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RESUMEN

Este trabajo de tesis fue realizado con el fin de establecer las condiciones mas adecuadas
para llevar a cabo la degradacion de poliuretano por via quimica. Estas condiciones fueron
la temperatura, el tiempo y la cantidad solvente/reactivo. Los solventes utilizados fueron

agua, etilenglicol y metanol.

El objetivo secundario fue caracterizar los productos de estas reacciones a las mejores
condiciones y ver si estos productos podian ser purificados y/o tratados para utilizarse en

la formacion de poliuretano u otros compuestos.

Para esto se hizo la sintesis del poliuretano a depolimerizar en el laboratorio, del cual se

conocia su formulacidn.

Se llevaron a cabo las reacciones necesarias para encontrar estas condiciones. Se empled
como catalizador el acetato de zinc en una proporcion del 2% en los casos en los que se
utiliz6 metanol y etilenglicol; a diferencia de las reacciones en donde se utiliz6 agua, en

las cuales no se utiliz6 catalizador alguno.

Con base a los resultados obtenidos, se concluyd que las técnicas aqui empleadas son
efectivas para la degradacién de PU; sin embargo, lo mds viable es utilizar una cantidad
de etilenglicol equivalente a cuatro veces la cantidad de PU, 195 °C por 30 min. Con esto
se alcanza una conversion total del PU, y si se destila parte del etilenglicol, se obtiene

como producto un poliol que es utilizable como materia prima para hacer de nuevo PU.



INTRODUCCION

Uno de los retos ambientales que no se ha logrado superar es el problema de la basura, el
cual se agudiza, principalmente, en las zonas urbanas; lo cual es consecuencia de una
sociedad sin cultura del reciclaje y que ha crecido en nimero.

Para conseguir la gestion integral de los residuos es necesaria la participacion de
todos los actores involucrados, gobierno y ciudadanos; de esta serd posible el éxito en
materia de recoleccion, disposicion, transporte y reciclaje de residuos, es decir, se entrard
en el contexto del desarrollo sustentable.

La atencidn se centré en el poliuretano debido a que es un pldstico muy resistente a
la degradacion, es un material de baja densidad y es dispuesto en vertederos, al término de
su vida util. Estas caracteristicas hacen que tarde cientos de anos en degradarse, ocupe
volimenes grandes de espacio lo cual aumenta el costo de su disposicion, y ha provocado
que se reduzca el espacio para colocarlo.

Una de las razones que motivo el desarrollo de esta tesis fue demostrar que el
reciclaje quimico puede ser otra opcion para la disminucion del volumen de los residuos
de espumas de poliuretano y para aumentar su rapidez de degradacion.

Las técnicas que aqui se tratan son la glicolisis, la hidrdlisis y la metandlisis;
aunque ya se ha estudiado sobre el tema, en Europa principalmente, ain esto estdn en una
etapa de investigacion; por otra parte, en el pais solamente se efectia el reciclaje
mecdanico. Siendo que el PET es uno de los pldsticos que se ha reciclado mediante estas
técnicas con éxito, se espera que ellas puedan ser empleadas en otros plésticos.

A continuacién, se muestran los objetivos con base en los cuales se hizo el trabajo
experimental, asi como la hipétesis planteada.



OBJETIVOS
Objetivo general

Determinar las condiciones adecuadas de reaccién (tiempo, temperatura y cantidad
de solvente/reactivo) para llevar a cabo la depolimerizacion de un poliuretano de
estructura conocida; ademads de analizar los productos obtenidos, con el fin de establecer si
ellos pueden ser utilizados para formar nuevamente poliuretano u otro producto.

Objetivos particulares
Sintetizar el poliuretano de estructura conocida.

Depolimerizar el poliuretano mediante las técnicas de metandlisis, hidrélisis y
glicélisis, para la reduccion de su volumen.

Caracterizar los productos obtenidos.
Adecuar los productos obtenidos.

Obtener un producto que pueda ser utilizado como materia prima en la formacion
del poliuretano y/u otro producto.

HIPOTESIS

Dado que la espuma de poliuretano puede descomponerse mediante una reacciéon de
depolimerizacion, es posible determinar las condiciones para las cuales esta reaccion sea
Optima.



CAPITULO I

DESCRIPCION DE LA PROBLEMATICA

A continuacion se presenta la descripcion acerca de la situacion sobre la generacion y el
reciclaje de los pldsticos actualmente. En este sentido se hace énfasis, principalmente, en el
reciclaje de poliuretano el cual es el objeto de estudio en esta tesis, dando asi una

justificacion a su elaboracion.

1.1 CONTEXTO GLOBAL

Dentro de las consecuencias de las actividades humanas estd la generacion de residuos, la
cual estd ligada al crecimiento demografico y al consumo de bienes. En afios pasados, los
residuos carecian de valor monetario, éstos eran y siguen siendo desechados al ambiente, la
calidad de este ultimo fue afectada, asimismo la salud de las personas. Por lo que,
actualmente, el manejo, la valorizacion y disposicién de los residuos en general es uno de
los principales problemas de un gran nimero de paises.

En nuestros dias, existe una problemadtica importante por la contaminacién del agua,
aire y suelo, ocasionada en gran medida, por los grandes volimenes de residuos que se
generan diariamente y que reciben escaso o nulo tratamiento adecuado. La generacion de
los residuos ha aumentado de manera proporcional a la industrializacion de las naciones. A
nivel mundial, se ha estimado que entre 2004 y 2008, la generaciéon de residuos sélidos
urbanos (RSU) se incrementd cerca de 31.1% (SEMARNAT, 2008).

Por otra parte, los RSU, dispuestos inadecuadamente causan y transmiten
enfermedades tales como hepatitis, enfermedades intestinales y algunos padecimientos de
la piel; aunado a esto, el manejo inapropiado de los mismos causa el deterioro del ambiente.
Por ejemplo, la presencia de RSU en los cuerpos de agua provoca diversos impactos: en
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aguas superficiales alteran la estructura fisica del hédbitat y afectan negativamente la calidad
del agua.

La visién mundial acerca de la gestion de los residuos ha cambiado y se ha visto
influida por la adopcién de convenios ambientales internacionales en la materia o aspectos
relacionados con su manejo. Estos convenios promueven la prevencion de la generacion de
residuos, su aprovechamiento a través de su reutilizacion, reciclado o recuperacion de su
poder calorifico de manera ambientalmente adecuada, para limitar al maximo el volumen
de los que se destinan a confinamiento, asi como la liberacion de contaminantes orgénicos
o de gases con efecto invernadero durante su manejo, a fin de prevenir riesgos al ambiente
y a la salud y de no dejar pasivos ambientales a las generaciones futuras.

Estas circunstancias demandan una verdadera revolucién en la ensefianza, el
desarrollo de tecnologias, la administracion, los servicios y los mercados de materiales
secundarios, relacionados con la generacion y manejo integral de los residuos, lo cual hace
necesario el establecimiento y operacion efectiva de redes de intercambio de informacion,
experiencias y conocimientos, asi como una gran flexibilidad de los sistemas de gestion de
los residuos.

En México se generan en promedio 0.9 kg/hab/dia de residuos, que va desde 0.4 kg
en zonas rurales, hasta cerca de 1.5 kg en zonas metropolitanas. Anualmente se generan
alrededor de 37 millones de toneladas de residuos s6lidos urbanos, de los cuales 53 % son
orgdnicos, 28 % son biodegradables y el resto tiene un alto potencial de reciclaje. De este
19 % de materiales potencialmente reciclables se recupera menos del 50 %. En el capitulo
IT se presentan con mas detalle las cifras de generacion de residuos con mas detalle.

Del total de los RSU vy los residuos de manejo especial (RME), se estima que se
recolecta el 87%, el restante es dispuesto por los mismos generadores. De los residuos
recolectados, se estima que 64% se dispone en rellenos sanitarios y sitios controlados.
Existen muy pocas plantas para el tratamiento o aprovechamiento de los RME en el pais y
planes de manejo en operacion (PET, residuos de la industria de la construccién, carton
laminado, llantas). De los residuos peligrosos (RP) registrados; el 51% se tratan, 35%
reciclan, 6% reusan, 5% se confinan y el 3% se incineran (Gasca, 2008).

En el transcurso de 2008 se generaron en el pais 37.6 millones de toneladas de
residuos sélidos urbanos, 0.8% mas que durante 2007, en el que se produjeron 36.5
millones de toneladas. Del total generado, 3.8% se recupera con fines de reciclaje y 69.3%
tiene una disposicion final adecuada en relleno sanitario, mientras que 26.9% se dispone en
sitios no controlados, es decir, que 10 millones de toneladas son dispuestas a cielo abierto
provocando problemas ambientales, de salud y de imagen, particularmente en las zonas
aledafas a esos sitios (INEGI, 2009).

De a cuerdo a la tendencia del crecimiento de la poblacion, se espera que para 2012

haya una generacion de 40 millones de toneladas de residuos sélidos urbanos, de las que el
80% podrian tener una disposicion final adecuada.
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Ante esta situacion, el tema de los residuos constituye un punto importante de la
agenda nacional. La problematica del pafs incluye, principalmente, los crecientes
volimenes de residuos que se generan, la dificultad para su recoleccion, el rapido
agotamiento de la vida qtil de los rellenos sanitarios, el desperdicio de los materiales
dotados de valor y la presencia de numerosos sitios contaminados por RP.

1.2 RESIDUOS PLASTICOS

Hasta mediados del siglo XIX, la basura generada por las actividades humanas consistia
principalmente en desechos biodegradables o reciclables. Al incorporarse el plastico a la
vida cotidiana, una parte considerable de los desechos producidos comenzé a acumularse
en el ambiente, principalmente los pldsticos por su resistencia a la corrosién, a las
condiciones climéticas y a la degradacion por microorganismos. Anualmente se producen y
consumen varios millones de toneladas de plasticos a nivel mundial, de los cuales s6lo se
recicla el 5 por ciento y son las empresas de paises desarrollados las que realizan esta
actividad porque reciben subsidios de sus gobiernos.

En México, el consumo anual de plasticos por habitante se estimé en 49 Kg para
2005. Del total consumido més de 1,000,000 de toneladas por afio se convierten en
desecho. En el mismo afio, (INEGI, 2009) se generaron 85,633 toneladas de basura por dia
en toda la republica, de las cuales 31 millones 367 mil toneladas corresponden a residuos
s6lidos urbanos (RSU), los plésticos corresponden al 20% de estos.

Los residuos plasticos ascienden a 40 mil 330 metros cubicos por dia,
(SEMARNAT, 2008) de los cuales se recicla inicamente el 10 por ciento y el 90 por ciento
restante es depositado en predios baldios, barrancas, rios, y en el mejor de los casos,
sepultados en rellenos sanitarios.

La degradacion de los plésticos sintéticos es muy lenta, ésta puede tardar hasta 500
afios. La degradacion de estos plésticos, solamente genera particulas mds pequefias del
plastico, a pesar de ya no ser visibles, se acumulan en el ambiente. Los pldsticos tienen un
ciclo de vida util muy corto, comparado con su tiempo de vida total, esto provoca que una
gran cantidad de energia, asi como los materiales no renovables utilizados en su
produccion, se pierdan si estos componentes no son recuperados oportunamente.

Ademads, el uso de plasticos ha sufrido un gran incremento en las dltimas décadas, y
continda su creciente expansion. En muchas aplicaciones, los plasticos han reemplazado a
otros materiales tradicionales (metales, ceramicas, madera, etc.), ademas su desarrollo
también se centra en aplicaciones nuevas (comunicaciones, biomedicina, microelectrénica,
etc).

Por otra parte, la industria de la transformaciéon de plasticos consume en sus
procesos, materias primas que han sido previamente obtenidas a partir del petrdleo. Se
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estima que en la actualidad un 4 % del petréleo es transformado en plasticos (AseTUB,
2008).

Siendo que el petrdleo es la fuente de energia mas importante de la sociedad actual,
asi mismo, sus derivados son de gran importancia en nuestra vida, puesto que casi todo los
que compramos, vemos y tocamos estd fabricado con polimeros u algin otro tipo de
material subderivado de los polimeros; es de suma importancia desarrollar métodos que
permitan disminuir el volumen de los residuos sélidos y su tiempo de degradacion y/o de
ser posible su reutilizacion.

1.3 ;POR QUE RECICLAR EL POLIURETANO?

Ante el cambio climdtico global, el aumento en la generacion de residuos y la acumulaciéon
de los mismos, se estd centrando la atencion en el reciclaje de poliuretano. Este es un
material resistente, con gran cantidad de aplicaciones, el cual al terminar su tiempo de vida
util es desechado y tarda cientos de afios en degradarse.

Uno de los tipos de PU son las espumas de poliuretano, que por ser materiales muy
densos ocupan un gran volumen, este volumen se ha incrementado, considerando que desde
1960 comenzaron a generarse los primeros residuos de este material.

Por otra parte, el aumento de los costos de los vertederos, que es el lugar donde los
residuos de PU son dispuestos, y la disminucion del espacio para los mismos estan
forzando a tomar en cuenta otras opciones para la disposicion y eliminacion del
poliuretano.

Hoy dia se estima que el consumo mundial de poliuretano (PU) es de siete millones
de toneladas anuales, que es uno de los plasticos con mayores perspectivas de crecimiento
entre la gama de polimeros (Interempresas, 1999). Sin embargo, la quema de PU libera
numerosos compuestos téxicos, incluyendo cianuro de hidrogeno y dioxinas (si se
encuentran presentes retardantes de flama halogenados o clorofluorocarbonados). Se ha
observado que al enterrar las espumas de PU se degradan generando lixiviados téxicos.

Es por esto que, se estdn analizando los recientes progresos en el reciclaje y la
recuperacion de compuestos de poliuretano, asi como desarrollando nuevas técnicas para tal
fin. Las distintas tecnologias de reciclado de materiales y el reciclado quimico de materiales
de poliuretano han contribuido en gran medida para mejorar la imagen general en relacion
con el reciclado de los poliuretanos en los dltimos afios (reciclado mecénico), con mucho,
las més importantes son la molienda y la glicdlisis.

Estas tecnologias emergentes abren una ruta eficaz y econdémica el reciclaje de
espumas rigidas y compuestos de poliuretano. La espuma de poliuretano en asientos de
automoviles se ha reciclado por medio de trituracién y pulverizacion. La glicSlisis de
poliuretanos puede ser econdmicamente aceptable, pero todavia requiere més desarrollo, a
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fin de tolerar mds contaminacion en el material de post-consumo (Mahmood et al., 2007).
Las tecnologias actuales pueden recuperar el valor de la energia inherente poliuretanos y
reducir el consumo de combustibles fésiles.

En general, este tipo de tecnologias se estdn desarrollando en Europa. En Espafia se
han realizado experimentos a nivel laboratorio. BASF ha desarrollado una metodologia
para la glicélisis, la cual estd siendo utilizada en Europa de forma comercial; DOW ha
establecido un proceso para la amindlisis de poliuretano, aunque €ste ain estd en etapa de
investigacion (Mahmood et al. 2007).

