la carga
representa el 50% de la capacidad del reactor), se colocaron los 67.5 g de
nylon 6 dentro de un reactor marca PARR de 450 mL, después se adicioné el
agua destilada. Se cerro el reactor. Una vez montado el reactor se elevo la
temperatura hasta 240 °C y 2 horas como tiempo de reaccion. Dicha
temperatura fue elegida debido a que tanto en los procesos de polimerizacion
como en los de depolimerizaciébn, que han sido reportados en trabajos

22, 23

anteriores , Se trabaja a esa temperatura. De la misma forma fue elegido el

tiempo de reaccion, de 2 horas, ya que en la mayoria de los trabajos que se

encuentran reportados** % %

, manejan éste tiempo de residencia. La figura 2.1
muestra el reactor con toda su instrumentacién una vez que ha sido cargado y

se encuentra en funcionamiento.

Se dejaron éstas condiciones; ya que se reportan en la mayoria de los

reportes consultados.

En la figura 2.1 se observa el reactor una vez montado, a su derecha se
muestra el equipo que se encarga de controlar la temperatura y la velocidada
de agitacion del reactor. En frente se puede observar el mandémetro, en donde
se hacen las mediciones de la presion. Como se observa en la figura, el reactor

se encuentra cubierto su chaqueta de calentamiento. El reactor puede soportar
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una presion de 2000 psi, y por seguridad tiene unas valvulas que se abren por
si la presion excede los 2000 psi. Las valvulas se encuentran al lado izquierdo

del reactor en la figura.

Figura 2.1. Reactor marca PARR con su instrumentacion completa.

2.2.1. Separacion e identificaciéon del producto de la reaccién de

depolimerizacién del nylon 6

Después de 2 horas de reaccion a 240 °C, se desmont6 el reactor, el
producto obtenido fue una suspensién color crema claro que fue separada por
medio de filtracion al vacio. Después de separadas las fases; la fase soélida, fue
pesada en una balanza analitica. La fase liquida, fue colocada en un matraz
bola de 250 mL, el cual se colocé en el rotavapor obteniéndose como producto
un sdlido color crema claro y fue colocado dentro de un desecador, para
secarlo. Ya que el producto quedaba con un poco de humedad. Por dltimo este
producto se pesa. La figura 2.2, muestra el diagrama de flujo de la metodologia

empleada.
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Producto

Liquido Sdélido T
del reactor i
——— .
Filtracion a vacio Rotavapor Desecador
Nylon =67.5 g
Agua = 158 mL. .
Sdélido
 E—
Balanza Balanza

| |

Nylon sin Monémero
depolimerizar

Figura 2.2. Diagrama de flujo del proceso de depolimerizacién del nylon 6.

2.2.2. Obtencion del espectro de infrarrojo

Una vez separados los productos, fue necesario identificarlos, para lo
cual primero, fueron triturados por separado. Se tomo una pequefia muestra,
de cada uno, se mezclaron con bromuro de potasio (KBr), primero con el
producto obtenido de la filtracibn a vacio y después con el producto
rotavaporado. Se mezclan homogéneamente y se hace una pastilla; la cual se
coloca en el espectro de infrarrojo, marca VARIAN 800 FT-IR (ver figura 2.3),
para obtener el espectro de la muestra, y ser interpretado. Una vez interpretado
el espectro de infrarrojo obtenido de la muestra, se compara con el espectro
reportado en la literatura. El sélido que se encontraba disuelto en el agua, se le
determiné su espectro de infrarrojo.
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Figura 2.3. Espectrofotdmetro de infrarrojo marca VARIAN 800 FT-IR.

2.2.3. Determinacién del punto de fusién

Se le determind el punto de fusion, a los dos productos soélidos, en un
equipo marca OSYMA. Se tomé una pequefia muestra del producto sélido y se
coloca en un porta objetos, éste a la vez es colocado sobre la placa de
calentamiento del equipo y se determina su punto de fusion. Una vez obtenido
el punto de fusion experimental se compara con el punto de fusion reportado en
la literatura.

2.2.4. Técnica de cromatografia de gases y espectrometria de masa, para

la identificacién de los compuestos presentes en el mondmero

Otra técnica empleada para la identificacion de los productos, fue la
cromatografia de gases. Para la obtencion del cromatograma se tomdé una
muestra del monémero, aproximadamente 0.5 g, y se colocé dentro de un tubo
de ensayo; se le agregaron 3 mL de metanol, y se agitd hasta la disolucién
completa. Esta disolucion se colocO en un vial y con una jeringa se inyecto la
muestra en un cromatografo de gases, marca HEWLETT PACKARD 6890 GC
System con un espectrometro de masas marca HEWLETT PACKARD 5973
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Mass Selective Detector (ver figura 2.4), de donde se obtuvo el cromatograma

y el espectro de masa, respectivamente.

Figura 2.4. Cromatografo de gases marca HEWLETT PACKARD 6890 GC
System.

