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RESUMEN

TITULO: DEPOLIMERIZACION DE RESIDUOS DE POLIMETILMETACRILATO POSTCONSUMO*

AUTORES: ELIZABETH RICO ARCINIEGAS, JOSE CARLOS GUTIERREZ GALLEGO **

PALABRAS CLAVES: polimetiimetacrilato postconsumo, descomposicion termocatalitica,
clinoptilolita, depolimerizacion, metil metacrilato.

En la actualidad la preservacion y conservacién del medio ambiente constituye uno de los grandes
desafios de la humanidad, la acumulacién de residuos poliméricos postconsumo constituye uno de
los problemas ambientales de mayor relevancia dada su permanencia en los rellenos sanitarios. A
partir de la problematica ambiental generada nace la necesidad de implementar mejoras
tecnoldgicas para una produccion limpia y amigable que permita la creacion de materiales
biodegradables, que genere la menor cantidad de residuos o en caso contrario puedan reciclarse.

En este trabajo de investigacion se desarrolld6 una descomposicidn termocatalitica donde se
evaluaron diferentes catalizadores sélidos y/o liquidos como: TiO,, ZnO, B,O3, NiO, polvo de vidrio,
CaO, CuO, Hs;PO, y clinoptilolita junto al polimetilmetacrilato postconsumo obtenido de letreros
desechados. El resultado del proceso permitié la obtencion de metil metacrilato como producto
principal a temperaturas entre los 150-300°C, caracterizado por técnicas como espectroscopica
infrarroja-ATR y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas verificando la
presencia del mondémero. Los catalizadores empleados también fueron caracterizados por
espectroscopica infrarroja-ATR con el fin de asegurar su reutilizacion y eficiencia en una posterior
depolimerizacion. En esta investigacion se disefio y realizé un reactor de trabajo para llevar a cabo
la depolimerizacion, realizando asi un proceso sencillo, rapido y eficiente.

* Proyecto de Grado

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director
M.Sc. José Carlos Gutiérrez Gallego.
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ABSTRACT

TITLE: DEPOLYMERIZATION OF POLYMETHYLMETHACRYLATE WASTE POSTCONSUMER*

AUTHOR: ELIZABETH RICO ARCINIEGAS, JOSE CARLOS GUTIERREZ GALLEGO **

KEY WORDS: polymethylmethacrylate postconsumer, thermocatalytic decomposition, clinoptilolite,
depolymerization, methyl methacrylate.

Currently the preservation and conservation of the environment is one of the great challenges
facing humanity, the accumulation of postconsumer plastic waste is one of the most important
environmental problems because of their permanence in landfills. From the environmental problems
generated comes the need to implement technological improvements for a clean and friendly
production that allows the creation of biodegradable materials that generates the least amount of
wastes or otherwise can be recycled.

In this research one thermocatalytic decomposition developed where were evaluated different
solids and liquid catalysts that: TiO,, ZnO, B,Os;, NiO, glass powder, CaO, CuO, H3;PO, and
clinoptilolite with polymethylmethacrylate waste from Acrilicos y avisos Bucaramanga. The result of
the process allowed obtained methyl methacrylate as the main product at temperatures between
150-300 °C, characterized by techniques such as IR-ATR spectroscopy and gas chromatography
coupled to mass spectrometry to verify the presence of the monomer. The catalysts used were also
characterized by IR-ATR spectroscopy to ensure efficient reuse in the subsequent
depolymerization. In this research was designed a working reactor for carrying out the
depolymerization, thus performing a simple, fast and efficient process. Polymethylmethacrylate was
successfully depolymerized and their respective methyl methacrylate monomer was obtained with a
purity of 90% and a yield of 88%.

* Degree Project.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director
M.Sc. José Carlos Gutiérrez Gallego.
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INTRODUCCION

En la actualidad la preservacion y conservacion del medio ambiente constituye
uno de los grandes desafios de la humanidad, la sociedad de consumo junto con
la revolucion tecnolégica ha dado lugar a la mayor produccién de residuos de la

historia, viendose directamente afectado el medio ambiente.

La acumulacion de residuos poliméricos post-consumo constituye uno de los
problemas ambientales de mayor relevancia dada su permanencia en los rellenos
sanitarios. A partir de la problematica ambiental generada nace la necesidad de
implementar mejoras tecnoldgicas para una producciéon limpia y amigable que
permita la creacion de materiales biodegradables, que genere la menor cantidad
de residuos o0 en caso contrario puedan reciclarse. La generacion de soluciones
paralelas a diversos problemas como la contaminacién, permiten elucidar posibles
salidas a las problematicas, haciendo uso de tecnologias sencillas, de bajo
impacto que faciliten su reutilizacién o su transformacion en productos con valor
agregado. Las posibles vias de reutilizaciéon de los plasticos son varias y de
diferente naturaleza, abarcando desde su reciclado directo, aprovechamiento
como fuente de energia y hasta la recuperacion de los monémeros de partida. El
reingreso de un material post-consumo a una cadena productiva permite la
reduccion y minimizacion del impacto ambiental. Ademas, adquiere una
relevancia que trasciende lo ambiental, en la medida en que la industria del
plastico se constituye en un renglén importante de la producciéon nacional y se
caracteriza por ser una de las actividades manufactureras de mayor proyeccion de

crecimiento econémico.

Un ejemplo de polimeros post-consumo es el polimetimetacrilato (PMMA)
ampliamente utilizado en la industria, el cual es recuperado mediante técnicas de
tratamiento térmico con degradaciones a temperaturas superiores a los 600°C,

siendo este un proceso de elevado costo energético, adicionalmente los

15



rendimientos de recuperacién son bajos de manera que el proceso se hace poco
viable M. Ademaés, el PMMA no es un residuo biodegradable y debe ser protegido
de potenciales fuentes de combustion ya que es altamente inflamable causando

una problematica ambiental por la dificultad en su disposicion final.

En los ultimos afios se ha incrementado la investigacion de técnicas que permitan
la recuperacion de los diferentes polimeros y el mejoramiento de sus propiedades
mecanicas. Estas mejoras se centran en la adicion de diferentes materiales que a
Su vez sean reutilizables y disminuyan el gasto energético, permitiendo reingresar
al ciclo de productividad materiales que han sido desechados y que pueden
presentar condiciones aptas para ser utilizados en nuevas formulaciones, antes de

cumplir su verdadero ciclo de uso 2.

En este trabajo de investigacion se desarroll6 una descomposicién termocatalitica
donde se evaluaron diferentes catalizadores solidos y/o liquidos junto al PMMA
postconsumo obtenido de letreros desechados. El resultado del proceso permitié
la obtencion de metil metacrilato como producto principal a temperaturas entre los
150-300°C, caracterizado por técnicas espectroscopicas y espectrométricas. Los
catalizadores empleados también fueron caracterizados con el fin de asegurar su
reutilizacion y eficiencia en una posterior depolimerizacién, realizando asi un

proceso sencillo, rapido y eficiente.
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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Obtener metil metacrilato por medio de una descomposicion termocatalitica,

empleando diferentes catalizadores.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Tratar el PMMA de la industria con solventes eliminando aditivos.
* Trocear el PMMA con medidas promedio de 2cmxlcm.

» Caracterizar estructuralmente el PMMA tratado y troceado.

« Disefar un reactor de depolimerizacion.

» Establecer los catalizadores a emplear para la depolimerizacion que

pueden ser: 6xidos blandos, intermedios o duros.
+ Determinar la relacion optima del polimero y catalizador
» Caracterizar estructuralmente el monémero obtenido.

» Determinar la vida util de los catalizadores.
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2 MARCO TEORICO

Los polimeros se producen por la union de cientos de miles de moléculas
pequefias denominadas mondmeros que forman enormes cadenas de las formas
mas diversas, enlazada de forma covalente. La union de estas moléculas
pequefias, mondmeros; se conoce como polimerizaciébn. La diferencia en

monémeros en la cadena, da la formacién de copolimeros ¥,

2.1 Polimetilmetacrilato (PMMA)

El PMMA es un polimero vinilico (Esquema 1), formado por polimerizacion vinilica
de radicales libres a partir del monémero metilmetacrilato. Es un material
termoplastico, duro, resistente, transparente, de excelentes propiedades Opticas
con alto indice de refraccion, buena resistencia al envejecimiento y a la intemperie.
Su resistencia a la rotura es siete veces superior a la del cristal a igualdad de
espesores, por lo que resulta mas resistente a los golpes. Es un material ligero
con una densidad entre 1.150 y 1.190 kg/m®. Presenta buena resistencia
mecanica y estabilidad. A pesar de su ligereza puede soportar una sobrecarga de
70 kg/m?.

La transparencia de este plastico estd comprendida entre el 85 y el 93%, por lo
que lo hace ser el méas transparente de los plasticos. El coeficiente de
conductividad térmica del PMMA es 0,19 W/m*K mientras que el del vidrio es de
0,76 W/m*K, lo cual lo hace un mejor aislante térmico. En cuanto a sus
inconvenientes el principal de ellos es su elevado costo, que junto al tipo de
estructura requerida hacen que las construcciones con este material sean de

costos elevados .
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Esquema 1. Estructura del PMMA.

La polimerizacion del PMMA se da por medio de radicales libres donde se
presenta una elevada adicibon de mondmeros debido a la reactividad de los
radicales libres, por medio de etapas como iniciacion, propagacion, transferencia
de cadena y terminacién. Durante la iniciacion por termdlisis de peroxi o azo
compuestos se generan radicales benzoilo, seguidamente se propagan, en esta
etapa se van afiadiendo moléculas de mondmero al monémero radical formado en
la etapa de iniciacion y la cadena va creciendo como se muestra en el esquema 2
y la polimerizacion termina con diferentes arreglos configuracionales. Estos
arreglos son la consecuencia de que las unidades monomericas pueden
incorporarse a la cadena mediante uniones cabeza-cabeza, cola-cola y cabeza-
cola. La mayoria de las polimeriaciones incorporan al monomero con una

orientaciéon cabeza-cola, debido ha aspectos estéricos y electrénicos.

CH3

CH |
HaC &

CH, o

0 R C. _o Mond
e+ HZC%Hé R~ \( + Monomero -
COOCH
O O 3
CHa CH

5 H,COOC

Esquema 2. Polimerizacion por radicales libres del PMMA.
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El metacrilato de metilo se puede formar de varias maneras. Una forma comudn es
hacer reaccionar acetona [CH3COCHS3] con cianuro de sodio [NaCN], agregando
agua y acido sulfarico para concretar la reaccion, produciendo acetona cianhidrica
[(CH3),C(OH)CN]. Luego, se hace reaccionar la acetona cianhidrica con alcohol

metilico [CH3OH] para producir metacrilato de metilo (Esquema 3) ..

(0]
||) + H,SO, OSO3H
Nach H H,C CH
> H3C CH » H,C CH > 3 3
PN 3 3 3 3
H,C Hy H5S0,, H,0 | |
CN CN O~ "NH,
H2504l
CHj
H,C—— CH30H + HpSO4 OSO3zH OSO3zH
NH, HSO, 0 =———— HC—CHy =—— HC——CHs
- Agente metilante
SN 07 NH, 07 NH,-H,S0,
CHj3

Aducto con acido sulfuric

Esquema 3. Posible formacion de metil metacrilato a partir de acetona.

El PMMA es un material transparente que posee buena resistencia, un estado
superficial excelente y buen comportamiento a lo largo del tiempo. Se empled a
gran escala solo hasta que fue fabricado por el aleman R6m y comercializado bajo
la marca Plexiglas, se encuentra en gran variedad de colores y en diferentes
formas, posee excelentes propiedades Opticas y mecanicas, es resistente a la
radiacion ultravioleta y a los efectos atmosféricos.