El aumento de actividades de conversion de residuos en energia y otros tratamientos
térmicos como la gasificacion, la pirdlisis y la combustién ha contribuido a la eliminacién
de cantidades significativas de desechos de PU sin muchas dificultades. Se concluye que
muchos de los procesos de reciclado de plastico como materia prima parecen ser
técnicamente viables y s6lidos como para justificar un mayor desarrollo en el futuro.

Tomando en cuenta la acelerada disminucion de las reservas probadas de petréleo,
del cual se derivan los petroquimicos basicos para la obtencidn de los isocianatos (uno de
los componentes principales en la fabricacion de poliuretano) y que el PU es el segundo
plastico mds nocivo en el mercado del cual se genera un gran volumen de residuos, es de
suma importancia desarrollar técnicas de degradacion para este material, o bien que
permitan su reutilizacion.

Mediante el desarrollo estas técnicas existe la posibilidad de obtener nuevas
materias primas, las cuales sirvan para crear nuevamente PU u otros productos y asi
disminuir el consumo de los derivados del petrleo y el volumen de los residuos de
espumas de poliuretano. Ademads, en la actualidad no se cuenta con suficiente informacion
sobre el tema, y los especialistas en el tema son muy restringidos en nimero.

En definitiva, es necesario promover comercialmente la viabilidad de las
tecnologias de reciclado y/o recuperado de poliuretano y piezas post-consumo puesto que
su generacion va a ir en aumento. S6lo en el sector automotriz se prevé que el mercado de
poliuretano aumente aproximadamente un 20% en cinco afios.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

En el presente capitulo se muestra la informacion con la cual se fundamenta el desarrollo
de este trabajo, asi como los conceptos basicos para la compresién del mismo. Entre estos
se citan los conceptos de residuo y plastico, asi como los tipos que existen de ellos; ademas
se dan a conocer algunos datos sobre la generacion de estos materiales en el pais.
Posteriormente, se da una explicacion sobre el reciclaje de plasticos y se da una resefia
sobre lo mas importante acerca del poliuretano (qué es, tipos de poliuretano, aplicaciones,

etc.). Al final, se tratara el tema del reciclaje de poliuretano.

2.1 RESIDUOS

2.1.1 Concepto y clasificacion

De acuerdo con la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos un
residuo se define como:

Materia o producto cuyo propietario o poseedor desecha y que se encuentra
en estado sélido, o semis6lido, o es un liquido o gas contenido en
recipientes o depositos, y que puede ser susceptible de ser valorizado o
requiere sujetarse a tratamiento o disposicion final.



La clasificacion de los residuos conforme a la misma ley es la siguiente:

* Residuos peligrosos: Son aquellos que poseen alguna de las caracteristicas CRETIB
(corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad o agentes
bioldgico-infecciosos) que les confieran peligrosidad, asi como envases, recipientes,
embalajes y suelos que hayan sido contaminados al ser transferidos a otro sitio, de
conformidad con lo que se establece en esta ley.

* Residuos solidos urbanos: Son aquellos generados en las casas habitacion, que
resultan de la eliminacion de los materiales que se utilizan en las actividades
domésticas, de los productos de consumo y sus envases, embalajes 0 empaques; los
residuos que provienen de cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en
la via pablica que genere residuos con caracteristicas domiciliarias, y los resultantes
de la limpieza de las vias y lugares publicos, siempre que no sean considerados por
esta ley como residuos de otra indole.

* Residuos de manejo especial: Son aquellos generados en los procesos productivos
que no reunen las caracteristicas para ser considerados como peligrosos o como
residuos solidos urbanos, o que son producidos por grandes generadores de residuos
solidos urbanos.

2.1.2 Generacion de RSU en México

La generacion de los residuos, en general, ha aumentado de manera paralela a las
tendencias de urbanizacién, al crecimiento econdémico, a la industrializacion y al
crecimiento de las ciudades asi como de la poblacion.

La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos fue publicada en
mayo de 2003, y con ella lo que se conocia como residuos sélidos municipales, pasa a ser
residuos sélidos urbanos. Estos se refieren a la basura producida en las ciudades, la que
incluye desechos generados en las casas habitacion y en otras fuentes como son comercios,
instituciones, lugares de recreacion y otros.

Los residuos sélidos se han convertido en el primer contaminante, particularmente
de los mares, por encima de los derrames de petroleo, las aguas negras y los desechos de
plantas quimicas. En México, en los ultimos 10 afios, la generacion total de RSU se
incremento 26%, al mismo tiempo que el producto interno bruto y el gasto de la poblacion
(SEMARNAT, 2008).

En la tabla 1, se puede observar que la generacion de residuos, en general, ha ido en
aumento. En ella se presenta la cantidad de RSU generados en el periodo de 2003 a 2007.
La generacion de residuos por entidad federativa se presenta en la tabla 2. En esta se
observa que los estados que generan mayor cantidad de RSU son el Estado de México en
primer lugar, seguido del Distrito Federal, y en tercer lugar Jalisco.
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Tabla 1. Generacion de residuos solidos urbanos por tipo de residuo (miles de toneladas).

Tipo de Basura ARo Generacion
2003 4,904.50
2004 5,160.00
Papel y caton 2005 5,275.00
2006 5,338.00
2007 5,489.30
2003 497.00
2004 520.10
Textiles 2005 530.00
2006 542.00
2007 552.00
2003 2,014.40
2004 2,115.80
Plasticos 2005 2,161.80
2006 2,208.00
2007 2,223.00
2003 2,156.00
2004 2,210.00
Vidrios 2005 2,262.00
2006 2,309.00
2007 2,341.00
2003 1,046.70
2004 1,160.00
Metales 2005 1,186.10
2006 1,210.00
2007 1,298.00
2003 16,592.80
) o ) o 2004 17,440.80
Basura de comida, de Jgrd_lnes y materiales organicos 2005 17.968.00
similares
2006 18,335.00
2007 18,576.00
2003 5,704.30
) ) ) . 2004 5,995.80
Otro tipo de basura (rewizg; finos, pafial desechable, 2005 6,022.00
2006 6,143.00
2007 6,385.70

Fuente: SEMARNAT, Agosto 2008.
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Tabla 2. Generacion de residuos urbanos por entidad federativa (miles de toneladas).

Entidad federativa Ano
2003 2004 2005 | 2006 | 2007

Aguascalientes 299.30 313.90 327.00 334.00 358.00
Baja California 1,073.10 1,131.50 1,175.00 1,219.00 1,241.00
Baja California Sur 149.60 164.25 168.00 177.00 188.00
Campeche 197.10 219.00 226.00 232.00 237.00
Coahuila 733.60 784.75 803.00 819.00 849.00
Colima 167.90 171.55 177.00 181.00 186.00
Chiapas 959.90 1,032.95 1,055.00 1,080.00 1,110.00
Chihuahua 1,098.60 1,168.00 1,199.00 1,234.00 1,212.00
Distrito Federal 4,380.00 4,500.45 4,563.00 4,599.00 4,698.00
Durango 419.70 456.25 456.00 464.00 478.00
Guanajuato 1,470.90 1,554.90 1,584.00 1,613.00 1,653.00
Guerrero 817.60 839.50 858.00 869.00 865.00
Hidalgo 547.50 569.40 586.00 595.00 624.00
Jalisco 2,317.70 2,427.25 2,482.00 2,528.00 2,654.00
México 5,475.00 5,708.60 5,902.00 6,051.00 6,026.00
Michoacén 1,014.70 1,076.75 1,091.00 1,106.00 1,091.00
Morelos 492.75 525.60 538.00 548.00 538.00
Nayarit 240.90 262.80 266.00 270.00 276.00
Nuevo Leon 1,620.60 1,708.20 1,752.00 1,796.00 1,871.00
Oaxaca 730.00 773.80 792.00 803.00 797.00
Puebla 1,460.00 1,503.80 1,548.00 1,593.00 1,664.00
Querétaro 463.55 489.10 504.00 518.00 548.00
Quintana Roo 317.55 335.80 352.00 369.00 407.00
San Luis Potosi 616.85 631.45 646.00 657.00 703.00
Sinaloa 806.65 861.40 872.00 889.00 878.00
Sonora 704.45 766.50 785.00 803.00 816.00
Tabasco 562.10 591.30 602.00 617.00 619.00
Tamaulipas 930.75 1,011.05 1,038.00 1,068.00 1,071.00
Tlaxcala 248.20 266.45 274.00 279.00 286.00
Veracruz 1,806.75 1,914.00 1,928.00 1,952.00 2,011.00
Yucatan 470.85 496.40 509.00 522.00 551.00
Zacatecas 321.20 346.75 347.00 350.00 359.00

Fuente: SEMARNAT, Agosto 2008.

-11 -




2.2 PLASTICOS

2.2.1 Concepto de plastico

Se define un plastico como un material de alto peso molecular cuyo componente principal
es una sustancia organica y cuyo estado fisico es sélido pero que ha podido ser moldeado
en algunas de las etapas de su obtencion. Los plésticos se originan por entrecruzamiento o
encadenamiento de unidades llamadas monomeros, que dan lugar a moléculas que pueden
constar de miles de unidades estructurales unidas entre si (polimeros) (Rodriguez, 2006).

La gran mayoria de los plasticos esta constituida por polimeros de carbono e
hidrogeno, solos 0 en combinacion con oxigeno, nitrégeno, cloro o azufre. Estos materiales
sintéticos se obtienen principalmente de compuestos organicos derivados del petroleo.

La baquelita fue el primer polimero sintético, creada por Leo Hendrik Baekeland,
quimico belga, en 1909. Baekeland hizo reaccionar fenol, formaldehido y otros ingredientes
bajo presién y a alta temperatura. EI material resultante se usd, principalmente, para
fabricar piezas aislantes para equipo eléctrico, como radios y teléfonos. A partir de
entonces comenzé el desarrollo de una enorme cantidad de plasticos diferentes, tales como:
poli(cloruro de vinilo) (PVC), poliestireno (PS), acrilico, poliuretano (PU) y muchos otros.
Cada uno ha ido ocupando un lugar en la industria y todos han obtenido un gran éxito
comercial.

2.2.2 Participacion de los plasticos en los RSU

El contenido de los residuos plasticos es muy heterogéneo en cuanto a su composicion en
polimeros. En efecto, dada la existencia del elevado numero de resinas poliméricas
existentes y de la versatilidad de cada una de ellas, la composicion es muy heterogénea.

Si se observa la figura 1, se puede notar que las poliolefinas tales como el
polietileno de baja densidad (PEBD), polietileno de alta densidad (PEAD) y el
polipropileno (PP), a nivel mundial, son las que aparecen en mayor proporcion. Esto es
I6gico si se tiene en cuenta que precisamente estas resinas poliméricas son las que mas se
utilizan en la fabricacion de envases y embalajes.

Ademas, se puede decir que esta composicion no ha sido siempre la misma. Al igual
que el porcentaje de residuos plasticos en la basura ha variado progresivamente en funcion
del aumento de la produccidn de plasticos y del perfeccionamiento de la automatizacion de
los sistemas de envasado, es evidente que el desarrollo de aplicaciones especificas de las
resinas poliméricas ha influido notablemente en la variacion de la composicion de la
fraccion plastica en los residuos sélidos urbanos.
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Participacion de los plasticos en los

RSU
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Figura 1. Participacion de los plasticos en los RSU.

2.2.3 Tipos de polimeros (Rodriguez, 2006)

Existen diferentes criterios para la clasificacion de polimeros, los més habituales son los
que se refieren: al tipo de reaccion quimica de obtencion, al comportamiento térmico o a la
composicion.

2.2.3.1 En funcion del tipo de reaccion de obtencion del polimero se distingue entre
polimeros de adicion y polimeros de condensacion.

Los polimeros de adicion son los obtenidos mediante reacciones quimicas de
adicion, es decir, aquellas en las que las moléculas de los mondmeros se unen sin
desprendimiento de moléculas sencillas. Algunos ejemplos de esta categoria son el
polietileno, polipropileno, poli(cloruro de vinilo), poliestireno, poli(metacrilato de metilo),
etc.

Los polimeros de condensacion son los obtenidos mediante reacciones quimicas de
condensacion, en las que las moléculas de mondémero se unen para formar una molécula
mas grande con eliminacién de moléculas pequefias, habitualmente de agua u otra sustancia
de bajo peso molecular. Un ejemplo es la formacién de nylon por polimerizacion de cido
adipico y hexametilendiamina con desprendimiento de una molécula de agua. Ejemplos de
este tipo de plasticos son los poliésteres, las poliamidas, los poliuretanos, los
policarbonatos, etc.
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2.2.3.2 Atendiendo al comportamiento térmico del polimero se distingue entre materiales
termoplasticos, termoestables y elastomeros.

Los polimeros termoplasticos son aquellos que funden al ser calentados, por lo que son
susceptibles de un nuevo moldeado. Esto es debido a que sus cadenas poliméricas no estan
unidas mediante enlaces quimicos y pueden desplazarse a temperaturas suficientemente
elevadas. Mas del 80% de los pléasticos que se consumen en la actualidad son
termoplasticos. Los ejemplos mas importantes de esta categoria son:

* Polietileno de alta densidad (PEAD)
* Polietileno de baja densidad (PEBD)
* Polipropileno (PP)

* Poliestireno (PS)

* Poli(tereftalato de etileno) (PET)

* Poli(cloruro de vinilo) (PVC)

Los polimeros termoestables son aquellos que tienen la propiedad opuesta a los
termoplasticos, es decir, no funden al ser calentados. Ello es debido a la existencia de
enlaces entre las cadenas poliméricas, en las tres dimensiones del espacio, formando una
red muy densa. Estos enlaces adicionales son los responsables de que estos materiales no
puedan volver a ser fundidos ni cambiar de forma. Algunos ejemplos de termoestables
(aproximadamente el 20% de los plasticos utilizados) son:

* Poliuretanos (PU)

* Resinas epoxicas

* Resinas fenodlicas

* Resinas amino, alquidicas, etc.

Los elastomeros son polimeros amorfos que tienen la capacidad de estirarse y
encogerse recuperando su forma original. Estos polimeros deben tener pocos enlaces
cruzados que eviten que las cadenas se deslicen; ademas, las cadenas deben tener formas
irregulares a fin de impedir la formacion de cristales (McMurry, 1994). Un ejemplo de
elastomero es el caucho natural. Estos materiales no funden ni se disuelven, pero se hinchan
en presencia de ciertos disolventes. Estan menos reticulados que los materiales
termoestables y a temperatura ambiente presentan estado viscoelastico. Pertenecen a este
grupo los cauchos natural y sintético (ABR, SBR, etc).

2.2.3.3 Segun el ndmero de monomeros constituyentes del polimero se distingue entre
homopolimeros y copolimeros.
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Homopolimeros son aquellos polimeros que se obtienen a partir de un Gnico tipo de
monomero, cuya unidad constitucional se va repitiendo a lo largo de toda la estructura. Los
ejemplos mas representativos de este grupo son las poliolefinas.

Copolimeros son aquellos polimeros que, a diferencia de los anteriores, se obtienen
cuando en la reaccion de polimerizacidn intervienen varios tipos de mondmeros
quimicamente diferentes. Existen varias unidades constitucionales que se van repitiendo a
lo largo de toda la estructura.