2.2.5. Determinacion del namero de acido, para el monémero

Otra prueba que se efectud, fue la determinacion del niumero de é&cido.
Primero se prepar6é una solucion 0.1N de hidréxido de sodio. En un matraz
volumétrico de 500 mL, se colocaron 250 mL de agua destilada; a parte se
pesaron 2 g de NaOH; la cual se agrega al matraz que contiene los 250 mL de
H,O; después se aford. Es necesario hacer una correccion a la normalidad; por
lo cual se llevo a cabo el siguiente procedimiento con biftalato de potasio: en un
vidrio de reloj se pesaron 0.5 g de biftalato de potasio previamente seco, se
colocaron en un matraz erlenmeyer de 250 mL, después se le agregaron 50 mL
de agua destilada y por ultimo, se le agregaron de 2 a 3 gotas de fenolftaleina
como indicador. Posteriormente se llend una bureta de 50 mL con la solucion
de NaOH para la titulacion de la misma con el biftalato, la titulacion terminé

hasta que la solucion viré a un color rosa.
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A

I:I

Figura 2.5. Titulacién del monémero con NaOH.

Después de haber hecho la correccion de la normalidad, se llevo a cabo
la titulaciébn para la determinacién del niumero de &cido, para lo cual, se
midieron 50 mL de metanol en una probeta de 100 mL, después se midieron 50
mL de acetona, para preparar la mezcla de solventes, en un vidrio de reloj se
pesaron 4 g del monémero, el monémero se colocé dentro de un matraz
erlenmeyer de 250 mL y se le adicionaron 50 mL de solvente para acidez, y se
disolvio, por ultimo, se le adicionaron de 2 a 3 gotas de fenolftaleina. En un
matraz erlenmeyer de 250 mL se prepard un blanco, se adicionaron 50 mL de
solvente para acidez y se le adicionaron de 2 a 3 gotas de indicador
fenolftaleina. Por ultimo, se titulé el analito y se corrié el blanco con la solucion

de NaOH 0.1N. La titulacion se ilustra en la figura 2.5.

2.2.6. Metodologia de depolimerizaciéon del nylon 6

Una vez que fue hecha la primera reaccion y fueron identificados los
productos que se obtuvieron de la misma, fueron hechas otras reacciones para
verificar la validacién de la metodologia empleada. La tabla 2.1, muestra las
condiciones de temperatura, presion y tiempo a las cuales fueron hechas las
reacciones, también se muestra la conversion obtenida en las mismas. En la
primera fila se muestran las condiciones de operacion de la primera reaccion,
en la cual, se puede observar que si hubo reaccion con el agua a esta
temperatura, ya que se obtuvo una conversion casi del 50%. En la fila 2, se

muestran los datos de la segunda reaccion, la cual, fue hecha con el producto
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gue se obtuvo de la primera reaccion, en este caso se observa que se tuvo una
mayor conversion, esto se debe a que, en primer lugar, el producto ya no era
nylon, si no mas bien, una mezcla de oligbmeros de pesos moleculares mas
bajos que el del nylon, también, fue elevada la temperatura a 260 °C, lo cual
hizo que se tuviera una mayor conversion, mayor del 60%, lo cual, era de
esperarse, ya que era mas facil que se degradara un producto que habia sido
previamente degradado. La tercera fila corresponde a la tercera reaccion, en la
cual se movio el tiempo y la temperatura, con lo cual se ve que al aumentar
estas dos variables se obtuvo una mayor conversién. La quinta columna
muestra el peso del producto depolimerizado, en el que se puede observar que

mientras aumenta la conversion, aumenta el peso del producto depolimerizado.

Tabla 2.1. Tabla de recopilacion de datos de las reacciones de

depolimerizacion del nylon 6.

N. de experi- Tiempo Temperatura Presion Producto Conversién
mento (hr.) (°C) (psi) depolir(r:;;rizado %

1 2 240 460 21.864 48.96

2 2 260 460 22.012 70.4

3 4 260 670 24.758 56.32

4 2 240 480 20.725 42.5

2.3. Determinacion del tipo de catalizador y determinacion de la

temperatura 6ptima de reaccién

Después de que fue establecida la metodologia, se utilizaron tres
diferentes catalizadores el acido clorhidrico, el &cido fosférico y el acetato de
zinc, todos se encuentran en % en peso con respecto a la carga de nylon 6. En

la tabla 2.2, se muestran las reacciones hechas con los tres catalizadores.
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Tabla 2.2. Tabla de datos de las reacciones de depolimerizacién del nylon 6,

utilizando diferentes catalizadores, a diferentes temperaturas.

