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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo desarrollar un material elastomérico
a partir de la depolimerizacibn de residuos de espumas de poliuretano.
Considerando el alto grado de desecho de residuos de espumas de poliuretano, su
reciclaje quimico constituye una alternativa util. Por consiguiente, se busco
fomentar el aprovechamiento de los polioles procedentes de la descomposicién
quimica de las espumas de poliuretano y su aplicacién en la sintesis de
elastomeros. Asi como, a reemplazar el uso de combustibles fosiles en la industria

polimérica por materias primas renovables.

La metodologia experimental se compuso de cuatro etapas. Se inicid con la
caracterizacion de los residuos de espumas de poliuretano (REP) en términos de
grado de dureza a la compresién, densidad o clase, estructura-quimica mediante
espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) y analisis
termogravimétrico (TGA). Los REP se clasificaron como 9 en el grado de dureza a
la compresion y de clase 20 en términos de densidad segun especificaciones de la
norma INEN 2021 “Plasticos. Espumas Flexibles de Poliuretano para usos
generales. Requisitos”. El ensayo por FTIR confirmé la presencia de grupos uretano
en la estructura de los REP. Asi como, el analisis por TGA permitié determinar la

temperatura de inicio de degradacion térmica (265 °C).

Posteriormente, el proceso de depolimerizacion implicé dos fases. Primero, se
procedié al acondicionamiento de los REP. Después, se realizé el proceso de
reaccion catalizado por hidroxido de sodio, entre los REP y el aceite de ricino, a
220 °C durante 10 min. Adicionalmente, el producto de depolimerizacién (PD) fue
caracterizado en términos de estructura-quimica mediante FTIR, y viscosidad. El
ensayo por FTIR evidencié la reduccion de las bandas caracteristicas del grupo
uretano ya sea por la depolimerizacién de los REP o por dilucién del PD con aceite
de ricino. De igual manera, este estudio permitid establecer la presencia de un poliol
mediante la confirmacion de grupos hidroxilo en el PD; sin embargo, no se
determind su proporcion debido al solapamiento de bandas de absorcién del grupo

NH. La viscosidad del PD fue de 26 000 cP, alta en comparacién con polioles tipo



poliéter y poliéster. Esta alta viscosidad limité el proceso de mezcla en la sintesis

del elastéomero.

La tercera etapa se baso en el proceso de sintesis del material elastomérico a partir
del producto de depolimerizacion (PD), el mismo que se sometié a reaccion de
polimerizacion con difeniimetano-4,4'-diisocianato (MDI) y posterior proceso de
curado. Con el fin de evaluar la influencia de las variables MDI:PD (proporciones:
1:2,2; 1:2,7 y 1:3,2) y tiempo de curado (15 min y 50 min) en la sintesis y curado
del material final sobre sus propiedades mecanicas y térmicas, se realizé un disefo

experimental 3 x 2 con tres repeticiones.

Por ultimo, la caracterizacion del material sintetizado se llevd a cabo en términos
quimico-estructurales mediante FTIR, comportamiento mecanico y TGA. Sobre la
base de los resultados del ensayo por FTIR se evidencio la polimerizacion del
poliuretano por la presencia de bandas atribuidas a grupos uretano en los
espectros. Las pruebas de traccion-deformacién evidenciaron que el incremento del
PD en la relacion MDI:PD, aumento el porcentaje de elongacion a la rotura mientras
su resistencia a la rotura disminuyé. Las laminas de relacién 1:2,2 (MDI:PD) y 15
min de curado presentaron la mayor resistencia a la rotura (12,4 + 1 MPa), pero la
menor elongacion a la rotura (8,7 + 1,9 %). Finalmente, el analisis por TGA revelo
tres pasos de descomposicion en las laminas de poliuretano; especificamente, la
temperatura onset de los materiales sintetizados a partir de PD se encontré en el
rango de 190 - 210 °C.
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INTRODUCCION

El poliuretano es uno de los polimeros de amplia versatilidad por su diversidad en
términos de propiedades mecanicas, térmicas y quimicas. Entre sus principales
aplicaciones se encuentran las espumas flexibles, espumas rigidas, revestimientos,
adhesivos, elastomeros, sellantes, entre otros. Sin embargo, el grupo mas
representativo de sus aplicaciones pertenece a las espumas rigidas y flexibles. Las
espumas rigidas son empleadas en la industria del frio, del calzado, de la
construccion, como aislantes térmicos y acusticos, entre otras industrias (ATEPA,
2016, p. 6). Por otra parte, las espumas flexibles frecuentemente son usadas en
colchones, muebles, tapiceria y en conjunto constituyen aproximadamente el 29 %
del total de la produccion mundial de poliuretanos. La proyeccion de la demanda
mundial de los poliuretanos para el ano 2020 es de 20 millones de toneladas, con
un crecimiento anual del 6 % (Bain & Company y Gas Energy, 2014, p. 6). Como
resultado de esta creciente demanda, se generara un importante volumen de
residuos. En el caso de las espumas flexibles, los residuos generados constituyen
aproximadamente el 10 % de la produccion total (Molero, de Lucas y Rodriguez,
2006, pp. 719 - 720). Dichos residuos son reutilizados para la produccion de
colchones ortopédicos en Ecuador. No obstante, el ciclo de vida de los colchones

termina en los rellenos sanitarios sin ningun tipo de valorizacion.

Dentro de este contexto, una interesante alternativa para el tratamiento de estos
residuos constituye el reciclaje quimico, puesto que otorga un extenso espectro de
posibles aplicaciones. En este sentido, se ha reportado que la descomposicion
quimica de espumas de poliuretano por glicolisis es ampliamente empleada debido
a la alta calidad del producto (poliol de materia prima) que confiere en comparacion
con otros métodos quimicos (Molero, et al., 2006, p. 720; Nikje y Nikrah, 2007, p.
412).

A pesar del destacado desarrollo de los mecanismos de depolimerizacién, los
estudios referidos al empleo de recursos renovables como agentes de ruptura de
enlaces uretano y en la sintesis de elastomeros de poliuretanos aun son escasos.

Investigaciones recientes exhiben a los aceites vegetales como materia prima
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renovable de potencial uso en la sintesis de elastdmeros, asi como en la
depolimerizacion de espumas de poliuretano (Benes, Cerna, Durackova y Latalova,
2012, p. 176). Concretamente, el aceite de ricino es una interesante alternativa
debido a que contiene entre el 84 - 91 % de acido ricinoleico, componente que
proporciona elevada reactividad (Szycher, 2013, p. 62; Yeganeh y Mehdizadeh,
2004, p. 1 233).

La relevancia de esta investigacion se fundamenta en la necesidad de disponer de
alternativas para la valorizacion de los residuos de espumas de poliuretano, con el
objetivo de mitigar la problematica ambiental entorno a este tipo de desechos. En
este sentido, el presente estudio contribuye a potenciar el aprovechamiento de los
polioles procedentes de la descomposicion quimica de las espumas de poliuretano
y su aplicacion en la sintesis de elastomeros. Especificamente, se propende a
reemplazar el uso de glicoles provenientes de combustibles fésiles por materias

primas renovables como agentes de depolimerizacion.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 RECICLAJE QUIMICO DE ESPUMAS DE POLIURETANO

El poliuretano es un polimero que proviene del crecimiento de la cadena mediante
la reaccion continua del grupo hidroxilo e isocianato. La reaccion de polimerizaciéon
de los compuestos (diol y diisocianato) se esquematiza en la Ecuacion 1.1 (Oertel,
1994, pp. 11y 15 - 16).

OCN—-R—-NCO + HO—-R —0H -
—[-CO— NH—-R—-NH—-CO—-0—-R —0—-]—, [1.1]

El remanente de poliisocianato que no ha reaccionado en la produccion de
poliuretanos conceden toxicidad al producto; por ello, la busqueda de técnicas de

reciclaje de este material es imprescindible para mitigar el impacto ambiental.

La etapa previa al reciclaje de un material plastico o polimérico es generalmente su
clasificacion segun su historial de empleo. De acuerdo con la normativa ASTM
D5033 “Standard Guide for Development of ASTM Standards Relating to Recycling
and Use of Recycled Plastics”, los residuos plasticos se pueden clasificar en cuatro
grupos (ASTM, 2000, p. 2).

Primario: Este reciclaje se basa en reprocesar los residuos que posean
caracteristicas similares a las del producto original, en otros términos residuos sin

uso doméstico previo.

Secundario: Este grupo aloja a residuos cuyas caracteristicas son diferentes a las

del producto inicial, es decir materiales ya utilizados domésticamente.

Terciario: Referido al proceso termoquimico, en el cual se producen nuevos

compuestos quimicos y/o combustibles.



Cuaternario: Esta categoria en el reciclaje permite recuperar energia a partir de la

combustién de los residuos y producir vapor y/o electricidad.

Los dos ultimos grupos no describen el historial de empleo, sino que mencionan el
tratamiento para disminuir el volumen del plastico. Por esta razén, Zevenhoven
(2004) expone una clasificacién enfocada en las posibles técnicas de reciclaje de

los poliuretanos. Este criterio de clasificacion se presenta en la Figura 1.1 (p. 24).

Reciclaje de Poliuretanos

Reciclaje fisico y
mecanico

Reciclaje quimico y
termoquimico

Recuperacion de
energia

* Aglutinacion y
prensado

* Moldeo por
compresion

* Triturado

* Moldeo por inyeccion

* Gasificacion

* Pirolisis
 Hidrogenacion
* Hidrélisis

* Aminolisis

* Glicolisis

e Incineracion

* Lecho fluidizado y
dos etapas de
incineracion

Figura 1.1. Técnicas de reciclaje de poliuretanos
(Zevenhoven , 2004, p. 24)

Las principales técnicas empleadas en el tratamiento de residuos de poliuretano
son: el reciclaje mecéanico y quimico. El reciclaje mecanico de los poliuretanos
consume alrededor del 1 % del total producido mundialmente (Behrendt y Naber,
2009, p. 4). Este porcentaje impulso la busqueda de nuevas alternativas para el

tratamiento de espumas de poliuretano.

Por otra parte, el reciclaje quimico puede aprovechar el total de residuos de
poliuretano y producir un monémero (materia prima) de alta pureza. En un proceso
subsiguiente, este monomero puede emplearse en la produccion de nuevos

productos. No obstante, este tipo de reciclaje requiere mayor tecnologia en



términos de control del proceso de reaccién y seguridad industrial (Yang, Dong, Liu,
Xie, Liu y Li, 2012, p. 170).

1.1.1 METODOS DE RECICLAJE QUIMICO PARA ESPUMAS DE
POLIURETANO

Las principales técnicas de reciclaje quimico para las espumas de poliuretano que

han sido estudiadas son:

1.1.1.1 Hidrolisis

El método de hidrdlisis permite la descomposicion quimica de espumas de
poliuretano por accion de agua y un catalizador. Un hidroxido de un metal alcalino
como hidréxido de sodio (NaOH), o triptéfano desaminasa (TDA), puede acelerar
esta reaccion. El vapor de agua a alta presion, cuya temperatura se encuentra entre
250 — 340 °C, permite la hidrdlisis del poliuretano para producir diaminas
aromaticas primarias, poliol y didoxido de carbono a alta presion. Sin embargo, el
grado de hidrdlisis de espumas de poliuretano depende del contenido de agua
absorbida en su estructura, el cual varia del 0,5 % al 5,0 % (Behrendt y Naber,
2009, p. 11; Yang, et al., 2012, p. 173).

Las Ecuaciones 1.2 y 1.3 muestran las reacciones de hidrdlisis del grupo uretano y

urea, respectivamente.

—-R—NH-CO-0R + H,0 - —R—NH, + HO—R + (O, [1.2]
—-R—NH-CO-NH-R + H,0 - —R—NH, + —R —NH, + CO, [1.3]
Las poliureas pueden estar presentes en los poliuretanos debido a la reaccion entre

un diisocianato y una diamina (Simén, Borreguero, de Lucas, Gutiérrez, Rodriguez,
2014, p. 7).



Este método de reciclaje quimico permite reducir el volumen de las espumas de
poliuretano en un factor de 30 (96,67 %). Sin embargo, la purificacion del poliol
recuperado (mondmero) no es sencilla ni eficiente. Parte de subproductos como el
caso de las diaminas permanecen en el poliol, reduciendo la pureza del producto
(Zevenhoven, 2004, pp. 29 - 30).

1.1.1.2 Aminolisis

La amindlisis es un proceso de depolimerizaciéon de poliuretanos que involucra
varios tipos de aminas, amoniaco o alcanolaminas. Particularmente, el empleo de
aminas reduce el tiempo de amindlisis y las condiciones de reaccion son menos
drasticas en términos de temperatura y presién. Entre las principales aminas
utilizadas se encuentran: dietilentriamina, trietilentetramina, dipropilentriamina
(Behrendt, Stoychev, Lehmann, 2005, p. 86 - 88). Segun Yang et al. (2012), la
amindlisis del grupo uretano produce ureas disustituidas y se encuentra

representada en la Ecuacién 1.4 (p. 170).