Entre sus multiples aplicaciones se encuentran: elemento decorativo, lAminas para

aplicaciones publicitarias, partes de automotriz, soportes, maderas plasticas,

pinturas, emulsiones, adhesivos, aditivos en polvo, en la salud como cemento
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0seo, protesis 6seas, dentaduras, ojos artificiales, lentes de contacto, entre otros
(6]

2.2 Reciclaje de polimeros

El aprovechamiento de los polimeros dada su composicion, su origen derivado del
petréleo, es decir una materia agotable hace de los polimeros una gran fuente de
valor. El reciclaje que se lleva a cabo de polimeros presenta dificultades ya que
no son materiales retornables como en el caso de las botellas de vidrio, presentan
una baja densidad lo que dificulta su transporte, variada composicion lo que
dificulta su separacién y por razones sanitarias no es posible utilizar nuevamente
en envases alimentarios. La politica colombiana sobre manejo de los residuos se
basa en una jerarquizacion de las acciones de manejo, en la cual se da prioridad a
la prevencion y a la minimizacién de los residuos, y se plantea la necesidad de
aprovecharlos mediante las distintas opciones disponibles, como son la

reutilizacion o el reciclaje.

En los paises industrializados se han desarrollado en gran escala dos métodos
tecnologicos de recuperacion de los residuos plasticos: la incineracion con
recuperacion de energia y el reciclaje mecanico. Sin embargo, la eliminacién de
residuos plasticos en rellenos sanitarios predomina todavia sobre esos dos

métodos 2.

2.3 Métodos de reciclaje

Después de su utilizacidén el plastico es desechado y finalmente termina en los
vertederos, practica que esta siendo eliminada ya que es un grave problema
debido a su baja degradabilidad. Como otras alternativas se encuentra el

reciclado mecanico, reciclado quimico y recuperacion energética (figura 1) .
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Reduccién de e Reutilizacion del Material
la Fuente

¢ Reciclaje Post-Industrial
* Reciclaje Post- Consumo

Reciclaje * Reciclaje Terciario

Quimico

Incineracion * Reciclaje Cuaternario

® En rellenos sanitarios
¢ Incineracion sin recuperacion de Energia
e Incineracion con recuperacion de Energia

Figura 1. Métodos de recuperacion de residuos plasticos.

2.3.1 Reciclado mecanico

El reciclado mecanico se clasifica en post-industrial y post-consumo, el primero
tiene lugar dentro del mismo proceso en que se genera el residuo, donde se lleva
a molienda o densificacion y nuevamente se reincorpora el material al proceso
industrial llevado a cabo. El segundo consiste en recuperar materiales que han
terminado su vida util, la mayoria de materiales pueden ser recuperados para una
segunda aplicaciéon una vez que estén limpios y triturados, se emplean métodos
como la extrusion donde se obtienen lentejas del polimero algunas veces con
aditivos segun se requiera para su nueva utilizacion. Este medio de reciclaje es
de gran provecho cuando se conocen la mezcla de plasticos con la que llegan los
materiales y sus aditivos pero principalmente que no estén deteriorados y sean de

facil limpieza (figura 2).
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No todos los materiales pueden someterse a esta clase de reciclaje ya sea por su
alta contaminacion con sustancias organicas e inorganicas o por deterioro en sus
propiedades mecanicas. Productos que tuvieron contactos con sustancias toxicas
0 peligrosas, contaminacion microbiolégica deben ser incinerados bajo una

supervisién ambiental .

U

con matenales
nuewos

Irf=
Objeto é, Lavadoe Mezcla
) a reciclar / VS

MNuevas piezas
recicladas

st B

Figura 2. Procedimiento de la recuperacion de plasticos por reciclaje mecanico.

2.3.2 Reciclado quimico

El reciclado quimico se obtiene mediante procesos fisico quimicos donde las
moléculas de los plasticos son craqueadas con el fin de obtener monémeros o
productos con algan valor para la industria petroguimica y convertirlos
nuevamente en materias primas. Este método tiene la gran ventaja en que no
siempre es necesaria una separaciéon entre sus aditivos o demas polimeros y
pueden depolimerizarse para nuevamente polimerizar o por cragueo o termolisis
obtener materias primas de un menor peso molecular. Existen diferentes

procesos de reciclaje quimico, los mas destacados son:
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2.3.2.1 Pirolisis
Es el craqueo de las moléculas por calentamiento en el vacio (es decir, en
ausencia de oxigeno). Este proceso genera hidrocarburos liquidos o solidos que
pueden ser luego procesados en refinerias. Existen catalizadores especiales
capaces de producir cantidades apreciables de gasolina de una calidad
comparable a la utilizada actualmente en los automdviles (proceso Mobil oil y

proceso Fuji Recycle) 2.

2.3.2.2 Hidrogenacién
En este caso los plasticos son tratados con hidrégeno y calor. Las cadenas
poliméricas son rotas y convertidas en un petréleo sintético que puede ser

utilizado en refinerfas y plantas quimicas 2.

2.3.2.3 Gasificacion
Los plasticos son calentados con aire 0 con oxigeno, asi se obtienen como gases
de sintesis, el monoxido de carbono e hidrégeno, que pueden ser utilizados para
la produccion de metanol o amoniaco o incluso como agentes para la produccién

de acero en hornos de venteo 2.

2.3.2.4 Extrusion degradativa
Es una técnica de reciclaje que utiliza equipos de extrusion (por lo general doble
husillo y varias extrusoras en cascada) que permite la descomposicion de los
plasticos en ceras y materias primas para el sector petroquimico . También
permite tratar los desechos plasticos con el fin de eliminar la interferencia entre
polimeros. Se emplea como procedimiento previo a la mayoria de los procesos de

reciclaje quimico.
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2.3.2.5 Quimidlisis
Este proceso se aplica a poliésteres, poliuretanos, poli- acetales y poliamidas.
Requiere altas cantidades separadas por tipo de resina. Consiste en la aplicacion
de procesos solvoliticos como hidrolisis, glicdlisis o alcohdlisis para reciclarlos y
transformarlos nuevamente en sus mondémeros basicos para la repolimerizacion

en nuevos plasticos .

2.3.2.6 Metandlisis
Es un avanzado proceso de reciclado que consiste en la aplicacion de metanol en
el PET. Este poliéster (el PET) es descompuesto en sus moléculas basicas,
incluido el dimetiltereftalato y el etilenglicol, los cuales pueden ser luego
repolimerizados para producir resina virgen. Varios productores de
polietilentereftalato estan tratando de desarrollar este proceso para aplicarlo a las
botellas de bebidas carbonatadas. Las experiencias llevadas a cabo por
empresas como Hoechst-Celanese, Dupont e Eastman han mostrado que los
mondmeros resultantes del reciclado quimico son lo suficientemente puros para

ser reutilizados en la fabricaciéon de nuevas botellas de PET [,

2.3.3 Recuperacion energética

Aprovechar el alto contenido energético de materiales de desecho como plasticos
para producir combustible alternativo es otro medio de reciclaje, este método es
aplicado para residuos dispersos o de dificil clasificacion, deteriorados y demas.
Este proceso es justificable cuando los métodos anteriores no puedan aplicarse,
los residuos plasticos son excelentes combustibles, dado su altisimo poder
calorifico. Aun los que contienen halégenos tienen un valor energético similar al
del papel y el carton. Cuando se mezclan con otros residuos, los plasticos ayudan
a la combustion de residuos humedos o putrescibles. La incineracion de residuos

recupera energia hasta en un 85% produciendo vapor a alta presion para la

25



generacion de electricidad, vapor a baja presion para uso industrial y agua caliente
para la calefaccion de los hogares .

2.4 Aplicaciones

Las aplicaciones luego de terminada la depolimerizacion y obtener el metil
metacrilato varian dependiendo del campo de aplicacion, el monémero puede ser
nuevamente polimerizado para hacer piezas acrilicas o0 como materia prima
secundaria en la fabricacibn de nuevos materiales (figura 3). Otras de las
aplicaciones es el empleo como aditivo de pinturas y lubricantes, asi como en la

fabricacion de lentes aprovechando que es uno de los polimeros mas ligeros y

transparentes.

DEPOLIMERIZACION

2
|
AN
1

rlezas )

Lubricantes CH; | -
~__acrilicas

Lentes .~ Pinturas ~ Polimeros

Figura 3. Aplicaciones del monémero luego de terminada la depolimerizacién.
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2.5 Catalisis

La catdlisis abarca el estudio de los fenémenos fisicoquimicos que ocurren cuando
un material (catalizador) actia sobre otras sustancias (reactantes) que se le
aproximan a su campo de fuerzas superficiales externas, afectando en ellas su
velocidad (actividad) y direccion (selectividad) de transformacion en los diferentes
productos viables termodinamicamente. Desde sus origenes la catélisis ha ido
ganando importancia hasta convertirse en las Ultimas décadas en una parte

importante de la industria quimica en general.

Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad de una reaccién que
avanza hacia el equilibrio, sin ser consumido en el proceso, El concepto
fundamental, derivado desde el punto de vista quimico de un catalizador, es que
una reaccion involucra procesos ciclicos en los cuales sobre un sitio activo del
catalizador se forma un complejo con los reactantes y productos intermedios, a
partir del cual se desprenden los productos y asi se restaura el sitio activo original

y continua el ciclo 7.

Los metales de transicion son catalizadores especialmente buenos para las
reacciones que involucran hidrogeno e hidrocarburos, debido a que estas
sustancias se adsorben facilmente sobre la superficie de estos metales. Los
metales cataliticos se encuentran generalmente en los grupos de transicion y
metales nobles. Los Oxidos aislantes son generalmente caracterizados por su
acidez y las reacciones que se benefician con este tipo de catalizadores son:
deshidratacion, ruptura, polimerizacién, alquilacion e isomerizacion. Un ejemplo
interesante de como dos Oxidos diferentes cooperan para producir nuevos
fendmenos lo provee el sistema alumina-silica. Ninguno de estos oxidos, cuando

puros, presentan caracter acido fuerte ™,

En afos recientes, hubo mucho interés en los alumino-silicatos cristalinos que
tienen la formula general: M\(AlO2)(SiO,)y.ZH,0, conocidos como zeolitas. La

clinoptilolita es un alumino silicato hidratado que tiene una estructura cristalina
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tridimensional microporosa. Es una de las zeolitas sedimentarias mas abundantes
en las zonas volcédnicas de México, principalmente en los estados de Oaxaca,
Puebla y Chihuahua. La zeolita natural clinoptilolita, es usada para limpiar
desechos radiactivos liquidos, en la purificacion de aguas de efluentes
industriales, ademas de sus propiedades adsortivas también permiten su
utilizaciébn en la adsorcion de gases contaminantes, intercambio idnico, en

separacion de hidrocarburos, en catalisis selectiva y en catalisis selectiva de forma
[12]

2.6 Clasificacion de los 6xidos segun la dureza o blandura de los iones

La clasificaciobn de los elementos propuesta por Mendeléyev sigue siendo una
herramienta fundamental para predecir las propiedades quimicas y fisicas de lo
elementos, sin embargo la mayoria de los elementos en la naturaleza se
encuentran en un estado de oxidacion diferente de cero lo que modifica
considerablemente sus propiedades fisicas y quimicas con respecto a los
elementos en su estado basal. Se han propuesto clasificaciones basadas en la
estabilidad de los enlaces formados por lo 4cidos duros y blandos con los iones
0% Y S* (base dura y blanda respectivamente), asi como la densidad de carga de
los diferentes cationes, lo cual tiene implicaciones directas en el caracter del

enlace formado con el i6n 0%

La teoria de &cido-base duro-blando de Pearson describe que un ién duro es
aquel que posee una alta densidad de carga positiva alrededor del nacleo atémico
y un radio i6nico pequefio, por lo que la nube electrénica (carga negativa)
alrededor del nucleo es poco deformable ante la influencia de un campo eléctrico
externo. Mientras que un i6n blando posee una baja densidad de carga positiva
alrededor del nacleo y es relativamente grande, de manera que la nube electrénica

es facilmente deformable ante la influencia de campos eléctricos externos.
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Como regla general los acidos duros reaccionan preferentemente con las bases
duras a una mayor velocidad y los &cidos blandos reaccionan preferentemente con
las bases blandas. Asi mismo los enlaces formados entre acidos y bases con el
mismo caracter relativo de dureza son altamente estables y dificiles de romper,
mientras que la interaccion entre un acido y una base con diferente caracter de
dureza es poco estable, también hay casos excepcionales donde las propiedades
de dureza o blandura no estan claramente definidas, como ocurre con la mayoria

de elementos de transicion.