N. de Tiempo  Temperatura Presion Cataliza- Tipo de Producto Conversion
- o : N 0
experi (hr.) (°C) (psi) dor catalizador depolimerizado %
mento (9)
%
5 2 236 440 0.2 HCI 13.387 31.3
6 2 244 480 8.5 HsPO, 42.244 63.6
7 2 300 1140 8.5 HsPO, 45.406 70.67
8 2 300 1140 22.5 H3;PO, 71.302 80.7
9 2 243 505 2 C4Hs04Zn 32.055 56.14
10 2 300 1180 2 C4HeO4Zn 43.575 78.26

En la primera fila, se puede observar que al utilizar el 4cido clorhidrico
(HCI) como catalizador, aunque fue utilizado muy poco, contrario a lo que se
recomienda en la literatura®®, la conversion es demasiado baja, comparada con
las conversiones obtenidas sin catalizador, ya que se obtiene una conversion
del 31%, mientras que en las reacciones sin catalizador, son obtenidas
conversiones mayores al 50%, este comportamiento puede deberse a que el
cloro forma otros compuestos con el producto depolimerizado, los cuales no
son solubles en agua, ya que se obtuvo un producto blanco que no es soluble
en agua, y solo una pequefia parte estaba disuelta en agua. Con el &cido
fosforico, se obtuvo una conversion mayor que el 70% con el 8.5% de
catalizador, y una conversion de arriba del 80% utilizando el 22% en peso de
catalizador, como se puede ver en la tabla 2.2, en este caso fue utilizada una
cantidad tan grande de catalizador, ya que fueron las cantidades
recomendadas por algunos autores®* °. Por (ltimo, se utilizd acetato de zinc
como catalizador, ya que también ha sido utilizado como catalizador en
trabajos previos'®, y como se observa que se obtuvo una conversion del 78%.
Una vez comparado el comportamiento de los catalizadores, fue seleccionado

el acetato de zinc, ya que se observé que a mayores temperaturas se obtienen
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mayores conversiones, que la obtenida con el acido fosférico a la misma
temperatura (300 °C).

Asi mismo, en la tabla 2.2, se puede observar el comportamiento de la
reaccion siendo que a mayores temperaturas se obtienen mayores
conversiones en la reaccion. Por lo tanto, la temperatura elegida como Optima
fue de 300 °C, esto debido a que al generar presiones tan altas comienza a ser
una actividad peligrosa, y por otro lado, la cantidad de energia que se utiliza
también es mayor, si se considera que se pretende trabajar con desechos

como materia prima.

En la quinta columna se puede observar que con el acido fosférico hay
un gran aumento en el peso del producto depolimerizado, esto se debe a que el
acido fosforico reacciona con el mondmero y por dicha razén aumenta en gran
medida el peso de dicho producto, sobre todo en la reaccion 8 que en la que se
utiliza el 22.5% del acido fosférico, lo que hace que haya una mayor reaccion

con el producto.

Después de haber utilizado los catalizadores, y haber visto el
comportamiento de la reaccion con respecto a la temperatura, fue modificada la
metodologia, ya que el producto de las reacciones, era una suspension con
particulas mas finas que no podian ser atrapadas por el papel filtro, y por lo

tanto, fue necesario utilizar la centrifugacion para separar los productos.

Para la separacion del producto del reactor, el producto fue colocado en
celdas para centrifuga de 50 mL, las celdas a su vez, se colocaron en vasos de
precipitados de 50 mL para ser pesadas en una balanza analitica digital, hasta
gue pesaran 48 g cada una de las celdas. Una vez pesadas, las celdas se
colocaron en una centrifuga marca SOL-BAT C-600, a 3000 revoluciones por
minuto (RPM), durante 20 minutos, después de que transcurrié ese tiempo, se
sacaron las celdas de la centrifuga y la fase liquida se decantd en un vaso de
precipitados de 250 mL, y la fase sélida se coloc6 en una caja petri, se continud

con el mismo procedimiento hasta que se separé el producto por completo. En
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el diagrama de flujo que se observa en la figura 2.6, se muestra la metodologia
modificada.

Reactor con

agitacion
Producto Fe——>1
del reactor - y =
” — LIQUIdO‘ Solud?
@ v E ]
: Rotavapor Desecador
Nylon = 67.5 gr. Centrifuga
Agua = 158 mL. N
Catalizador = 0.13 gr. Sdlido
<
» ==
D ' Balanza Balanza
Balanza l
. ¢ l
Mufla

. Mondémero
Nylon sin
depolimerizar

Figura 2.6. Diagrama de flujo del proceso de depolimerizacion del nylon 6,
modificado.

2.4. Determinacion del tiempo 6ptimo de reaccion

Una vez que se determind la temperatura Optima de operacion, se inicio
la determinacién del tiempo éptimo de reaccién, manteniendo la carga y la
cantidad de catalizador constantes. Para la determinacion del tiempo se
manejaron los valores de 2, 3 y 4 horas. En la tabla 2.3, se muestran los

resultados de las reacciones a estos tiempos y las conversiones que se
obtuvieron para estas condiciones.
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Tabla 2.3. Reacciones a diferentes tiempos.