—R—NH-CO-0OR +NH,— R > —-R—NH—-CO—-NH—-R +R —O0H [1.4]

Este método permite obtener dos fases en el producto. Basicamente, la fase
superior es el poliol que se pretende recuperar. Mientras que, la fase inferior esta
constituida por metileno difenil amina (MDA) y compuestos derivados del agente de
descomposicion. El MDA es un monémero empleado en la produccion de poli (p-
difenilmetilentereftalamida), polimero consumido en la industria textil para la
fabricacion de Nylon® 6 y/o Kevlar® (Kanaya y Takahashi, 1994, p. 675; Simén et
al., 2014, pp. 254 - 255).

En el caso de la amindlisis, se requieren monoaminas alifaticas y poliaminas para
obtener un poliol de alta pureza. Sin embargo, estas aminas poseen menos
concurrencia en el mercado que los alcoholes para una glicdlisis (Behrendt y Naber,
2009, p.13).



1.1.1.3 Glicolisis

La glicolisis es el método mas usado en el reciclaje quimico del poliuretano,
especialmente para espumas de poliuretano. La reaccién quimica de glicolisis se
basa en el intercambio del grupo éster en el uretano, con el grupo hidroxilo del glicol
que actua como agente de ruptura de enlaces. Esto se evidencia en la Ecuacion
1.5 (Simén et al., 2014, p. 246).

—R—NH—-CO—-0OR + OH—-R —0H -

—R—NH-CO—-0OR"—0OH + HO-R [1.5]

Zevenhoven (2004) afirma que este proceso debe llevarse a cabo en un rango de
temperatura entre 180 — 220 °C. Si la temperatura es superior a 220 °C, se
producen aminas aromaticas como subproductos (p. 30). Esto se debe a la
presencia de grupos urea en las espumas de poliuretano, que también son
susceptibles al proceso de glicdlisis y forman aminas aromaticas y carbamatos de
bajo peso molecular (Simon et al., 2014, p. 246). Por otra parte, si la temperatura
es inferior a 180 °C, la reaccion posee una actividad catalitica baja (Zevenhoven,
2004, p. 30).

Asi también, Molero et al. (2006) sefialan que la glicdlisis es la técnica de
depolimerizacién de las espumas de poliuretano que confiere productos de mejor
calidad y pureza en presencia de un exceso de glicol. No obstante, se requiere una
purificacion posterior debido a la formacion de un producto bifasico por el bajo peso
molecular de los glicoles (p. 720). Behrendt y Naber (2009) afirman que existen tres

tipos generales de glicdlisis (p. 11):
e Gilicdlisis no catalizada
Se lleva a cabo por la accion de un glicol de bajo peso molecular, como es el caso

del etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol o dipropilenglicol. Molero (2007)

considera que el dietilenglicol es el glicol mas efectivo como agente de ruptura de



enlaces uretano. Por otro lado, los glicoles propilénicos provocan una mayor
solubilidad en el producto y puede llegar a formarse una sola fase. Mientras que, el

monoetilenglicol implica mayores tiempos de reaccion (p. 139).

e Glicodlisis catalizada

Esta reaccién se efectia de manera similar al caso anterior, pero con la adicion de
un catalizador. Entre los principales catalizadores se encuentran: hidroxido de
sodio, hidroxido de potasio, dietanolamina (DEA), compuestos organometalicos,
acetatos, etc. (Valero, 2013, p. 657; Simon et al., 2014, p. 11).

e Gilicdlisis con el uso de un poliol poliéter

Para este caso, la glicdlisis se desarrolla en presencia o ausencia de un catalizador.
No obstante, la baja reactividad de los polioles poliéter obliga al uso de
catalizadores para disminuir los tiempos de reaccién (Behrendt y Naber, 2009, p.
11).

1.1.2  EMPLEO DE ACEITES VEGETALES EN LA GLICOLISIS DE ESPUMAS
DE POLIURETANO

Los aceites vegetales han tomado gran importancia en los métodos empleados
para la descomposicidon de residuos de espumas de poliuretano. Esta nueva linea
de investigacion continia en proceso de desarrollo debido a la reduccién de
reservas de petréleo y con el fin de sustituir glicoles provenientes de la petroquimica
por recursos renovables como los aceites vegetales (Benes et al., 2012, p. 175).
Existen diferentes tipos de aceites vegetales con un alto grado de insaturacion, que
han llamado aun mas la atenciéon en comparacion a otros, como es el caso del
aceite de soya, ricino, cartamo, maiz, lino, girasol, oliva, entre otros. Esto se debe
a la facilidad de transformacion de los dobles enlaces en grupos hidroxilo (lonescu,
2005, p. 455).



Especificamente, el aceite de ricino es el unico que contiene aproximadamente el
90 % de un solo acido graso (acido ricinoleico); mientras que, el acido oleico y
linoleico constituyen en conjunto el 10 % de su estructura. La cadena del acido
ricinoleico presenta un doble enlace entre los carbonos 9 y 10, y ademas un grupo
hidroxilo en el carbono 12, éste ultimo proporciona aproximadamente un 80 % de
trifuncionalidad y 20 % de difuncionalidad. En conjunto, la funcionalidad del aceite
de ricino es de aproximadamente 2,8 OH/mol (Karak, 2012, p. 152; Risti¢ et al.,
2012, p. 2). En particular, la estructura del triglicérido mas abundante en el aceite

de ricino se presenta en la Figura 1.2.

HO,

\ —

OH

HO

Figura 1.2. Estructura quimica del triglicérido mas abundante en el aceite de ricino
(Risti¢ et al., 2012, p. 1 084)

Sobre la base de investigaciones recientes, el aceite de ricino sometido a reaccion
de glicolisis puede actuar como reactivo de quimiolisis de residuos de poliuretanos.
La diferencia del aceite de ricino con un usual agente de ruptura de enlaces (glicol)
radica en su menor reactividad. Esta particularidad es originada por dos fendmenos.
El primero, debido a la presencia de un solo grupo hidroxilo secundario, menos
reactivo que el primario, en el acido ricinoleico. El segundo, por el impedimento
estérico provocado por el tamafio de la cadena de los acidos grasos en la molécula

del triglicérido. Con el fin de compensar los fendmenos descritos, la relaciéon en



peso entre la espuma de poliuretano y el agente de ruptura debe incrementarse

cuando se dispone de aceite de ricino (Benes et al., 2012, p. 176).

Dentro de este contexto es importante mencionar que, la espuma de poliuretano
contiene en su estructura grupos uretano y ureas disustituidas por la presencia de
agua entre sus ingredientes y subsiguiente formacion de aminas. En su proceso de
depolimerizacion se produce un poliol alifatico, poliol dicarbamato y amina
aromatica (Benes, et al., 2012, p. 180). En la Figura 1.3 se presenta la reaccién de
depolimerizacion de la espuma de poliuretano sintetizada a partir de un poliol y

difenilmetano-4,4'-diisocianato (MDI), con los grupos hidroxilos de un poliol

olequimico.
0 0 0
—+0 g c+0 !I: N c N !‘.I: N c N C!.
| Hy" H Hz H H Hz H
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¥=-CH3,-H
- +
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HO—R—0—C—N c N=—C—0—R—0H Poliol Carbamato
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Figura 1.3. Reaccion de depolimerizacion de espuma de poliuretano con un poliol
olequimico
(Benes et al., 2012, p. 180)




1.1.3 CARACTERIZACION DE POLIOLES OBTENIDOS POR GLICOLISIS DE
ESPUMAS DE POLIURETANO

Existen varios parametros que permiten caracterizar adecuadamente el poliol
recuperado de la descomposicién de las espumas de poliuretano. Entre ellos se
encuentran: el peso molecular, el indice hidroxilo, funcionalidad, peso equivalente,

viscosidad, color y estructura quimica.

1.1.3.1 Peso molecular

El peso molecular es una caracteristica importante para diferenciar los oligopolioles
o polioles de bajo peso molecular. La cromatografia de permeacién en gel permite
determinar el peso molecular de los polioles (Okotore, 1998, p. 40). El peso
molecular esta relacionado con la funcionalidad del poliol para su respectiva
aplicacién. Los polimeros que requieren de una mayor flexibilidad son producidos
a base de polioles con menor funcionalidad pero con mayor longitud de cadena y
peso molecular. Complementariamente, en el sentido inverso se producen
materiales mas rigidos (lonescu, 2005, p. 39). En la Tabla 1.1 se presentan algunas

de sus propiedades, segun la aplicacion.

Tabla 1.1. Principales propiedades de los polioles segun su aplicacion

Aplicacion del poliol
Propiedad ]%la§tomer0s, Elastoplastico, Recubrimientos
Recubrimientos, Espumas risidos. Espumas ricidas
flexibles gidos, Lsp g
Peso molecular (Da) 1 000 — 6 500 150 -1 000
Funcionalidad 2-3 3-8
fndice de hidroxilo 28 — 160 250 — 1 000

(Szycher, 2013, p. 141)
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1.1.3.2 indice de hidroxilo, funcionalidad y peso equivalente

El indice de hidroxilo es la caracteristica mas comun de los polioles en la produccién
de poliuretanos debido a su facilidad para determinarla. Esa propiedad se define
como el valor cuantitativo de los grupos hidroxilo (—OH), disponibles para

reaccionar con los grupos isocianato (lonescu, 2005, p. 32).

La funcionalidad de los polioles se define como la relacion entre el numero de
grupos hidroxilos y el numero de moléculas del poliol. No obstante, la funcionalidad
de un poliol no se puede determinar facil, ni directamente. El método usual para la
determinacién de la funcionalidad se basa en el peso molecular, que aplica a
polioles con peso molecular menor a 10 000 Da, en conjunto con el indice de
hidroxilo. La funcionalidad se calcula mediante la Ecuacion 1.6 (lonescu, 2005, p.
34 - 35).

Mpx# OH
f= 5: 100 [1.6]
Donde:
f: Funcionalidad, numero de grupos OH/ mol
M,: Peso molecular promedio en numero
# OH: indice de hidroxilo, mg KOH/g muestra
56 100: Peso equivalente de KOH, miligramos

El peso equivalente (PEq) de los polioles es otra caracteristica importante y se
interpreta como la relacién entre el peso molecular promedio en numero y la
funcionalidad (lonescu, 2005, pp. 40). En la Ecuacién 1.7 se presenta la relacion

mencionada.

_ 56100

PEq =0,

[1.7]
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En el caso de los poliuretanos, un peso equivalente del diisocianato reacciona con
un peso equivalente del poliol. El peso equivalente del diisocianato se obtiene de la
division del peso molecular del isocianato para el numero de grupos uretano
(—NCO) (lonescu, 2005, pp. 41).

1.1.3.3 Viscosidad

La viscosidad se encuentra relacionada con el peso molecular y es significativa en
el procesamiento de polioles. Un poliol de baja o intermedia viscosidad representa
una ventaja en la produccién de poliuretanos (lonescu, 2005, p. 47). En este
sentido, Valero, Pulido, Ramirez, Camargo y Navas (2009) sefialan que la
presencia de grupos polares en el poliol y la interaccion entre sus moléculas

ocasionan el incremento de la viscosidad en los polioles (p. 295).

Segun Lim, Seo y Youn (2004) los polioles puros presentan un comportamiento
newtoniano (p. 48). Sin embargo, los polioles producidos a partir de aceites o de la
glicélisis de espumas de poliuretano poseen un comportamiento diferente al
newtoniano. Por ello, se han clasificado a los fluidos segun la ley de potencia
descrita en la Ecuacion 1.8. Esta expresion se obtiene a partir de la grafica del

esfuerzo cortante con la velocidad de deformacion del fluido (Rao, 2007, p. 29).

=k (y) [1.8]
Donde:

T Esfuerzo cortante, Pa

n: indice de comportamiento

k: indice de consistencia

Vv Velocidad de deformacion, 1/s

El valor del indice de comportamiento indica si el fluido es newtoniano (n=1) o no

newtoniano (n#1). Los fluidos no newtonianos se pueden clasificar en
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pseudoplasticos (n<1) o dilatantes (n>1) segun la ley de potencia. El fluido
pseudoplastico experimenta disminucion de la viscosidad con el aumento del
esfuerzo cortante. En sentido contrario, la naturaleza dilatante en un fluido indica el
aumento de su viscosidad con el incremento del esfuerzo cortante (Méndez, Pérez,
Paniagua, 2010, p. 239).

1.1.3.4 Color

El color es una propiedad fisica caracteristica de la degradacién en el proceso de
glicdlisis. La determinacion del color de un poliol se obtiene mediante la escala
Gardner o la APHA. La escala de color Gardner se emplea para polioles con un
color mas intenso, amarillo a marrén. Mientras que la escala de color APHA se
utiliza para polioles incoloros o con color muy ligero. El valor comercial de los
polioles incrementa cuando su color es mas claro ya que un color mas intenso

indicaria la degradacion del producto (lonescu, 2005, p. 48).

1.1.3.5 Estructura quimica

La estructura quimica de los polioles y poliuretanos se puede identificar mediante
espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR). La vibracion por
deformacion y/o estiramiento de los grupos funcionales esta representada por

bandas de especifica intensidad y longitud de onda.

En los polioles, los principales grupos para reconocimiento son los grupos hidroxilo
(—OH), propios de un alcohol. Asi como, los grupos alquilo —CHs y —CH2 del resto
de su cadena. Sin embargo, los polioles pueden presentar una banda adicional de
un grupo éter o éster que indica la naturaleza del poliol. Por otra parte, la unidad de
repeticion (uretano) de la cadena polimérica de los poliuretanos, involucra en su
estructura otros grupos, tales como: amidas, aminas y carbonilos. En la Figura 1.4
se presenta la estructura quimica desarrollada del grupo uretano y de su amida

como principal grupo de reconocimiento del uretano.
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O

-—NH—C O

Figura 1.4. Estructura quimica de la amida como parte del grupo uretano

En la Tabla 1.2 se presenta un resumen de las bandas caracteristicas requeridas
para identificar la presencia de polioles y poliuretanos. De igual manera se detallan
las bandas para identificar el proceso de depolimerizacion de espumas de

poliuretano por glicélisis.