2.3 RECICLAJE
2.3.1 ¢ Qué es el reciclaje?

El reciclaje puede ser definido como cualquier proceso en el que los materiales o articulos
se recuperan y se tratan con el fin de conseguir algun beneficio o producto final.
Actualmente, existen cuatro técnicas de reciclado: primario, secundario, terciario y
cuaternario.

2.3.2 Técnicas de reciclaje de plasticos (Hernandez, 2007; Ldpez, 1995)

2.3.2.1 Reciclaje primario

Se define como el reciclaje industrial en el cual, los plasticos presentes en la basura son
mezclados con resina virgen y reintroducidos en los procesos de fabricacion de los
plasticos. Los nuevos productos obtenidos presentan caracteristicas similares a las de los
productos originales. El reciclaje primario se hace en materiales termoplasticos como PET,
PEAD, PEBD, PP y PVC. Las propiedades de los termoplasticos son la base de este
reciclaje primario debido a la habilidad de estos de refundirse a bajas temperaturas sin
ningln cambio en su estructura ya que “tienen moléculas que se encuentran en un
alineamiento casi paralelo”.

2.3.2.2 Reciclaje secundario

Este proceso consiste en la conversion de los plasticos presentes en las basuras en nuevos
productos mediante modificacion de los mismos. No se fabrican nuevos plasticos, solo se
modifican los ya existentes. Estos nuevos productos no pueden reemplazar o competir con
los productos obtenidos a partir de resinas plasticas virgenes, pero son capaces de
reemplazar materiales como madera o plasticos en aplicaciones que no requieran
caracteristicas tan especiales o especificas como los plasticos de nueva fabricacion.

Algunos ejemplos de plasticos recuperados por esta forma son los termoestables o
plasticos contaminados. El proceso de mezclado de plasticos es representativo del reciclaje
secundario. Este elimina la necesidad de separar y limpiar los plasticos. La mezcla de
plasticos, incluyendo tapas de aluminio, etiquetas de papel, polvo, etc., se muele y funde

-15-



dentro de un extrusor. Los plasticos pasan por un tubo con una gran abertura hacia un bafio
de agua, y luego son cortadas a varias longitudes dependiendo de las especificaciones del
cliente. Los plasticos termoestables son partes que no se funden y tienden a acumularse en
el centro de la mezcla y los plasticos mas viscosos tienden a salir, dandole al producto final
una apariencia uniforme.

2.3.2.3 Reciclaje terciario

El reciclaje quimico, también denominado feedstock o reciclaje terciario, desde un punto de
vista general, consiste en la transformacion de residuos de naturaleza polimérica en
productos quimicos de interés industrial, que pueden ser los mondmeros de partida o
mezclas de compuestos con posibles aplicaciones como combustibles o materias primas de
la industria quimica.

En general, el reciclado quimico da lugar a distintos productos en funcion de la
naturaleza del residuo plastico, es decir, si se trata de un polimero de condensacion o de un
polimero de adicion. En el primer caso, se trata de depolimerizacion quimica o quimiolisis
que convierte el polimero en los mondémeros de partida. En el segundo caso se trata de una
termdlisis obteniendo materias primas basicas (gas de sintesis, hidrocarburos, etc.) o
combustibles.

Clasificacion de los procesos de reciclaje quimico

Tal como se ha indicado antes, los procesos de reciclado quimico de los residuos
poliméricos se pueden clasificar en dos grandes grupos, los basados en depolimerizacion
quimica y los de termdlisis. Dentro de estos dos grupos se engloban distintos procesos, 10s
cuales se describen a continuacion.

A. Quimiolisis o depolimerizacién quimica
En estos procesos se provoca la ruptura de las cadenas de los polimeros mediante la adicion
de un reactivo quimico, dando lugar a los monémeros de partida o a oligobmeros que se
pueden volver a polimerizar dando lugar al polimero original o a nuevos materiales
poliméricos u otros compuestos quimicos, cerrandose asi el ciclo.

Por regla general, la quimiolisis solo es aplicable a polimeros de condensacion
(poliésteres, nylon, etc), los cuales tienen grupos funcionales unidos por enlaces débiles que
son susceptibles de disociacion por ataque de determinados agentes quimicos, aunque
existen excepciones. Basandose en la quimidlisis encontramos principalmente los procesos
de hidrdlisis, glicdlisis, alcohdlisis y otros menos comunes como la amindlisis.

En el caso de los polimeros de adicion (PEAD, PEBD, PP, etc.), no es viable la
degradacion del residuo plastico a sus mondmeros constituyentes con una selectividad
aceptable por ninguno de los procesos existentes de reciclado quimico (salvo notables
excepciones como el craqueo catalitico de poliestireno). En este caso se persigue
transformar el plastico en materias primas quimicas basicas o combustibles.

-16 -



B. Termdlisis
En el caso de la termolisis, el residuo polimérico es transformado por efecto de la
temperatura en productos de alto valor en refineria, como naftas, hidrocarburos o gas de
sintesis. Los procesos de termdlisis se basan en la utilizacion de altas temperaturas para
producir la ruptura de la cadena carbonada de los polimeros. Existen diferentes procesos
termoliticos, en cada uno de los casos se obtienen diferentes productos, tal como se muestra

en la figura 2.

[ Termolisis ]

e e . ) (. ., ) ( . ., )
Piradlisis Hidrogenacion Gasificacion
& J & J & J
I A s I A ( I , . )
Nafta Crudo Gas de sintesis
. Aceitesde alto | [ ) L : )
( I . . ) 4 I - ) I
Producto de refineria Producto de refineria CO H,
de alto valor de alto valor
& J & J

Figura 2. Principales procesos de reciclaje quimico por termolisis.

Hidrogenacion (Aravena, 2009)

En este caso, los plasticos son tratados con hidrégeno y calor. Las cadenas poliméricas son
rotas y convertidas en petréleo sintético que puede ser utilizado en refinerias y plantas
quimicas. Las tecnologias empleadas permiten transformar fracciones de alto peso
molecular en otras mas ligeras, sobre todo si estas alimentan a unidades de refineria junto
con sus cargas tradicionales. En la figura 3, se observa la reaccion de hidrogenacion.

(W)”CHZCHZ(\/\/)m%»(\/\/)XCHQ” + CHa(_~ )y
n,m>>X,y

Figura 3. Reaccion representativa de Hidrogenacion.

Pirdlisis (Aravena, 2009)

Se lleva a cabo con o sin adicion de oxigeno, a temperaturas de operacion entre 400-800 °C
bajo presion reducida o en atmosfera inerte. Los hidrocarburos producidos pueden ser
tratados en refinerias o utilizados como combustibles. Los productos de la pirdlisis se
presentan en el esquema de la figura 4.
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(CnH2n+2) + (CnHZn) + (CnHZn-Z)
n bajo: 1 —>»10
7(CnHm)x

Oz —(CeHOg)—+ CO + CO, + H,0

Oligébmeros de baja
masa molar, con distintos
grados de oxidacion

Figura 4. Reaccion representativa de la Pirolisis.

Gasificacion (Aravena, 2009)

En la gasificacion tiene lugar la oxidacion parcial de los hidrocarburos que producen gas de
sintesis (mezcla de monodxido de carbono e hidrégeno), el cual puede usarse como
combustible, materia prima para la fabricacion de metano, o incluso, como agente reductor
para la produccion de acero en altos hornos. Se lleva a cabo a temperaturas mayores a 600
°C y presiones arriba de 60 bares. Presenta la ventaja, frente a otros procedimientos de
reciclaje quimico, de poder admitir como alimentacion toda la corriente de residuos
municipales, sin necesidad de separar previamente los plasticos. El esquema de la figura 5,
muestra la reaccion que ocurre en la gasificacion.

Algunas opciones de descomposicion térmica tienen la ventaja de que ya se dispone
parcialmente de infraestructuras adecuadas en las refinerias, con tecnologias contrastadas,
por lo que es viable una incorporacion directa de los residuos plasticos a las corrientes de
dichas refinerias.

CHy; + R—OH + NHj3
O, / aire / N
(CxHyOzNW)n — > COy + Hy
Gases reductores Gases reductores utilizados
en altos hornos de fundicién

Figura 5. Reaccion de Gasificacion.

2.3.2.4 Reciclaje cuaternario

Este método involucra a las técnicas encaminadas a la recuperacion de energia a partir de
los plasticos. Consiste en el calentamiento del plastico con el objeto de usar la energia
térmica liberada de este proceso para llevar a cabo otros procesos, es decir, el plastico es
usado como un combustible con objeto de reciclar energia. Las ventajas del uso de este tipo
de reciclaje son: que se ocupa mucho menos espacio en los rellenos sanitarios, la
recuperacion de metales y el manejo de diferentes cantidades de desechos. Sin embargo,
algunas de sus desventajas son la generacion de contaminantes gaseosos, aunque esta sea
minima, y la gran inversion monetaria que representa.
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En ocasiones esta clasificacion se reduce en tres categorias incluyendo el reciclaje
terciario y cuaternario en un solo tipo de reciclado conocido como reciclaje térmico.

2.3.3 Reciclaje de residuos solidos en México

En México, ya existen empresas que se dedican al reciclaje de plasticos extraidos de la
basura. En la tabla 3 se presenta la cantidad de RSU que se recicla en el pais. El tipo de
residuos que se recicla en mayor porcentaje es el papel y carton; en contraste con esto los
residuos plasticos y textiles son los que se reciclan en menor proporcion.

Hasta 2006, se reciclé alrededor del 10.1% de los residuos sélidos urbanos, es decir,
que se aproximadamente se desaprovechan 10.5 toneladas del total de los RSU que se
pueden reciclar.

2.4 POLIURETANO

2.4.1 Origen e historia

El descubrimiento de los poliuretanos se remonta al afio 1937, gracias a las investigaciones
desarrolladas por Otto Bayer. Se empez6 a utilizar en los afios 50’s, ya que antes no
existian maquinas capaces de procesarlos. Desde entones, se ha evolucionado de tal forma
que, hoy en dia, el poliuretano forma parte de nuestro modo de vida.

Historia del poliuretano
1937 Otto Bayer descubre la quimica basica del poliuretano. La empresa Bayer,
donde fortuitamente trabajaba, patenta el proceso.
1940 Se utiliza por primera vez espuma rigida en aviones.
1948 Primera aplicacién como aislante en un barril de cerveza.
1949 Se crea el “hule” de poliuretano vulcanizado para llantas.
1953 Desarrollo de piel sintética para calzado.
1954 Surge el relleno de espuma.
1958 Aparece la fibra “spandex”.
1969 Se aplica en las defensas de los autos.
1970 Se desarrolla una imitacion de madera, asi como aplicaciones médicas.
1979 Aplicacion como aislante en edificios.
1981 Se aprovecha en la fabricacion de tablas de surf.
1993 Se utiliza para fabricar catéteres.
1995 Empleado en llantas de bicicleta.
2001 Su uso se extiende a las llantas de automoviles.
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Tabla 3. Reciclaje de residuos sélidos urbanos (miles de toneladas).

Tipo de basura ARo Reciclable
2003 352.31
Papel, cartdn, productos 2004 389.80
de papel 2005 445.15
2006 455.00
2003 1.12
Textiles 2004 145
2005 1.70
2006 1.80
2003 2.18
Plasticos 2004 4.75
2005 5.70
2006 5.80
2003 274.01
Vidrios 2004 287.46
2005 399.52
2006 408.00
2003 190.88
Metales 2004 211.58
2005 297.93
2006 305.40
2003 820.50
Total 2004 895.04
2005 1,150.00
2006 1,176.00

Fuente. SEMARNAT, Octubre 2007.

2.4.2 Obtencion de poliuretano (McMurry, 1996; Tecnapol, 2008)

Es una resina sintética que se caracteriza por su escasa permeabilidad a los gases, alta
resistencia quimica, excelente aislamiento eléctrico y térmico.

Se obtiene por polimerizacion de determinados compuestos que contienen el grupo
isocianato (NCO) con compuestos que contengan el grupo hidroxilo (-OH). En términos
generales, los poliuretanos son el producto de la condensacion de un poliisocianato con un
poliol, en presencia de otros reactivos. El término poliuretano se aplica a un gran nimero
de polimeros formados a través de la poliadicion de isocianatos polifuncionales. Los
poliuretanos son algunos de los polimeros mas versatiles que existen actualmente.
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Durante el proceso de policondensacion, tienen lugar reacciones quimicas que
producen diversos enlaces, entre ellos el grupo uretano, ver figura 6, también Ilamado
carbamato, es un grupo funcional que es simultdneamente un éster y una amida.

R
R—N—C—O—R’

Figura 6. Grupo uretano.

Los uretanos se obtienen a partir de isocianatos y alcoholes (ver figura 7).

R
R—N=C=0 + ROH —> R—N—C—0O—R'

Figura 7. Reaccion de formacién del grupo uretano.

La formacién del grupo uretano es un ejemplo de una reaccion de adicion
nucleofilica al carbonilo, en la figura 8 se muestra el mecanismo de esta reaccion. Los
poliuretanos se obtienen a partir de diisocianatos y dioles, como se ve en la figura 9.

:\?" Lol

RNCD(S: + ROH —>R N-C O0-R_- » RN-C-O-R
Q ‘
H

Figura 8. Mecanismo de reaccion para la formacion del grupo uretano.

CHs CHs Q
N=C=0 NH—C—OCH,CH,0O
2 + 2HOCH,CH,OH ——>
MONOETILENGLICOL
N=C=0 l‘\IH
0=C Q CHs
DIISOCIANATO OCH2CH20*C7NH
DE TOLIDENO
I‘\lfH
POLIURETANO C=0

Figura 9. Reaccion de obtencion de poliuretano.
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Para obtener una espuma de poliuretano, la polimerizacién debe realizarse en
presencia de una pequefia cantidad de agua. El agua reacciona con el grupo isocianato del
monomero o del polimero en crecimiento produciendo un acido carbamico, el cual pierde
CO, en forma esponténea, lo cual genera burbujas a medida que se forma el polimero, tal
como se muestra en la figura 10.

H O
(.
R—N=C=0 + H),O —>R-—N-C—-O-H——> R—NHy; + CO;
Isocianato Ac. Carbamico

Figura 10. Obtencidn de &cido carbamico a partir de agua y del grupo isocianato.

La cantidad de CO, que se forma y que va a determinar la densidad de la espuma
puede controlarse con la cantidad de agua que se agrega. La amina que se forma también
puede reaccionar con los grupos isocianato y formar urea, la cual puede formar a su vez un
enlace cruzado entre las moléculas del polimero, ver figura 11.

)
MvN=C=0 + HoNw» —— > wmN—C—Nww
Isocianato Amina Eslabén de urea

Figura 11. Formacion de urea en la obtencion de poliuretano.

2.4.3 Componentes del poliuretano (Tecnapol, 2008)

La forma general para obtener el poliuretano es la de mezclar los dos componentes basicos:
El poliol (componente A) y el isocianato (componente B).