No. de reaccién Tiempo Tipo de Producto Conversién
(hr) catalizador depollr(rg\](;rlzado %
11 2 C4Hs04Zn 43.575 78.26
12 3 C4HgO4Zn 47.829 76.4
13 4 C4HgO4Zn 51.639 83.63
14 3 HsPO, 35.618 63.86
15 4 HsPO, 45.005 76.35

Asi mismo en la tabla 2.3, se puede observar que conforme se aumenta
el tiempo primero hay un pequefio descenso en la conversion, esto puede
deberse a que llega un momento en que la reaccion favorece a otras
reacciones que hacen que la conversion disminuya, y después a un mayor
tiempo, las condiciones vuelven a favorecer a la produccion del monémero, y
es cuando la conversion comienza a subir nuevamente hasta que la conversion
resulta asintotica bajo estas condiciones de operacion, hasta casi el 84% de
conversion. También fueron realizadas dos reacciones con el acido fosforico a
3y 4 horas como se muestra en la tabla 2.3, donde se puede observar que al
tiempo de 3 horas hay wuna disminucibn en la conversién, mismo
comportamiento que se observa en la reacciones hechas con acetato de zinc.
Asi mismo se puede observar que con cuatro horas de reaccion se obtiene

mayores conversiones, por lo cual el tiempo de 4 horas fue el 6ptimo.
2.5. Determinacion de la cantidad de catalizador para la reaccion
Ahora con dos variables determinadas y ya fijas (temperatura y tiempo),

se llevaron a cabo las reacciones para la determinacién de la cantidad de

catalizador. La tabla 2.4 muestra los experimentos realizados para la obtencion
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de la cantidad de catalizador 6ptima. En el anexo A se muestran las tablas de
recopilacion de datos de las reacciones 13 y 16.

Tabla 2.4. Reacciones con diferentes cantidades de catalizador.

No. de reaccién Catalizador Producto Conversion
% depolimerizado %

()]
13 2 51.963 83.63

16 0.2 47.051 80.59

En la tabla 2.4, se puede observar que con una variacién del orden de
10 en la cantidad de catalizador adicionado se obtienen conversiones no muy
lejanas entre si, teniendo una variacion de alrededor de 3.04% de diferencia en
la conversion entre las dos condiciones mencionadas, mientras que, como se
menciond anteriormente, en la cantidad de catalizador adicionado, si hay una
gran diferencia entre la cantidad adicionada, ya que el 2% corresponde a 1.3 g
mientras que el 0.2% corresponde a 0.13 g de acetato de zinc, que es una gran
diferencia en la cantidad adicionada.

Por dltimo, se llevd a cabo una reaccibn con las condiciones
establecidas de operacion con un tenis de desecho. Para la reaccion de
depolimerizacion, el tenis fue cortado de tal forma que solo fue ocupada la
parte que tenia nylon, mientras que la parte que tenia otros materiales y
algunos poliuretanos fueron desechadas, de la tela se cortaron cuadritos de
aproximadamente 2 centimetros cuadrados, después se lavaron para retirarle
todo la suciedad que ésta contenia. Una vez ya cortados y lavados los
cuadritos, se cargo el reactor y se le agregaron el acetato de zinc y el agua. Se
mantuvo la reaccién a 300 °C, durante cuatro horas. El procedimiento de

separacion es el mostrado en la figura 2.6.

2.6. Purificacion del monémero

Cuando se llevo a cabo la reaccion de depolimerizacion con recortes de

un tenis de desecho, el color del producto de la reaccion fue de un color crema,
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se necesitd buscar una forma para eliminar el color, y también por ser una
mezcla de oligbmeros, fue necesario buscar una manera de separar el
mondémero de los oligdmeros, para lo cual, fue utlizada la siguiente

metodologia.

2.6.1. Lavados con etanol, éter y cloroformo

Para la purificacion de la caprolactama, se hicieron lavados con cuatro
diferentes solventes, y también se realiz6 un tratamiento con carbon activado.
Para el lavado con los solventes, primero se peso en una balanza analitica
aproximadamente 1 g de producto, y se coloc6 en un vaso de precipitados de
100 mL, se le adicion6 20 mL de etanol, se mantuvo durante unos cuantos
minutos, después se monto el equipo para filtracion que consta de un matraz
kitazato y un embudo Bichner, y se filtro a vacio. Después de haber hecho el
lavado, se secO y se le determind el punto de fusién, asi como el espectro de

infrarrojo. La figura 2.7, muestra el procedimiento de filtracion a vacio.

N ~ ﬁ% ~
 — |
o

Pesado Lavado Filtrado
a vacio

Figura 2.7. Procedimiento para el lavado y la filtracion a vacio.

Para los lavados con éter y cloroformo, el tratamiento que se les dio fue
el mismo.

2.6.2. Tratamiento con carbén activado

Para el tratamiento con carbén activado se llevé a cabo una reaccion

con las siguientes condiciones: temperatura de 300 °C, tiempo de 4 horas,
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catalizador 0.13 g, que son las condiciones establecidas de operacién,
siguiéndose el mismo procedimiento de separacion que se empled en todas las
reacciones. El producto obtenido de esta reaccion se calent6é hasta ebullicién y
se le adiciond 0.032 g de carbon activado, después se esper6 a que bajara un
poco la temperatura y se filtr6 a vacio, pero en este caso se utiliz6 una
membrana, debido a que las particulas del carbon activado son muy finas y no
pueden ser filtradas facilmente con papel filtro normal. Ya filtrado el producto se
rotavapord. Una vez seco el producto se determind el punto de fusién y su

espectro de infrarrojo. En la figura 2.8, se muestra el procedimiento antes
descrito para el lavado del producto.