Tabla 1.2. Bandas caracteristicas de absorcion en el espectro infrarrojo

Grupo Funcional Enlace Frecuencia (cm™)
O-H, hidroxilo libre 3670 -3580
O-H, hidroxilo asociado 3300
Alcoholes, Fenoles O-H fenol, estiramiento, hidroxilo libre 3645-3610
O-H fenol, hidroxilo asociado 3400 -3 300
C-O estiramiento 1300 -1 000
NH,, estiramiento asimétrico 33603340
Amidas primarias NHa, estiramiento simétrico 3190-3170
C=0, estiramiento 1 680 — 1 660
NHo, flexion 1650—-1 620
N-H estiramiento 3300-3 250
Amidas secundarias C=0 alargamiento 1680 -1 640
N-H deformacion, C-N estiramiento 1560 -1 530
Amida I C=0 1630—-1750
Amida II C=0 1 540
NH y NH,, estiramiento 3335
1° Amina , N-H enlace 1650—1 580
Aminas Alifatica, C-N, estiramiento 1220-1 020
Aromatica, C-N, estiramiento 1360-1250
Aminas primarias, -NH» 1620—1595




Tabla 1.2. Bandas caracteristicas de absorcion en el espectro infrarrojo (continuacion...)

Grupo Funcional Enlace Frecuencia (cm™)
) Aminas secundarias, -NH 33003280
Aminas
NH,, estiramiento 2780
Alquenos =C-H estiramiento 3100—-3 300
Aromaticos C-H estiramiento 3100 -3 000
Carbamatos 1695y 1540
Carbonilos en general C=0 estiramiento 1760 —1 665
Deformacion antisimétrica 1460
Deformacion simétrica 1378
CH;
Estiramiento antisimétrico 2 956
Estiramiento simétrico 2 870
Estiramiento antisimétrico 2920
CH,
Estiramiento simétrico 2 850
C=0 alifaticos, estiramiento 1750-1730
, C=0 aromaticos, estiramiento 17301705
Esteres
C-0 alifaticos, estiramiento 1300-1 100
C=0 alifaticos, estiramiento 1310-1250
Eter C-0-C 1100
NH; asociada, antisimétrica 3435
Ureas derivadas NH; asociada, simétrica 3330
C=0, estiramiento 16451635
) N=C=0, alifaticos 2275
Isocianatos
N=C=0, aromaticos 2265

(Benes, et al., 2012, p. 178; Hummel, 2002, pp. 21, 27, 33 y 40; Stuart, 2004, pp. 72, 76, 77, 80, 81 y 174)

1.2 EMPLEO DE POLIOLES EN LA SINTESIS DE ELASTOMEROS

Los elastomeros son polimeros que presentan una rapida y reversible deformacién
como respuesta a un esfuerzo mecanico. Esta caracteristica se atribuye a que las
largas cadenas de sus moléculas no se encuentran estiradas completamente. Una
vez que se aplica un esfuerzo, éste obliga a las moléculas a ordenarse cuando se

estiran. De igual manera, el grado de encadenamiento transversal de las moléculas
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es una particularidad importante para diferenciar a los elasttmeros de los
materiales termoestables. Cuando el grado de encadenamiento en los elastomeros,
dado en el proceso de curado es mas alto que en un termoestable, el material

sintetizado se vuelve mas rigido (Groover, 1997, pp. 208 - 209).

La sintesis de elastomeros se puede llevar a cabo en un proceso de una o varias
etapas. Un proceso de una sola etapa es mas simple, econémico y rapido; en éste
se mezclan los componentes desde el principio. Sin embargo, para mantener el
control sobre la reactividad, toxicidad, y propiedades del producto final, es
conveniente trabajar en un proceso de 2 o 3 etapas. Especificamente, la sintesis
de elastémeros de poliuretano requiere un proceso minimo de 2 etapas. El detalle

de las etapas mencionadas anteriormente se exhibe en la Figura 1.5.

R—C—0—C—R— Poliol
| I Eter
i
HO—R—0H + 0=C=N—R—N=C=0—>0=C=N—R—N—C—0—R—N=C=0
Diisocianato ,
Prepolimero
—R—g—O—R— E‘;':;’rl Poliuretano
+ H;N—R—NH;
Diamina
i
Uretano  swR=N=—C=N=—Rw €
H H
+HO—R—0H
Diol
H O <
I Ty
Urea WR—NJLO—RW

Figura 1.5. Reaccion de polimerizacion de poliuretano en dos etapas
(Szycher, 2013, pp. 51 - 52)
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La primera fase pertenece a la formacion de un prepolimero. Este producto
intermedio se forma de la reaccién entre un poliol o la mezcla de los mismos, y un
poliisocianato en exceso. La reaccion se lleva a cabo hasta que el contenido de
isocianatos libres se encuentre entre el 1 — 15 % en peso. La etapa subsiguiente
produce el alargamiento o extensién de la cadena del prepolimero mediante un
catalizador, con el fin de producir un polimero de alto peso molecular (Szycher,
2013, p. 51 - 52).

La naturaleza de los tres componentes (poliol, extendedor de cadena y diisocianato)
en la sintesis de elastomeros de poliuretano otorga las caracteristicas finales del
material. La Tabla 1.3 exhibe los diferentes tipos de poliol empleados en la sintesis

de poliuretanos.

Tabla 1.3. Tipos de polioles usados en la sintesis de poliuretanos

Tipo de poliol Estructura
Q (0]
Poliéster R )“\ )‘K R
Ho” Mo R o loH
n
]
Poliéter HO#CHN‘?CH —o-lH
°n
0
Policaprolactona HO%CHT}E_(Q_O‘]_H
n
(0]
Policarbonato HO—LCHﬁ—%O—\“I—O—f CH, 'I+OH
kCHz (CH2 )1
HO +CH2—CH=CH—CH2~]» OH
Polihidrocarbon n
Al
. . \ Van
Poliacrilato OF 0
\_/OH
OH
Polialquileno (Ho —{
OH

(Karak, 2012, p. 151)
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En términos generales, los polioles industriales poseen una baja viscosidad y alto
indice de hidroxilo. No obstante, polioles producidos a partir del tratamiento quimico
de aceites vegetales o polioles procedentes del reciclaje quimico de espumas de
poliuretano pueden ser una alternativa de sustitucién de polioles que provienen de

componentes petroquimicos (Gu, Konar, Sain, 2012, p. 2 104).

Por otra parte, los extendedores de cadena tienen la funcién de expandir la longitud
de la cadena del segmento rigido (grupo uretano) y el peso molecular del
poliuretano. Entre los extendedores de cadena empleados para la sintesis de
elastomeros de poliuretanos se encuentran los dioles, diaminas y aminoalcoholes
(Karak, 2012, p. 157).

1.2.1 PROCESOS PARA PRODUCIR POLIOLES OLEOQUIMICOS

Los polioles a base de aceites vegetales o mas conocidos como polioles
oleoquimicos se diferencian por su amplia distribucién de peso molecular y
considerable grado de ramificacion. Estos polioles oleoquimicos pueden ser

producto de reacciones como: epoxidacion, hidroformilacion, ozondlisis, etc.

1.2.1.1 Epoxidacion

Esta reaccién permite la formacién de un aceite epoxidado (contiene anillos
oxiranos) y se lleva a cabo en dos etapas. La primera consiste en la adicién de un
agente altamente oxidante (peréxido de hidrogeno) y un acido carboxilico (acido
acético) para producir peracidos o peroxiacidos en fase acuosa; esta reaccion es
catalizada por un acido fuerte como el acido sulfurico. En la segunda etapa, el
peracido entra en contacto con los dobles enlaces del aceite hasta formar anillos
oxiranos y permitir la liberacion del acido acético. La reaccién de epoxidacion es
exotérmica y se cumple hasta formar el aceite epoxidado (Campanella y Baltanas,
2005, p. 210; Zuleta, Mantilla, Avendafio y Diaz, 2013, p. 237). En la Figura 1.6, se

observa la reaccion de epoxidacién de un aceite.
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CH;COOH +  H,0, — CH;COOOH + H,0 a)
Acido Peréxido de Acido Agua
acético hidrbégeno peracético

CH;COOOH + R,CH=CHR, —* R,CH—0—CHR, CHs;COOH b)

Acido Doble enlace en Aceite epoxidado  Acido acético
peracético el aceite

Figura 1.6. Reaccion de epoxidacion de un aceite en dos etapas
(Zuleta et al., 2013, p. 237)

1.2.1.2 Hidroformilacion

Este método se basa en la reaccién de triglicéridos con el monéxido de carbono e
hidrogeno, seguido de la conversion de los grupos aldehidos a grupos hidroxilos
primarios por hidrogenacion en presencia de rodio o cobalto como catalizador. Los
grupos hidroxilo se ubican sobre la estructura del triglicérido para formar un
polihidroxilado. En la Figura 1.7 se muestra la hidroformilaciéon de una olefina, con
el fin de visualizar de manera general esta reaccidn con los dobles enlaces de los

acidos grasos insaturados (Paba y Gonzalez, 2009, p. 6).

CHO CHO
/\ +Hz + CO  _catalizador /\/ + )\
Propeno n-butanal metilpropanal

g
NN on

n-butanol

Figura 1.7. Reaccion de hidroformilacion de una olefina
(Crespi, 2007, p. 4)
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1.2.1.3 Ozonolisis

Este método involucra la ruptura del doble enlace C=C, presente en las cadenas
de los acidos grasos para producir acidos carboxilicos, cetonas, aldehidos y
alcoholes de cadena corta. La ozondlisis se puede llevar a cabo en dos pasos. En
el primero, un ozonizado se forma a través del burbujeo de una solucion de aceite
vegetal con ozono. La solucion de aceite vegetal se encuentra en contacto con
alcoholes, lo que conlleva a la formacién de hidroperoxidos. Posteriormente, el
ozonizado se reduce con zinc para formar un aldehido y después se vuelve a
reducir con niquel Raney a un alcohol primario. Este ultimo producto permite la
produccion de poliuretanos, resinas termoestables a base de aceites vegetales
insaturados (Madbouly, Zhang y Kessler, 2016, p. 23; Omonov, Kharraz y Curtis,
2011, p. 690).

1.2.2 PROPIEDADES DE ELASTOMEROS A BASE DE POLIOLES
OLEOQUIMICOS

La sintesis de elastomeros de poliuretanos a partir de un poliol oleoquimico
proporciona materiales cuyas propiedades provienen de ramificaciones no polares
de acidos grasos del aceite vegetal. Estas propiedades varian por la diversidad en
el grado de insaturacion de los acidos grasos y la composicion de los mismos en el
aceite vegetal. Ademas, otros grupos funcionales pueden estar presentes en la
sintesis de polimeros como es el caso de hidroxilos, epoxi, cetonicos, los cuales

también influyen en las propiedades mecanicas, térmicas, quimicas, entre otras.
1.2.2.1 Mecanicas
En la Tabla 1.4 se presenta un cuadro comparativo de la resistencia a la tension y

elongacion a la rotura cuando el elastomero se sintetiza con diferentes tipos de

poliol.
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Tabla 1.4. Comparacion de propiedades mecanicas de los elastomeros de poliuretano
segun el tipo de poliol

. . » Elongacion a la rotura
Tipo de Poliol Poliol Resistencia a la tension o
(MPa) (%)
Polietil dipat _
Poliéster oHe 1(1?,%‘3:; tpato 33-45 450 - 750
Poliéter Polioxilenglicol 25 - 40 500 - 600
Poliol olequimico 8-10 180 - 200

(Hepburn, 1992, pp. 54 - 55; Prisacariu, 2011, p. 104; Paez, Granados y Valero, 2016, p. 8)

En lo referente al poliol oleoquimico, los rangos de propiedades mecanicas del
poliuretano no se consiguen generalizar debido a la influencia de la naturaleza del
aceite vegetal del cual proviene, asi como al método de obtencién del poliol (Paez
et al., 2016, p. 8).

1.2.2.2 Quimicas

Los elastdmeros de poliuretanos indudablemente poseen alta estabilidad a los
hidrocarburos en comparacién a los cauchos convencionales. Esta resistencia
quimica permite que los elastomeros de poliuretano sean empleados en
aplicaciones industriales, tales como en el campo minero, petrolero, entre otras
(Satheesh, Manjula y Siddaramaiah, 2006, p. 3 154).