2.4.3.1 Poliol o componente A.

Un poliol es una mezcla cuidadosamente formulada y balanceada de glicoles, alcoholes de
elevado peso molecular, los cuales se encuentran en la mezcla con agentes espumantes y
otros aditivos tales como aminas, agentes siliconados, agua, propelentes y catalizadores
organometalicos que son lo que le dan las caracteristicas a la espuma final.

Los polioles son liquidos viscosos, cuya principal caracteristica quimica son los
grupos hidroxilo (OH), constituidos por oxigeno e hidrégeno. Estos grupos reaccionan con
los grupos isocianato del poliisocianato dando lugar a grupos uretano.

Los polioles destinados a la fabricacion de espuma rigida se obtienen
fundamentalmente del 6xido de propileno.
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La funcionalidad de un poliol indica el nimero de grupos hidroxilo existente en la
molécula. Si el poliol es una mezcla de componentes de distintas funcionalidades, entonces
se indica la funcionalidad media. Las partes de una molécula que son susceptibles de
reaccionar, por ejemplo los grupos hidroxilo, se llaman grupos funcionales. El contenido en
grupos hidroxilo dentro de un compuesto se llama indice de hidroxilo o nimero de OH. En
el momento de elegir un poliol, aparte de conocer su naturaleza quimica, es necesario
disponer de su indice de hidroxilo, de su viscosidad y de su contenido en agua.

2.4.3.2 Poliisocianato o componente B.

Los poliisocianatos son la fuente de aportacion de los grupos (NCO) para que reaccionen
con los grupos funcionales del poliol, agua y demas componentes de la formulacion. Todos
los poliisocianatos usados hoy en dia tienen por lo menos dos grupos isocianato por
molécula. Los elementos constitutivos de un grupo isocianato son el nitrégeno, el carbono y
el oxigeno.

Los métodos comercialmente mas viables para producir isocianatos estan basados en la
fosfogenacion de una amina. Los isocianatos mas utilizados en la industria son los
diisocianatos, de los cuales los mas comunes son:

« Diisocianato de tolueno (TDI), por sus siglas en inglés.
o Diisocianato de difenilmetano (MDI), por sus siglas en inglés.
o Diisocianato de hexametileno (HDI), por sus siglas en inglés.

El TDI es la materia prima para la produccion de espumas de poliuretanos, adhesivos,
pinturas, etc. Para la fabricacion de espumas rigidas de poliuretano (PUR) se emplean casi
exclusivamente los isocianatos basados en el MDI. Este producto esta formado por mezclas
de MDI (principalmete 4,4’-diisocianato de difenilmetano con una fraccion del isomero
2,4’-diisocianto de difenilmetano) y componentes de peso molecular méas elevado.

2.4.4 Clasificacion del poliuretano (Tecnapol, 2008)

Los poliuretanos se clasifican en dos formas principalmente: rigidas y flexibles.

Los poliuretanos flexibles son ampliamente usados en espumas de alta resiliencia,
elastomeros durables, adhesivos y selladores de alto rendimiento, pinturas, fibras, sellos,
empaques, juntas, bajo alfombras, partes automotrices, industria de la construccion, del
mueble, entre otras aplicaciones.

La resiliencia es la “capacidad de memoria” de un poliuretano flexible, es decir, a la

resistencia a la deformacién por compresion mecanica. Se pueden mezclar con pigmentos
para aplicaciones en automoviles y muebles.
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Su formulacién se basa en poliuretanos de bajo nimero de hidroxilos combinados
con isocianatos de bajo contenido en funciones NCO unido a propelentes especiales y una
elevada relacion de agua, toda la formula esta estequiométricamente disefiada para lograr
una espuma de gelado rapido y con una determinada densidad que no supera los 25 Kg/m?®.
Algunas aplicaciones de poliuretanos flexibles abarca la industria del empaque en que se
usan poliuretanos anti-impacto para embalajes de piezas delicadas, su principal
caracteristica es que son de celdas abiertas y baja densidad (12-15 Kg/m®).

Poliuretanos rigidos o RIM (Rigid Inyection Molding). Son materiales rigidos y de
densidad méas elevada (30-50 Kg/m?®), pero tienen caracteristicas muy parecidas a las
anteriores. Se pueden formar paneles que son usados ampliamente para aislamiento
térmico. La capacidad de aislamiento térmico del poliuretano se debe al gas aprisionado en
las celdillas cerradas del entramado del polimero.

Una rapidez de los poliuretanos rigidos son los poliuretanos Spray. Son
formulaciones de alta rapidez de reaccion y son usados en revestimientos sujetos a la fuerza
de gravedad, tales como aislamiento en bodegas, estanques de almacenamiento e incluso
tuberias o caferias.

Otra variedad de poliuretanos rigidos son las espumas de poliisocianurato (PIR).
Son usados en revestimientos de cafierias en zonas extremadamente himedas y ademas
conducen fluidos a alta temperatura, su principal caracteristica es la naturaleza ureica del
polimero.

Poliuretanos rigidos de densidad mas elevada (60-200 Kg/m®) son usados para
elaborar partes estructurales de automaviles, yates, muebles y decorados.

2.4.5 Espuma de poliuretano (Tecnapol, 2008)

Es un material plastico con distribucion de celdas abiertas formado por una agregacion de
burbujas, conocido también por el nombre coloquial de gomaespuma. Se forma
basicamente por la reaccion quimica de dos compuestos, un poliol y un diisocianato,
aungue su formulacion necesita y admite multiples variantes y aditivos. Dicha reaccion
libera dioxido de carbono, gas que va formando las burbujas basicamente, y segun el
sistema de fabricacién, las espumas de poliuretano se pueden dividir en dos tipos.

Espumas en caliente.

Son las espumas que liberan calor durante su reaccion, fabricadas en piezas de gran tamario,
destinadas a ser cortadas posteriormente. Se fabrican en un proceso continuo, mediante un
dispositivo llamado espumadora, que basicamente es la union de varias maquinas, de las
cuales la primera es un mezclador, que aporta y mezcla los diferentes compuestos de la
formulacién; la segunda es un sistema de cintas sin fin, que arrastra la espuma durante su
crecimiento, limitando su crecimiento para darle al bloque la forma deseada; y la parte final
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de la espumadora es un dispositivo de corte, para cortar el bloque a la longitud deseada.
Generalmente son las mas baratas, las méas utilizadas y conocidas por el publico.

Espumas en frio.

Son aquellas que apenas liberan calor en la reaccion, se utilizan para crear piezas a partir de
moldes, como rellenos de otros articulos, como aislantes, entre otros. Se fabrican mediante
una espumadora sencilla, que consiste en un dispositivo mezclador. Normalmente suelen
ser de mayor calidad y duracidn que las espumas en caliente, aunque su costo es mayor.

2.4.6 Caracteristicas y usos de las espumas de poliuretano

Estas espumas son un material muy versatil ya que, segun los aditivos y los sistemas de
fabricacion utilizados, se pueden conseguir caracteristicas muy distintas y espumas
destinadas a usos muy diferentes. Desde los bien conocidos bloques de espuma eléstica
para colchones hasta espumas casi rigidas para jugueteria, automocion o calzados.

Para comparar las distintas espumas se suele utilizar mucho la densidad, pero solo
sirve como elemento comparativo cuando se habla de espumas con la misma composicion,
ya que distintas formulas dan caracteristicas diferentes. En unas espumas se busca la mayor
duracién posible, en otras el precio mas econémico, la capacidad aislante, la facilidad de
perfilar o dar forma, la ligereza, etc.

En la actualidad la espuma de poliuretano tiene multiples usos. Algunos de ellos
son:

* En colchones como relleno principal o como integrante de los acolchados.

* En muebles en asientos de sofas y sillas, relleno de acolchados, etc.

* En la construccion, como aislante térmico o como relleno.

» En automocion como elemento principal de salpicaderas, asientos, etc.

* En muchos articulos mas como juguetes, prendas de vestir, esponjas, calzados,
almohadas, cojines, envases y en general todo tipo de acolchados o rellenos.

« Aislamiento térmico de superficies en la construccion (suelos, paredes, cubiertas,
techos, etc).

« Aislamiento térmico de instalaciones de climatizacion y frio.

* Aislamiento de barcos, naves industriales y ganaderas.

2.4.7 Componentes adicionales

Agentes espumantes.

Tal como se ha mencionado antes, durante la reaccion del isocianato y agua se forma
diéxido de carbono que actla como espumante. En este caso se habla de un proceso de
expansion quimica. Este proceso conlleva algunos inconvenientes, por lo cual sélo juega un
papel secundario en la fabricacion de PUR. La expansion, propiamente dicha, se logra con
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un espumante fisico, que consiste en un liquido de punto de ebullicion bajo que se evapora
por el calor liberado en la misma reaccion.

Los espumantes deben tener buena solubilidad en los componentes de la reaccion y
en su mezcla, deben permanecer atrapados dentro de las celdillas de la espuma y poseer una
conductividad térmica baja, deben ser practicamente insolubles en el poliuretano y no
plastificarlo. Ademas deben ser inocuos desde el punto de vista ecolégico y toxicologico.

Catalizadores.

La mayor parte de los polioles y los poliisocianatos reaccionan entre si a temperatura
ambiente con una rapidez moderada, aplicandose lo mismo a la reaccion del poliisocianato
con agua. Para acelerar esta rapidez se afiaden activadores a la mezcla reaccionante. Estos
suelen ser aminas terciarias, compuestos organicos de estafio o sales alcalinas de &cidos
carboxilicos alifaticos, que favorecen en especial la formacion de isocianurato. Los
productos mas conocidos son la trietilamina, la dimetilcilohexilamina, el dilaurato de
dibutilestafio y el acetato potasico. Los distintos compuestos entre el gran nimero de
activadores tienen efectos muy diferentes sobre las reacciones mencionadas. Esto puede
aprovecharse para regular, segun las exigencias planteadas, el curso de la reaccion y de la
espumacion.

Estabilizadores de espuma.

La espuma formada por accién del espumante generado “in situ” o evaporado es inestable
en la mayoria de los casos y sin la adicion de estabilizadores se derrumbaria a medida que
progresa la reaccion. Como estabilizadores de espuma se utilizan casi exclusivamente los
compuestos organicos de silicio (poliéter-polisiloxanos) que despliegan una accidn
tensoactiva pero actlan también como emulsionantes. Los estabilizadores de espuma
regulan la estructura, el caracter abierto o cerrado de las celdillas y también su tamafio, es
decir, tienen una influencia fundamental en las propiedades de la espuma.

2.4.8 Métodos de fabricacion del poliuretano

La creacion del poliuretano espumoso debe seguir las siguientes etapas, para obtener el
resultado esperado y el proceso es el que se muestra en la figura 12.

Formacion de espumas flexibles de poliuretano.

Para producir espumas de poliuretano existen varias técnicas, entre las cuales se encuentra
el proceso de una etapa (ONE SHOT). Esta técnica emplea la dosificacion y bombeo
simultaneo de las materias primas, las cuales se preparan en un nimero de componentes
liquidos o caudales que van al cabezal de mezcla y posteriormente son descargadas como
un liquido viscoso que se esparce sobre una banda transportadora, en donde se da comienzo
al crecimiento de la espuma hasta su altura final.
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Figura 12. Elaboracién del poliuretano.

Etapas de las maquinarias espumadoras.

= Bombeo exacto de los componentes que van al mezclador.

= Mezclado eficiente de los componentes en el cabezal mezclador.

= Descarga de la mezcla sobre la banda transportadora que debe estar forrada por los
tres lados con papel, llevando la espuma en crecimiento por un plano inclinado y
dentro de un tanel bien ventilado.

Generalmente se trabaja con una maquina espumadora de alta presion, en la que los
componentes se inyectan en el cabezal mezclador, con una presién que varia entre 21 a 250
Kg/cm? en un rango de 2000 a 6000 rpm, para asegurar la mezcla adecuada de los
componentes que se bombean en forma continua.

Dosificacion y mezclado.

Los ingredientes se dosifican y se mezclan en cantidades y proporciones adecuadas;
generalmente, se arranca con la corriente de poliol. Seguida del agente de expansion, la
silicona y los catalizadores y por tltimo el poliisocianato.
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Durante el mezclado se generan pequefias burbujas de aire en la mezcla liquida que
actGan como agentes iniciadores de la espumacion.

Cremado y crecimento.

Después de un corto periodo de induccion, los gases de expansion (CO, y/o cloruro de
metileno), empiezan a expandirse dentro de las pequefias burbujas de aire, agarrandolas y
dandole a la mezcla de espuma una apariencia “cremosa”. El tiempo que transcurre desde
que se empieza la mezcla (comienza la gelificacidn) hasta que aparece la crema y empieza
a crecer, se conoce con el nombre de “tiempo de crema”, que suele fluctuar entre 6 a 15
segundos.

A medida que se van generando mas gases de expansion, la espuma sigue creciendo
y simultdneamente se hace mas viscosa con la polimerizacion en la fase liquida. EI namero
total de burbujas permanece razonablemente constante mientras la espuma crece.

La reduccion de la tensién superficial, producida por el surfactante de silicona, hace
que la mezcla de componentes sea mas homogeénea y evita que las burbujas coalescan.

Pasados unos 100 a 200 segundos después de empezada la mezcla, la reaccion de
expansion cesa, mientras que la de gelificacion continda. El tiempo transcurrido desde el
inicio hasta que la espuma sube completamente, se denomina “tiempo de crecimiento”.

Gelificacion y curado.

La reaccion de gelificacion y polimerizacion continda hasta el punto conocido como tiempo
de gel, que es el transcurrido desde la descarga de los ingredientes en el cabezal mezclador,
hasta el momento en el que la espuma se sostiene por si misma, por lo general 20 a 120
segundos después del tiempo de crecimiento.

Los blogues de espuma se llevan luego al area de curado donde deben permanecer
por lo menos 24 horas, para asegurar una reaccion de polimerizacion total.

2.5 RECICLAJE DE POLIURETANO

Dentro de los residuos plasticos, un 5 % de los mismos pertenece al poliuretano. Por esta
razon, las técnicas de reciclado de poliuretano han evolucionado de forma importante.
Dependiendo del tipo de espuma de poliuretano (propiedades y aplicacion) y de factores de
tipo economico, logistico, ecoldgico, etc, podemos hablar de tres tipos de técnicas de
reciclado a emplear para tal fin, que son:

* Reciclado mecanico
* Reciclado quimico
* Recuperacion de energia mediante incineracion

-28 -



2.5.1 Reciclado mecénico (Autoindustria, 2009)

El reciclado mecéanico por si solo no es suficiente en muchos casos, se necesita también
reciclado quimico e incineracion. Los métodos que se pueden englobar en este tipo de
reciclado son:

1. Prensado

2. Moldeo por compresion.
3. Espuma flexible enlazada.
4. Pulverizacion.

2.5.1.1 Prensado

Esta técnica no solo se aplica a los poliuretanos sino también a otros residuos como papel y
goma. El porcentaje de contenido de residuo en el producto final es muy elevado (en
muchos casos llega hasta un 90 %). EI proceso consiste en la granulacion de la espuma de
poliuretano, la adicion de MDI (5-10%), la formacion del nuevo material a altas
temperaturas (100-200 °C) y presiones entre 30-200 bares, corte y pulido de la pieza.