[ ——
>
Pesado del
carbon — H
activado G S o) =
3@ Rotavapor

Producto Bafo Filtrado

del reactor maria i

cono o avacto —

Producto

Reactor con

agitacion liquido

Desecador

Figura 2.8. Procedimiento para el tratamiento del monémero con carbon
activado.
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Capitulo 3. RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados de los experimentos

realizados y un andlisis de los mismos, para el presente trabajo.

En primer lugar, fue establecida una metodologia para la
depolimerizacién del nylon 6, la cual, tubo que ser modificada, debido a que las
reacciones con los catalizadores (acido fosforico y acetato de zinc), provocaron
que el producto de la reaccion de depolimerizacién fuera una suspension, por
lo cual, fue necesario cambiar la filtracion a vacio, por la centrifugacion del
producto de la reaccion, los mismos catalizadores provocaron que la mezcla de

oligbmeros tuviera una consistencia cerosa.

Para la obtencion de las condiciones Optimas de operacion fueron
hechas 13 reacciones, sin contar la reaccion que se hizo con el tenis de
desecho. El producto obtenido, como fue mencionado, de las reacciones es un
producto solido de color crema claro, mientras que el color de la caprolactama
debe ser blanco, mismo que al ser concentrado adquiere una consistencia
cerosa, lo cual es atribuido a una mezcla de oligémeros® % 2 28 Ppara la
eliminacién del color y la purificacién, la mezcla de oligdmeros fue lavada con
tres solventes, etanol, éter y cloroformo, en los tres solventes, la mezcla de
oligbmeros tan solo se disolvio un poco y no fue retirada ninguna impureza,
también fue tratado con carbon activado, el cual, fue el nico que le pudo retirar
un poco el color, ya que el producto quedo un poco mas claro, con los otros

solventes no se le retird nada de color.

Otro problema que se presento fue el de la eleccion del catalizador, ya
que los dos catalizadores mas recomendados son el acido clorhidrico? y el
acido fosférico'®, ya que con estos dos acidos, segun los trabajos reportados,
se han obtenido las mayores conversiones en las reacciones de
depolimerizacion, pero el problema es que estos dos catalizadores reaccionan
con toda la mezcla de oligbmeros, por ejemplo, el acido clorhidrico libera un ién
cloro, mismo que puede reaccionar con la amina, que aunque la cantidad

utilizada del &cido clorhidrico es muy poca se genero otra reaccion, por lo tanto

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON
63

»

- “cel,%

TR

avés
oV e

@

Uppag e



UNAM
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA 3. RESULTADOS

al reaccionar el catalizador se convierte en un reactivo, por otro lado, se
obtiene una conversion demasiado baja, de un 30%, mientras que sin el
empleo de algun catalizador se obtuvieron conversiones de aproximadamente
un 50%, obteniéndose un polvo blanco, lo cual, no se habia podido lograr
anteriormente, con una conversion demasiado baja, lo que hace que el empleo

del acido clorhidrico no sea el adecuado.

El acido fosférico presenta el problema de que se utiliza demasiado
producto como catalizador, utilizandose desde un 8 hasta un 22% en peso con
relacion a la carga de nylon, lo cual comienza a hacer este sistema no
adecuado, ademés de que el acido fosférico es un &cido muy reactivo, y al
tratarse de un acido poliprético puede formar complejos al reaccionar con la
amina que se encuentra presente en los mondmeros y oligémeros lineales. Con
el acido fosforico se obtuvieron una de las mayores conversiones, que aunque
no fue de las mas altas si se encontro por encima del 80% de conversion (solo
gue para obtener esta conversion se utilizé el 22% en peso de acido fosférico y
una temperatura de 300 °C), en este caso no se obtuvo un producto blanco,
sino mas bien, un producto de un color mas oscuro y también un producto mas

ceroso, que los obtenidos anteriormente.

El ultimo catalizador utilizado fue el acetato de zinc, el cual fue el mejor
catalizador por varias razones, en primer lugar las cantidades empleadas de
acetato de zinc son bastante pequefias, ya que se utilizé de entre el 2 y 0.2%
de catalizador con respecto a la carga de nylon. Esta cantidad de catalizador es
relativamente baja al considerar la cantidad de acido fosférico utilizado como
catalizador, otra razon es que el acetato de zinc no reacciona con la mezcla de
oligbmeros, ya que la funcion del acetato de zinc es inducir a los grupos
carbonilos a la protonacion, esto es a la formacion del carbocation, y de este
modo tener una mayor cantidad de grupos carbonilo reaccionando para mayor
conversién, aunque a la temperatura de reaccion se tiene la energia necesaria
para que se lleve a cabo la reaccion ésta no es suficiente para obtener una

conversion muy alta, por esta razon es necesario la utilizacion del catalizador.
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Una vez que se hizo la primer reaccion, fueron analizados los productos
que se obtuvieron de ella, y una de las primeras pruebas que se realizo fue la
de espectroscopia de infrarrojo, con la cual, se puede observar en los
espectros de infrarrojo en el anexo B, que las bandas que aparecen son muy
similares, esto indica, en primer lugar que el producto de la reaccién de
depolimerizacion fue siempre el mismo, y que los lavados que fueron hechos,
no le quité a la mezcla de oligbmeros ninguna clase de impureza, ya que los
espectros obtenidos previamente, al producto sin ningan lavado, tienen las
mismas bandas.