Los poliuretanos a base de aceite exhiben una resistencia quimica mas baja en
comparacion a un poliuretano sintetizado por un poliol petroquimico. Esto
corrobora la susceptibilidad a la hidrdlisis por la presencia de ésteres formados. Sin
embargo, las cadenas de hidrocarburos y anillos aromaticos adyacentes al grupo
éster pueden brindar proteccién contra el deterioro debido al caracter hidréfobo de
las cadenas de los hidrocarburos, los mismos que impiden la difusion del agua a
través de la red polimérica. Consecuentemente, los factores estéricos pueden

contribuir a una mayor estabilidad hidrolitica (lonescu, 2005, p. 276).
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1.2.2.3 Térmicas

La estabilidad térmica de los poliuretanos se estudia mediante un analisis
termogravimétrico. Como parte del proceso, los poliuretanos sintetizados a partir
de aceites vegetales presentan tres pasos de degradacién. Segun Pulido, Cabrera,
Navas, Valero (2007), la primera etapa pertenece a la degradacion de las cadenas
del aceite de ricino y oligébmeros; asi como, la pérdida de peso por humedad. La
segunda fase ocurre a una temperatura superior a 350 °C; este paso puede
corresponder a la volatilizacion del diisocianato, acidos, ésteres sin reaccionar, y al
inicio de la ruptura de los enlaces uretano. Finalmente, la tercera etapa conlleva al
mayor porcentaje de pérdida de peso a una temperatura superior a 400 °C y puede

concernir a la descomposicion completa de las redes uretano (p. 8).

Las reacciones que se generan en la degradacion térmica del poliuretano se
presentan en la Figura 1.8. La ruptura de los enlaces uretano permite la disociaciéon
de isocianato y alcohol. Posteriormente, se forman aminas primarias, didoxido de
carbono y olefinas, hasta dar paso a la formacion de aminas secundarias. Estas

tres reacciones se llevan a cabo simultaneamente (Njuguna, 2005, p. 80).

—> ~~WR—N=C=0 + HO—R
0
Il

wR—ﬂ—c—o—wa —T= ~R—NHz + CO, + Olefina

—> WR—H—Ri + CO,

Figura 1.8. Mecanismo de la degradacion térmica de las espumas de poliuretano
(Rane, et al. 2015, p. 185)
Complementariamente, el estudio por calorimetria diferencial de barrido (DSC) de
los elastdmeros de poliuretanos permite identificar la temperatura de transicion
vitrea (Tg) de sus segmentos rigidos y suaves. Un elastémero de poliuretano
comercial presenta dos valores de Tg. El primero concierne a los segmentos suaves

(cadena del poliol) de los poliuretanos comerciales, aproximadamente en -50 °C,
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mientras que, para los segmentos rigidos (enlace uretano) es de 50 °C. A diferencia
de los elastomeros de poliuretano comerciales, los poliuretanos a base de aceite
de ricino presentan una primera Tg de los segmentos suaves a una temperatura de
aproximadamente -2 °C. La segunda Tg que pertenece a los segmentos rigidos se
encuentra alrededor de los 60 °C (Mothé y Araujo, 2000, pp. 323 - 324).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 CARACTERIZACION DE LA ESPUMA DE POLIURETANO
PROVENIENTE DE RESIDUOS DE COLCHONES

Los residuos de espumas de poliuretano (REP) a partir de los cuales se realizo la
depolimerizacién resultaron del proceso de corte de las espumas de poliuretano de
los colchones del lote de mayor comercializacién de la empresa Chaide & Chaide
S.A. Los REP se presentaron en forma de tiras largas de color blanco de
aproximadamente 1 cm de espesor. Dichos residuos fueron donados por la

empresa mencionada y se muestran en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Residuos de espumas de poliuretano (REP)

La caracterizacion fisica de la materia prima se realizé en términos de grado de
dureza a la compresién y densidad mediante la norma NTE INEN 2020 “Plasticos.
Espumas flexibles de poliuretano. Métodos de ensayo” (INEN, 1995), la cual hace

referencia a espumas de poliuretano flexibles tipo poliéter.

Adicionalmente, para la apropiada caracterizacién de los REP, se procedio a
realizar un analisis térmico y estructural. El analisis térmico permitié determinar las

condiciones de procesamiento en la reaccion de depolimerizacion. Mientras que el
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analisis estructural por espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

(FTIR) determiné los grupos funcionales presentes en los REP.

2.1.1 GRADO DE DUREZA A LA COMPRESION

Para evaluar el grado de dureza a la compresion de los REP se empled una
maquina de ensayos, Lloyd, modelo 1000s. Este ensayo se ejecutd por triplicado y
la informacién de sus resultados se procesé mediante el software Lloyd, version
1.1.

Segun las especificaciones de la norma NTE INEN 2020 (1995), la muestra de
espumas de poliuretano debe cumplir las dimensiones de 380 x 380 x 50 cm (p.
4). Por ello, las tiras de espumas se apilaron sin ningun tipo de adhesivo, con el fin
de eliminar la interferencia en el incremento del espesor de la muestra. En la Figura
2.2 se muestra una foto del ensayo de dureza a la compresion de la muestra de los

REP, una vez apilados.

Figura 2.2. Ensayo de dureza a la compresion de la muestra compuesta por tiras de REP
apiladas
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2.1.2 DENSIDAD O CLASE

Con la finalidad de determinar la densidad de la muestra se consideraron las
especificaciones estipuladas en la norma NTE INEN 2 020. Para tal efecto, la norma
establece que la muestra de ensayo debe garantizar una forma regular y un
volumen minimo de 500 cm?® (INEN, 1995, p. 2). El ensayo se realizé por triplicado
y las muestras tuvieron dimensiones de: 50 cm x 10 cm X 1 cm, aproximadamente.
La densidad (g/cm?®) de la muestra se calculd sobre la base de los datos de masa
(9) y volumen (cm?3). Para registrar los datos de masa, se emple6 una balanza

marca Metter Toledo, modelo PG5002-S, capacidad 5 100 g, apreciacion 0,01 g.

2.1.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico de los REP se realizé segun normativa ASTM E1131
“Standard Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry” para
materiales termoestables (ASTM, 2014, p. 1). Especificamente, las condiciones de
trabajo de este ensayo fueron: rango de temperatura de 20 °C a 600 °C, velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, atmédsfera de nitrégeno con flujo volumétrico de 50
mL/min. La informacién obtenida se procesé mediante el software TA50-WSI

Program, version 1.10.

2.1.4 ANALISIS QUIMICO - ESTRUCTURAL

El analisis estructural de los REP se realizdé por medio de espectroscopia infrarroja
por transformadas de Fourier (FTIR), bajo normativa ASTM E1252 “Standard
Practice for General Techniques for Obtaining Infrared Spectra for Qualitative
Analysis” (ASTM, 2013, p. 1). Los espectros se obtuvieron mediante el uso de un
espectrometro, Perkin Elmer, modelo Spectrum One y un accesorio de reflectancia
total atenuada horizontal (HATR) con un elemento de reflexion interna de seleniuro

de zinc y un angulo de 45°. El intervalo estudiado fue de 4 000 cm™a 650 cm™y
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con una resolucion de 4 cm™'. Las bandas de absorcion de los espectros se

analizaron por medio del software Spectrum, version 3.02.01.

2.2 DEPOLIMERIZACION DE LOS RESIDUOS DE ESPUMAS DE
POLIURETANO

2.2.1 ACONDICIONAMIENTO DE LAS ESPUMAS DE POLIURETANO

Con base en pruebas preliminares, el acondicionamiento de los residuos de
espumas de poliuretano (REP), en términos de disminuciéon de tamafio, garantizd
la introduccion de éstos al reactor. En este contexto, se opté por reducir el tamafio
de particula de los REP a través de un molino de cuchillas, Shini, modelo SG-
2348E, 150 — 180 Kg/h. Este tratamiento facilitd el procesamiento de los REP en

la reaccion de depolimerizacién.

Los REP se procesaron en cargas de 200 g durante 2 min; posteriormente, se
procedié con la separacion de los REP por su tamafio mediante una malla de 1
pulgada. Este proceso permitié dividir a los REP molidos en dos porciones y
después, determinar la influencia del tamano de particula de las espumas de
poliuretano en la reaccién de depolimerizacion. Subsiguientemente, se usaron REP

de 5 cm debido a su facilidad de manipulacion.

2.2.2 DEPOLIMERIZACION DE LOS RESIDUOS DE ESPUMAS DE
POLIURETANO (REP)

El proceso de depolimerizacion se llevd a cabo en un reactor de vidrio equipado
con atmosfera de nitrogeno, sensor de temperatura (termocupla tipo k con un
microprocesador, Control Company, modelo 502002), agitacibn mecanica y
sistema de condensacion por reflujo. Los dos primeros items compartieron una

entrada al reactor.
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Para el proceso de reaccion, se utilizé un baldn de vidrio de tres bocas de 1000 mL
de capacidad, como reactor. El balén se sumergié en un bafo térmico de aceite
calentado por medio de una plancha calefactora, Cimarec, modelo SP131327, 540

°C, 5 °C. El sistema descrito anteriormente se presenta en la Figura 2.3.

1. Baldon esmerilado de 3 bocas

2. Condensador de reflujo

3. Agitador mecanico

4. Termocupla

5. Entrada de nitrégeno

6. Bano Térmico

Figura 2.3. Sistema de reaccion para la depolimerizacion de los REP

Una vez armado el sistema de reaccion, se introdujo el agente de descomposicion,
aceite de ricino (AR), al reactor en calentamiento. Durante el proceso, el nitrdgeno
gaseoso, 99,9 %, The Linde Group, desplazo al oxigeno presente en la atmdsfera
del reactor. Para el experimento, se dispuso de un aceite de ricino, grado USP,
Oleaginosas del Puerto.
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Consecutivamente, se afadio hidroxido de sodio, 99 %, Mallinckrodt Baker S.A.,
como catalizador en un 1 % (w cat /w REP). Mientras tanto, la agitacién de la mezcla
se mantuvo a velocidad constante de 220 rpm por medio de un agitador mecanico,
Talboys Engineering Corp., modelo TR-102, 750 rpm, 50 de rpm. Finalmente, los
REP se introdujeron al reactor por el refrigerante debido a su flexibilidad y se dio
inicio al proceso de descomposicion de los mismos. Las condiciones de reaccion

de la depolimerizacion se encuentran detalladas en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones de la reaccion de depolimerizacion

Parametro Valor Unidades
REP:AR 1:3 (wW/w)
Temperatura 220 °C
Tiempo 20 min
Agitacion 220 rpm

(Aguado, Martinez, Moral, Fermoso, & Trusta, 2011, p. 2; y pruebas preliminares)

2.2.3 ANALISIS QUIMICO-ESTRUCTURAL DEL PRODUCTO DE
DEPOLIMERIZACION

La caracterizacion del producto de la depolimerizacion (PD) se ejecutdé mediante el
analisis funcional de los grupos asociados al grupo uretano. Complementariamente,
este analisis se baso en el estudio del grupo hidroxilo en su estructura, por medio
de FTIR-HATR, bajo normativa ASTM E168 “Standard Practices for General
Techniques of Infrared Quantitative Analysis” (ASTM, 2004, p. 1). Los espectros se

analizaron en concordancia con los parametros establecidos en la seccién 2.1.4.

2.24 DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD DEL PRODUCTO DE
DEPOLIMERIZACION

El ensayo de la viscosidad del producto obtenido se llevo a cabo segun la norma
ASTM D2196 “Standard Test Methods for Rheological Properties of Non Newtonian
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Materials by Rotational Viscometer” (ASTM, 2015, p. 1), mediante el uso de un
viscosimetro, BROOKFIELD, modelo RVTDV-Il y aguja numero 7.

Con la finalidad de determinar el comportamiento del PD, se realizé6 un analisis
reologico mediante el uso de un redmetro, TA INSTRUMENT, modelo AR2000 y
accesorio cono — plato de 40 mm y 2°. Los datos se procesaron mediante el

software Advantage.

2.3 SINTESIS DE UN MATERIAL ELASTOMERICO A PARTIR DEL
PRODUCTO OBTENIDO EN LA DEPOLIMERIZACION

La sintesis del material de poliuretano se efectu6é a partir del PD. Ademas, la
muestra se sometid6 a reaccién de polimerizacion con difeniimetano-4,4'-
diisocianato (MDI) y posterior proceso de curado. Con el fin de evaluar la influencia
de los parametros de reaccién y del curado, sobre las propiedades mecanicas y
térmicas del material final, se realizd un disefio experimental 3 x 2 con tres
repeticiones, el mismo que se evalud mediante el programa Statgraphics Centurion
XVI y version 16.1.03. Los niveles de las variables del disefio experimental se

presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Niveles de las variables del disefio experimental en la sintesis del poliuretano

Muestra Variables Niveles
1222
Relacion MDI:PD (w/w) 1:2,7
Material polimérico 1:3,2
Tiempo de curado 15
(min) 50

Se peso la cantidad de PD con relacion con el MDI, descrita en la Tabla 2.2 y se
vertio el PD en el contenedor que se muestra en la Figura 2.4. Adicionalmente, se
utilizé un agente desmoldante (acido estearico, grado reactivo, Merck) en la mezcla

a reaccionar, en una proporcion de 1,5 % (w desmoldante/ w mezcla). El acido
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estearico y el PD (mezcla) se sometieron a 70 °C, en la plancha calefactora, con la
finalidad de fundirlo en el PD.

Una vez que se dejo enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente, se agité a 250
rom mientras se permitié el ingreso de nitrégeno gaseoso durante 10 min antes del

proceso de mezclado con MDI. Esta etapa permitié eliminar la humedad del aire.