El poliuretano utilizado en esta técnica puede proceder de espuma empleada en los
parachoques, volantes, refrigeradores, etc. EI material resultante se emplea en restauracién
de edificios antiguos (en el caso del PUR que proviene en origen de automovil), muebles
para embarcaciones, alfombrado de gimnasios y muebles de cocina, este Gltimo en fase de
investigacion.

2.5.1.2 Moldeo por compresion

Mediante esta técnica el poliuretano es molido en particulas muy finas y sometido a
presiones y temperaturas altas con objeto de generar un material de caracteristicas ideales
para aplicaciones automovilisticas. Tanto el molido como la compresion deben ser
altamente controlados para cada tipo de aplicacion.

Las ventajas que presenta esta técnica son que el material resultante estd exento de
tensiones internas, presenta una mejor resistencia al calor y contiene 100 % de material
reciclado.

2.5.1.3 Espuma flexible enlazada

La espuma enlazada es un producto moldeado hecho de espuma de poliuretano flexible
triturada que se mantiene adherida gracias a un enlazador. La relativa alta densidad y
excelente resiliencia conseguida con esta técnica la hace adecuada para aplicaciones como
apoya codos, apoyacabezas, alfombrado asi como muebles de oficina.

2.5.1.4 Pulverizacion

Esta tecnologia es extremadamente versatil en un amplio rango de aplicaciones del
poliuretano. Consiste en la transformacién de la espuma en polvo fino que es mezclado con
el poliol y usado para la fabricacion de nuevos productos de poliuretano. Esta técnica se
emplea para el reciclado de asientos de PUR observandose que los nuevos asientos, (15-
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20% de material reciclado), presentan excelentes caracteristicas y dependiendo del tipo de
espuma las propiedades fisicas estan afectadas en mayor o menor medida.

2.5.2 Reciclado quimico

Este tipo de reciclado no se utiliza en grandes proporciones hoy en dia. Las diferentes
técnicas que estan incluidas dentro del reciclado quimico se basan en la aplicacion de
diversos procesos quimicos y térmicos que rompen los materiales poliméricos en fracciones
de bajo peso molecular. Las técnicas mas empleadas son:

1. Hidrélisis

2. Aminolisis

3. Glicolisis

4. Pirélisis

5. Hidrogenacién
6. Gasificacion.

En el diagrama de la figura 13, se muestran las principales técnicas quimicas
empleadas para el reciclaje de PUR.

Glicolisis
* Varias fases
Hidrolisis Amindlisis *Mono fase
A 4
Mezcla
A
Separacion »| Purificacion
A\ 4 A\ 4
Producto |, Producto
crudo refinado

Figura 13. Técnicas de reciclaje quimico de PUR.
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Como ya se menciond hay varias técnicas para el reciclaje del poliuretano; sin
embargo, en las siguientes secciones se explicaran aquellas que se aplican en este trabajo.

2.5.2.1 Hidrolisis (Mahmood et al., 2007)

La hidrolisis es la reaccion de poliuretano con agua, y puede producir tanto polioles como
compuestos intermediarios de aminas. Cuando se recuperan, los polioles pueden ser
utilizados como combustibles, y los intermediarios pueden ser reutilizados para producir
otros componentes del poliuretano.

La quimica de esta reaccion puede resumirse en el esquema que se muestra en la
figura 14.

T i i
R—NH—C—0—R;—0—C—NH—R3—NH—C—0—R; + 3H,0

0 T i
Ri-NH-C  + O-R,~0 + C-NH-Ry—NH-C + R; OH
OH H H OH OH
POLIOL MDA
ORIGINAL

Figura 14. Formacion de diaminas como MDA. Quimica de la hidrolisis de PU.

2.5.2.2 Glicolisis (Mahmood et al., 2007)

Cuando el poliuretano se hace reaccionar con dioles (tales como monoetilenglicol,
dietilenglicol, propilenglicol, etc.) a temperaturas por arriba de los 200 °C, a esto se le
conoce como glicolisis. La glicolisis es el método quimico mas utilizado para el reciclaje de
poliuretano, principalmente de espuma de PU rigido (PUR) y PU flexible (PUF). El
objetivo es la recuperacion de polioles para la produccion de nuevos PU. En la figura 15 se
presenta la reaccién quimica de glicélisis.

2.5.2.3 Alcoholisis (Mahmood et al., 2007)
La alcoholisis es un proceso en el cual, la espuma de poliuretano se hace reaccionar con un
alcohol a presion y temperatura elevadas. En este se producen los polioles originales junto
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con los productos de uretano, ver figura 16. Los distintos componentes se separan para
permitir su reprocesamiento y reuso.

|
R;—NH—C—0O—R,—0—C—NH—R3—NH-C—0O—R; + 3HO—Rs—OH

Il
RI—NH—C  + O-R,~0 + C-NH-Ry—NH-C + Ry OH
HO—Rs—O H H O—Rs Rs—O
OH OH
POLIOL
ORIGINAL SoLIOL
POLIOL POLIETER

POLIETER
Figura 15. Glicolisis de poliuretano. Formacion de polioles poliéter.

7 T 7
R;—NH—C—0—R,—0—C—NH-R3—NH-C—O—R; + 3 Rg—OH

T T T
R;—NH—C + O—R,—0O + C*NH*Rg*NH*C‘I + R4;—OH
Rs—O H H O—Rs Rs—O
PRODUCTO POLIOL PRODUCTO
DE URETANO ORIGINAL DE URETANO

Figura 16. Reaccion de alcohdlisis. Formacion de productos de uretano.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL
ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES DE
REACCION

En este capitulo se describe la metodologia empleada para establecer las condiciones de
reaccion para depolimerizar una espuma de poliuretano, y se hace mencion al material y
equipos utilizados. Se explican detalladamente los pasos y la secuencia que se siguio de los
mismos con base a los resultados obtenidos en cada experiencia, incluyendo los motivos
que llevaron a seguir dicha metodologia. Al final se hace un breve andlisis de los

resultados obtenidos.

3.1 PLAN DE TRABAJO PARA LA REALIZACION DEL EXPERIMENTO

Con el prop6sito de comprobar la hipétesis y los objetivos planteados en el capitulo I, los
pasos a seguir, de manera general, fueron los que se mencionan a continuacion:

1. Obtencion de dos formulaciones distintas para hacer espuma de poliuretano.

2. Obtencidn de las espumas de poliuretano.

3. Establecer la metodologia para depolimerizar el poliuretano.

4. Eleccion del poliuretano de trabajo.

5. Establecimiento de las condiciones de operacion mds adecuadas para la
depolimerizacion por glic6lisis, metandlisis e hidrolisis.

6. Caracterizacion de productos de reaccion.

7. Tratamiento de los productos de reaccion.
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3.1.1 Formulaciones de las espumas

Al conjunto de compuestos y cantidades de los mismos para obtener un nuevo producto se
le conoce como formulacion.

La empresa RYMSA, S.A. de C.V. proporcioné dos formulaciones de espumas de
poliuretano rigidas; las espumas fueron identificadas como PU1 y PU2 en funcién de su
formulacidn, la primera a base de aceite de soya y la segunda de un poliol sintético. El
conocer los componentes que la forman permitié predecir una estructura para cada una de
ellas, ver figuras 17 y 18, asi como los productos de reaccion.

Tabla 4. Formulacion de las espuma de poliuretano usadas PU1y PU2.

Formulacion de
espuma de PU Sistema (g) Diisocianato
VR-190 (poliol obtenido de aceite de soya
PUI epoxidado) 38.75
Rymsapur RM-212 Rymsapol R-360 18.1
Glicerina 1.6
Rubinate 5005 6
Trietilenglicol (TEG) 15.1 Diisocianato de difenil metano
(MDI)
Tegostab 8418 1 1.3 sistema (g)
Agua 1
T-12 (10%) 0.25
Pluracol P-241 254
Rymsapol R-460 40
PU2 Rymsapol R-360 60
Rymsapur RM-212* Dietilenglicol (DEG) 18
Aoua 12 Rubinate 5005 6
€ ’ Diisocianato de difenil metano
Tegostab 8433 1 (MDI)
T-12 0.2 1.3 sistema (g)
3154 (Tegoamin 33LV 76%,
Ac. Férmico 24%) 0.88

3.1.2 Elaboracion de espuma de poliuretano en el laboratorio
El objeto de estudio es una espuma de poliuretano, en este caso, serd PUl o PU2; en

principio, se fabricaron 46 g de cada espuma. La metodologia para elaborar espumas de
poliuretano es la siguiente:
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Se pesan las cantidades de cada componente de acuerdo a la formulacion.
Primero se mezclan todos los aditivos con el poliol.

Después se agrega la cantidad de diisocianato requerido y se mezclan agitando
uniformemente.

La agitacion se detiene cuando se observa que la mezcla comienza a espumar.
Se deja enfriar.

En la figura 19, se ilustra como se elaboré una espuma de poliuretano, en el laboratorio.
El instrumento para pesar fue una balanza analitica, el mezclado de los aditivos fue con una
espatula y la agitacion para que se llevara a cabo la reaccion se realizdé con una maquina
para hacer esquimos.

OH

HO,

o0 0/00H O 0

o 0/\/0\/\ o) [e)
OHOHOH o I or O o
: o]
OJ/(%C\ N;H %0 0 A OH
\ c
OH
OH Q

Figura17. Estructura de la espuma de poliuretano PU1.

OH
i -
7 C—

P o P oo™ N
s o NO)/@/%\)\/O)’@/LON ~ @
Lo ot | 3

o

o
OH \L()
ﬁ/f b
o
o
Grupos R que pueden generar 0
entrecruzamiento de cadenas con los OH
grupos OH
NN HO

Figura 18. Estructura de la espuma de poliuretano PU2.
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;
!l.

Poliol y
aditivos

Figura 19. Proceso de fabricacion de la espuma de poliuretano PU2, en el laboratorio.

3.1.3 Metodologia para depolimerizar poliuretano

Los reactivos utilizados fueron: PUR de estructura conocida, solvente/reactivo vy
catalizador. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor PARR, tipo batch, modelo
4842; el volumen del reactor es de 600 mL, por lo cual el tamafio de particula de la espuma
elaborada tuvo que ser reducido, con el fin de que aumentara el drea de contacto y facilitar
la agitacion, ver figura 20. La metodologia siguiente esta generalizada y se basa en las
reacciones de depolimerizacion efectuadas.

* Se pesan en el orden siguiente:

1. la cantidad de poliuretano que se desee manejar, de tamafio de particula de malla
mesh no. 16, 28 y 35, obtenidos como se muestra en la figura 21.

2. la cantidad de catalizador, en los casos en los que se requiera el uso de éste.

3. la cantidad de solvente/reactivo a emplear.

Figura 20. Disminucion del tamafio
de particula de PU2.
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Los reactivos se vierten al reactor en el mismo orden en el que se pesaron.

Tapar el reactor cuando estdn todos los reactivos en su interior, asegurandose de que
las valvulas estén bien cerradas, con el fin de evitar fugas y/o accidentes.

Poner el reactor en su soporte. Colocarle la chaqueta de calentamiento, el tornillo
que hace funcionar al agitador y conectar el termopar del reactor a su controlador.

Ya que se ha montado el reactor, se indica en el controlador la temperatura de
reacciéon a cual se desea se lleve a cabo la reaccidén (set-point) y se indica la
velocidad de agitacion. El calentamiento inicia cuando se han realizado los pasos
anteriores.

El tiempo de reaccién se comienza a medir cuando se ha alcanzado el set-point.
Cuando ha transcurrido el tiempo de reaccion deseado se suspende el calentamiento
y la agitacion.

Se retira la chaqueta de calentamiento del reactor, y se deja enfriar. El reactor se
desmonta cuando la temperatura que indica el controlador estd alrededor de los 30
°C, y se destapa.

El contenido del reactor se filtra debido a que, en este caso, no se sabe en qué fase
se encuentran los productos de reaccion.

Sy

Agente de
depolimerizacién

Figura 21. Reactivos y equipo utilizados en la depolimerizacion de PU.

amE .
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3.1.4 Eleccion del poliuretano de trabajo
Como ya se menciond, ambas espumas tienen propiedades similares; para decidir cual de
las dos emplear, se realizé una reaccion preeliminar con cada una de ellas a fin de conocer

su grado de conversion.

Los datos de conversiéon del poliuretano (X ,,) fueron calculados usando la

ecuacion I.

M pyiniciat ~ M pyfinal

Xpy = @)
M pyiniciat
Tabla 5. Condiciones de reaccion para determinar que PU utilizar.

Masa inicial PU (g) 5.000
Masa de catalizador empleado (g) 0.103
Temperatura (°C) 200
Presion (psi) 230-240
tiempo (min) 45

Tomando como referencia los datos de la tabla 6, se eligié la PU2 para trabajar ya
que fue el que se degradé en mayor proporcion, con 11% mds conversidon con respecto a
PUI1. Por lo que en adelante cuando se hable de poliuretano (PU) se tratarad de PU2.

Tabla 6. Conversion de PU1y PU2.

Espuma | Masa final (g) Conversion
PU1 2.481 0.5038
PU2 1.947 0.6106

3.1.5 Determinacion de las condiciones adecuadas para la depolimerizacion

Los criterios base para determinar las condiciones mas adecuadas para llevar a cabo cada
tipo de reaccién fueron la conversion y su variacidn con respecto a las variables
independientes: temperatura de reaccién (T), cantidad de reactivo solvente (C) y tiempo de
reaccion (t). La conversion es la variable dependiente.

La secuencia en las que se hicieron las determinaciones para cada tipo de reaccion

fue: glicdlisis, metandlisis e hidrdlisis. Se determiné primero la T, después la C y al final el
t, salvo en los casos en lo que se sefiale lo contrario.
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En todas las reacciones, llevadas a cabo para establecer las condiciones mas
adecuadas de reaccion, se utilizaron aproximadamente 5 g de PU. Se usé acetato de zinc
como catalizador y la cantidad empleada fue del 2% de la cantidad de PU (Bollg, 2007), en
los casos en los que se utilizé6 fue en la glicolisis, la metandlisis y en las pruebas
preeliminares de la hidrdlisis.

3.2 ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES ADECUADAS DE REACCION

Para establecer cudl es el mejor valor para cada una de las variables (T, C y t), se fijan dos
de ellas como constantes y la otra se manipula de acuerdo a los valores de conversion que
se obtengan.

En este punto cabe aclarar que, en las tablas en las que se presentan las condiciones
a las cuales se efectuaron las pruebas, los datos de presion no son constantes debido a que
esta es una consecuencia de la presion de vapor de cada solvente/reactivo. Esta presion
depende de la temperatura, por lo que no se puede tener control de ella.

3.2.1 Glicolisis

El solvente/reactivo empleado fue el etilenglicol. Esta técnica se empled primero debido a
que se tenia mas informacion y por ser la mas empleada.