En la figura 3.9, se muestra el espectro de infrarrojo obtenido de la
reaccion 2. Las sefiales que se encuentran entre los 3070 y 3300 corresponde
a la vibraciéon de N-H, en la sefal de 2930 se encuentra la vibraciéon de —NH,, la
sefial que aparece por los 2800 identifica los CH,, para la banda de 1630
corresponde el grupo carbonilo C=0 y la banda de 1200 determina el grupo
amida C-N (12). Las frecuencias que son mostradas corresponden a las
frecuencias que son reportadas en el espectro de infrarrojo tedrico, esto indica
que el producto de la depolimerizacion es la caprolactama (ver espectro de la
caprolactama en el anexo B), ya que las frecuencias que se mencionaron son
muy similares, aunque se encuentran un poco recorridas las frecuencias, esto
se debe a que el producto no esta puro, por lo cual, fue necesario buscar una
técnica de purificacion. El espectro muestra las frecuencias obtenidas en el

equipo de espectroscopia de infrarrojo.

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON
65

»

- “cel,%

TR

avés
oV e

@

Uppag e



UNAM
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA 3. RESULTADOS

acido 4
B0~

40

% Transmittance

' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' 1 ' ' ' ' I ' ' ' ' ' ' ' ' I '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber

Figura 3.1. Espectro de infrarrojo de la reaccion 2.

Después de haber hecho la prueba de identificacion con la
espectroscopia de infrarrojo, fue determinado el cromatograma del producto de
la reaccion, solo que ahora se presentan los cromatogramas de las reacciones,
10, 11, 12 y 13, ya que en estos se muestra, la manera en la que fue
cambiando la concentracidon de caprolactama en la mezcla de oligdbmeros. Se
aprecia en el cromatograma de la figura 3.13, que la caprolactama aparece
aproximadamente a los 3.6 minutos, y que la mezcla de oligbmeros, aparece a
los 9.8 minutos. Se puede verificar con el cromatograma que se presenta en la
figura 3.13, que las condiciones de operacion de la reaccion 13 son las
optimas, ya que con las condiciones de operacién que se han mencionado
arriba, se obtuvo este cromatograma, que muestra que la mayor concentracion
es la de la caprolactama, y esto se debe mas que nada a la cantidad de
catalizador empleada. Mientras que en las anteriores reacciones se obtenian
cantidades pequefias de caprolactama, disminuyendo la cantidad de
catalizador de 2% a 0.2%, se obtuvo mayor cantidad de caprolactama, esto se
puede deber a que el catalizador en mayores cantidades tiende a favorecer
otras reacciones, como se puede observar en los otros cromatogramas de las
figuras 3.10 a 3.12, los oligbmeros o algunos otros compuestos desconocidos.
Los cromatogrdmas muestran que utilizando acetato de zinc como catalizador,

hay formacién de caprolactama, ya que con los el acido fosférico y el acido

ESTUDIO DE FACTIBILIDAD TECNICA DEL RECICLAJE TERCIARIO DEL NYLON
66

- uceu,n%

TR

avés
oV e

@

Uppag e



UNAM
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

3. RESULTADOS

clorhidrico hay formacion de otros compuestos, esto se debe a la reaccién de

los acidos con el monémero y los oligdmeros.
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Figura 3.2. Cromatograma de la reaccion 10.
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Figura 3.3. Cromatograma de la reaccion 11.
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Figura 3.4. Cromatograma de la reaccion 12.
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Figura 3.5. Cromatograma de la reaccion 13.
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Figura 3.6. Espectro de masa de la caprolactama.

Scan 1010 (9.816 min). CHU12 D
280000
260000
240000
220000
200000
180000
160000
140000
120000
100000
80000
S0000

40000

20000 |

el L !'"”. 3 | : l

T T . T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 €0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 290 290 300 310 3230 330 340 350

Figura 3.7. Espectro de masas de algun compuesto desconocido, que mas o

menos corresponde a trimeros, por el peso molecular.

Con los resultados que se muestran tanto en los espectros como en los
cromatogramas, queda descartada la hipétesis planteada, ya que se esperaba
obtener el &cido 6-aminocaproico, cuando todos los resultados obtenidos
muestran que fue la caprolactama la que se obtuvo, esto puede deberse a que
en la reaccién de polimerizacion existe un equilibrio entre la cadena polimérica

y los anillos de la caprolactama, ya que el grupo carbonilo que se encuentra en
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el extremo de la cadena lineal, tiene cierta afinidad hacia las amidas que
conforman a la cadena, lo cual, provoca la formacion de los anillos, y por otro
lado también los oligdbmeros ciclicos son formados durante el proceso de

depolimerizacion y no durante el proceso de polimerizacion.