Figura 2.4. Sistema de reaccion para el proceso de polimerizacion del material de
poliuretano

El segundo componente para la polimerizacién del poliuretano (MDI, 30 %,
Huntsman) se afiadié en la proporcion descrita en la Tabla 2.2, y se aumento la
velocidad de agitacion para toda la mezcla. Una mayor agitacion permitié la mayor
incorporacion entre los reactantes. Las condiciones de procesamiento de la

reaccion de polimerizacidn se encuentran en la Tabla 2.3.
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La mezcla homogénea se vacio entre placas rectangulares de 150 x 150 x 2 mm
para su posterior curado a 90 °C en una prensa calefactada, Carver, modelo 2 112

- 2, 7 000 psi, 500 psi. La compresién del material se realizé a 2 500 psi.

Tabla 2.3. Condiciones de procesamiento en la sintesis del poliuretano

Parametro Valor Unidades
Temperatura 25 °C
Tiempo 45 S
Agitacion 750 rpm

(Duarte y Valdivieso, 2004, p. 32 y 33 y pruebas preliminares)

2.4 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ELASTOMERICO
OBTENIDO

El material polimérico obtenido se caracterizé en términos quimico-estructurales,
mecanicos, y térmicos con el fin de realizar un analisis en conjunto de las

propiedades mencionadas.

2.4.1 ANALISIS QUIMICO - ESTRUCTURAL

El material polimérico obtenido se analiz6 mediante la norma ASTM E1252
“Standard Practice for General Techniques for Obtaining Infrared Spectra for
Qualitative Analysis” (ASTM, 2015, p. 1), en el espectrometro de infrarrojo por
transformadas de Fourier (FTIR-HATR). Los espectros se analizaron en

concordancia con los parametros establecidos en la seccién 2.1.4.

2.42 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

El comportamiento mecanico de los poliuretanos sintetizados se evalué de acuerdo
con la norma ASTM D412-15a “Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and
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Thermoplastic Elastomers— Tension” (ASTM, 2015, p. 1) en una maquina universal

de ensayos, Instron, modelo 1 011.

Las muestras del material polimérico sintetizado se troquelaron de acuerdo con el
procedimiento de la norma ASTM D412-15a. Las probetas normalizadas fueron de
tipo C con dimensiones: largo de 115 mm, ancho de 25 mm y espesor de 6 mm. El
proceso de troquelado se llevdé a cabo en una maquina troqueladora, Instron,
modelo 6054.000.

Las probetas estandarizadas fueron sometidas a ensayos de traccién—deformacion
y se procesoé la informacién del comportamiento mecanico mediante el Software
Instron Bluehill LE3, version 3.62.

2.4.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES TERMICAS

La estabilidad térmica del material polimérico se analizé a través del estudio
termogravimétrico (TGA) segun normativa ASTM E1131-08 “Standard Test Method
for Compositional Analysis by Thermogravimetry” (ASTM, 2014). Las condiciones
de trabajo de este ensayo se estudiaron en conformidad con los parametros
establecidos en la seccién 2.1.3. Este andlisis se llevo a cabo con el fin de encontrar

la temperatura de degradacion del elastomero obtenido.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LA ESPUMA DE
POLIURETANO PROVENIENTE DE RESIDUOS DE
COLCHONES

La descomposicion quimica de espumas de poliuretano permite reutilizar residuos
generados por la industria de fabricacion de colchones. Esta practica constituye una
alternativa ecologica de reciclaje y brinda como resultado la obtencion de polioles,
utiles en la sintesis de elastomeros. Para proceder a la caracterizacion de los
residuos de espumas de poliuretano (REP) se consideraron las propiedades de
grado de dureza a la compresion y densidad. Ademas, se realizaron los analisis
termogravimétrico y quimico—estructural de la muestra de REP. Primordialmente,
los ensayos de grado de dureza a la compresion y densidad permitieron clasificar
a los REP conforme a las especificaciones de la norma INEN 2 021 “Plasticos.

Espumas flexibles de poliuretano para usos generales. Requisitos”.

3.1.1 GRADO DE DUREZA A LA COMPRESION

Para la caracterizacion de la dureza a la compresion de los REP se realizé el
proceso mediante tres ensayos. Como resultado, se obtuvo que el grado de dureza
a la compresion promedio fue de 9,01. Sobre la base de las especificaciones de la
norma INEN 2 021 (INEN, 1995, p. 4), se concluyd que los REP presentaron un

grado de dureza de 9 (rango 7,2 — 10,8). Los resultados se detallan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Grado de dureza a la compresion de los residuos de espumas de poliuretano

N° ensayo Grado de dureza Grado de dureza
1 9,08
2 8,26 9,01 £ 0,72
3 9,69

Xxton=23)
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3.1.2 DENSIDAD O NUMERO DE CLASE

De manera analoga al ensayo de dureza a la compresion, la determinacion de la
densidad de los REP se realizd mediante un ensayo por triplicado.
Consecuentemente, se obtuvo que la densidad promedio del ensayo triplicado fue
de 19,14 kg/m3. Con base en la norma INEN 2021 (1995), para la categorizacion
de las espumas de poliuretano, esta densidad promedio se situa en el rango de
18,6 — 21 kg/m3. Por lo tanto, se concluye que la densidad de los REP pertenece a

la clase 20 (p. 2). Los resultados se muestran en la Tabla 3.2.

De igual manera, la norma INEN 2 021 clasifica a las espumas de poliuretano de
acuerdo con el color de su numero de clase o densidad. Particularmente, el color
amarillo corresponde a la clase 20. Sin embargo, la empresa que doné los REP no

se rige por esta norma y los REP presentaron un color blanco.

Tabla 3.2. Densidad de los residuos de espumas de poliuretano

N° ensayo Densidad (Kg/m®) | Densidad (Kg/m?®)
1 19,05
N 19.23 19,14 + 0,09
3 19,14
Xxton=23)

3.1.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El anadlisis termogravimétrico de los REP permiti6 determinar los pasos de
descomposicion térmica y la influencia de la temperatura de inicio (onset) de
degradacion en la descomposicion quimica de los REP. En la Figura 3.1 se observa
el termograma de los REP, y su primera derivada.

La descomposicion por efecto de la temperatura de los REP inicia a los 265 °C. Por
debajo de los 200 °C, no existe pérdida de peso o es insignificante. Este ultimo

rango equivale a la degradacion de los componentes altamente volatiles o del agua.
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Figura 3.1. Termograma de termogravimetria (TGA) de los residuos de espumas de
poliuretano (REP) y su primera derivada

Sa e Sant’Annaa, Arlindo de Souza, Marques de Araujo, de Freitas y Yoshida

(2008) aseveran que una tipica descomposicion térmica de espumas de poliuretano

presenta dos pasos de descomposicion (p. 435). Particularmente, el cambio de

peso en funcion del tiempo (mg/min), es decir la primera derivada permitio

diferenciar los dos pasos de descomposicion en el termograma de los REP.

El primer paso de descomposicion inicia a los 265 °C y termina a los 316 °C,

permitiendo el 34 % de pérdida de material. Este rango se puede asociar a la

descomposicion térmica de los segmentos rigidos (grupos uretano). La estructura

del grupo uretano se divide para generar sus respectivos precursores (diisocianato

y poliol); asi como, aminas y dioxido de carbono (Zou, Chen, Liang y Zou, 2015, p.

7 — 8). La segunda seccion representa una pérdida de peso de la muestra, mayor
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que la primera. Para este paso de descomposicion, se establece un rango de
temperatura entre 372 °C y 425 °C. En esta zona se pueden degradar los
segmentos blandos (cadenas del poliol) del poliuretano y las poliureas (Zou, et al.,
2015,p.7-8; Guetal., 2012, p. 2 109). Las poliureas se producen en las espumas
debido a la adicion de agua como agente de expansién. Por lo tanto, el peso de los

REP esta compuesto, en mayor proporcion, por segmentos blandos que rigidos.

Por otra parte, la temperatura onset (265 °C) del analisis termogravimétrico de los
REP indica que la descomposicion quimica, llevada a cabo a 220 °C, no es parte
de una degradacion térmica.

3.1.4 ANALISIS QUIMICO - ESTRUCTURAL

El analisis quimico — estructural de los REP permitié confirmar la presencia de un
material poliuretano e identificar el tipo de poliol comercial utilizado como materia
prima en la produccion de los REP. Este analisis cualitativo se basdé en la
comparacion teorica de las bandas caracteristicas de los grupos funcionales en una

region de longitud de onda especifica e intensidad particular.

La identificacion de las bandas caracteristicas de los REP se efectud de acuerdo a
las principales regiones de vibracién de los poliuretanos (3 330; 1 695; 1 540; 1
220 cm™) (Scheirs, 2000, p. 152). En la Figura 3.2 se presenta al espectro infrarrojo

correspondiente a los REP con las bandas de poliuretano mencionadas.

La primera banda en estudio (3 333 cm") se puede observar en el espectro de los
REP. Sin embargo, esta banda se encuentra desplazada a los 3 283 cm-'. Oprea
(2010) menciona que entre el intervalo de 3 200 — 3 500 cm™', una banda aguda es
caracteristica de lavibracion por estiramiento del grupo N-H (p. 2 253). Por lo tanto,
la primera banda se puede asociar a la presencia del grupo N—H. La relacion de
este grupo con la estructura del poliuretano es que el grupo N—H constituye parte

del grupo uretano, como se muestra en la Figura 1.4.
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Figura 3.2. Espectro infrarrojo de los REP

La segunda banda distintiva del poliuretano se encuentra a los 1 722 cm-'. Esta
banda corresponde a la vibracion por estiramiento del grupo carbonilo (C=0) en
una amida |, debido a su regién de absorcién en el infrarrojo (1 630 — 1 750 cm™)
(Oprea, 2010, p. 2 253). La pertinencia de una amida | en el poliuretano se debe a
su presencia en la estructura del uretano. Por otra parte, Stuart (2004) sefala que
una banda entre los 1 705 — 1 730 cm™' es caracteristica del estiramiento del grupo
carbonilo aromatico (p. 77). Es notable esta ultima afirmacion debido a que el
poliuretano contiene grupos aromaticos en su estructura provenientes de una de
sus materias primas (MDI). Después del analisis realizado, se concluy6é que la

segunda banda pertenece al carbonilo de una amida en el grupo uretano.

Adicionalmente, la tercera banda (1 533 cm™') que se observa en el espectro
infrarrojo de los REP pertenece a la deformacién del grupo N-H de una amida |II.
Este grupo presenta una banda caracteristica en la region del infrarrojo entre los 1
560 — 1 530 cm™" (Stuart, 2004, p. 81). Finalmente, la banda aguda a los 1 223 cm-
" se puede atribuir al estiramiento del grupo C—N que concierne a aminas alifaticas

en el grupo uretano. La absorcién de esta banda es reportada por Stuart (2004)
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entre los 1 220 — 1 020 cm™ (p. 80). El resultado de la presencia de las cuatro
bandas mencionadas, caracteristicas del poliuretano, permite afirmar que los REP

corresponden a un material tipo poliuretano.

En conjunto con las bandas analizadas anteriormente, el espectro de los REP
presenta otras bandas adicionales. La primera, es la banda a los 2 272 cm™'. Esta
banda corresponde al grupo isocianato libre, es decir sin reaccionar (Hummel,
2002, p. 33). Consecuentemente, se confirma que la reaccién de polimerizacién
para producir los REP no se ha completado. Asimismo, se exhibe otra banda a los
1 095 cm™'. Esta banda se puede asignar al grupo éter (C—O-C), pues su absorcion
en el infrarrojo se espera a ~1 100 cm™' (Stuart, 2004, p. 76). La alta intensidad de
esta banda demuestra que los REP pertenecen a una espuma de poliuretano tipo

éter, es decir el poliol del cual provienen es un poli (éter).

En la Figura 3.3, se visualizan los espectros del poliol empleado como materia
prima para la produccion de los REP (donado por Chaide & Chaide S.A.), y del
polipropilenglicol (base de datos del software Spectrum). Con base en estos

espectros se permitid la comparacion de las bandas caracteristicas y su intensidad.
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Figura 3.3. Espectro infrarrojo del poliol comercial de los REP y el propilenglicol
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El resultado de esta comparacion indicé que el poliol de materia prima se asemeja
en estructura a un polipropilenglicol, debido a la similitud de las bandas absorbidas
por el infrarrojo. A pesar de ello, la diferencia en la intensidad de las bandas no
permite aseverar que los dos espectros pertenecen al mismo compuesto.
Claramente, se puede observar que la intensidad de la banda a los 3 477 cm™" es
diferente. Esta banda se puede atribuir a la vibracion del enlace O—H de moléculas
de alcohol asociadas en estado liquido (3 500 — 2 500 cm-"), rango distinto al usual
(3 700 — 3 600) (Stuart, 2004, p. 50). Esto indica una mayor concentracion de los
grupos hidroxilo en el espectro del polipropilenglicol respecto al poliol empleado

como materia prima.

3.2 DEPOLIMERIZACION DE LOS REP

3.2.1 ACONDICIONAMIENTO DE LOS REP

Los REP exhibieron una alta carga estatica en el proceso de disminucion de tamano
de particula en el molino de cuchillas, por lo que fue dificil su separacién por medio
de un tamiz para su posterior clasificacion a un determinado tamano de particula.
Por lo tanto, se establecio la influencia del tamafo de particula de los REP en la
reaccion de depolimerizacion para comprobar la necesidad de disminuir su tamafio.
Las condiciones de trabajo para la reaccion de depolimerizacion que Benes, et al.
(2012) sugieren en su investigacion se encuentran detalladas en la Tabla 3.3 y

éstas fueron empleadas para este analisis (p. 181).