3.2.1.1 Temperatura de reaccion

Las constantes fueron: el tiempo de reaccién (Molero et al,, 2007) y la cantidad de
etilenglicol, 1 hora y 50 g respectivamente. Se determind que el etilenglicol estuviera en
exceso para que se obtuviera la mayor conversion. En la tabla 7 se muestran los resultados
obtenidos de las reacciones de glicdlisis efectuadas para determinar la temperatura de
reacciOn para esta reaccion.

Tabla 7. Condiciones y resultados para determinar la temperatura de reaccion para la

glicdlisis.
No.de Temperatura Presion Masa inicial de Masa final de L
reaccion (°C) (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion
1 180 40 5.019 0.327 0.93

2 190 50 5.000 0.199 0.96
3 195 50 5.022 0.000 1.00
4 200 50 5.044 0.000 1.00

La figura 22 se obtuvo al graficar los datos de conversion obtenidos de las
reacciones de glicolisis al variar la temperatura de reaccion.
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Figura 22. Variacion de la conversion respecto a la temperatura de reaccion para la glicolisis.

Como se observa en la figura 23, el color de los productos de reacciéon de la
glicolisis obtenidos a distintas temperaturas es igual, es decir, no existe dependencia entre
la conversion y el color del producto.

Conversion
1.00 0.96 0.93

B

Figura 23. Productos de la glicélisis obtenidos a diferentes temperaturas de reaccion.

3.2.1.2 Relaciéon PU/etilenglicol
Las constantes fueron la temperatura y el tiempo de reaccion: 195 °C y 1 hora,
respectivamente.

Los resultados obtenidos se observan en la tabla 8, en ellos se ve el comportamiento

al variar la cantidad de etilenglicol. De igual manera, en la figura 24 se presenta la grafica
que muestra como cambia la conversion al variar la cantidad de etilenglicol.
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Tabla 8. Condiciones para determinar la relacién en peso PU/etilenglicol.
No. de Relacion Presion Masa inicial de Masa final de iy
reaccion PU/Etilenglicol (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion
1 1/2 40 5.005 4.085 0.18
2 1/3 50 5.047 2.058 0.59
3 1/4 50 ) 0.224 0.96
4 1/5 50 5.015 0.177 0.96
5 1/10 50 5.022 0.000 1.00
-
0.95 / ~—
0.75
S
£
2 055
=]
Q /
0.35
O. 15 T
2 4 6 8 10
Cantidad de sovente/reactivo respecto a la cantidad de PU (en peso)

Figura 24. Variacion de la conversion respecto a la cantidad de etilenglicol.

3.2.1.3 Tiempo de reaccion
Las constantes fueron la temperatura de reaccion y la relaciéon en peso PU/etilenglicol: 195
°C y Y, respectivamente.

En la tabla 9 se pueden observar las condiciones de reaccion y los resultados
obtenidos en cada reaccion.

Tabla 9. Condiciones para determinar el tiempo de reaccion para la glicdlisis.
No. Tiem Presion M inicial Masa final de .
reac::c?gn (:anir:))o ((:)Zic)) p:ﬁzretacni ((25 poﬁz?eta:o?g) Conversion
1 20 40 5.005 0.035 0.99
2 25 40 5.003 0.034 0.99
. 3 3 5 5047 0000 100 |
4 50 50 5.000 0.000 1.00
5 60 50 5.015 0.000 1.00
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En la figura 25 se puede observar como varian con los valores de conversion con
respecto al tiempo.

0.998

0.996

0.994 -

Conversion

0.992 A

0.99 ¢

0.988

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tiempo (min)

Figura 25. Dependencia de la conversion del tiempo de reaccion de glicélisis.

3.2.2 Metanolisis

Como lo indica su nombre, el solvente/reactivo empleado en esta reaccion es el metanol. Se
empled esta técnica en segundo lugar por que se lleva a cabo en condiciones de operacion
similares a la glicélisis; por lo que se tomaron como referencia las variables encontradas en
la seccion 2.3.

3.2.2.1 Temperatura de reaccion
Las contantes fueron el utilizar la relacion en peso PU/metanol y el tiempo de reaccion: Y4 y
30 min, respectivamente.

Como se observa en la dltima columna de la tabla 10, la conversién mas alta es 0.9
la cual es una conversion baja, por lo que se decidié encontrar primero el valor mds
adecuado de relacion en peso PU/metanol y tiempo de reaccion y al final realizar las
reacciones necesarias.

Tabla 10. Condiciones para determinar la temperatura de reaccion para la metanélisis,
conversiones bajas.

No. Temperatura Presion Masa inicial de Masa final de <
reac::c?gn ’()QC) (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion
1 180 380 5.006 0.974 0.81
2 185 410 5.007 0.817 0.84
3 190 440 5.003 0.495 0.90
4 200 480 5.006 0.562 0.89
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Las nuevas reacciones se efectuaron a las condiciones establecidas en los apartados
2.2.2 y2.2.3. Los resultados que se obtuvieron de ellas son los que se presentan en la tabla
11, los productos liquidos, son los que se muestran en la figura 26. En ella se observa que el
color de la fase liquida estd determinado por el grado de conversion. En la figura 27, se
muestra el grafico que se obtiene de los resultados de conversiéon obtenidos al variar la
temperatura de reaccion de la metandlisis.

Tabla 11. Condiciones para determinar la temperatura de reaccion para la metanélisis.
reacoion _0C) _ (psi) __poliaretano () _poliuretano (g) _ COmversion
1 180 380 5.004 1.869 0.63
2 190 460 5.004 0.547 0.89
3 195 490 5.004 0.352 0.93
|
5 210 560 5.003 0.233 0.95

Conversién
0.95 0.95 093« 089 0.63

Figura 26. Productos liquidos de la metanélisis a distintas temperaturas.
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Figura 27. Variacion de la conversion respecto a la temperatura de reaccion de la metanélisis.
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3.2.2.2 Relacién PU/metanol
Las constantes fueron el tiempo de reaccion y la temperatura de reaccion (temperatura con
la que se obtuvo la médxima conversion, ver tabla 10): 30 min y 190 °C, respectivamente.

En la tabla 12 se presentan los resultados correspondientes a las reacciones de
metandlisis realizadas variando la cantidad de metanol. La grafica presentada en la figura
28, muestra como influye la cantidad de metanol en la conversion de PU.

Tabla 12. Condiciones para determinar la relaciéon en peso PU/metanol.

No. Relacién Presion Masa inicial de Masa final de ‘e
reac::c?gn PU/ metanol (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion
1 1/2 270 5.003 1.074 0.79
2 1/3 340 5.003 0.797 0.84
3 1/4 400 5.007 0.567 0.89
4 1/4.5 410 5.004 0.387 0.92

5

1/5 420 5.004 0.323 0.94
6 1/5.5 420 5.003 0.325 0.94

0.95 1

0.9 1

Conversion

0.85 1

0.8

0.75

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5
Cantidad de sovente/reactivo respecto a la cantidad de PU (en peso)

Figura 28. Dependencia de la conversion de la cantidad de metanol.

3.2.2.3 Tiempo de reaccion
Las constantes fueron la relacion PU/metanol y temperatura de reaccion: 1/5 y 190 °C,
respectivamente.

La tabla 13 contiene los datos correspondientes a los resultados obtenidos al variar

el tiempo de reaccién. La figura 29 muestra como cambia la conversion con respecto al
tiempo de reaccion.
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Tabla 13. Condiciones para determinar el tiempo de reaccién para la metandlisis.

No. de Tiempo Presion Masa inicial de Masa final de L
reaccion (min) (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion
1 15 420 5.002 0.728 0.85
2 pA) 420 5.004 0.234 0.95
3 30 420 5.004 0.228 0.95

1
0.95 - o
S
§ 0.9 -
g
Q
0.85
0.8
15 17 19 21 23 25 27 29
Tiempo (min)
Figura 29. Dependencia de la conversion del tiempo de reaccion.
3.2.3 Hidrdlisis

En esta reaccion el solvente/reactivo es el agua. Antes de comenzar con la determinacion de
las condiciones mds adecuadas para esta reaccion, se realizaron dos pruebas preeliminares
a las mismas condiciones de reaccion (ver tabla 14), la tinica diferencia fue que una se llevo
a cabo en presencia de catalizador, y la otra en ausencia del mismo.

Al observar los resultados que aparecen en la tabla 15, se deduce que el acetato de
zinc, como catalizador en la hidrdlisis de PU, no favorece significativamente su
depolimerizacion; el grado de conversion varia en menos del 5% cuando se utiliza el
acetato de zinc.

Se pueden alcanzar conversiones mayores a las que aparecen en la tabla 15,
utilizando otros compuestos como catalizadores (Molero, 2007); sin embargo, en la
metodologia establecida en este trabajo solo se considera el uso de acetato de zinc como
catalizador. Por lo cual, en las reacciones efectuadas para determinar las condiciones
adecuadas de depolimerizacion de PU por hidrélisis no se utiliz6 catalizador.
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Tabla 14. Condiciones de reaccion para determinar
como influye el catalizador en la hidrélisis.
Masa inicial PU (g) 5.000
Masa de catalizador (g) 0.103
Temperatura (°C) 200
Presion (psi) 230-240
Tiempo (min) 45
Tabla 15. Influencia del catalizador en la conversion de PU, mediante
hidrélisis.
Masa final PU (g) Conversion
Reaccion
c/catalizador 2.254 0.5492
Reaccion
s/catalizador 2.481 0.5038

3.2.3.1 Temperatura de reaccion
Las constantes fueron el tiempo de reaccion y la relacion PU/agua: 20 min y Y%,
respectivamente.

Los datos obtenidos de las reacciones realizadas, para determinar la temperatura de
reaccion para la hidrélisis, se encuentran en la tabla 16. La gréfica de la figura 30 muestra
como influye el aumento de la temperatura de reaccion, en la hidrélisis, en la conversion.

Tabla 16. Condiciones para determinar la temperatura de reaccion para la hidrélisis.
No.de Temperatura Presion Masa inicial de Masa final de ‘e
reaccion (°C) (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion

1 200 230-240 5.005 2.878 0.42

2 220 340-350 5.000 2.648 0.47

3 230 390-400 5.004 2.312 0.54

4 480-490

5 260 660-670 5.001 2.093 0.58

3.2.3.2 Relacion PU/agua

Las constantes fueron la temperatura y el tiempo de reaccion: 240 °C y 20 min,
respectivamente.

Los resultados de la determinacion de la relacion en peso PU/agua se pueden

observar en la tabla 17. En la figura 31, se presenta la tendencia que tiene la conversion
respecto a la cantidad de agua empleada.
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Tabla 17. Condiciones para determinar la relacion en peso PU/ agua.

No. de Relacion Presion Masa inicial de Masa final de iy
reaccion PU/ agua (psi) poliuretano (g) poliuretano (g) Conversion
1 1/3 480 5.000 3.180 0.36

1/3.5 480 5.001 2.499 0.50

2
3 1/4 480-490 5.001 2.080 0.58
4 1/5 480-490 5.002 2.296 0.54

0.6

.
0.55 /

/
0.45 //
—

200 210 220 230 240 250 260
Temperatura (°C)

Conversion

0.4

Figura 30. Variacion de la conversion respeto a la temperatura de reaccion de la hidrélisis.

Conversion

3 3.5 4 4.5 5
Cantidad de sovente/reactivo respecto a la cantidad de PU (en peso)

Figura 31. Variacion de la conversion respecto a la cantidad de agua.
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3.2.3.3 Tiempo de reaccion
Las constantes fueron la temperatura de reaccion y la relaciéon en peso PU/agua: 240 °C y
1/5, respectivamente.

En la tabla 18 se presentan los resultados obtenidos en las reacciones efectuadas
para la determinacion del tiempo de depolimerizacion del PU mediante hidrdlisis.

Tabla 18. Condiciones para determinar el tiempo de reaccion para la hidrdlisis.
No. qg T|erppo Pre5|_on Ma§a inicial de Ma_sa final de Conversion
reaccién (min) (psi) poliuretano (g) poliuretano (g)
1 20 480-490 5.000 3.428 0.31
2 25 480-490 5.001 2.851 0.43
.3 30 4804% 5001 2080 058
4 40 490 5.009 2.221 0.56
5 60 500 5.000 3.100 0.38

La figura 32 se obtuvo al graficar los datos de tiempo de reaccion y conversion de la
tabla 18. En ella se puede ver como depende la conversion del tiempo de reaccion.

Conversion

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tiempo (min)

Figura 32. Comportamiento de la conversion respecto al tiempo de reaccion para la hidrélisis.

3.3 ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se hace un breve andlisis sobre los resultados obtenidos, éste incluye una
comparacion entre los resultados obtenidos para las diferentes técnicas utilizadas. Esto se
basa en las tablas y gréificas presentadas en este capitulo. Debido a que un criterio para
determinar cudl seria el mejor valor para cada una de las variables fue la conversion, de
manera general, los valores obtenidos de ella pueden atribuirse a la estructura de los
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diferentes solventes, es decir, de su propia naturaleza. Se cree que otro factor, que pudiera
ejercer influencia en la conversidn que se alcanza, son los enlaces que cada solvente tiene y
la capacidad que tienen de romper los enlaces del PU.

3.3.1 Temperatura de reaccion
Observando en las graficas correspondientes la variacion de la conversion con respeto a la
temperatura de reaccion se puede decir que:

Al efectuar las diferentes reacciones a 180 °C, no se obtiene una conversion mayor a
0.5 mediante hidrélisis y que, por metandlisis y glicSlisis se obtendrdn conversiones
superiores a 0.6.

La conversion que se alcanza a los 195 °C es superior a 0.9 cuando se utilizan
metanol y etilenglicol como disolventes, mientras que a estas condiciones y
empleado agua se logran un conversion de aproximadamente 0.4.

Con la metandlisis y glicolisis se alcanzan conversiones mayores a 0.9 mientras que
por hidroélisis la méxima conversion es de 0.58.

Las técnicas que dan los mejores resultados de conversion se llevan a cabo a
temperaturas bajas (180-200), respecto a la hidrélisis que da la maxima conversion
a 240 °C.

3.3.2 Relacion en peso PU/agente de depolimerizacion
Tomando en cuenta la concentracién de solvente reactivo se observa que:

La conversion mdxima que se alcanza con la hidrélisis es de alrededor de 0.6.

Con la metandlisis se consiguen conversiones de 0.8 empleando pequeias
cantidades de solvente, del doble en peso del PU.

La hidrélisis no proporciona conversiones mayores a 0.6, sin importar la
concentracion de agua. A diferencia de la glicdlisis y la metandlisis, con las cuales
al aumentar la concentracion de solvente/reactivo, aumenta la concentracion.

3.3.3 Tiempo de reaccion
Lo que se puede decir en cuanto a esta variable es:

Para lograr la méxima conversion mediante cualquiera de las técnicas, el tiempo de
reaccion es de 30 min.

Si el tiempo de reaccién es de 15 min se obtiene una conversion mayor a 0.8 por
metandlisis, 0.9 por glicolisis.