Por otro lado, con los resultados obtenidos de la titulacion se puede
corroborar la existencia de una mezcla de oligdmeros ya que la cantidad de
mililitros de hidréxido de sodio que debié consumir estan muy alejados de los
esperados, ya que el numero de acido es de un intervalo de 75 - 77, mientras
que el tedrico es de 426. También se hicieron célculos suponiendo que se
tratara de trimeros con lo cual se obtiene un nimero de acido de 142, y un
altimo calculo suponiendo pentameros que dan un niumero de acido de 85. De
este modo se puede observar que cuando se trata de oligdmeros se ocupa
menor cantidad de la solucion de NaOH, esto se debe a que mientras mas
unidades repetitivas se tengan unidas entre si, la cantidad de acidos que se
tienen disponibles para reaccionar disminuye, esto por que los &cidos se
encuentran enlazados con las aminas y estos forman las amidas, por dicha
razén ya no reacciona con la solucién de hidroxido de sodio, ya que mientras
mas moléculas se tengan unidas, la cadena es mas grande, y se tiene una

menor cantidad de acidos disponibles.

Por altimo, todos los puntos de fusion que fueron determinados oscilaron
entre 130 y 180 °C, de este modo se puede ver que el producto se encuentra

muy impuro, ya que el punto de fusién de la caprolactama es de 70 °C.
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Capitulo 4. CONCLUSIONES

Se comprobo6 que el nylon 6 si puede ser reciclado quimicamente por

medio de la hidrdlisis.

Fue establecida una técnica para la depolimerizacién del nylon 6.

La hipotesis que fue planteada se rechaza, ya que el producto obtenido
fue la caprolactama y no el &cido 6-aminocapraoico.

Se encontré que la temperatura 6ptima de reaccion fue de 300° C.

El tiempo Optimo para la reaccion fue de 4 horas.

De los tres catalizadores utilizados se encontr6 que el mejor fue el
acetato de zinc, esto se debe a que, tanto el acido clorhidrico como el &cido
fosférico pueden reaccionar con el monémero, formando otros compuestos,
también, fue el mejor por que se ocupd menos que el acido fosforico, y con el
acetato de zinc se obtuvieron mayores conversiones (80%) que con el acido

clorhidrico y que con el acido fosfarico.

A 300 °C, 4 horas y 0.2% de acetato de zinc, la produccién de
caprolactama fue la mas alta que la obtenida en todas las reacciones, por lo

cual se puede decir que fueron las condiciones Optimas para la reaccion.

La reaccion llevada a cabo con recortes de un tenis de desecho mostré
gue el nylon que se encuentra presente en los componentes que conforman al
tenis, puede ser reciclado por medio de esta técnica, ya que, el producto de la
reaccion fue la caprolactama.

El mondémero no pudo ser purificado por las técnicas empleadas, ya que
las pruebas de cromatografia y espectroscopia de masas mostraron que los
oligbmeros no fueron separados de la caprolactama, ya que tanto la
caprolactama como los oligdmeros son solubles en los mismos disolventes, por

lo que no se pudo emplear una técnica de separacion como la cristalizacion.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO

Para la purificacion de la caprolactama se recomienda buscar una
técnica méas adecuada para su purificacion, como la destilacién, asi como para

la separacion de la caprolactama de los oligomeros.

También un tema de importancia para estudios posteriores, es el de un
estudio econdmico, el cual debe ser hecho para ver la factibilidad del proceso
aqui propuesto. Habria que verificar las condiciones a las que se trabajo, ya
que las condiciones a las que se operd, aparentemente consumen un alto
grado de energia, considerando que se esta trabajando con desechos sdélidos,

y por lo tanto, se pretende que el proceso sea barato.

Otro tema importante seria verificar la posibilidad de utilizar el producto
gue sale del reactor de hidrélisis como materia prima de otro compuesto, como

por ejemplo para hacer polioles para poliuretanos.
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ANEXO A

En este anexo se presentan las tablas de recopilacion de datos de las
reacciones de depolimerizacion del nylon 6, en donde las primeras cuatro tablas
son de las reacciones hechas a 300 °C, 2, 3, y 4 horas y utilizando 2% 0.2% de
catalizador, y por ultimo se muestra la tabla de recopilacion de datos de la
reaccion hecha con el tenis de desecho.

Las tablas presentan la siguiente informacion: la primera columna presenta
el aumento de la temperatura en grados centigrados hasta alcanzar la temperatura
deseada, la segunda columna presenta el aumento de la presién en psi, la tercera
columna presenta el intervalo de tiempo en el que fueron hechas las mediciones
de la temperatura y la presion y la cuarta columna presenta la hora a la que se
iniciaron las mediciones hasta que fue alcanzada la temperatura deseada.
También se muestra la carga que fue alimentada al reactor, de nylon, de agua y
de catalizador, asi como de las conversiones y rendimientos alcanzados en las

reacciones.