Parametrizar la dureza de los iones no ha sido facil por lo que resulta mas util
asociar la dureza de los iones con la polarizabilidad. Esta se refiere a la tendencia
que presenta la nube electronica alrededor de un i6n a ser distorsionada por un
campo eléctrico externo causado por un dipolo u otro i6n cercano. Un ion duro
presenta alta densidad de carga positiva cerca del nucleo, por lo que la nube
electronica alrededor de él no es facilmente deformable, es decir es poco
polarizable. Por otro lado, un i6n blando se caracteriza por tener baja densidad de
carga positiva cerca del ndcleo, por lo que una carga 0 campo eléctrico externo
puede deformar o polarizar facilmente la nube electronica alrededor de él.
Finalmente la tabla de Railsback permite identificar facilmente grupos de
elementos cuyo comportamiento es similar bajo diversas condiciones. Cabe
subrayar que la dureza o blandura de un i6n es equivalente a su polarizabilidad, y
es funcion del radio i6nico y del nimero de electrones que posee en la capa de
valencia. Aquellos iones sin electrones en la capa de valencia son poco
polarizables y, por lo tanto, de mayor dureza que aquellos de tamafio similar pero

que cuentan con electrones en la capa de valencia 2.
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2.7 Técnicas de caracterizaciéon

2.7.1 Espectroscopia Infrarroja con Reflectancia Total Atenuada (ATR)

Este método de andlisis se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los
niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la
superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas
atomicas y al acoplamiento vibracional. Esta técnica tiene amplias aplicaciones en
analisis cualitativo y cuantitativo. Usada especialmente en investigacién y en la
industria como una simple y confiable practica para realizar mediciones y control
de calidad. Al medir a una frecuencia especifica a lo largo del tiempo, se pueden
medir cambios en el caracter de un enlace particular, esto es util para medir el

grado de polimerizacién en la manufactura de polimeros.

La técnica se basa en la absorcion de la radiacion infrarroja por la muestra (por lo
general en un rango de 4000-400 cm™) ocasionando que la molécula adquiera un
momento dipolar desde su estado fundamental hasta un estado excitado

produciéndose la vibracion de un modo determinado.

El ATR es una técnica de muestreo utilizada en el infrarrojo, la cual se produce
cuando una radiacién infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de alto indice
de refraccién. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion interna total que
crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a
la muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el

espectro de infrarrojo del analito 4!,

2.7.2 Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas
Algunos fabricantes de instrumentos ofrecen equipos de cromatografia de gases
(CG) que pueden acoplarse directamente con distintos tipos de espectrémetros de

masas de barrido rpido. La CG es la principal técnica analitica para la
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separacion de compuestos volatiles, por su rapido analisis, resolucién, facil
operacion y excelentes resultados cuantitativos. Desafortunadamente la CG no
puede confirmar la identidad o estructura de cada pico. Los tiempos de retencion
son caracteristicos de cada compuesto pero no son Unicos. Tanto el sistema
cromatografico como el espectroscépico estdn calentados (200 — 300°C), ambos
trabajan con compuestos en estado gaseoso y ambos requieren pequefios
tamafos de muestra (micro o0 nanogramos). La cromatografia de gases y
espectrometria de masas son muy compatibles. Las moléculas del analito deben
ser primero ionizadas para ser atraidas (o repelidas) por un apropiado campo
magnético o eléctrico. Existen numerosas técnicas de ionizacion, pero impacto
electronico (IE) es el mas antiguo, comun y simple. La fuente de ionizacién es
calentada y bajo vacio la mayoria de las muestras son facilmente vaporizadas e

ionizadas *%.

3 METODOLOGIA

Para la obtencion y caracterizacion del monémero metil metacrilato se siguié el
procedimiento descrito en la figura 4 desarrollado en el laboratorio de Quimica
Industrial y de Polimeros, este procedimiento consta de 4 etapas, seleccién y
tratamiento del polimero, disefio del reactor, eleccion de catalizadores y variacion
de parametros, caracterizacion del monémero y catalizadores, respectivamente.
Los reactivos usados fueron obtenidos de Merck, Aldrich, Analytical engineering

laboratories y comerciales de suquin, enlistados en el anexo 1 (tabla 5).
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Figura 4. Diagrama de metodologia del proyecto de investigacion.

3.1 Etapal:

3.1.1 Seleccion y tratamiento del polimero

EtapalV

La etapa | consistié en la preparacion del polimero para su posterior proceso de

degradacion termocatalitica. Algunos retazos del PMMA de desecho obtenido de

recortes sobrantes de la fabrica Acrilicos y Avisos de Bucaramanga tenian una

pelicula protectora de polietileno que fue retirada para garantizar que el Unico

polimero de estudio fuera el PMMA. Posteriormente el material se dividié en dos

grupos con el fin de comparar las ventajas y la viabilidad de emplear el PMMA con

0 sin tratamiento previo. El primer grupo consistio en disminuir el tamafio de la

lamina en dimensiones de aproximadamente 2cmxlcm y en el segundo grupo se

garantizé la eliminacién de aditivos y colorantes realizando un tratamiento que
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consistié en disolver el PMMA en tolueno %" en una relacién 1:1 con agitacién
constante durante tres dias en una cama agitadora de referencia THYS 2 hasta
obtener una solucién homogénea; luego se empleé un agitador de cuchillas marca
Heidolph modelo RZR-1 (60 Hz/87 W) a 1574 rpm donde en un recipiente de vidrio
se encontraba el polimero y poco a poco por medio de un frasco lavador se fue
afadiendo pequefias fracciones de metanol, logrando asi limpiar el polimero y
separar el tolueno. Se dej6 decantar y se extrajo la mezcla de
metanol/tolueno/aditivos por filtracion al vacio, el polimero obtenido se lavo dos
veces mas con metanol en un embudo de doble capa y luego se sec6 en una

estufa a 70°C. El polimero tratado era un polvo fino libre de aditivos.

3.1.2 Caracterizacion del polimero

Se caracterizaron los dos grupos de polimero, tanto el troceado mecanicamente
como el libre de aditivos y colorantes, para garantizar que el tratamiento no afecto
la estructura del polimero. La caracterizacion se llevdo a cabo por medio de
espectroscopia infrarroja usando un espectrofotometro de infrarrojo marca Bruker-
Tensor 27, con celda ATR Platimun A225/Q de cristal de diamante en el

Laboratorio Instrumental de Analisis Quimico.

3.2 Etapall

3.2.1 Diseio del reactor

El disefio del reactor se bas6 en la consulta de estudios de investigacion
desarrollados por Kaminsky 8% Sasaky % Lépez Yy en la modificacién de un
sistema anteriormente disefiado en el Laboratorio del Grupo de Investigacion de
Quimica Industrial y de Polimeros. El reactor disefiado viene de la necesidad de
un sistema sencillo basado en una destilacion simple, un reactor a escala de

laboratorio con una capacidad de 15 gramos. Los tubos de reaccion de acero
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tienen un didmetro de 46,44 mm (2 pulgadas). EIl sistema no necesita de lechos
fluidizados como los reportados donde deben ser calentados en rangos de
temperatura de 600 y 900°C, ni de aires de fluidizacion, esto facilita el proceso y
evita el uso de filtros intercambiadores por la turbulencia generada por los fluidos.
El disefio consiste en un reactor de acero galvanizado en el cual en el interior del
extremo izquierdo se encuentra un tubo de vidrio similar a un tubo de ensayo en el
gue se deposita el polimetilmetacrilato y en la parte externa superior se encuentra
un mandémetro y una valvula limitadora de presion. En el otro extremo derecho en
el interior se encuentra otro tubo de vidrio en donde es recogido el monémero
metil metacrilato por medio de un condensador de dedo frio. Una de las grandes
ventajas de este disefio de reactor heterogéneo es la eliminacion de una variable
de flujo como es el gas de arrastre y el contar con un sistema que controla la

presion presente en el interior haciendo el sistema seguro.

Para el calentamiento se empled un bafio de arena con regulador de voltaje y el
tiempo de reaccidn se determind previamente en ensayos de destilacion a menor
escala. Para probar inicialmente la eficiencia y rendimiento del reactor se
calentaron 5 gramos del polimero postconsumo sin catalizadores y se logré la
depolimerizacién a una temperatura de 370°C con un rendimiento del 85% con lo

que se considero un sistema seguro y viable.

3.3 Etapalll:

3.3.1 Eleccion de catalizadores y variacion de parametros
Los catalizadores fueron escogidos con base a estudios realizados previamente

por Roa %, Costache @, wang ?®, Arshad *¥, Grause *, Montaung

, en los
cuales recomienda que los catalizadores deben tener un caracter acido o anfétero.
De acuerdo a esto se trabajé con los siguientes catalizadores: TiO,, ZnO, B,03,

NiO, polvo de vidrio, CaO, CuO, H3PO, Y clinoptilolita. A la clinoptilolita empleada
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se le realiz6 un tratamiento térmico a 200°C por una hora removiendo el agua

presente en su estructura.

Inicialmente se trabajoé una relacion polimero/catalizador 1:1 y se vari6 hasta 10:1
hasta establecer una relacion oOptima de 3:1 después de varios ensayos Yy
comparar rendimientos en el polimero tratado.

El polimero troceado se colocé en el reactor junto a la cantidad correspondiente de
catalizador mientras que el polimero tratado se macerd junto al catalizador
haciéndose una pastilla en una prensa marca Carver Laboratory press modelo C a
una presion de 2,1 toneladas métricas (figura 5). Los catalizadores liquidos

simplemente se agitaron junto al polimero dentro del reactor.

Figura 5. Pastillas polimero/catalizador 3:1: TiO, (A), ZnO (B), B,O3 (C), NiO (D),
polvo de vidrio (E), CaO (F), CuO (G) y clinoptilolita (H).
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3.3.2 Depolimerizaciéon del PMMA

Se establecieron dos temperaturas a analizar; la temperatura de recuperacién
(temperatura a la cual el residuo pasa de estado liquido a gaseoso) y temperatura
del gas caliente antes de llegar al condensador. Estas temperaturas fueron
medidas por medio de un termémetro marca FLUKE 54 1l B (60 Hz dual in put) con
dos sondas, una de inmersiéon marca FLUKE (80PK-22) y una de gases marca
FLUKE (80PK-26), por medio de una interfaz de infrarrojo FLUKE (USB-RS232) y
el software FLUKE view forms version 3,6, se obtuvieron graficas de temperatura
versus tiempo para el polimero tratado sin aditivos y para el troceado

mecanicamente ambos con los respectivos catalizadores.

3.3.3 Caracterizacion del monémero y determinacion del mejor catalizador

El monémero obtenido se analizé por medio de espectroscopia infrarroja para
cada catalizador y se determin6 cual fue el catalizador que permitié obtener el
monomero con un mejor rendimiento y pureza, en un menor tiempo y menor rango
de temperatura. El mondmero obtenido de la depolimerizacién con la menor
temperatura y con el mejor rendimiento se le tomé el punto de ebullicibn y se

caracteriz6 por cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de masas.

3.3.4 Analisis de residuos de catalizador en el reactor.
Luego de realizada la depolimerizacién se analiz6 por espectroscopia infrarroja el
residuo en el tubo de vidrio determinando si se puede prolongar la vida de los

catalizadores.
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4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Selecciony tratamiento del polimero
El polimetilmetacrilato postconsumo obtenido de la empresa Acrilicos y Avisos de
Bucaramanga empleado en este proyecto de investigacion se muestra en la figura

6A, al igual que el residuo de polietileno retirado de algunos recortes que

contenian este material en la figura 6B.