Tabla 3.3. Condiciones de la reaccion de depolimerizacion para determinar la influencia
del tamafio de particula de los REP

Parametro Valor Unidades
REP:AR 1:2,1 (wW/w)
Temperatura 230 °C
Tiempo 10 min
Agitacion 220 rpm
Catalizador (NaOH) 1 % (%)

(Benes et al., 2012, p. 181)
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En la Figura 3.4, se presentan los espectros por FTIR-HATR de los productos de
depolimerizacion de los REP a diferentes tamafios de particula. Los dos espectros
exhiben la misma estructura quimica y similar intensidad en las bandas

caracteristicas de los productos de descomposicion.
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Figura 3.4. Espectro infrarrojo de la depolimerizacion de REP a dos tamafios de particula

Debido a la similitud de sus bandas en el infrarrojo, fue necesario considerar un
analisis semicuantitativo para diferenciarlos entre si. El analisis de la influencia del
tamano de particula en la depolimerizacién de REP se fundamenté en la diferencia
de la banda que pertenece al grupo (—NH) en términos de area, calculado por FTIR
— HATR. Este grupo es significativo en las amidas y aminas presentes en el grupo
uretano. La disminucion de esta banda indica una menor proporcion del grupo
uretano o a su vez que la reaccién de depolimerizacion se esta llevando a cabo.
Adicionalmente, es importante considerar que la banda aguda de los grupos N—H

(3 500 — 3 200 cm") puede solaparse con la banda ancha del grupo —OH (3 670 —
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3 580 cm™), grupo funcional que reacciona para formar el grupo uretano (Oprea,
2010, p. 2 253; Hummel, 2002, p. 21). Por lo tanto, la observacion del area de la
banda que representa a los grupos —NH y —OH libre se llevé a cabo mediante los

espectros normalizados de la Figura 3.4.

La normalizacion de los espectros permitio llevar las bandas a un tamano estandar
y compararlos en la regién de 3 634,74 — 3 115,55 cm™'. En la Tabla 3.4, se

muestran los resultados de esta comparacion.

Tabla 3.4. Area de la banda (3 634,74 - 3 115,55 cm™) de los grupos -NH y —OH fenoélico
libre del producto de depolimerizacion de los REP a diferentes tamano de particula

Producto de Tamaiio de Area dela Variacién
descomposicion particula banda (A em™) (%)
1 Superllor a1 pulg 41,9897 12952
2 Inferior a 1 pulg 42,5407

La variacion del area de la banda de los grupos —NH y —OH en el producto de
depolimerizacién cuando se trabaja con los dos tamafnos de particula de los REP
es menor al 2 %. Consecuentemente, se pueden emplear todos los tamafos de
particula que produjo el molino de cuchillas. No obstante, a nivel operativo en el
laboratorio, la depolimerizacion permiti6 una mayor eficacia al manipular tamafos
de aproximadamente 5 cm, es decir superiores a 1 pulg. Esto se debe a la facilidad
con la cual caen los REP sobre la mezcla reaccionante mientras se encuentra en

agitacién; asi como, en la introduccién de los REP al reactor.

Conforme se analiza en la seccidon 3.2.2, el tiempo de depolimerizacion fue
relativamente corto, aproximadamente de 10 — 30 min. Mientras mas rapido fue el
contacto de los REP con el aceite de ricino (AR) y el catalizador, la descomposicion

de los REP fue mas eficaz.
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3.2.2 RESULTADOS DE LAS CONDICIONES DE LA DEPOLIMERIZACION DE
LOS REP

Los parametros significativos a partir de las cuales se llevd a cabo la
depolimerizacion de los REP fueron: la temperatura de reaccion, el tiempo de
reaccion y la relacion en peso de AR: REP. A partir de las condiciones de estos
parametros, la depolimerizacion se evidencié cuando los REP se disolvieron en la
mezcla reaccionante.

La temperatura de descomposicién de los REP en presencia de aceite de ricino e
hidroxido de sodio como catalizador segun Benes et al. (2012) es de 230 °C (p.
181). Sin embargo, Molero et al. (2006) afirman que la temperatura para
descomponer la espuma de poliuretano debe estar entre 180 — 220 °C (p. 724). Por
lo tanto, la temperatura seleccionada para esta investigacion fue el limite superior
(220 °C), con el objetivo de que no se formen subproductos durante el proceso de

reaccion, y se acelere la reaccion.

Dado el empleo del equipo que consta en la Figura 2.3, al realizar la carga en el
reactor de los REP se encontré que la adicion de los REP no se pudo completar de
inmediato, realizandose en un tiempo promedio de 10 minutos. Por lo mencionado
anteriormente, fue necesario realizar un estudio del tiempo de reaccién una vez
afnadidos todos los REP (5, 10, 20 min), considerando constante al tiempo de carga
(10 min).

Los espectros de los tres productos de depolimerizacién a distintos tiempos de
reaccion una vez afiadidos todos los REP se presentan en la Figura 3.5. Estos
espectros exhiben una estructura quimica absorbida por el infrarrojo similar. Sin
embargo, a pesar de esta clara similitud, se pueden distinguir dos diferencias. La
primera, es una banda significativa en los polioles por la absorcién de los grupos
O—H (3 600 cm™) (Stuart, 2004, p. 76). No obstante, esta banda ancha puede estar
solapada por la absorcién de los grupos N—H (3 500 — 3 200 cm™") (Oprea, 2010,
p. 2 253). Con el fin de visualizar la primera seccion diferente (3 300 — 3 250 cm'),
se realiz6 la ampliacion de los espectros de los tres productos de depolimerizacion

en el intervalo de 3 661 — 3 161 cm', que se muestra en la Figura 3.6.
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La region senalada en la Figura 3.6 representa el estiramiento del N—H de las
aminas y amidas. Especificamente en la depolimerizacion, la reduccion de la banda
senalada puede ser un indicativo de la ruptura de los grupos uretano. Sin embargo,

este analisis se realizara en la seccion 3.2.3.

La segunda region (1 560 — 1 530 cm™") que se diferencia en los espectros de los
tres productos de depolimerizacién, se muestra en la Figura 3.7. Esta region
pertenece al acoplamiento de la flexién del grupo N—H y el estiramiento del grupo
C-N de una amida Il para una amida secundaria (Stuart, 2004, p. 81).
Particularmente, la reduccion de esta regién en el infrarrojo también puede indicar
la ruptura de los grupos uretano; por ende, la depolimerizacion de los REP. En la
Figura 1.4 se presenté la estructura quimica del grupo uretano, en la cual se puede

visualizar la estructura de una amida asociada al uretano.
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Ademas de las dos diferencias citadas, existen bandas que sélo estan presentes
en el espectro del producto de depolimerizacion a 20 min de agitacién. La primera,
es una banda a los 2 369 cm™ que se debe a la descompensacion atmosférica
(cambios en la concentracion de diéxido de carbono y vapor de agua en la
atmésfera). Por otro lado, otras bandas a los 3 893 y 3 740 cm™ pueden

corresponder a movimientos rotacionales de humedad en el ambiente.

Con el fin de escoger el tiempo de agitacién adecuado en esta investigacién, se
ejecutd una comparacion de la altura relativa del pico ubicado a los 1 537,50 cm™,
que concierne a la deformacion del grupo N-H de las amidas Il de los poliuretanos
(Stuart, 2004, p. 81). Asi, la menor altura podria mostrar que existe una mayor

ruptura de los enlaces uretano.

Esta comparacion considera una linea base entre la regién de absorcidon en el
infrarrojo de 1 578,78 — 1 490,18 cm™'. La altura relativa fue calculada con respecto
a la altura de la banda de los CH2 y CH3 entre los 1 490,40 y 1 425, 23 cm™.

Tabla 3.5. Altura relativa del pico centrado en 1537,49 cm™ del producto de
depolimerizacion a diferentes tiempos de reaccion una vez afiadidos los REP

Tiempo de Altura del pico (A) Altura
reaccion (min) Amidas CH;y CH; relativa (A)

5 0,2137 0,4833 0,4422

10 0,2055 0,4780 0,4299

20 0,2035 0,4226 0,4226

El tiempo de reaccion una vez anadidos los REP que permiti6 la mayor
descomposicion de los REP fue de 20 min, ya que la altura relativa del pico que
representa a las amidas Il fue menor. A pesar de esta conclusion, la diferencia en
porcentaje de las alturas relativas de los tiempos: 10 y 20 min es de 1,70 %. Sin
embargo, no se pueden asociar las alturas relativas obtenidas a valores de
concentracién de los grupos amida |l, sin antes comparar con estandares de
concentracién conocida; esto con el fin de realizar una curva de calibraciéon. Por
otra parte, emplear un tiempo de reaccién una vez afadidos los REP de 20 min en

lugar de uno de 10 min representa mayores costos de produccién a escala
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industrial. Por lo tanto, se escogié un tiempo de reaccién para la depolimerizacion
de los REP de 10 min, en el cual se disolvieron los REP, en conjunto con un tiempo

de carga al reactor de los REP de 10 min.

3.2.3 EVALUACION DE LA ESTRUCTURA QUIMICA DEL PRODUCTO DE
DEPOLIMERIZACION

En esta seccién se realizara la evaluacion quimica-estructural del producto de
depolimerizacion (PD) obtenido a partir de la reaccién de depolimerizacién de los
REP a 220 °C, 10 min de carga al reactor y 10 min de reaccion una vez anadidos
todos los REP. Las caracteristicas estructurales del PD se evaluaron mediante la
presencia o ausencia de bandas absorbidas por FTIR — HATR y/o sus cambios en
términos de intensidad. Adicionalmente, se evalué en conjunto el proceso de

descomposicion quimica de los REP.

La intensidad de las bandas de absorciéon en el infrarrojo del poliuretano
mencionadas por Scheirs (2000) (3 330; 1 695; 1 540; 1 220 cm™") disminuyo en el
espectro del PD con respecto a las mismas bandas en el espectro de los REP (p.
152). Sin embargo, la banda a los 1 695 cm™ fue la excepcion. Esta banda
pertenece al grupo carbonilo (analisis realizado en la seccién 3.1.4.) y su intensidad
pudo aumentar debido a que el PD contiene aceite de ricino en exceso. Por eso, el
aumento de esta banda no se va considerar en la depolimerizacién de los REP. Por
todo lo argumentado, se puede considerar que la depolimerizacion de los REP tuvo
lugar. No obstante, la eficacia de este proceso no se valoré en esta investigacion ni
la cinética de reaccion de depolimerizacion. Los espectros por FTIR — HATR del PD

y los REP se localizan sobrepuestos en la Figura 3.8.
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Adicionalmente, la banda en 2 272 cm™' que pertenece al grupo isocianato libre

(N=C=0) redujo su intensidad en el PD en comparacion con los REP (Hummel,

2002, p. 33). La disminucion de esta banda pudo darse por la disolucién del PD con

aceite de ricino en exceso. Asi como, por la formacién de dimeros (reaccién entre

dos isocianatos), isocianuratos (trimerizacion de los grupos isocianato), alofanatos

(reaccion entre el uretano e isocianato) o biuret (reaccidn entre urea e isocianato)

(Szycher, 2013, p. 3).

Segun Bene$ et al. (2012) la descomposicion quimica de las espumas de

poliuretano proporciona un poliol, materia prima del poliuretano, y subproductos

como aminas y carbamatos (p. 181). Sobre la base de esta investigacion, se

estudiaron las bandas de los compuestos mencionados con anterioridad en el PD.

En la Figura 3.9 se presenta el espectro infrarrojo del PD.
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Figura 3.9. Espectro infrarrojo del PD

Stuart (2004) asegura que un alcohol produce dos bandas caracteristicas debido al
estiramiento del O-H (3 600 cm™") y al estiramiento del C—O (1 300 — 1 000 cm-")
(p. 76). La primera banda se amplié en el intervalo de 3 740 — 3 086 cm™'y se
encuentra en la Figura 3.10. Esta banda entre los 3 200 — 3 600 cm presenta dos
picos ya que podria estar solapada por otros grupos funcionales como: aminas
primarias o secundarias por el estiramiento del N-H (3 335 cm-') o amidas primarias
por el estiramiento antisimétrico del NH2 (3 360 — 3 340 cm™") (Stuart, 2004, p. 80).
Adicionalmente, la base de datos del software Spectrum del espectrometro indica
que una banda entre los 3 450 — 3 225 cm™' corresponde a un alcohol alifatico de

cadena larga.
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La segunda banda caracteristica de un alcohol se encuentra en el rango de 1 300
— 1000 cm™' (Stuart, 2004, p. 76). Esta banda se puede visualizar claramente en la
Figura 3.9 por su gran intensidad. Consecuentemente, el PD se puede constituir de

un poliol (alcohol con varios grupos hidroxilo de cadena larga).

Benes et al. (2012) afirman que el PD contiene subproductos del proceso de
depolimerizacion (p. 180). Entre los cuales se encuentran las aminas aromaticas (1
360 — 1250 cm™) (Stuart, 2004, p. 80). En la Figura 3.9 no se evidencio la presencia
de la banda mencionada. Posiblemente, debido al solapamiento de las bandas de
las aminas aromaticas con las bandas correspondientes al AR que se encuentran
en exceso. Ademas, la region de esta banda se encuentra en la zona de la huella
digital (1 500 — 600 cm-") (Stuart, 2004, p. 46) y no se puede asociar a un especifico
grupo funcional. Por otra parte, se puede confirmar la presencia de un poliol
carbamato en el PD, ya que se observa una banda entre los 1 695y 1 540 cm™' del

grupo carbamato (circulo azul) (Bower y Maddams, 1989, p. 214).