En las siguientes hojas se muestran las tablas de recopilacién de datos de
las reacciones 11, 12, 13, 16 y 17. La reaccion 17 es la reaccion que se realiz6
con el tenis de desecho.
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Reaccion 11. Fue utilizado el 2% en peso con respecto a la carga de nylon,

de acetato de zinc como catalizador.

Carga de nylon = 67.506 g.
Cargade agua = 158 mL.
Catalizador = 1.35g.

Tiempo de reaccion = 2 horas.
Temperatura de reaccion = 300 °C.
Hora de inicio = 13:30

Tiempo Temperatura Presion Hora
(minutos) (°C) (psi)
0 19 0 13:30
10 129 40 13:40
25 194 200 13:55
35 269 770 14:10
45 281 920 14:25
55 293 1060 14:40
65 299 1140 14:55
75 300 1180 15:10
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Reaccion 12. Fue utilizado el 2% en peso con respecto a la carga de nylon,

de acetato de zinc como catalizador.

Carga de nylon = 67.504 g.
Cargade agua = 158 mL.
Catalizador = 1.35g.

Tiempo de reaccion = 3 horas.
Temperatura de reaccion = 300 °C.
Hora de inicio = 11:30

Tiempo Temperatura Presion Hora
(minutos) (°C) (psi)
0 20 0 11:30
10 91 30 11:40
20 163 100 11:50
30 216 220 12:00
40 265 720 12:10
50 285 970 12:20
60 294 1060 12:30
70 297 1110 12:40
80 300 1150 12:50
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Reaccion 13. Fue utilizado el 2% en peso con respecto a la carga de nylon,

de acetato de zinc como catalizador.

Carga de nylon = 67.504 g.
Cargade agua = 158 mL.
Catalizador = 1.35g.

Tiempo de reaccion = 4 horas.
Temperatura de reaccion = 300 °C.
Hora de inicio = 11:50

Tiempo Temperatura Presion Hora
(minutos) (°C) (psi)

0 21 0 11:50

10 115 40 12:00
20 165 105 12:10
30 210 300 12:20
40 271 800 12:30
50 284 960 12:40
60 290 1020 12:50
70 293 1090 13:00
80 295 1110 13:10
90 297 1130 13:20
100 298 1140 13:30
110 300 1160 13:40
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Reaccion 14. Fue utilizado el 0.2% en peso con respecto a la carga de

nylon, de acetato de zinc como catalizador.

Carga de nylon = 67.504 g.
Cargade agua = 158 mL.
Catalizador = 0.135¢.

Tiempo de reaccion = 4 horas.
Temperatura de reaccion = 300 °C.
Hora de inicio = 11:45

Tiempo Temperatura Presion Hora
(minutos) (°C) (psi)

0 20 0 11:45

10 130 50 11:55
20 186 180 12:05
30 225 400 12:15
40 278 800 12:25
50 288 1000 12:35
60 294 1080 12:45
70 297 1100 12:55
80 297 1120 13:05
90 298 1160 13:15
100 298 1160 13:25
110 300 1180 13:35
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Reaccion 15. Reaccion hecha con un tenis de desecho, utilizando el 0.2%

de catalizador.

Carga de nylon = 67.504 g.
Cargade agua = 158 mL.
Catalizador = 0.135¢.

Tiempo de reaccion = 4 horas.
Temperatura de reaccion = 300 °C.
Hora de inicio = 13:25

Tiempo Temperatura Presion Hora
(minutos) (°C) (psi)
0 21 0 13:25
10 126 60 13:35
20 189 200 13:45
30 259 660 13:55
40 292 1020 14:05
50 300 1160 14:15
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ANEXO B

En este anexo se muestran los espectros de infrarrojo tedricos del nylon 6,
el acido 6-aminocaproico y de la caprolactama, asi como los espectros obtenidos
de las reacciones hechas en el laboratorio. También, se muestran los
cromatogramas de dichas reacciones y el espectro de masas de la caprolactama,

el cual es del producto final obtenido.
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Espectros de infrarrojo obtenidos de The Sigma-Aldrich.
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A continuacion se muestra uno de los espectros de infrarrojo que fue

obtenido de las reacciones de depolimerizacién del nylon 6.
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Los espectros de infrarrojo que muestran a continuaciéon son de las
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reacciones hechas con acido clorhidrico y acido fosforico, respectivamente.

YTransmittance
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Los siguientes espectros corresponden a los obtenidos después de haber

sido lavados los productos con etanol, cloroformo y éter, respectivamente.

Wl rangmittance
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Los espectros de infrarrojo de la dltima reaccién, utilizando unos tenis de
desecho son mostrados a continuacion, donde se presentan los espectros del

producto depolimerizado seco y humedo, respectivamente.

Y Tranzmittance

utilizando el 0.2% de catalizador, manteniendo temperatura y tiempo constantes.
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