Figura 6. (A) Retazos de polimetilmetacrilato, (B) peliculas de polietileno retirado
de algunos retazos del polimero.

4.1.1 Grupo 1: Polimero troceado mecanicamente.
El polimetilmetacrilato postconsumo fue troceado sin hacerle ningan tratamiento

previo como se muestra en la figura 7 de dimensiones de 2x1cm.
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Figura 7. Retazos de polimetilmetacrilato troceado mecanicamente.

4.1.2 Grupo 2: Polimero tratado sin aditivos.

El polimetiimetacrilato es soluble en diferentes solventes organicos como
cloroformo, acetona, xileno, tolueno, entre otros, con base en la literatura se eligié
el tolueno como solvente (figura 8A). La figura 8C muestra la solucion formada de
color claro en donde el solvente cumple la funcion de disolver el polimero. En el
fondo del recipiente se observan los precipitados correspondientes a los
protectores de bordes que estan hechos de polipropileno (figura 8D), evidenciando
la separacion efectiva del PMMA de los demas polimeros presentes en el PMMA

postconsumo.

38



Figura 8. (A) Polimetilmetacrilato en tolueno, (B) polimero en agitacion, (C)

solucion y precipitados de residuos y (D) polipropileno, residuo retirado del

polimero.

La solucion obtenida se agitdé en un molino de cuchillas por 3 minutos a 1093 rpm
(Figura 9), seguidamente se afadi6 metanol, luego de varias adiciones se dej6
decantar y se retiraron los solventes por filtracion al vacio. La relacion de solucién
y metanol para lavar fue de 2:1.

La separaciéon del solvente tolueno con el PMMA se garantiza ya que esta es una

interaccion liofilica y al afiadir el metanol a la solucion polimero-tolueno, la
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interaccion entre el metanol y el tolueno llamada fuerza de London predomina con
respecto a la interaccion liofilica, es por esto que se garantiza que el polimero libre

de aditivos y colorantes precipita de manera efectiva.

Figura 9. Agitacion, lavado con metanol, decantacion y extraccion del

Polimetilmetacrilato.
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El polimero se lavé nuevamente con dos porciones de metanol de 20 mL al vacio
por medio de un embudo de doble capa y una bomba de vacio, luego se retir6 el

polimero tratado del papel filtro franja azul.

Figura 10. Lavado con metanol en un embudo de doble capa por filtracion al

vacio.
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Después del lavado del polimero se secé en una estufa por 40 minutos a 70°C
(figura 11), garantizando la eliminacion de residuos de metanol.

Figura 11. Polimetilmetacrilato postconsumo. De izquierda a derecha: polimero
antes de secar en la estufa y polimero luego de secado.

4.1.3 Caracterizacion del polimero

Para medir los espectros infrarrojo se pas6é el PMMA por un molino de cuchillas
Wiley Mill Standard modelo 0.3, se maceraron las muestras y se tomé como
background el aire del ambiente, finalmente se realizdé un barrido espectral en el
intervalo de 400 a 4000 cm™. Los espectros obtenidos del grupo 1 y 2 fueron
llamados PMMAL1 y PMMAZ2, respectivamente, y se muestran en la figura 12.
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Figura 12. Comparacion de espectros infrarrojo de las muestras PMMA1 y
PMMAZ.

Los espectros de infrarrojo de los grupos 1 y 2 presentan las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales del PMMA vy refleja una similitud con los

reportados en la literatura #7-3Y.

En la figura 12 se observan dos bandas a 2922,83 y 285354 cm™
correspondientes a vibraciones de tension asimétrica del enlace CHj y tension
asimétrica del enlace CH, respectivamente. A 1725,95 cm™” se observa una

banda que hace referencia a la vibracion de tension del enlace C=0 del éster. Las
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bandas a 1446,21 y 1382,01 cm™ son atribuidas a la vibracién de flexion
asimétrica y simétrica del grupo CHs. A 1240,16 y 1144,55 cm™ aparecen las
bandas caracteristicas de las vibraciones de tension del enlace C-O-C. La banda
en 986,88 cm™ es asignada a una vibracién de tensién del enlace C-C y las
bandas en 842,24 y 751,11 cm™ corresponden a vibraciones de flexién del C-H.
Por tanto al comparar los espectros PMMAl1 y PMMA2 se observa que el
pretratamiento realizado al polimero del grupo 2 con solventes no modificé su

estructura y corresponde al polimetilmetacrilato 2233,

4.2 Disefio del reactor

El reactor disefiado para la depolimerizacion se considera un sistema seguro al
usar una valvula limitadora de presién que permitid registrar los cambios de
presion presentados en el interior del sistema y actuar en caso de observar
elevaciones bruscas en la presion. El proceso de depolimerizacién del PMMA sin
catalizadores en el reactor mostré una disminucion en el costo energético
evidenciada por una disminucion en la temperatura de 600°C a 370°C en el
ensayo inicial como prueba del reactor. Ademas, el disefio del reactor permitié
obtener un alto rendimiento de la reaccién evidenciada por los altos porcentajes de
recuperacion del monomero, esto se debe a la efectividad en el sistema de

refrigeracion empleado. El disefio se observa en la figura 13.
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Figura 13. Reactor realizado para la depolimerizacion del PMMA disefiado en el

software solidworks 2010: (1) valvula limitadora de presién, (2) manémetro y (3)
condensador de dedo frio.

4.3 Eleccion de catalizadores y variacion de parametros
Los catalizadores empleados se clasificaron en éxidos duros como TiO;, B,Os,

polvo de vidrio, clinoptilolita, H3PO,4 y 6éxidos intermedios como NiO, ZnO, y CuO
(34]

La eleccién de la relacion polimero/catalizador se realizé con base al rendimiento
de tres de los catalizadores empleados: TiO, CaO y H3PO, teniendo en cuenta
gue dos de ellos son sélidos y uno liquido.
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Tabla 1. Rendimientos obtenidos en la depolimerizacién de polimetiimetacrilato

postconsumo en variacion de relacion polimero/ catalizador con tres catalizadores.

Polimero/Catalizador ‘ TiO, CaO HsPO,
1.1 90 % 54% 2%
3:1 88 % 54% 72%
6:1 76 % 44% 70%
8:1 70 % 50% 70%
10:1 74 % 68% 70%

De acuerdo a los rendimientos encontrados experimentalmente consignados en la
tabla 1 se observé que la mejor relacion polimero/catalizador fue 3:1. En esta
selecciéon se observo que el 6xido de calcio presentd rendimientos bajos, muy por
debajo de los reportados para el polimero sin catalizadores 8. Para el 6xido de
titanio se observa mejores rendimientos en la relacion 1:1 condicién no viable
econémicamente al ser necesario emplear igual cantidad de catalizador que de
polimero, mientras que para el H3PO,4 y CaO se presentd igual rendimiento en la
relacion 1:1 y 3:1, lo que permite concluir que se puede trabajar en una relacion
3:1 haciendo un mejor aprovechamiento del polimero postconsumo que es lo que
finalmente se busca en este trabajo de investigacion.

El andlisis de los rendimientos obtenidos para los tres catalizadores estudiados
permiti6 corroborar que los Oxidos actian como catalizadores y no como
intermediadores en la reaccidén ya que al variar la relacién polimero/catalizador se
registraron cambios en el porcentaje de recuperacion pero muy por encima de los
que se hubieran presentado si los oOxidos actuaran como intermediadores o
estabilizadores, ademas, la disminuciébn en la temperatura al realizar la
depolimerizacibn empleando estos o6xidos permitio inferir que hubo una

disminucién en la energia de activacion, efecto principal de los catalizadores.
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4.4 Depolimerizacion del PMMA

Luego de agregar el polimero y el catalizador al reactor, se inicié el calentamiento
en el bafio de arena y se tomaron los datos de temperatura cada 5 segundos por
medio del termOmetro, después de que se dejé de observar la apariciéon de gotas
del destilado (monémero) se enviaron los datos al computador por medio de una
interfaz de infrarrojo. Se obtuvieron nueve graficos de temperatura versus tiempo
para el polimero troceado con los nueve catalizadores (grupo 1) en una relacion
3:1 y un grafico temperatura versus tiempo del PMMA troceado sin catalizadores
(Anexo 2). Los datos obtenidos fueron reportados en la tabla 2, también se
obtuvieron nueve graficos de temperatura versus tiempo para las pastillas de
polimero tratado con los nueve catalizadores (grupo 2) en una relacion 3:1 y un
grafico de temperatura versus tiempo del polimero tratado sin catalizadores

(Anexo 3). Los datos obtenidos fueron reportados en la tabla 3.

Las figuras 14 y 15 corresponden a las curvas de temperatura versus tiempo para
el polimero troceado mecénicamente y para el polimero tratado respectivamente,

ambas con el éxido de titanio ya que fue el que presentd el mejor comportamiento.

En los gréficos se observan dos variables, temperatura y tiempo, a su vez al
emplear dos termocuplas, se obtuvieron datos de temperatura de recuperacion
(curva de color azul [T1]) y temperatura del gas (curva de color verde [T2]), el
software automaticamente arroja una curva de diferencia de temperaturas

registradas por T1y T2 (curva de color rojo T1-T2).

47



4.4.1 Curvadetemperatura del PMMA troceado y TiOs.

. Identificacién del medidor: [ FLUKE 5411 V1.1
Formulario de registro
Rev. 3.0
Hora de inicio 18/1213 B:25:44 p.m. Palabras claves: | FMMA con TiD2 |
Haora de terminacion 1812013 8:36:49 p.m. Hora a Ia que se guardd el formulario:
Tiempo transcurndo | 0:11:05 I:I
imervelo| 0-00:05 Fecha de la trans. de daios

Cantidad total da lecturas 134
Tipo de lermopar K Proposito de la prueba

Cambio de escala  (ninguna)
Etiqueta de tiampo lectura mas. Max Promedio Min Etiquet

T1 181213 8:3449pm. 1725°C 1254°C 253°C 1812
T2 181213 83649 pm. @78°C B0,7°C 25B°C 181«
T1-T2 18121383449 pm. | BBE"C B46°C  -03°C | 181

Nombre del grafico:
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Figura 14. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus
tiempo para el PMMA y el TiO,.
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Tabla 2. Temperaturas y tiempos reportados para el PMMA con catalizadores.