El tiempo de reaccion, en general, es poco en comparacién con el tiempo de
degradacion del material, si este se deja a la intemperie.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este capitulo y a los mostrados en el anexo B,
se nota que la agitacion es un factor importante al llevar a cabo estas reacciones. Ya que los
datos de conversion del anexo B son menores que los que se muestran en este capitulo, lo
cual se adjudica a que el volumen ocupado del reactor era mayor el mezclado fue menos
homogéneo que en donde se empled una menor cantidad de reactivos.
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CAPITULO IV

CARACTERIZACION DE PRODUCTOS

El tema principal de este capitulo es la caracterizacion de los productos de las tres
reacciones empleadas. Aqui se presentan los espectros de infrarrojo y los cromatogramas
de los productos, en algunos de los casos se hace la caracterizacion por otros medios.
Ademds, se explican las figuras, con lo cual se puede saber de que compuestos se tratan.

De acuerdo a ellos se realizaron el tratamiento requerido para cada compuesto.

4.1 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

Fue necesario realizar las pruebas correspondientes para saber que productos se obtuvieron,
asi como corroborar lo que se encontr6 en la bibliografia; para esto se hizo la
caracterizacion de los productos originados a las condiciones adecuadas establecidas.

4.1.1 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja
Todos los productos se analizaron primero por espectroscopia infrarroja, para conocer qué
tipo de enlaces y qué grupos funcionales se encontraban presentes; se utilizd un
espectrometro de infrarrojo modelo SCIMITAR 800 (Varian 800 FT-RT).

4.1.2 Cromatografia de gases con espectroscopia de masas
Se utiliz6 la cromatografia de gases con espectroscopia de masas con el fin de corroborar
los resultados obtenidos en el apartado 4.1.1; fue posible deducir qué tipo de compuestos
que se tenian en la muestra y detectar otros que no se detectan por espectroscopia infrarroja.
Estas pruebas se realizaron con un cromdtografo de gases HP 6890 series acoplado a un
espectrometro de masas HEWLETT PACKARD, modelo 5973.
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4.2 TRATAMIENTO DE LOS PRODUCTOS

Después de realizar la caracterizacion de los productos se tuvo nocion de los grupos
funcionales y compuestos que probablemente se tenfan en las muestras, por lo cual se
procedid a tratarlos con el fin de separarlos y/o purificarlos, segtn el caso.

4.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS

Se presentan los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja y cromatografia de
gases. Los espectros de masas se encuentran en el anexo E.

4.3.1 Glicolisis

4.3.1.1 Caracterizacion

La figura 33, pertenece al espectro de IR del liquido obtenido por glicdlisis. En este se
puede observar que el grupo funcional presente en mayor proporcion en este compuesto es
el grupo —OH indicado por la banda de 3401 cm™, lo cual se confirma por la aparicién de
las bandas de 1204 cm™,1042 cm™,671 cm™. Se encuentran también los grupos —CHj y —
CHb»- indicados por las bandas de 2943 cm’! y 2882 cm'l, sus confirmaciones estan en las
bandas de 1458 cm™ y 1384 cm™.

PRODUCTO LIQUIDO GLICOLISIS

145899

2168.21

1638.01

YTransmittance

138473
2882.90 151717

1042.42

284395
1084.11

3401.23
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Figura 33. Espectro de IR del producto liquido de la glicélisis.

La figura 34 corresponde al cromatograma de la mezcla obtenida en la gliclisis del
PU. Esta mezcla contiene etilenglicol, el cual da el segundo pico que va de los 5 a 7.2
minutos, también se encuentran presentes glicoles los cuales tienen un tiempo de retencion
de 9.2 min. Las sefiales en 10.6, 15.6 y 16.4 min corresponden a acidos orgdnicos, y
compuestos con dobles ligaduras.
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Figura 34.Cromatograma del producto liquido de la glicélisis.
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4.3.1.2 Tratamiento de los productos

Mediante glicélisis solamente se obtuvo producto en fase liquida. A continuacién se
describe lo que se realizo.

La figura 34 indica que en la muestra que nos da ese cromatograma hay etilenglicol
en exceso, por lo cual, el producto de la glicélisis se destild a vacio. El objetivo de esta
destilacion es retirar la cantidad de etilenglicol adecuada con la cual se obtenga un

compuesto con las mejores propiedades para ser reutilizado, es decir, con la mejor
viscosidad y nimero de OH’s.

Se midi6 la viscosidad del producto obtenido al eliminar etilenglicol, lo cual
repercutié en el nimero de OH’s de los mismos. En la tabla 19, se pueden observar las
caracteristicas del producto obtenido asi como del poliol original.

Tabla 19. Tabla comparativa entre el producto obtenido y el poliol original.

Poliol Viscosidad (cP) # OH’s
Original RM-212* 1755 248
Poliol reciclado 2000 505

Para saber que viscosidad y nimero de OH’s eran los mds apropiados se propuso

que fuesen muy similares a los del poliol original; sin embargo, el nimero de OH’s es alto
y si éste disminuye aumenta la viscosidad, lo cual dificultaria su manejo.

El cromatograma de la figura 35 fue obtenido del producto obtenido de la glicélisis.

Se pudo recuperar parte del etilenglicol al cual se le retiraron las aminas por destilacion, la
figura 36 corresponde al cromatograma del etilenglicol.
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Figura 35. Cromatograma del producto reciclado por glicdlisis.

4.3.2 Metanolisis

4.3.2.1 Caracterizacion
Se obtuvieron productos en fase liquida y fase sélida. La figura 36 corresponde al producto
sOlido de la metandlisis.

v

Figura 36. Producto sdlido de la metandlisis.

La figura 37 corresponde al espectro infrarrojo de la fase s6lida obtenida mediante
metandlisis. En este espectro la sefial de 3467 y 3415 cm™ indica la presencia de grupos —
OH, las senales de 1534, 1232, 1115, y 1069 cm! son las confirmaciones, aunque también
pudieran se aminas. Las bandas de 3226, 3007, 1617 1069, 815, 769 cm’ indican la
presencia de uniones N-H. Las bandas de 2913 cm™ y 2638 cm™ corresponden a los grupos
metilos y metilenos, sus confirmaciones son las bandas de 1436, 1410,1310 y 734 cm’. La
banda de 1719 cm™ corresponde al grupo carbonilo.
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Figura 37. Espectro de IR del producto sélido de la metandlisis.

El espectro de IR de la figura 38 pertenece al producto liquido de la
depolimerizacion del poliuretano mediante metandlisis. En este espectro la sefial de 3413
cm’, hace suponer la presencia de grupos —OH, lo cual se confirma con las sefiales de
1070, 1116, 1235, 1411, 1438 y 1534 cm’'. Sin embargo, también es posible que este
presente el grupo amino, debido a la forma en la curva en la primera curva asi como por la
presencia de las sefiales de 1618, 816, 770, 729 y 611 cm’. Asimismo se encuentran
presentes grupos -CHj indicados por la banda de 2952 y 1438 cm'.
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Figura 38. Espectro de IR del producto liquido metanélisis.

4.3.2.2 Tratamiento de los productos
La fase s6lida es poliuretano, esto se sabe al ver sus espectros de IR (ver figuras 37 y 56);
por tal motivo a la fase s6lida no se le hizo ningtn tratamiento.

La fase liquida contiene metanol en exceso, por lo cual se evapora, ya sea a
temperatura ambiente o con el rotavapor, para que asi queden los compuestos de mayor
punto de ebullicion. En la figura 39, se presenta el espectro de IR del compuesto que se
tiene después de la evaporacion, en ella puede apreciarse la sefial de 3402 cm™, la cual
indica que esta muestra contiene una gran cantidad de grupos —OH, por esto se mide el
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nimero de grupos hidroxilos presentes. Al llevar a cabo su cuantificacién se encontré que
este compuesto tiene un nimero de hidroxilos promedio de 234.
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Figura 39. Espectro de IR del producto de la metandlisis, después de evaporar a temperatura

ambiente.

La figura 40 muestra el producto obtenido de la metandlisis después de haber

evaporado el metanol de la fase liquida, lo que se obtuvo fue un compuesto de consistencia
pastosa.

Figura 40. Producto obtenido después de evaporar.

Los picos mds representativos en la figura 41, que aparecen a los 11 y 11.5 min,

corresponde a ésteres de acidos carboxilicos; en este caso en particular al tereftalato de
dimetilo (DMT), corresponde a los cristales formados. El pico en 15 min corresponde al
éster metilico del acido octadecadienoico.
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4.3.3 Hidrolisis
4.3.3.1 Caracterizacion

42, que corresponde al espectro infrarrojo de la fase sélida obtenida mediante hidrolisis es
decir que es poliuretano.

Al igual que en la metandlisis, se obtuvieron productos en fase sélida y liquida. La figura
muy similar al espectro de IR del s6lido que se obtuvo por hidrdlisis, por lo que se puede

La figura 22, muestra el s6lido obtenido mediante hidrolisis

Figura 42. Producto sélido de la hidrdlisis de PU

En el espectro de la figura 43, la sefial de 3409 cm™ indica la presencia de grupos —
OH, las senales de 1505, 1275, 1118, 1177 y 1081 cm™ son las confirmaciones. Las bandas
de 2913 cm” y 2638 cm

-1
de 3226, 3007, 1621, 914, 885, 753 cm™ indican la presencia de uniones N-H. Las bandas
1 corresponden a los grupos metilos y metilenos
confirmaciones son las bandas de 1437,1382 y 720 cm . Las bandas de 1781, 1712 cm
corresponden al grupo carbonilo, y la banda de 1904 cm
aromaticos.

, sus
-1
indica la presencia de grupos
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La figura 44, que es el cromatograma del liquido producido por hidrélisis, indica
que se encuentran presentes aminas, pico en 4 min, compuestos con grupos —OH tales como
glicoles y alcoholes, que son los picos en 9, 10 y 12 min. Ademas, se encuentran presentes
ésteres de 4cidos carboxilicos a los cuales corresponden los picos de 14, 15 y 16 min.
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Figura 43. Espectro infrarrojo del sélido obtenido mediante hidrélisis.
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Figura 44. Cromatograma del producto liquido de la hidrélisis.

4.3.3.2 Tratamiento de los productos
Como puede observase en la figura 44, la fase liquida contiene diversos compuestos. Por tal

motivo se efectud una destilacion fraccionada; en ella se realizaron tres cortes a 40, 45 y 50
°C.
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En el primer corte salen principalmente las aminas de los 4 a 6 min (figura 45), en el
segundo salen los ésteres y dcidos carboxilicos (figura 46), y en el dltimo corte salen los
mismos compuestos pero de pesos moleculares mas elevados (figura 47).
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Figura 45. Cromatograma de la fraccion obtenida a 40 °C.
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Figura 46. Cromatograma de la fraccion obtenida a 45 °C.

La figura 48 es el cromatograma del producto de fondos, el cual también puede ser
considerado un poliol, ya que la curva que abarca de los 4 a 12 min corresponde a
compuestos con grupos —OH. Este contiene aminas, las cuales precipita y se separan ya sea
por decantacion o filtracion.

En este caso se midi6é el nimero de grupos hidroxilo presentes el cual fue de 335.
En este caso no se midi6 la viscosidad, ya que esta dependi6 de las fracciones que se
obtuvieron de la destilacidn, por lo cual se puede decir que el numero de OH’s y el valor de
la viscosidad son constantes.
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Figura 47. Cromatograma de la fraccion obtenida a 50 °C.
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Figura 48. Cromatograma del producto de fondos de destilacion.

El producto en fase liquida de la hidrélisis siempre presentdé el mismo color, no
importando cudl fuera la conversidn; sin embargo, al pasar el tiempo su color iba
cambiando. Este fendmeno puede observarse en la figura 49.

Figura 49. Producto liquido de la hidrélisis, variacion del color con el tiempo.
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4.4 ANALISIS DE RESULTADOS

Con base a los resultados obtenidos en la caracterizacién de los productos se puede creer
que los compuestos liquidos producidos en las distintas reacciones son polioles, esto por el
nimero de OH’s que presentaron.

Al realizar la destilacion del producto de la glicdlisis se obtiene un compuesto con
un nimero de OH’s elevado y se puede recuperar parte del etilenglicol que se puso en
exceso. Sin embargo, al realizar esta operacion con el producto liquido de la hidrélisis no se
puede recuperar agua pura, lo que se obtienen son aminas.

El producto de la metandlisis, a pesar de tener un nimero de OH’s parecido al del
poliol que se utiliz6 en la sintesis de PU2, no presenta el mismo estado (liquido), sino que

es una especie de pasta. Ademds, se obtiene DMT.

Las diferencias y similitudes entre los compuestos obtenidos y los compuestos puros
se muestran en el anexo D.

El cambio de color observado en el producto liquido de la hidrélisis puede ser
consecuencia de la oxidacion de las aminas presentes en él.
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ANEXO A
Técnicas de caracterizacion

A.1 Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es la interaccidon de la radiacién electromagnética de la
region infrarroja con la materia.

La energia total que poseen los compuestos incluye la llamada energia de traslacién, que
permite a los compuestos desplazarse en ciertos espacios, la energia rotacional que permite
a los compuestos rotar a través de su centro de masa, la energia vibracional, que representa
la suma de todas la vibraciones que pueden tener las diferentes uniones quimicas y la
energia de union llamada energia electrénica.

La frecuencia de vibracion de las diferentes uniones quimicas depende de los dtomos
involucrados en la vibracion y de la constante de fuerza de cada unién, por lo que en un
compuesto se tendrdn tantas vibraciones diferentes como uniones quimicas vibrando a
frecuencias diferentes. Todas las uniones quimicas se encuentran vibrando en su nivel
cudantico vibracional fundamental.

La energia, las frecuencias y longitudes de onda que posee la radiacion del infrarrojo medio
coinciden con la energia que utiliza cada uni6én quimica para vibrar, de tal modo que,
cuando ésta incide sobre ellos, es absorbida por las uniones quimicas provocando que
continden vibrando a la misma frecuencia y a una mayor amplitud, pero ahora en niveles
cudanticos superiores. Una unién quimica vibrando solo podrd absorber radiacion IR si la
vibracién provoca un momento dipolo que vibre a la misma frecuencia de la radiacion
infrarroja absorbida. Al medir y expresar graficamente la energia absorbida por cada union
se tiene in espectro de IR, de tal modo que, conociendo la energia absorbida se pueda
deducir la unién quimica que este causando esa absorcion.

Los espectros de IR son un grafico donde se representa en las abscisas, la radiacion

infrarrojo absorbida por las uniones quimicas en términos de nimero de onda de la
.., 1 . .

radiacion (de 4000 a 200 cm™) y en las ordenadas la absorbancia de las mismas.

La espectroscopia infrarroja estd considerada como una prueba de identidad. Si se
comparan los espectros de infrarrojo de un compuesto registrado a una cierta concentracion
con el de una muestra patréon del mismo compuesto a la misma concentracién, los dos
espectros serdn idénticos, sobre todo en la zona del espectro llamada de las huellas digitales
(1500 a 200 cm™).

La espectroscopia IR es un técnica donde se analizan las vibraciones moleculares. Estas

vibraciones corresponden a los cambios energéticos producidos por las transiciones entre
distintos estados vibracionales y rotacionales que han sido inducidas por la radiacion de luz
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infrarroja. En concreto, la radiacién corresponde a la regién del infrarrojo medio (3333 cm’
1 -1
-333 cm’).