La depolimerizacién de los REP se efectu6 con un exceso de aceite de ricino (AR).

Por lo tanto, la comparacion en términos de estructura quimica del PD con el AR es
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necesaria para la caracterizacion del PD. En la Figura 3.11, se observan los

espectros del PD y del AR superpuestos.
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Figura 3.11. Espectro infrarrojo del PD y del AR

Los dos espectros sobrepuestos presentan similitud en sus bandas caracteristicas.
A pesar de esto, la diferencia se localiza en los siguientes picos: 1 627 cm™'; 1 534
cm™; 1 458 cm™; 1 375 cm™ y 1 100 cm™. El pico a los 1 627 cm™' presenta
intensidades diferentes en los dos espectros. Este pico pertenece a la vibracion por
deformacion del grupo —NH2 (1 620 — 1 650 cm-"), correspondiente a una amida
primaria (Stuart, 2004, p. 81). La presencia de una amida puede corresponder a
que la descomposicion quimica de los REP no se completo y los grupos amida del
uretano aun fueron detectados por el FTIR. La segunda banda a los 1 534 cm™' del
espectro del PD concierne a la deformacion del grupo —NH de la amida secundaria
(1560 — 1530 cm™") de los poliuretanos (Stuart, 2004, p. 81). Es asi que esta banda
aparecio sélo en el espectro del PD debido a la descomposicion de los REP, y no
en el AR.
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Por otra parte, los picos en 1 458 cm™y 1 375 cm™', representan la deformacién
antisimétrica y simétrica de los grupos CHs, respectivamente (Hummel, 2002, p. 27;
Stuart, 2004, p. 139). En los picos mencionados, la intensidad fue mayor en el PD
con respecto al AR debido a la posible recuperacién del poliol de materia prima en
el PD. La cadena de este poliol probablemente presenta un incremento de grupos
CHzs terminales en el PD. Finalmente, el pico en los 1 100 cm™" en el espectro del
PD representa al grupo éter (C—O—-C) (Stuart, 2004, p. 76). Este pico se
incrementd, ya que el PD se compone de un poliol tipo éter, materia prima en la
produccion comercial de los REP. Por esta razon, la altura relativa del pico del grupo

éter fue analizado mediante FTIR — HATR y se presenta en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Altura del pico (1 100 cm™) del grupo éter en los fluidos mediante el anélisis

por FTIR
Fluido Altura (A)
Producto 1,4999
Depolimerizacion (PD)
Aceite de Ricino (AR) 0,7467

La altura del pico del grupo éter se refiere a la altura absoluta y no la relativa. Se
considera la altura absoluta debido a la similitud en altura de las demas especies
quimicas en el PD y AR. Como se observa en la Tabla 3.6, la altura del grupo éter
del producto de depolimerizacién es casi el doble de la del AR. Es asi que el
incremento de los grupos éter en el PD se debe a la presencia de un poliol tipo éter

de la materia prima de la cual provienen los REP.

3.2.4 VISCOSIDAD DEL PRODUCTO DE DEPOLIMERIZACION (PD)

El estudio de la viscosidad del PD se procedio6 con el fin de determinar la influencia
de esta propiedad fisica en el proceso de sintesis del material de poliuretano
posterior. Como resultado de este proceso, se encontré que el PD adquirié una
viscosidad aparente de 26 000 mPa.s. Esta viscosidad es alta cuando se compara

con polioles de tipo éter y éster, lo cual es un indicativo de su alto peso molecular.
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En la Tabla 3.7, se encuentra la viscosidad de los diferentes tipos de poliol

mencionados.

Tabla 3.7. Viscosidad aparente de los tipos de poliol

Tipo de poliol Poliol Temperatura Viscosidad
(mPa.s)
Eter Propilenglicol 25 11 000 — 15 000
Ester Dietilenglicol con 75 925-1075
trimetilolpropano
- Producto de 25 26 000
descomposicion

(Oertel, 1994, pp. 64 y 70)

lonescu (2005) afirma que una alta viscosidad limita el proceso de sintesis de un
poliuretano (p. 47). Por lo tanto, la disminucion de la viscosidad del PD mediante el
aumento de la temperatura permitiria mejorar su procesabilidad con el MDI
(diisocianato) en el posterior proceso de sintesis del material de poliuretano. Sin
embargo, la reaccion de polimerizacién de los poliuretanos es rapida y exotérmica,
es decir libera energia. Este aumento de temperatura no favorece al moldeo de los
poliuretanos. Como consecuencia de este analisis, la temperatura del PD en la

mezcla fue la ambiental (~25 °C).

Adicionalmente, el analisis reoldgico del PD permitio revelar la naturaleza del fluido.
En la Figura 3.12 se muestra la curva de deformacion del PD. Conjuntamente, la
ecuacion de la curva entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacién para
el PD se muestra en la Ecuacion 3.2, que sigue la ley de potencia para fluidos no

newtonianos.

y = 45,655 x0.3898 [3.2.]

Como el valor del indice de comportamiento (n) es inferior a 1, se confirma que el

fluido exhibe una naturaleza pseudoplastica.
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Figura 3.12. Curvas de deformacion del producto de depolimerizacion

3.3 RESULTADOS DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS DEL
MATERIAL ELASTOMERICO A PARTIR DEL PRODUCTO
OBTENIDO EN LA DEPOLIMERIZACION

La sintesis del elastdmero de poliuretano se realizé a partir del PD, el mismo que
se sometidé a reaccion de polimerizacioén con difenilmetano-4,4'-diisocianato (MDI)
y posterior proceso de curado térmico. Las condiciones del proceso de sintesis del
material de poliuretano que fueron estudiadas son: la relacion MDI:PD (w/w) y el
tiempo de curado. Sin embargo, la temperatura de curado fue un factor importante
a tomar en cuenta en este proceso. Con el fin de disminuir los parametros del disefio
experimental, se fij6 la temperatura de curado en 90 °C mediante la evaluacion
previa de las propiedades mecanicas del material de poliuretano que se presentan

en el Anexo Il.
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Previo al analisis de cada una de las variables experimentales, es necesario indicar
la dificultad de obtener laminas del producto final, debido a su alto poder adhesivo.
Por ello, se requirié6 de un agente desmoldante. Se ensay6 con acido estearico,
papel aluminio y papel cera como desmoldantes sobre las laminas de acero. No se
encontré un resultado exitoso debido a inconvenientes al despegar la lamina del
molde. Por lo tanto, la opcién mas idénea fue afadir acido estearico a la mezcla de
PD y MDI en una proporcion de 1,5 % w/w (acido estedrico) con respecto a la
mezcla total y funciond. En la Figura 3.13, se muestran las laminas sintetizadas con

los diferentes tipos de desmoldantes usados.

Figura 3.13. Laminas del material polimérico con las diferentes técnicas desmoldantes: a)
Acido estearico sobre la placa b) Papel aluminio c¢) Papel cera d) Acido estéarico en la
mezcla

Las Figuras 3.14, 3.15 y 3.16 muestran los espectros correspondientes a los

poliuretanos sintetizados en diferentes composiciones de MDI:PD y tiempos de



curado para su posterior comparacion. En la Figura 3.14, se presentan los
espectros de los poliuretanos sintetizados en la composicién 1:3,2 (MDI:PD) y

diferentes tiempos de curado.
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Figura 3.14. Espectros infrarrojos de poliuretanos sintetizados en la composicion de 1:3,2
(MDI:PD) y diferentes tiempos de curado

El poliuretano curado a 50 min presenta una menor altura en la banda de absorcion
a los 3 325 cm™, que pertenece al grupo -NH con hidrégeno enlazado, propio de
los poliuretanos, cuando se compara con el poliuretano curado a 15 min (Stuart,
2004, p. 128). La menor altura de este pico a los 50 min de curado podria ser efecto
de una degradacién térmica y volver a descomponerse en sus materias primas
(diisocianato y poliol). Es asi que la banda a los 3 325 cm™" disminuy6 su intensidad
y la banda a los 2 273 cm™ (grupo isocianato) aumenté a los 50 min.

Adicionalmente, los dos espectros de la Figura 3.14 se diferencian en la banda a
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los 1 099 cm-', caracteristica del grupo éter del poliol. El poliuretano curado a los
15 min posee esta banda en mayor intensidad ya que esta composicién de 1:3,2

(MDI:PD) puede tener grupos —OH en exceso.

Los espectros de poliuretanos sintetizados en la composicion de 1:2,7 (MDI:PD) y
diferentes tiempos de curado se muestran en la Figura 3.15. Cuando el tiempo de
curado aumenta, se incrementa el area de la banda centrada en 3 318 cm™ que
indica que el proceso de curado esta progresando al aumentar los enlaces uretano.
Ademas, la banda en 2 273 cm™', que se atribuye al isocianato, es ligeramente
mayor cuando el tiempo de reaccion es de 15 min ya que necesita un mayor tiempo
para completar el proceso de curado. El resto de bandas mantienen la misma

intensidad, por lo que no hay diferencia entre ellas.
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Figura 3.15. Espectros de poliuretanos sintetizados en la composicion 1:2,7 (MDI:PD) y
diferentes tiempos de curado
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En la Figura 3.16, se presentan los espectros de poliuretanos sintetizados en la
composicion de 1:2,2 (MDI:PD) y diferentes tiempos de curado. La composicién de
1:2,2 (MDI:PD) otorga un poliuretano que a medida que aumenta el tiempo de

curado ya no se incrementa la banda del grupo —NH del poliuretano (3 312 cm™™).
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Figura 3.16. Espectros de poliuretanos sintetizados en la composicion 1:2,2 (MDI:PD) y
diferentes tiempos de curado

Mediante la altura del pico a los 2 273 cm™' (diisocianato libre), se pueden comparar
las laminas del material de poliuretano sintetizado a partir de diferentes
composiciones de MDI:PD en peso y tiempos de curado. Estos datos se encuentran
en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.8. Altura relativa del pico del grupo diisocianato en los materiales de poliuretano
sintetizados a partir de PD mediante el analisis por FTIR

MDI/PD (g/g) T‘e“‘p;’n?i‘;)c“rad“ Altura (A)
15 0,0960
1:2,2
50 0,0884
15 0,0637
1:2,7
50 0,0574
15 0,0208
1:3,2
50 0,0185

La altura relativa del pico del grupo diisocianato libre en los materiales de
poliuretano sintetizados a partir de PD, se normalizé con respecto a la altura del
pico del grupo carbonilo a 1 724,46 cm™'. Sobre la base de los datos de la Tabla
3.6, la altura del grupo isocianato disminuyé cuando la cantidad del PD aumento.
Este pico pudo haber disminuido por la dilucién con el exceso del PD. Asi como, en
la composicion de 1:3,2 (MDI/PD), los grupos OH son suficientes para reaccionar
con los grupos diisocianato. Por otra parte, el tiempo de curado de las laminas del
material sintetizado puede influir en el color de las laminas. Las laminas que se

presentan en la Figura 3.17 poseen un color amarillo palido.

Figura 3.17. Laminas del material polimérico a diferentes tiempos de curado: a) 50 min b)
15 min y sintetizadas a una relacion de 1:3,2 (MDI/PD)



59

Segun lonescu (2005), se puede considerar una degradacion térmica, si el material
exhibe un color café o negro (p. 48). Por lo tanto, se puede considerar que las
laminas sintetizadas a 50 min y 15 min a la temperatura de 90 °C no se degradaron

térmicamente.

3.4 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ELASTOMERICO
OBTENIDO

3.4.1 ANALISIS QUIMICO — ESTRUCTURAL

Este analisis permitié confirmar la reaccién de polimerizacion del poliuretano por el
reconocimiento del grupo funcional uretano. En la Figura 3.18 se presenta el
espectro del poliuretano sintetizado en la composicion 1:3,2 (MDI:PD) y 50 min de
curado. Este material sintetizado presenté una banda con intensidad insignificante
a los 2 274 cm™ (grupo isocianato). La baja intensidad de esta banda puede ser
efecto de la dilucion con el PD; aunque también, podria ser indicativo de un mayor
grado de reaccion entre el isocianato y el poliol. Por otra parte, se puede visualizar
la banda del grupo uretano en 3 318 cm™', la cual pertenece al alargamiento del —
NH con hidrogeno enlazado (Stuart, 2004, p. 128).

Ademads, se presenta una banda en 2 925 cm™ y otra en 2 854 cm™, que
corresponden al estiramiento antisimétrico y simétrico de los grupos —CHz,
respectivamente. Estos grupos —CH2 pertenecen a las cadenas de los acidos
grasos del aceite de ricino en exceso y del poliol poliéter recuperado. Sin embargo,
en este espectro solo se puede visualizar la banda a los 1 375 cm™! que corresponde
a la deformacion simétrica del grupo —CHs (1 378 cm'), pero no las bandas por
alargamiento antisimétrico y simétrico de este grupo (2 956 cm™ y 2 870 cm™)
(Stuart, 2004, p. 139).