Polimero/catalizador ~ Temp Temp Tiempo %
max T1 max T2 [min] Rendimiento
[°C] [°C]

H3PO4 157,9 108,9 13,10 70
TiO; 1725 87,9 11,05 84
B2Os 199,1 125,8 13,50 80
CaO 208,5 123,7 16,05 50
NiO 219,7 110,8 9,35 68

Clinoptilolita 259,6 93,5 8,15 60
CuO 267,1 179,6 11,05 65
Polvo de vidrio 269,8 149,2 16,35 76
ZnO 272,4 170,0 9,10 60

En las graficas obtenidas se observa un incremento de temperatura al transcurrir
el tiempo, este aumento se da mientras el liquido incrementa su temperatura hasta
alcanzar la transicion de fase liquido-gas, en donde la temperatura permanece
constante, a esta se le conoce como temperatura de recuperacion. En el proceso
donde el PMMA fue troceado (grupo 1) se presentaron temperaturas de
recuperacion mas elevadas que las registradas cuando el polimero fue tratado
(grupo 2), la disminucién de la temperatura probablemente se debe a que el
material se encontraba en particulas muy pequefias mejorando el contacto del
polimero con el catalizador de forma homogénea. EI rendimiento de la
depolimerizacién con el polimero tratado mecanicamente se calculé teniendo en
cuenta que las formulaciones de las laminas de acrilico emplean un 5% en
aditivos. La mayoria de los aditivos se quedan en el reactor como residuo de la

depolimerizacion y se degradan generando gases.
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4.4.2 Curvade temperatura del PMMA del polimero tratado y TiO,.

e Identificacion del medidor: | FLUKE 54-I1 ¥1.1
Formulario de registro w30
Hora de inicia 10/07/14 3:05:16 p.m. Palabras claves: [ PMMA fratado con TiD2 |
Hora de terminacian  10/01/14 3:15:01 p.m. Hora a la que sa guardé el formularia:
Tiempo transcurrido | 0:09:45 |:|

Intervala | 0:00:05

Fecha da la trans. de datos | 10001714 3:15:47 p.m.
Cantidad total de lecturas | 118

Tipo de lermopar K Proposito de la prueba
Cambio de escala  (ninguna)
Efiquata da liampo lectura mas. [LET Promadia Min Efiquat

T 10/01/14 3:09:31 pm. 157 9°C 13189°C 286°C 1001/
T2 10/01M14 3:15:01 pm.  108,1°C B37"C 30,0°C 1001/
T1-T2 10/01/M14 3:08:46 pm. TO3°C 482°C  -04°C | 1001/

Nombre del grafico:
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Figura 15. Curvas de temperatura de de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y TiO2.
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Tabla 3. Temperaturas, tiempo y rendimiento reportados para las pastillas de

PMMA con catalizadores.

Polimero/catalizador Temp méax Temp max Tiempo %
T1[°C] T2 [°C] [min] Rendimiento

H3PO4 146,2 95,5 13,55 12

TiO, 157,9 108,1 9,45 88

B2Os 166,5 95,8 8,15 80

CaO 190,1 76,8 13,35 56

CuO 190,6 68,7 9,05 68

NiO 210,13 75,4 7,50 60

Polvo de vidrio 2144 79.0 14,20 76

Zn0O 220,2 110,5 9,10 80

Clinoptilolita 231,5 136,3 8,40 80

En las tablas de temperatura y tiempo reportados por los grupos 1y 2 se observo
que el catalizador empleado junto con el polimero que reporta menor temperatura
es el H3PO,, seguido del TiO,y B,O3, La comparacién entre los grupos de estudio
1 y 2 mostré que una disminucion de particula que conduce a un aumento de la
superficie de contacto mejora los tiempos de reaccion con una disminucion de 5
minutos del grupo 2 respecto al grupo 1. Ademas, se observé una disminucion de
la temperatura para la degradacion termocatalitica del grupo 2 respecto al grupo 1.
Por tanto el tratamiento quimico disminuye los costos energéticos en el proceso

de depolimerizacion.

No es apreciable observar una tendencia segun el caracter acido o basico de los
catalizadores en el proceso de depolimerizacion realizado, esto se debe
probablemente a varios factores, el primero es el trabajar en una atmosfera de aire
ya que el CO, actia como dopante de los catalizadores variando la actividad

original de los mismos B°. El segundo factor fue centrado principalmente en la
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clinoptilolita y su tratamiento previo, una deshidrataciéon a 200°C por una hora que
no fue suficiente para deshidratar la zeolita y lograr una mejor interaccién del
polimero con el catalizador este procedimiento se debe realizar en un rango de
350-400°C en aproximadamente 4 horas B®. Finalmente para establecer una
relacion mas precisa del carécter acido o basico de los catalizadores estudiados
se debe evaluar el tamafio de particula y area superficial para asi determinar una
mejor actividad de los catalizadores con el PMMA. La reaccion de

depolimerizacion con los diferentes catalizadores se explica en los siguientes

esquemas.
HsC X Z o
COOCH, o O
H,COOC CH, CH,

Esquema 4. Formacion inicial de radicales por calentamiento.

Se tiene el conocimiento de que una degradacion térmica simple del PMMA
comienza con la formacion de radicales. Cuando el PMMA se calienta, las
cadenas del polimero se someten a una escision inicialmente al azar produciendo

radicales libres como se muestran en el esquema 4 57,
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Esquema 5. Depolimerizacion del PMMA con los catalizadores clasificados como
cationes duros o tipo A.

De acuerdo con la teoria acido-base blando-duro, un carbonilo es una base dura
mientras que los cationes Ti*?, zn*?, B*3, Ca™, Si** se clasifican como &cidos
duros y los cationes Ni*? y Cu*? como intermediarios. El principio de esta teoria es
combinar bases duras con acidos duros y no con &cidos blandos. Por lo tanto, es
mas dificil para el Ni*? y Cu*? coordinar con el oxigeno carbonilo, que para los
demas cationes duros, lo que puede explicar porque los cationes duros muestran
una fuerte capacidad catalitica y una interaccion mas estable. Los cationes
blandos o tipo B comunmente se coordinan con el carbono de compuestos

organicos.

La coordinacién no sélo debilitard el efecto de conjugacién del grupo éster, sino
que también inhiben la transferencia de electrones dentro de los radicales que
promueven la ruptura de la cadena principal y acelerar la degradacion térmica, por
medio de una ruptura homolitica. La estructura resonante que se inhibe se

muestra en el esquema 5 B7

o X0 l( - AN yo
| 0] o O o
CH / | /
3 HC CHy  HyC

Esquema 6. Estructura resonante.
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4.4.3 Caracterizacion del mondmero metil metacrilato.
El producto de la depolimerizacion del polimetilmetacrilato se caracteriz6 mediante

el uso de espectroscopia infrarroja y cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas.

4.4.3.1 Espectroscopia infrarroja

Grupo 1: Polimero troceado mecanicamente.

El producto de la depolimerizacion del grupo 1 se analiz6 por espectroscopia
infrarroja (figura 16) donde se comparan los espectros obtenidos del monémero

recuperado con los diferentes catalizadores.
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Figura 16. Comparacion de espectros infrarrojo del monémero obtenido del
polimero troceado, Muestra 1: TiO,, muestra 2: ZnO, muestra 3: B,O3, muestra 4:
NiO, muestra 5: polvo de vidrio, muestra 6: CaO, muestra 7: CuO, muestra 8:

clinoptilolita y muestra 9: HzPO,.

En la figura 16 se observa levemente en la regién entre 3000-2840 cm™ las
vibraciones de tensién del grupo CH3 y CH, aunque sélo se reporta a 2955,57 cm™
la vibraciéon asimétrica del CHiz. A 1721,94 se evidencia la vibraciéon de tension del
enlace C=0 del éster y a 1637,04 cm™ aparece una banda referente al enlace

C=C que confirma la formacién del monémero. La banda a 1439,29 cm™ se debe
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a la vibracién de flexion asimétrica del grupo CHs. La banda a 1324,64 cm™ es
atribuida a la vibracion de flexion simétrica del grupo CHs3; y presenta mayor
intensidad ya que este grupo esta unido a un carbono. En 1300,54 cm™ aparece
una banda de tension asimétrica del enlace C-O-C, mientras que a 1197,04 y
1158,86 cm™ aparecen dos vibraciones de tensién asimétricas acopladas
correspondientes a C-C(=0)-O. La vibracién de tension del enlace C-C se aprecia
en 937,17 cm™ y las bandas en 816,40 y 654,05 cm™ corresponden a vibraciones
de flexiéon del C-H. Los espectros de monomero obtenido coinciden con los

reportados en la literatura 13849,

Estos resultados muestran que el producto
obtenido corresponden al monomero metil metacrilato, de manera que este

proceso es viable para la depolimerizacién del PMMA postconsumo.

Grupo 2: Polimero tratado sin aditivos.

El producto de la depolimerizacion del grupo 2 se analiz6 por espectroscopia
infrarroja (figura 17) donde se comparan los espectros obtenidos del monémero

recuperado con los diferentes catalizadores.
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Figura 17. Comparacion de espectros infrarrojo del monémero obtenido del
polimero tratado Muestra 1: TiO,, muestra 2: ZnO, muestra 3: B,O3, muestra 4:
NiO, muestra 5: polvo de vidrio, muestra 6: CaO, muestra 7: CuO, muestra 8:

clinoptilolita y muestra 9: HzPO,.

Las bandas observadas en la figura 17 son las mismas descritas anteriormente en
la figura 16. La tension asimétrica del CH3 en el rango de 3000-2840 cm™ se hace
mMas intensa en compuestos que contienen silicio y se evidencia en las muestras

que contiene como catalizador polvo de vidrio y clinoptilolita B**Y.  El emplear
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estos catalizadores y el pretratamiento realizado al PMMA no modifica la
estructura del monémero. El espectro del monémero obtenido empleando como
catalizador el acido fosforico presenta una banda caracteristica del enlace OH esto
se debe probablemente a que el porcentaje en el que se encuentra el acido
fosférico es del 85% y el otro porcentaje es H,O. Al principio de esta reaccion las
primeras gotas obtenidas de la depolimerizacién eran de agua, a esta muestra se
le tomé un espectro infrarrojo (figura 18) donde se observaron las bandas

caracterizadas del H,O.
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Figura 18. Espectro infrarrojo del liquido inicial de la depolimerizacion del PMMA
con H3PO,.
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Para confirmar la presencia del monémero se realiz6 una prueba fisica como es la
determinacion del punto de ebullicién para el MMA y de tipo instrumental como es
la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas para el monémero

obtenido de la depolimerizacion empleando como catalizador TiO,.

El punto de ebullicibn del monémero obtenido empleando el catalizador TiO, fue
de 95°C a una presion atmosférica de 680 mmHg que es la registrada en
Bucaramanga, realizando el ajuste para una presiéon de 760 mmHg de acuerdo
con la ecuacién de Sydney Young *? la temperatura equivale a 98°C:

AT = K(760 — P)(273 + Tp)
AT = 0,0001(760 — 680)(273 + 95)

AT = 2,944

El monémero presenta un punto de ebullicibn de 98 + 2,944°C, el cual es similar

al reportado por la literatura (100,3+0,0 °C, 760 torr) *% para el metil metacrilato.

El mondmero de igual manera fue analizado por cromatografia de gases acoplado
a espectrometria de masas, el espectro (figura 19) presenta las sefales de

fragmentacion.

59



Abundance Scan 568 (8.104 min): mmaAE.D\data.ms
41.2

9000
8000
7000
6000
5000
4000
100.2

3000

2000

1000
J

Figura 19. Espectro de masas del MMA. Columna DB-5MS (60 m). Split 1:30,
detector de masas cuadripolo, m/z 30-300.

Se analizaron los fragmentos relacibn masa/carga y sus posibles rutas de

fragmentacién para cada sefial. El ion molecular se observo en m/z 100.

CHj CHg
o)
0 H =
HZC%%/ L - X e k{
o)
o)
“CH

~ +
CH
3 2
m/z 100 m/z 99

Esguema 4. Ruta de fragmentacién de la sefial de relacion m/z 99.
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+ +
C (@] @]
_ o) ) z -C,H 7
O O
O ~ ~
\CH3 CHg CHg
m/z 100 m/z 85 m/z 59

Esquema 5. Ruta de fragmentacion de las sefiales de relacion m/z 85y 59.

CHz CH, CH,
Lo _0 -CHZ0 . %kc” co Hch |,
O\CH3
m/z 100 m/z 69 m/z 41

Esquema 6. Ruta de fragmentacién de las sefiales de relacion m/z 69y 41.

La caracterizacion del producto obtenido en la polimerizacién empleando el TiO,
evidencia la presencia del metil metacrilato de manera que es un proceso viable
para la depolimerizacién del PMMA. En el anexo 4 (figura 51) se observa el
cromatograma y el espectro de masas realizado por Centro Nacional de

Investigaciones para la Agroindustrializacion de Especies Vegetales Aromaticas

Medicinales Tropicales, (CENIVAM).