El espectro infrarrojo de una molécula poli atémica es tan complejo que normalmente no
resulta util analizarlo completamente. Sin embargo, se puede obtener informacién acerca
del tipo de grupo funcional presente en la molécula analizada, a partir de las bandas
caracteristicas de tension y de flexion de los enlaces de cada grupo funcional.

A.2 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases se emplea cuando los componentes de la mezcla problema son
volétiles o semivolatiles y térmicamente estables a temperaturas de hasta 350-400 °C. A
menudo esta técnica se emplea para confirmar la presencia o ausencia de un compuesto es
una muestra determinada. Esto se lleva a cabo pro comparaciéon del cromatograma de la
sustancia pura con el de la muestra, siempre que las condiciones para la obtenciéon de
ambos sean idénticas. Una de las dificultades de esta comparaciéon es que puede haber
diferentes compuestos que presenten el mismo comportamiento cromatografico bajo
condiciones idénticas, lo que llevaria a identificaciones errdneas.

Por otra parte también se utiliza la cromatografia de gases para establecer la cantidad de
componentes individuales presentes en una muestra, empleando curvas de calibracién de
los patrones correspondientes.

En la cromatografia de gases, la muestra se inyecta en la fase movil, la cual es un gas inerte
(generalmente He). En esta fase los distintos componentes de la muestra pasan a través de
la fase estacionaria que se encuentra fijada en una columna. Actualmente las mads
empleadas son las columnas capilares. La columna se encuentra dentro de un horno con
programacion de temperatura. La velocidad de migracion de cada componente ( y en
consecuencia su tiempo de retencién en la columna) serd funcion de su distribucion entre la
fase movil y la fase estacionaria.

Cada soluto presente en la muestra tiene una diferente afinidad hacia la fase estacionaria, lo
que permite su separacion: los componentes fuertemente retenidos por esta fase se moveran
lentamente en la fase mdvil, mientras que los débilmente retenidos lo hardn rapidamente.
Un factor clave en este equilibrio es la presion de vapor de los compuestos (en general, a
mayor presion de vapor, menor tiempo de retencion en la columna). Como consecuencia de
esta diferencia de movilidad, los diversos componentes de la muestra se separan en bandas
que pueden analizarse tanto cualitativa como cuantitativamente mediante el empleo de los
detectores seleccionados.

A.3 Espectroscopia de masas
La espectroscopia de masa (MS) es una de las técnicas analiticas mas completas que

existen. Esta técnica se utiliza no solo en investigacion, sino en andlisis de rutina de los
procesos industriales, en control de calidad, etc. Sus principales cualidades son:
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* Capacidad de identificacidn, ya que proporciona un espectro caracteristico de cada
molécula.

* Cuantitativa: Permite medir la concentracion de las sustancias.

* Gran sensibilidad: habitualmente se detectan concentraciones del orden de ppm o

ppb.
* Universal y especifica.

" Proporciona informacion estructural sobre la molécula analizada.
*  Suministra informacion isotdpica.

* Es una técnica rdpida: se puede realizar un espectro en décimas de segundo, por lo
que puede monitorizarse para obtener informacién en tiempo real sobre la
composicion de una mezcla de gases.

Dentro del espectrometro de masas, se procede a la ionizacién de la muestra mediante
diferentes métodos. El sistema de ionizacion mas frecuente es el de impacto electronico que
bombardea las moléculas con electrones de una cierta energia, capaces de provocar la
emision estimulada de un electrén de las moléculas y asi ionizarlas. Una vez ionizadas las
moléculas, se aceleran y se conducen hacia el sistema colector mediante campos eléctricos
o magnéticos. La velocidad alcanzada por cada i6n serd dependiente de su masa.

La deteccién consecutiva de los iones formados a partir de las moléculas de la muestra,
suponiendo que se trate de una sustancia pura, produce el espectro de masas de la sustancia,
que es diferente para cada compuesto quimico y que constituye una identificacion
practicamente inequivoca del compuesto analizado. El espectro de masas puede
almacenarse en la memoria del ordenador para compararse con los espectros de una libreria
y proceder a su identificacion o puede estudiarse para averiguar la naturaleza de la
molécula de la molécula que le dio origen, etc.

A.4 Acoplamiento cromatografia de gases espectrometria de masas

La cromatografia de gases es una técnica separativa que tiene la cualidad de conseguir la
separacion de mezclas muy complejas. Pero una vez separados, detectados, e incluso
cuantificados todos los componentes individuales de una muestra problema, el unico dato
de que disponemos para la identificacion de cada uno de ellos es el tiempo de retencion de
los correspondientes picos cromatograficos. Este dato no es suficiente para una
identificacion inequivoca, sobre todo cuando analizamos muestras con un nimero elevado
de componentes, como es frecuente en cromatografia de gases capilar.

Por otra parte, la espectrometria de masas puede identificar de manera casi inequivoca
cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de identificar los componentes
individuales de una mezcla sin separar previamente sus componentes, debido a la
complejidad del espectro obtenido por superposicion de los espectros particulares de cada
componente.
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Por lo tanto la asociacién de las dos técnicas, GC (Gas Chromatography) y MS (Mass
Spectrometry) da lugar a una técnica combinada GC-MS que permite la separacion e
identificacion de mezclas complejas.

La utilizacion de la cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas requiere
sistemas especiales de conexion. En principio se trata de dos técnicas que trabajan en fase
gaseosa y necesitan una muy pequeia cantidad de muestra para su andlisis, por lo que son
muy compatibles. El tinico obstdculo serio a la hora de realizar su acoplamiento es que el
efluente que emerge de la columna cromatogréfica sale a presion atmosférica y debe
introducirse en el interior del espectrometro de masas que trabaja a alto vacio. Actualmente,
el acoplamiento directo resulta ficil cuando se utiliza la cromatografia de gases capilar, que
es el caso mas habitual.

En resumen, una mezcla de compuestos inyectada en el cromatdgrafo de gases se separa en
la columna cromatografica obteniendo la elusion sucesiva de los componentes individuales
aislados que pasan inmediatamente al espectrometro de masas. Cada uno de estos
componentes se registra en forma de pico cromatogrifico y se identifica mediante su
respectivo espectro de masas.

En este proceso, el espectrometro de masas, ademds de proporcionar los espectros actia
como detector cromatografico al registrar la corriente idnica total generada en la fuente
i6nica, cuya representacion gréafica constituye el cromatograma o “TIC” (total ion current).
En efecto, la corriente i6nica generada por todos los iones da lugar a un pico gaussiano de
area proporcional a la concentracion del compuesto detectado.
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ANEXO B
Reacciones adicionales para corroborar los resultados

Datos obtenidos de corridas adicionales realizadas para corroborar los resultados obtenidos,
utilizando las mismas cantidades y/o mayores de PU, estas reacciones se llevaron a cabo a
las condiciones establecidas como las 6ptimas para cada técnica.

Tabla 20. Reacciones adicionales de metanolisis.

Temperatura (°C) 200 200
Presion (psi) 510-520 490-510
Tiempo (min) 20 20
Solvente/reactivo (g) 100 25
PU inicial (g) 20.2 5.004
PU final (g) 0.907 0.234
Masa catalizador (g) 0.4 0.1
Conversion 0.955 0.953

Tabla 21. Reacciones adicionales de hidrolisis.

Temperatura (°C) 240 240
Presion (psi) 520-550 500-550
Tiempo (min) 30 30
Solvente/reactivo (g) 80.1 60
PU inicial (g) 20.02 15
PU final (g) 9.652 7.452
Masa catalizador (g) 0 0
Conversion 0.518 0.503

Tabla 22. Reacciones adicionales de glicodlisis.

Temperatura (°C) 195 195
Presion (psi) 120-140 120-140
Tiempo (min) 30 30
Solvente/reactivo (g) 80.018 60
PU inicial (g) 20.03 15
PU final (g) 0.568 0.337
Masa catalizador (g) 0.4 0.3
Conversion 0.972 0.978
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ANEXO C
Determinacion del niumero de OH’s

En base a la Norma ASTM-D-4274-99

PROCEDIMIENTO

1. Hacer una solucién de hidréxido de sodio 0.5N.

2. Pesar en un matraz erlenmeyer 4 g de Biftalato de potasio (puesto a secar durante 2
hr en 130 °C), agregar 50 ml de agua destilada, hervida y fria, agitar hasta perfecta
disolucion, agregar de 5 a 6 gotas de Indicador de Fenolftaleina.

3. Disolver 115 g de anhidrido ftéalico en 700 mL de piridina, calentando ligeramente y
agitando vigorosamente hasta completa disolucién. Enfriar y adicionar 18 g de
imidazol y disolver completamente. El reactivo se deja reposar durante toda la
noche antes de usarse.

4. Pesar en un matraz la cantidad de muestra requerida pesando con exactitud de 0.1
mg, de tal forma que la muestra no quede pegada a la pared del matraz.

5. Con una pipeta volumétrica adicionar 25 mlL de reactivo piridina-imidazol-
anhidrido ftalico-imidazol, agitar para solubilizar la muestra. Calentar ligeramente
hasta completa disolucion.

6. En otro matraz colocar un blanco, contiene todo excepto la muestra.

7. Colocar a cada matraz un condensador de aire, procurando que este no toque la
muestra.

8. Colocar los matraces con sus condensadores en el bafio de aceite a una temperatura
de 92°C * 2°C, este debe cubrir la mitad del matraz aproximadamente, mantenerlos
por 15 min.

9. Después del periodo de calentamiento retirar los matraces del bafio de Aceite y
enfriar a temperatura ambiente.

10. Enjuagar los condensadores con 20 ml de Piridina. (Solo en Polioles con OH’s
altos).

11. Retire los condensadores de cada uno de los matraces.

12. Adicionar 10 ml de Agua destilada. Esperar dos minutos.

13. Adicione 0.5 ml de indicador de Fenolftaleina y titular con la solucién de NaOH

Hasta que un color rosa aparezca y se mantenga por lo menos 15 seg.
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CALCULOS

561
OH

estimado

Tamafio de la muestra (g) =

Calculo de la Normalidad.

NNaOH = Wmueszm

0.2042XV\.on
donde:

W = Peso del Biftalato de Potasio.
V =ml de Solucién NaOH.

Calculo del nimero de OH’s

Vi =V, ) X N yuon X561
Nimero de Hidroxilos = (Ve =V) X N vaon

muestra

donde:

Vg = ml de NaOH requeridos para el blanco.

V4 = ml de NaOH requeridos para la muestra.

N = Normalidad de la Solucién de NaOH 0.5 N.
W = gr. de muestra usados
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ANEXO D
Espectros de IR y cromatogramas

Aqui se presentan algunos espectros de infrarrojo y cromatogramas, de sustancias puras,
tomados como referencia para el andlisis de los productos obtenidos. Al final se presentan
los IR de los compuestos obtenidos superpuestos con los de las sustancias puras.
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Figura 50. Espectro de IR de PU2.
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Figura 51. Espectro de IR del poliol original (RM-212%).

=72 -



T ETOL D

M l\_/r | _J.M{_,

T T T T T T T T T T T T T T T
90 TR .00 SoD 0D SDD OO0 S BonD DDUEE T s T 0N S ) S e e ) B e ] e 20 DN TR
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Figura 54. Espectro de IR del poliol original y el producto obtenido en la glicélisis.

Figura 54:
" Espectro de IR del poliol original RM-212%*.
" Espectro de IR del poliol reciclado mediante glicdlisis.
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Figura 55. Espectro de IR de RM-212 y el poliol reciclado en la hidrdlisis.
Figura 55:

* Espectro de IR del poliol original RM-212%*.
" Espectro de IR del poliol obtenido mediante hidrdlisis.
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Figura 56. Espectros de IR del DMT y de los cristales formados en la metanolisis.
Figura 56:

" Espectro de IR del DMT puro.
" Espectro de IR de los cristales formados en la metandlisis.
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ANEXO E
Espectros de masas de los compuestos obtenidos

En este anexo se presentan los espectros de masas de los posibles tipos de compuestos
obtenidos en la reaccion de depolimerizacion del PU. Estos se basan en los cromatogramas
presentados en el capitulo 3.

Los compuestos y/o grupos funcionales que se forman en estas reacciones se pueden
generalizar en alcoholes (principalmente polioles), aminas, dcidos carboxilicos y esteres de
acidos carboxilicos. Los espectros que se muestran a continuaciéon son ejemplos de este tipo
de compuestos. También se obtienen pequefias fracciones de compuestos con grupos
aromaticos.
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Figura 57. Espectro de masas etilenglicol, tiempo de retencion de 4 a 7 min.
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Figura 58. Espectro de masas del trietilenglicol, tiempo de retencién 7.4 min.
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Figura 59. Espectro de masas del 2-pentanol, tiempo de retencién 6.654 min.
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Figura 60. Espectro de masas del 2-etoxietanol, tiempo de retencion 8.450 min.
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Figura 61. Espectro de Masas del 3-etoxi propanal, tiempo de retencion 10.350 min.
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Figura 62. Espectro de masas del 3-hexen-2,5-diol, tiempo de retencion 15.554 min.
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Figura 63. Espectro de masas del metil éster del acido 9-12 octadecanoico, tiempo de
retencion 16.345 min.
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Figura 64. Espectro de masas de la 2-metil piridina, tiempo de retencion 4.528 min.

Ecan 1HE [T 478 minx HIDRODIE

L C%arol Zprinc- (245 55 Charderire §E ME2 R

K
M I A T

Figura 65. Espectro de masas 2-amino etanol, tiempo de retencion 7.478 min.
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Figura 66. Espectro de masas de la Anilina, tiempo de retencién 4.532 min.
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Figura 67. Espectro de masas de la glicerina, tiempo de retencion 7.895 min.
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Figura 68. Espectro de masas del estireno, tiempo de retencion 10.812 min.
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CONCLUSIONES

Con este trabajo se logro establecer las condiciones de reaccion mds adecuadas para llevar a
cabo las reacciones de glicélisis, metandlisis e hidrélisis de una espuma de poliuretano, con
estas técnicas es posible reducir el tiempo de degradacion y el volumen del PU.

De ellas la que es la mds viable es la gliclisis, debido a que se trabaja a presion
baja (depende de la concentracidn del solvente en el reactor), la cual se lleva a cabo a 195
°C con un tiempo de reacciéon de 30 min, usando una cantidad de etilenglicol equivalente al
cuddruple de la masa de poliuretano.

Ademds, es posible recuperar parte del etilenglicol en exceso, y puede ser utilizado
para degradar mds poliuretano.

A pesar de que no se obtuvieron los reactivos de partida, se recuperé parte del
solvente/reactivo empleado, y compuestos que son similares a los originales.

RECOMENDACIONES

" Probar otros catalizadores.
* Efectuar un estudio de factibilidad para estos procesos.

* Realizar pruebas para conocer que calidad de productos se pueden obtener con los

compuestos reciclados de estas reacciones.

* Emplear estas técnicas con otros polimeros.
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