45 Analisis de residuos de catalizador en el reactor.

Luego de terminada la depolimerizacion lo que se encontraba en el tubo de vidrio

donde se depositd inicialmente el PMMA vy el catalizador se coloc6é en un vidrio

reloj y se analizo posteriormente.
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Figura 20. Residuo terminada la depolimerizacion del PMMA troceado: TiO; (A),
ZnO (B), B,0O3 (C), NiO (D), polvo de vidrio (E), CaO (F), CuO (G) y clinoptilolita
(H).

Figura 21. Residuo terminada la depolimerizacion del PMMA tratado: TiO; (1),
ZnO (2), NiO (3), CaO (4), polvo de vidrio (5) y CuO (6).
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En los residuos después de la depolimerizacion del grupo 1 (figura 20) en
presencia de los catalizadores se encontraron trozos del polimero sin reaccionar,
probablemente esto se debe a la falta de homogeneidad en la mezcla del polimero
y el catalizador, en consecuencia los rendimientos de recuperacion del monémero
fueron bajos. Por otro lado, en los residuos del grupo 2 (figura 21) no se
observaron fracciones de polimero considerables, sin embargo algunos de los
espectros infrarrojos tomados a los catalizadores mostraron ademas de las
bandas caracteristicas del catalizador algunas sefiales correspondientes a el

PMMA, atribuidas a trazas presentes en los residuos.

Se realizé el analisis por medio de espectroscopia IR-ART del residuo de la
depolimerizacion donde inicialmente se encontraba el PMMA y el catalizador
empleado, observandose en la mayoria residuos de negro de carb6n en las
paredes y el respectivo catalizador. El negro de carbono se debe probablemente
a una combustién incompleta de algun aditivo presenta en la formulacion del

polimetilmetacrilato postconsumo.
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45.1 Oxido de titanio (TiOy,)
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Figura 22. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el TiO».

La banda observada a 482,11 cm™ (figura 22) corresponde a los enlaces formados

entre el oxigeno y el titanio, lo que es corroborado con lo reportado en la literatura

[31,39.40.43-45] y confirma que el residuo es TiO,.
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4.5.2 Oxido de cinc (ZnO)
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Figura 23. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el ZnO.

Las bandas a 1417,24 y 1191,82 cm™ se pueden asignar a los modos
vibracionales de tensién asimétrica y simétrica del (COO). A 1084,66 cm™ se
observa una banda que corresponde a la vibracion de tensién del (CO) y la
ubicada a 610,76 cm™ se puede asociar a la flexién del enlace (COO), finalmente
la banda en 470 cm™ indica la presencia del enlace ZnO B340 En |a figura 23

se observan residuos del PMMA y de igual manera se evidencia en el rendimiento
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de la reaccion del 80%, es por esto que el espectro infrarrojo muestra bandas

caracteristicas del polimero.

4.5.3 Oxido de boro (B,05)
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Figura 24. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el B,Os3.

Las bandas en la region de 1150 y 1600 cm™ (figura 24) se deben a tensiones del
enlace B-O, mientras que la banda en 881,54 cm™ es una banda de flexién

caracteristica del B,Os, finalmente en 700,94 cm™ se observa una banda por la
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tension asimétrica del B-O-B. El B,O3 puede reutilizarse ya que no se modificé su

estructura y coincide con lo reportado 13394749

4.5.4 Oxido de niquel (NiO)
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Figura 25. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el NiO.

Se observa la banda correspondiente a la vibracién del enlace Ni-O en 450 cm™
(figura 25), lo que confirma que en el residuo se encuentra el NiO y puede

utilizarse nuevamente 139505
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455 Polvo de vidrio
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Figura 26. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el polvo de vidrio.

La figura 26 muestra el IR-ATR del residuo donde se observa una banda en
1017,09 cm™ que corresponde a la vibracién de tensién asimétrica del Si-O-Si,
alrededor de 800-810 cm™ una vibracién de flexion es observada y de igual
manera en 454,88 cm™ se aprecia una flexion del enlace Si-O, bandas

caracteristicas del SiO, componente principal ** del polvo de vidrio.
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4.5.6 Oxido de calcio (CaO)
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Figura 27. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el CaO.

En el espectro infrarrojo del CaO se observan a 1410,10, 873,11 y 711,59 cm™

(figura 27) las bandas de tensién caracteristicas del 6xido de calcio B+,
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4.5.7 Oxido de cobre (CuO)
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Figura 28. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y el CuO.

En el espectro se observa las bandas caracteristicas del enlace Cu-O como
492,00 y 447,37 cm™ (figura 28), a su vez se observan bandas en 2920,98 y
2851,89 cm™ que se relacionan con tensiones asimétricas del grupo CH3 y tensién
simétrica del grupo CH,, respectivamente, correspondientes al PMMA B1: 3956581
indicando que aun hay presencia del polimero; el uso de este catalizador presento

un rendimiento del 68% que corrobora lo anterior.

70



4.5.8 Clinoptilolita
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Figura 29. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y clinoptilolita.

El espectro de la clinoptilolita presenta bandas caracteristicas de la tension
asimétrica del Si-O-Si en 1021,45 cm™, y las bandas caracteristicas de la flexién
del enlace Si-O a 794,93 y 446,45 cm™. El espectro tomado al catalizador
empleado se encuentra en el anexo 5 (figura 52) y coincide con el de la figura 29,
lo que infiere que la zeolita puede tener nuevo ciclo de utlidad en otra

depolimerizacion
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4.5.9 Acido fosférico (HsPO,)
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Figura 30. Espectro infrarrojo del residuo del polimero tratado y H3PO,.

En el espectro realizado al residuo de acido fosférico (figura 30) se aprecia un
ligera banda a 1150 cm™ por la vibracién de tension del enlace P=0, asi como una
banda a 911,83 cm™ por vibraciones de tensién del enlace P-OH, finalmente a
2748,24 cm™ se observa una banda caracteristica del OH correspondiente al 4cido

fosfdrico 131 40:59.601
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En general, la caracterizacion de los residuos evidencia la presencia de los
catalizadores empleados en la depolimerizacién del PMMA hecho que permite que
estos catalizadores se puedan incluir nuevamente en el ciclo de la
depolimerizacion haciendo que el proceso sea viable econOmicamente y

disminuya el impacto ambiental.

4.6 Viabilidad del proyecto

El polimetilmetacrilato fue obtenido de la empresa de Acrilicos y Avisos de
Bucaramanga en la cual se recogen en el mes aproximadamente 250 kilos de
retazos de este material el cual es vendido a cristacryl ubicado en Bogota por un
precio de $700 el kilo, siendo la empresa recolectora la encargada de asumir el
precio del transporte del material. En Bucaramanga se encuentran
aproximadamente 20 empresas generadoras de este residuo, una cifra
significativa para producir alrededor de 600 laminas de acrilico de material

reciclado.

Empresas como Neodn Ardila Publicidad de Bucaramanga compran laminas de
3mm con dimensiones de 120x180cm y un peso de 7600 gramos a $145.000
traidas de Bogota ya que en Bucaramanga no se fabrican estas laminas.

Segun la depolimerizacion planteada para el aprovechamiento de este material la
inversién seria la reportada en la tabla 4.

Tabla 4. Costos de los materiales necesarios para llevar a cabo la
depolimerizacion del PMMA.

Material Costo en pesos Costo total en pesos ‘
PMMA postconsumo (kilo) 700 5352
Oxido de titanio (kilo) 7000 17836
Energia empleada en el 30000 30000
proceso
Total 53188
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Teniendo en cuenta que para realizar una lamina con las caracteristicas descritas
y con la relacion 3:1 polimero-catalizador se necesitarian 7600 gramos de
polimero postconsumo y 2548 gramos de Oxido de titanio. El calentamiento del
proceso se debe hacer con flautas de gas para reducir costos de trabajo. Se

demuestra que es un proceso viable y de aplicacién factible industrialmente.
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5 CONCLUSIONES

El polimetiimetacrilato fue satisfactoriamente depolimerizado y se obtuvo su
respectivo monémero metil metacrilato con una pureza del 90% y un rendimiento
del 88%. Las temperaturas registradas para la depolimerizacion con los diferentes
catalizadores oscilan entre los 150-300°C con un proceso sencillo, eficiente y
seguro. Las menores temperaturas y mejores rendimientos fueron registradas por

los catalizadores TiO,, B,O3 y H3POy,,

La mejor relacion polimero/catalizador para llevar a cabo la degradacion

termocatalitica del polimetilmetacrilato con altos rendimientos fue de 3:1.

El mondmero obtenido a partir de la depolimerizacion del PMMA presentd una alta
pureza confirmada por medio de la cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas y espectroscopia de infrarrojo-ATR.

El disefio del reactor empleado reporta buenos rendimientos y eficiencia, ademas

de ser un disefio sencillo y seguro para aplicacion industrial.

Las condiciones establecidas para la depolimerizacion permiten la recuperacion y
reutilizacion de los catalizadores empleados.

El método méas viable econémica y ambientalmente para el tratamiento del
polimero es el troceado mecanico, si bien necesité temperaturas 30°C superiores
con respecto a las temperaturas necesarias para el polimero tratado sin aditivos

no requiere el uso de solventes, ni tratamientos quimicos adicionales.
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6 RECOMENDACIONES

Para hacer un uso eficiente de la clinoptilolita como catalizador se recomienda
realizar un tratamiento térmico de 400 °C por 5 horas antes de su uso en la

depolimerizacion del polimetilmetacrilato.

No se hace necesario medir la temperatura a la cual se encontraba el gas del
monomero antes de su condensacion, pero si la temperatura de recuperacion por

tanto esta variable no debe ser controlada.

Para obtener una mayor eficiencia en la degradacion termocatalitica se puede
disminuir la temperatura de condensacion, es decir, controlar la temperatura antes
de ingresar al sistema de refrigeracion teniendo en cuenta si el porcentaje de

recuperacion justifica el enfriamiento del agua, econémicamente.

Una manera de aprovechar al maximo el agua empleada para la refrigeracion en

la condensacion es hacer recircular la misma.
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ANEXOS

Anexo 1. Reactivos y sus respectivas casas comerciales.

Tabla 5. Reactivos empleados en el trabajo de investigacion.

Reactivos Fuente

TiO; comerciales de suquin

ZnO comerciales de suquin

B-O3 Aldrich

NiO comerciales de suquin
Polvo de vidrio Analytical engineering

laboratories

CaO comerciales de suquin

CuO comerciales de suquin

Clinoptilolita comerciales de suquin
H3PO,4 Merck
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Anexo 2. Gréficos de temperatura versus tiempo para el polimero troceado con el

catalizador (grupo 1) en una relacién 3:1.

emn Identificacién del medidor: [ FLUKE 54-11 V1.1
Formulario de registro few. 3.0
Hora de inicio 18/12/13 B:25:44 p.m. Falabras claves: | FMMA con TiD2 |
Hora de terminacion 181213 B:36:49 p.m. Hora a l2 que se guardé el formularia:
Tiempo transcurrido | 0:11:05
Intarvala | 0:00:05
e Fecha de la trans. de datos [18/12/13 B:38:02 p.m.
Cantidad total de lecturas | 134
Tipo de termopar K Proposito de la prueba

Cambio de escala (ninguna)
Etiqueta de tiampo lactura masx. Max Promedio Min Etiquet

T 18121383449 pm. 1725°C 1254°C 253°C 1812
T2 18121383649 pm. E79°C 60, 7°C 25B°C 18hZ
T1-T2 181213 8:3449 pm. | BAEG"C B46°C  -03°C 181

Nombre del grafico:
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Figura 31. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y el TiO,.
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Identificacion del medidor: | FLUKE 54-1 V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicio 06/1213 10:55:46 a.m. Palabras daves: | 70 |

Hora da terminacion 061213 11:04:56 a.m. Hara a la que sa guardd el formulario:

Tiampo transcurrido | 0:09:10

Intervalo | 0:00:05

Fecha de la trans. de datos | 06M 213 12:56:36 p.
Cantidad total de lecturas | 111

Tipo de lermopar K Propésito de la prueba
Cambio de escala  (ninguna)

Eliquata da ampo lectura max. Max Promadio Min Etiquet

T 0BM21311:04:56 am. 2724°C 2088°C 2B5°C 0612
T2 06M21311:02:537am. 1700°C  1188°C 277°C 0612
T1-T2 0BM213 1058841 am. | 131,7°C a01*C  O0@8*C o0enz

Nombre del grafico:
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Figura 32. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA 'y el ZnO.

93



Identificacion del medidor: | FLUKE 54-ll V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicio  D6M2/13 1:08:30 p.m. Falabras claves: | PMMA con E203 |

Hora de terminacion  D&M12M3 1:22:20 p.m. Hora a la que 58 guardd ol fomulario:

Tiempo transcurrido | 0:13:50

Intarvala | 0:00:05

Fecha de la rans. da datos | 06M2M3 1:28:49 p.m.
Cantidad fotal de lecturas | 167

Tipo de lermopar K Proposito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)

Etigueta de tiempo lectura mas. Max Promedio Min Etiquet

T1 061213 1T 0 pm. 1991°C  1772°C 286°C 0O6M2/
T2 061213 1:15:20 pm. 1258°C 1112°C 280°C 0612/
T1-T2 061213 1:21:55 pm.  8289°C 68,0°C O06°C 0612

Nombre del grafico: |
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Figura 33. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y el B,Os.
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Formulario de registro

Identificacion del medidor: [ FLUKE 54-1 V1.1

Rev. 3.0
Hora de inicio 1171213 7:31:37 a.m. Palabras claves: [pMA con MO |
Haora da terminacion 111213 7:41:12 am. Hara a la que se guardd el farmularia:
Tempo franscurrido | 0:08:35
frefvalo | 0:00:05 Fecha de la trans. de datos [11/12/13 7:45:32 a.m.
Cantidad lotal da lecturas | 116
Tipo de termopar K Proposito de la prueba
Cambio de escala  (ninguna)
Efiqueta de tiempo lectura mas. Max Promedia Min Etiquet
™ 111213 7:38:5Tam. 2187*C 1458*C 248°C 111Z&f
T2 111213 7:40:5T am. 1108*°C T24°C 2682°C 1112
T1-T2 1111213 T:39:5T am. | 113 3°C F3S*C | 13°'C| 111
Nombre del grafico: I
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Figura 34. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA 'y el NiO.
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e Identificacion del medidor: | FLUKE 54-1I V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicia 10/01/14 3:21:28 p.m. Palabras claves: [ PMMA con poho de vidrio |
Hora de terminacion  10/01/14 3:38:03 p.m. Hora 2 ka que s guandd of famulario:
Tiempo transcurrido | 0:16:35

Intarvala | 0:00:05

Fecha de la trans. de datos | 10001714 3:38:12 p.m.
Cantidad total de lecturas | 200

Tipo de termopar K Proposito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)
Efigueta da iampo lactura mas. Max Promeadia Min Efiquat

T 10/01/14 3:37:33 p.m. 2638°C 183G6°C 33.7*C 1001/
T2 10/01/14 3:34:13 pm.  1492°C 1084 °C 3B5°C 1001/
T1-T2 10/01/14 3:37:33 pm. | 1226°C 81,2°C  -28°C | 101/

Nombre del grafico:
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—100—5 I j L H L I I I ] I L i I i J ] |:—-20

I 1
15:25 18:30 15:36

Figura 35. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y polvo de vidrio.
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Identificacion del medidor:

Formulario de registro

Hora de inicio 061213 2:45:35 p.m.
Haora da terminacidon 061213 3:01:40 pom.
Tiempo transcurrido | 0:16:05
Intarvala | 0:00:05
Cantidad total de lecturas | 194
Tipo de tlermopar K
Cambio de escala  (ninguna)
Eliqueata da tiempo laciura max. Max Promedia Min Efiquet
T1 06/12M13 2:58:45 pm. 2085°C 17BE*C 28.7°C 08N
T2 06/12M13 2:54:35 pom.  123,7°C  10BB*C 31.4°C 08N
T1-T2 061213 2:58:45 pm. | 946°C TI8*C -1,7°C 06812

[FLUKE 54-1 w1.1

Rev. 3.0

Palabras claves:

PMMA con Ca0

Haora a la gque sa guardd el formularia: I:I

Fecha de la trans. da datos | 06M2M13 3:07:02 p.m.

Proposito de la prueba

Nombre del grafico: |

I D 1 § |
T1 T2 T1-T2
- 3100
E-DU-: =
u 390
250k 330
. 370
200+ 3
o F 1
- 350
g"ﬁﬂ": E
- F 3-40
= N =
100 3 30
- 320
EU—: =
- 3-10
0 30
- 1 .10
—50_' L I I ] i " i L l j I L i 1 =

Figura 36. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y CaO.
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Identificacion del medidor:

Formulario de registro

Hora de inicio  08M12M13 5:0%:15 p.m.
Hora de terminacion 061213 5:20:20 p.m.
Tiempo transcurnido | 0:11:05
Intarvala | 0:00:05
Cantidad tofal de lecturas | 134
Tipo de lermopar K
Cambio de ascala  (ninguna)
Eliqueta de iempo lactura mas. Max Promeadio Min Etiquat
T1 061213 51700 pm. 267,1°C 2150°C 387°C 08112/
T2 061213 5:15:40 pm. 17T36°C 1296°C 31 °C 08112
T1-T2 061213 5:12:50 p.m. | 107,9°C 854°C  5.6'C | 062/

[ FLUKE 54-11 V1.1

Rev. 3.0

Palabras claves: [ PMMA con Cu

Hora a la que sa guardd el formularia: I:l

Fecha de la trans. de datos | 061213 5:23:59 p.m.

Propésito de la prueba

Nombre del grafico:

T1

T2

T1-T2

400

350+

;

TN N TN AN N WA NN N TN TN TN N NN TN N Y N T TN N T T N N N SN N M T N W
| | I | I 1

—a0

—60

—40

—20

1710

T
171

1712

17:13

1714 1715

1716

1717 1718

1719

17:20

Figura 37. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y CuO.

98

—120

— 100

AR NE

D



Identificacion del medidor:

Formulario de registro

Rev. 3.0

Palabras clavas:

[ FLUKE 54-1 v1.1

PMMA CON ZEOLITA

Hara a la que sa guarda el formularia: I:l

Fecha de la trans. de datos | 1001213 12:39:54 a.

Proposito de la prueba

Hora de inicio 101213 12:29:52 a.m.
Hora da terminacion 101213 12:38:07 a.m.
Tiempo transcurnido | 0:08:15
Intervala | 0:00:05
Cantidad total de lecturas | 100
Tipo de lermopar K
Cambio de ascala (ninguna)
Efigueta da ampo leciura mao. Max Promedia Min Etiquet
T 101213 12:36:07T am. 258,6°C 15189°C 365°C 101z
T2 101213 12:38:07T am. 935°C 6B,7*C 253°C 101z
T1-T2 101213 12:36:12 am. | 170,1°C B3z2*C 12°C 101z

Nombre del grafico: |

T

T2

T1-T2

T2

—200

— 180

— 160

—140

—60

—40
—20

1
034

Figura 38. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y Clinoptilolita.
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(] Identificacion del medidor: [ FLUKE 54-11 V1.1

Formulario de registro .,

Hora de inicio  18/12/13 8:56:35 p.m. Palabras claves: [ PMMA con H3PO4 ]
Hora de terminacion  18/12/13 9:09:45 p.m. Hora a la que se guardé el formulario:
Tiempo transcurrido  0:13:10
| 00008 Fecha de la trans. de datos [18/12/13 9:11:52 p.m.
Cantidad total de lecturas 159
Tipo de termopar K Propésito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)
Etiqueta de tiempo lectura max. Max Promedio Min  Etiquet
™ 18/12/139:0945pm. 1579°C 104,1°C 337°C 1812
T2 18/12/13 9:09:45p.m. 108,9°C 697°C 315°*C 1812/
T1-T2 18/12/139:0540 p.m. 56,7 *C 344°C 17°C 1812
Nombre del grafico: I I
I = — .
T1 T2 T1-T2
r 70
2004 -1-60
- -+-50
150+
&) 5 +-40
B =
o~ -+ 7 N
o 100 B
o E +30 &
’_ -
S0 4-20
g -+-10
0+
o 2 ; | ) ) . : | ) N : . -0
21:00 21:05 21:10

Figura 39. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para el PMMA y H3PO,.
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]

Identificacion del medidor:

Formulario de registro

| FLUKE 54-11 V1.1

Rev. 3.0

Hora de inicio 10/01/14 4:23:35 p.m. Palabras claves: [ PMMA troceado |
Hora de terminacion  10/01/14 4:35:45 p.m. Hora a la que se guardé el formulario:
Tiempo transcurrido  0:12:10
S 00008 Fecha de la trans. de datos [10/01/14 4:36:58 p.m.
Cantidad total de lecturas 147
Tipo de termopar K Propésito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)
Etiqueta de tiempo lectura max. Max Promedio Min  Etiquet
™ 10/01/14 4:32:10pm. 376,0°C 2390°C 27.,7°C 10/01/
T2 10/01/14 4:32:40pm. 1849°C 1209°C 254°C 10/01/
T1-T2 10/01/14 4:34:30 pm. 1943°C 1181*C -64°C 10/01/
Nombre del grafico: l I
_ | ———— —] L& J |
T1 T2 T1-T2
600 =
- 200
5001 a
400+ Liso
300+ -
e : i 3
= - i 100 4
=~ 200+
-~ ~ q o
b - - (9]
100+ +-50
o+ i
- -0
-100F ]
o L 1 . 1 I L 1 1 1 L 1 7

16:30

T
16:35

Figura 40. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para sélo el PMMA troceado sin catalizadores.
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Anexo 3. Gréficos de te
tratado con el catalizador

Formulario de registro

mperatura versus tiempo para las pastillas de polimero
(grupo 2) en una relacién 3:1.

Identificacion del medidor: | FLUKE 54- V1.1

Rev. 3.0

Palabras claves: | FMMA fratado con Ti02

Hora da inicio  10/01/14 3:05:16 p.m.
Hora da terminacion 100114 3:15:01 p.m. Hara a la que sa guardé el formularia:
Tiempo transcurnido | 0:09:45
Intervala | 0:00:05
riana Fecha de la trans. de datos [10/01/18 3.15:47 ..
Cantidad total de lecturas | 118
Tipo de termopar K Propdsito de la prueba
Cambio de escala  (ninguna)
Efiqueta da iempo lectura mas. Max Promadia Min Efiquet
™ /0114 3:08:31 pm. 1578°C 13,9°C 286°C 1001/
T2 10/01/14 3:15:01 pm. 108,1*C 83, 7*C 300°C 1001
T1-T2 10/01/14 3:08:46 pm. | TO3*C 482°C  -04°C | 1001/

Nombre del grafico:

I [ ] L& & |
- =—80
- — 370
2004 K M“H,_,H__ -
- / T +-60
150+ = = 350
O - 3 4
5 B -+—40 T
~q0+ 0 7 - 1 ®
= F Fs0 .
= B . 0
B 4-20
S0 -
F -7 310
L i .
o+ =0
. R B I PN S S T S S I TS T =—-10
15:07 15:08 15:09 15:11 15:12 15:13 15:14 15:15

15:06 1510

Figura 41. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y TiO..
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Formulario de registro

Identificacion del medidor:

Hora de inicio 181213 3:13:5% p.m.
Hora de terminacion  18M12/13 $:23:09 p.m.
Tempo franscurmido | 0:08:10
Intarvalo | 0:00:05
Cantidad total de lecturas | 111
Tipo de termopar K
Cambio de escala  (ninguna)
Efiqueta de iampo lectura mas. Max Promedia Min Etiquet
T1 181213 8:21:09 pm. 2202°C 170,0°C 28.2*C 1812/
T2 1812113 8:20:24 pm. 110,5°C B74°C 28,9°C 18R/
T1-T2 181213 8:17:09 pm. | 111,8*C B2B°C | -08°C 18M1Z

Rev. 3.0

Palabras claves:

| FLUKE 54-1 V1.1

Zn0 .

Hara a la qua sa guardd el formulario: I:l

Fecha de la trans. de datos | 181213 8:24:28 p.m.

Proposito de la prueba

Nombre del grafico:

T1

T1-T2

-R0-

—120

—100

—a80

—60

—40

—20

L

I 1 T
21:14 21:15 21:16

T T
2117 21:18

T
21:19

21:20

|
21:21

21:22

T
21:23

Figura 42. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y ZnO.
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. Identificacion del medidor: [ FLUKE 54-I V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicio 18/1213 9:26:23 p.m. Falabras claves: | B203 |
Hora de terminacion 181213 5:34:38 p.m. Hora a la gue sa guards el formulario:
Tiempo transcurnido | 0:08:15
Intervala | 0:00:05
e Fecha de la trans. de datos [T8/12/13 9:35.53 p.m.
Cantidad total de lecturas | 100
Tipo de termopar K Proposito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)
Etigueta de tiempo lectura mas. Max Promedio Min Etiquet
™ 181213 9:3113 pm.  166,5°C 130,7°C 323*"C 18M12Z/
T2 181213 9:33:33 pm. 958 *C 722*C 2B5*C 18MZ
T1-T2 181213 9:29:58 p.m. 815*C 58,5°C 1,6%C | 1812/
Nombre del grafico: I
— = == — -
T1 T2 T1-T2
250 4100
» o0
2001 3-a0
B 370
1504 ]
O C 460 —
= 7] T
B - -
o B 450 n
= 100+ 3
— o . Ly
[ B 4-40 ©O
504 330
N %420
G-: +10
T T TPU S N S U U ST U T S S TR NS T N S B

T T T 1 T 1 T
21:27 21:28 21:29 21:30 213 21:32 21:33 21:34

Figura 43. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus
tiempo para las pastillas de PMMA y B,Os3.
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e | Identificacion del medidor: [ FLUKE 541 V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicio 0912/13 9:57-40 p.m. Palabras claves: | Nig |
Hora de terminacion  09/1213 10:05:30 p.m. Hora a la que se guardd el formulario:
Tiempo transcurrido | 0:07:50

Intervalo | 0:00:05
Cantidad total da lecturas | 35
Tipo de larmopar K Propasito de la prueba

Fecha de la trans. de datos | 09213 10:07:47 p.

Cambio de escala  (ninguna)

Efiquata de iampo lactura max. Max Promedia Min Efiquet

T1 031213 10:04:05 pm. 210,3°C  1854°C 269°C 08912
T2 01213 10:05:05 p.m. T754°C 67, 7°C 254°C 081
T1-T2 02121395930 pm. | 137.9°C M7 7°C | 1,5°C | &Nz

Nombre del grafico:

I D L1 [} |
T1 T2 T1-T2
300 1160
250+ 1140
200+ 3120
.
~ ] x|
t—mu-: 180
— - . 0
s +-60
50+ ]
: fao
of ]
/] 320
_5[}_5 S ]
i R RS MU N SRR ST N S A S S S T S S S RSN B o ||

I 1 ) T T T I
21:58 21:59 22:00 22 22:02 22:03 22:04 22:05

Figura 44. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y NiO.
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Identificacion del medidor: |FLI.KE$MI V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0

2220

22:25

Figura 45. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y polvo de vidrio.
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Hora de terminacidn 012713 10:26:59 p.m. Hora a & que se guardd el formulario:
Tiempo transcurrido  0:14:20
izl s Fecha do la tans. de datos
Cantidad total de lecturas 173
Tipo de termopar K Propésito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)
Etiqueta de tompo loctura mie. Méx Promedio Min  Ebiquet
T OW12113102354pm. 2144°C 1618°C 293°C 09N
T2 0W12/13102339pm.  790°C 634°C 27.7°C oz
T1-T2 0W12/13 10:1859p.m. 1438°C 884°C 15°C oanz|
Nombre del grifico: l l
— I —— 3 —] [—p- =]
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350-F 180
e a
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= o
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o+ 120
- e
= " N s s . +-0
-50 i .



. Identificacién del medidor: [ FLUKE 5411 V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicio 091213 11:51:10 p.m. Palabras claves: | FMMA tratado con CaD |
Hora dé terminacion  10/12M13 12:04:45 a.m. Hara a la que sa guardé el farmulario:
Tiempo transcurndo | 0:13:35

Intervalo | 0:00:05

Fecha de la trans. da datos | 101213 12:10:58 a.
Cantidad total de lecturas | 164

Tipo de lermopar K Proposito de la prueba
Cambio de escala  (ninguna)
Etiqueta de tiampo lectura mas. Max Promedio Min Etiquet

T 101213 12:01:00am. 190,1°C 1725°C 251°C 0ana/
T2 1011213 12:01:55am. TBB"C B73°C 253°C 08"
T1-T2 0%1213 11:53:45 pm. | 130,3°C  1052°C | -02°C 09N

Nombre del grafico:

I ] 1 & |
300+ 1140
E /_'_"'\\.__ o :
250 / TN '
- f e N f-'_\\‘_/.-'—‘-\.._\_____f'-\-\___-—'_'-__—__- N
200_5 ! :—100
O - 4-80
ol R ] Iﬂ
= C :—BU
- 100+ ] 2
: 4-40
50+ .
B :—20
01 40
; L 1 1 I L 1 1 1 = L 1 L I ]
23:55 10 Mar 0:05

Figura 46. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y CaO.
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Formulario de registro

Identificacion del medidor: [ FLUKE 541 V1.1

Rew. 3.0

Palabras claves: | PMMA tratado con CuQ

Hora de inicio 081213 11:16:17 p.m.
Haora de terminacion 081213 11:25:22 p.m. Hara a la que sa guardé el formularia:
Tiempo transcurrido | 0:09:05
R 005 Fecha de la trans. de datos [D8M213 112736 p.
Cantidad total de lecturas | 110
Tipo de lermopar K Propdsito de la prueba
Cambio de escala  (ninguna)
Etiqueta de tiempo lectura masx. Max Promeadio Min Etiquet
™ 091213 1124227 pm. 1806°C 1236°C 3458°C 09N
T2 091213 11:21:22 p.m. 68,7 *C 51,6°C 30,8°C 081z
T1-T2 01213 11:24:27 pm. | 1286°C T20°C | 34°C 0Denzf
Nombre del grafico:
I | m— — [} § |
T1 T2 T1-T2
250-L T 140
. <1120
200+ ]
N 4100
O 1504 . 4
< 150 - T
o u 480
~= L ]

— r ] o
= 100+ 1q O
501 140
0t +-20

T A SR N SR IR R ST I BT R . o |

I T
2317 23118

1 T
23119 23:20

1
2321

] T T T
23122 2323 23:24 23:25

Figura 47. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y CuO.
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Formulario de registro

Identificacion del medidor: | FLUKE 54-1l V1.1

Rewv. 3.0

1 )
21:38 21:39

I 1
21:40 21:41

] T T T
21:42 21:43 21:44 21:45 21:46

Figura 48. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y Clinoptilolita.
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Hora de inicio 18/1213 8:37-32 p.m. Palabras claves: [ Zeolita con PMMA tratado
Hora de tarminacion 181213 9:48:12 p.m. Hora a la que se guards el formulario:
Tempo transcurrido | 0:08:40
Intervalo | 0:00:05
e Fecha de la trans. de datos [TBZ13 9:46:58 p.m.
Cantidad total da lecturas | 105
Tipo de termopar K Propdsito de la prueba
Cambio de ascala  (ninguna)
Etigueta de tiempo lactura max. Max Promedio Min Etiquet
T 181213 94412 pm.  231,5°C 1353 °C 283°C 1812/
T2 181213 94612 pm. 1363°C B37°C 285°C 181Z
T1-T2 181213 94412 pm. | 111,7°C 516°C | 03°C 181z
Nombre del grafico: I
— e — .
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350 =3-140
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u =120
ZW-E ]
- 100
200+ -
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S = +-80 2
~ 1504 ] o
- - -

- 4 60 [
i 100+ i O
50t <440

of ]
- -T20
_50_5 4
o e SEEETE N R T B SR B P R T NI TR S ST T S S B o |



meem | Identificacion del medidor: [ FLUKE 54-I V1.1

Formulario de registro Rev. 3.0

Hora de inicio 111213 6:58:35 a.m. Falabras claves: | PMMA tratado con H3PO4 |
Hora de terminacion 111213 7:113:30 a.m. Hara a la gue s guardé el formulario:
Tiempo transcurrido | 0:13:55

Intarvala | 0:00:05

Fecha de la trans. de datos [ 111213 7:21:34 am.
Cantidad total de lecturas | 168

Tipo de lermopar K Propdsito de la prueba
Cambio de escala (ninguna)
Efiquela de tiampo lectura max. Max Promeadia Min Eligust

m TMN2MN3 7235 am. 1462°C  1141°C 2168°C 1112
T2 1MN2M3 T:05:00 am. 955°C ITETC 21E7C 1N
T1-T2 11213 T713:25am. | 658°C 3BETC | 1.2°C 1N

Mombre del grafico:

| D [ &8 |
T1 T2 T1-T2

- 4-70
200+ .

B -—60
150k 350
o [ 40 o
o 100+ - Iﬂ
Al & 130
Fof 1 o

B -+20
50 ]

i 410

0+ 1o

- i i i i | i i i i L i i i :'——10

Figura 49. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus

tiempo para las pastillas de PMMA y H3PO,.
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e Identificacion del medidor: | FLUKE 54-1 V1.1

Formulario de registro

Rev. 3.0
Hora de inicio 10/01/14 5:00:15 p.m. Falabras claves: | FMMA tratado |
Hora de terminacian  10/01/14 5:11:30 p.m. Hora a la que se guardé el formularic:
Tiempo franscurrido | 0:11:15
Intervals | 0:00:05
e Fecha de la rans. de datos [10/01/14 5:13:28 p.m.

Cantidad total da lecturas | 136
Tipo de termopar K Proposito de la prueba

Cambio de escala (ninguna)
Efiqueta de iampo lectura mas. Max Promedia Min Etiquet

T1 10/01/14 5:09:40 pm. 331,5°C 1963°C 281°C 1001/
T2 10/01/14 5:09:10 pom. 1822°C 1151°C 28,3*C 1001/
T1-T2 10/01/14 5:11:10 p.m. | 154,8*C 81,2°C | -28°C 1001/

Mombre del grafico:

| = 38§ |
T T2 T1-T2
5001 ]
N 10
400+ 5_140
i 3120
300+ ]
S - E—mu
g 00+ e - g—ao
s 1-60
100 i
| 140
0+ 420
B 1,
-100+ ]
PR T T [N N N T N T NN T [ TN NN T AN T NS NN N TN TN TN SN SR T N N NN SN TN (N T T S A TN N TN AN TR T A 1 |-_'20

T 1 T T T 1
1701 17:02 1703 1704 1705 1706 1707 17:08 1709 1710 1711

Figura 50. Curvas de temperatura de recuperacion y del gas caliente versus
tiempo para el PMMA tratado sin catalizador.
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Anexo 4. Cromatograma y espectro de masas para el MMA.

Abundance TIC: mmaAE.D\data.ms
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Abundance
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Figura 51. Cromatograma y esp
de coincidencia con la base de
Split 1:30, detector

ectro de masas realizado al MMA y la busqueda
datos de CENIVAM. Columna DB-5MS (60 m).

de masas cuadripolo, m/z 30-300.
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Anexo 5. Espectro infrarrojo de la clinoptilolita.

Transmitancia
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Figura 52. Espectro infrarrojo la clinoptilolita empleada.
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