Segun Benes et al. (2012) las ureas disustituidas presentan dos bandas en 1 662 y
1510 cm™' y en el espectro de la Figura 3.18 (p. 180). Se puede visualizar la banda

centrada en 1 513 cm', que asegura la presencia de estas especies quimicas.
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Figura 3.18. Espectro del poliuretano sintetizado en la composicion en peso 1:3,2
(MDI:PD) y 50 min de curado

3.4.2 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

La evaluacion del comportamiento mecanico del material de poliuretano sintetizado

a partir del PD se realizé sobre dos propiedades: la tension a la rotura y el

porcentaje de elongacion. Estas propiedades mecanicas varian en el material de

acuerdo con la relacion en peso de MDI:PD y al tiempo de curado en la sintesis del

poliuretano. Con el fin de evaluar la influencia de los parametros de sintesis sobre

las propiedades mecanicas, se empled un disefio experimental factorial mixto-

multinivel. EI mismo que se baso en tres niveles para la relacién en peso MDI:PD

(1:3,2; 1:2,7 y 1:2,2) y dos para el tiempo de curado (15 miny 50 min). En la Tabla

3.9, se exhiben los resultados de las propiedades del disefio experimental.
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Tabla 3.9. Propiedades mecénicas del poliuretano sintetizado a diferentes composiciones
de MDI:PD y tiempos de curado

MDI:PD Tiempo de curado Tension a la rotura Elongacion a la rotura
(g/g) (min) (MPa) (%)
15 12,4+ 1,0 87+19
1:2,2 50 11,74 0,6 6,9+ 1,0
15 10,0 £ 2,0 16,2+ 2,0
1:2,7 50 72+ 16 15,9 + 6,9
15 4,8 +0,6 24,0 £0,7
1:3,2 50 4,8 + 0’1 24,7 + 3,5
Xxton=23)

El alto indice de la desviacion estandar de la tension a la rotura y elongacion a la
rotura obtenido hizo necesario el empleo del criterio Q o criterio Dixon para excluir
datos extremos. El poliuretano producido a partir de una composicion de 1:2,7
(MDI:PD) y 50 min de curado presenté la mayor desviacion (6,9) en elongacion a la
rotura. Esta dispersion de datos pudo deberse a la distribucion de temperatura no
uniforme en las placas bases de la prensa hidraulica debido a que la niquelina se

encontraba centrada en las placas.

El material obtenido no posee una elongacion a la traccién alta. Sin embargo, el
material puede mejorar esta propiedad si se profundiza a otros niveles de relacion
(MDI:PD) y tiempo de curado.

3.4.2.1 TENSION A LA ROTURA

La tensién a la rotura disminuye cuando la relacion PD:MDI aumenta, es decir la
cantidad de PD se incrementa. Asi, los grupos hidroxilos presentes en el PD se
pueden encontrar en exceso, una vez que todos los grupos isocianato hayan
reaccionado. Como resultado, no se forman mas grupos uretano, los cuales otorgan
mayor resistencia en términos de tension a la rotura. En las Figuras 3.19y 3.20, se
presenta la tendencia de la curva de la tensién a la rotura versus la relacién PD:MDI

a diferentes tiempos de curado.
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Esta propiedad mecanica se ve fuertemente influenciada por la relacion en peso
(MDI:PD). Una disminucion de 1:3,2 a 1:2,2, permitié el aumento de la tension a la
rotura en un 158 %. Por otro lado, la disminucion de esta propiedad mecanica con
el aumento del tiempo de curado (15 min a 50 min) en los poliuretanos sintetizados
a una relacion (MDI:PD) de 1:2,2 y 1:2,7, puede ser resultado de una excesiva
reticulacion. Sin embargo, a los 50 min se puede empezar la ruptura de los enlaces

uretano.

El modelo estadistico utilizado para este disefio experimental fue el factorial mixto,
en el cual se estudi6 el efecto individual y la interaccion de los factores sobre las
variables de respuesta. Los dos factores son cuantitativos y se realizaron tres
repeticiones (Gutiérrez y de la Vara, 2008, p. 157). El analisis de varianza del disefio

experimental sobre la tension a la rotura se muestra en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Analisis de varianza del disefio experimental para la sintesis de un material
tipo poliuretano con respecto a la tension a la rotura

Fuente de variacion ci:glligzs (i:l?gl?tjlge cl\lil:c(llll':(;l:s Razén-F | Valor —P
A: MDI/PD 52,5625 1 52,5625 26,27 0,1227
B:Tiempo de curado 2,0416 1 2,0416 1,02 0,4968
AA 0,0408 1 0,0408 0,02 0,9097
AB 0,1225 0,1225 0,06 0,8456
Error 2,0008 1 2,0008
Total 56,7683 5

Los valores —P mayores a 0,0050 presentan una diferencia significativa en el
andlisis de varianza. Es asi que tanto la relacion de los reactantes MDI/PD, como el

tiempo de curado influyen significativamente en la tensién a la rotura.

3.4.2.2 ELONGACION A LA ROTURA

El porcentaje de elongacion a la rotura, a diferencia de la tensién a la rotura

aumenta cuando se incrementa la cantidad de PD, esto se evidencia en la Tabla
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3.9. Segun Oprea (2010), el porcentaje de elongaciéon para los elastomeros de
poliuretano de su investigacion se encuentra en un rango de 85 a 670 % (p. 317).
Sin embargo, en el presente estudio, el porcentaje de elongacién para los
poliuretanos sintetizados a partir de PD se encuentra en un rango de 9 a 25 %. Este
rango probablemente se debe al alto grado de entrecruzamiento e interaccion
intermolecular entre los segmentos rigidos. Por otro lado, en la Tabla 3.9 se observa
que la variacioén del tiempo de curado afecta a esta propiedad de elongacién en una
proporcion menor que el parametro de relacion (MDI:PD). En la Figura 3.21, se
muestra la curva de deformacion de los poliuretanos a diferentes relaciones en peso
de (MDI:PD).
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Figura 3.21. Curva de esfuerzo-deformacion de los poliuretanos sintetizados a diferentes
composiciones de (MDI:PD) y 15 min de curado

La curva de deformacion cuando el poliuretano es sintetizado en una relacion
(MDI:PD) de 1:2,2 y 15 min de curado indica que el material es duro, rigido y

resistente a la tension, segun la tendencia de la curva de deformacion. El
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poliuretano sintetizado cuya relacién (MDI:PD) es de 1:2,7 y 15 min de curado
pertenece a un material duro, tenaz y resistente. Finalmente, el poliuretano
sintetizado en una relacion (MDI:PD) de 1:3,2 y 15 min de curado corresponde a un
material con mayor tenacidad que los demas y menos rigido que el primer
poliuretano (Hibbeler, 2006, p. 96 - 97).

En la Figura 3.22, se exhiben las curvas de esfuerzo-deformacién de los
poliuretanos cuando su tiempo de curado es de 50 min. Estas curvas presentan la
misma tendencia que las curvas de la Figura 3.21. Por lo tanto, el tiempo de curado

no afecta significativamente al tipo de material que se produce.
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Figura 3.22. Curva de esfuerzo-deformacion de los poliuretanos sintetizados a diferentes
composiciones de (PD:MDI) y 50 min de curado

El analisis experimental de las variables de estudio y su interaccion sobre la

elongacion a la rotura se presenta en la Tabla 3.11.
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Tabla 3.11. Analisis de varianza del disefio experimental para la sintesis de un material
tipo poliuretano con respecto a la elongacion a la rotura

Fuente de variacion cnslggi‘i;gzs Gl;.;g:t;ge if:g;:;(fs Razon-F | Valor -P
A: MDI/PD 273,9030 1 273,9030 13147,32 0,0056
B:Tiempo de curado 0,3266 1 0,3266 15,68 0,1575
AA 0,0008 1 0,0008 0,04 0,8743
AB 1,5625 1,5625 75,00 0,0732
Error 0,0208 1 0,0208
Total 275,8130 5

Por otra parte, el valor —P de la relacion MDI/PD es muy cercano a 0,0050; asi que
se puede considerar que no presenta diferencia significativa. No obstante, el tiempo
de curado, asi como las interacciones entre las variables si presentan diferencia
significativa; por lo que, no se puede despreciar su variacién entre sus niveles

experimentales.

3.4.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES TERMICAS

La evaluacién del comportamiento térmico del material de poliuretano sintetizado a
partir del PD sobre un disefio experimental (3 x 2) con tres repeticiones no se
completd debido al daino del equipo de termogravimetria. Sin embargo, se realizé
una determinacion por unidad experimental con el fin de estudiar los pasos de

descomposicién del material.

El analisis termogravimétrico del poliuretano sintetizado en una relacion en peso de
2,2 (MDI:PD) en un tiempo de curado de 15 min, se presenta en la Figura 3.23. El
termograma muestra tres zonas de degradacién entre los 200 a 600 °C. La primera
region inicié a los 193 °C, y se descompuso hasta alcanzar una pérdida de peso
del 10 %. Esta zona de descomposicion puede pertenecer a la volatilizacion de
compuestos sin reaccionar y a la degradacion de oligobmeros formados durante el

proceso de sintesis del poliuretano (Pulido et al, 2007, p. 8).
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Figura 3.23. Termograma por TGA del poliuretano sintetizado en una relacion en peso de
2,2 (MDI:PD), curado de 15 min y su primera derivada

Conjuntamente, Pulido et al. (2007), sefalan que la degradacion del aceite en un
poliuretano sintetizado a base de aceite de ricino corresponde a la primera zona de
descomposicion del poliuretano (193 — 286 °C) (p. 8). Sin embargo, el termograma
del aceite de ricino que se muestra en la Figura 3.4, indica recién un inicio de
degradacion a los 350 °C. Especificamente, la descomposicion térmica del aceite
de ricino presenta tres zonas de degradacion. La primera zona empieza a los 350
°C y representa la maxima degradacioén (65 %) que puede pertenecer a las cadenas
de los acidos grasos. Sin embargo, todo el proceso de degradacién termina a los
483 °C.

En la Figura 3.23, la segunda zona (350 — 420 °C) presenta una velocidad de
degradacion mas rapida que la primera. Esto se debe al pico mas intenso de la
curva de la primera derivada de la masa con respecto a la temperatura en el
termograma. Asi también, esta zona contiene una pérdida de peso del 30 %

aproximadamente, que puede pertenecer al aceite de ricino. Por otra parte, la
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tercera zona de degradaciéon (428 — 493 °C) contiene el mayor porcentaje de

degradacion (51 %) y no se encuentra en el mismo rango que la tercera zona de la

degradacion del aceite de ricino (450 — 483 °C). Este ultimo paso de degradacion

puede relacionarse a parte de la degradacién del aceite de ricino. Asi mismo, a la

descomposicion de las redes uretano (Valero et al., 2010, p. 853).
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Figura 3.24. Termograma por TGA del aceite de ricino y su primera derivada

Temp|[C]

En las Figuras 3.25 y 3.26, se presentan los termogramas del poliuretano

sintetizado en una relacion en peso de 3,2 (MDI:PD) en un tiempo de curado de 15

min y 50 min, respectivamente.
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Figura 3.25. Termograma por TGA del poliuretano sintetizado en una relacion en peso de
3,2 (MDI:PD), curado de 15 min y su primera derivada
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Figura 3.26. Termograma por TGA del poliuretano sintetizado en una relacion en peso de
3,2 (MDI:PD), curado de 50 min y su primera derivada
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El tiempo de curado en el analisis termogravimétrico representa una diferencia en
la tercera etapa, cuando se compara el poliuretano a los 15 min y 50 min de curado.
En el caso de poliuretano sintetizado en una relacién en peso de 3,2 (MDI:PD), el
porcentaje de pérdida de material aumenta en un 11 % cuando el tiempo de curado
es de 50 min. Esto se puede deber al aumento del entrecruzamiento de las redes

de poliuretano en el curado.

En el Anexo lll, se muestran los termogramas de los poliuretanos del diseno
experimental. En su comparacién, se demuestra que mientras mayor es el grado
de reticulacion (mayor cantidad de MDI), se incrementa el porcentaje de pérdida de
masa en la tercera zona. Esta zona puede pertenecer a la degradacion de las redes
uretano, ya que los grupos diisocianato se entrelazan para formar los enlaces
uretano. Por otra parte, la temperatura de degradacion de inicio (on set) del material
se encuentra entre los 190 °C — 210 °C. Es asi que la estabilidad del material se

establece hasta alcanzar este rango de temperatura.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

e Los residuos de los colchones de espuma de poliuretano (REP) empleados para
esta investigacion se pueden clasificar como grado de dureza a la compresién
de 9 y de clase 20 kg/m?® segun especificaciones de la norma INEN 2021.
Adicionalmente, su andlisis quimico—estructural comprobd la presencia de

grupos uretano en los REP.

e El analisis termogravimétrico reporté una temperatura de inicio de degradacion
(onset) de los REP de 265 °C. Por lo tanto, el proceso de degradacién térmica
de los REP no interfirid en su descomposicion quimica llevada a cabo a los 220
°C.

e EIl tiempo de reaccion en la depolimerizaciéon de los REP después de su
completa adicion fue de 10 min sin considerar el tiempo de adicion de los REP

al reactor que también fue de 10 min.

e EI analisis semicuantitativo a través de FTIR-HATR del producto de
depolimerizaciéon (PD) no permiti6 determinar la proporcion de los grupos
hidroxilo debido al solapamiento de las bandas de absorcién de los grupos —OH
y —NH. Sin embargo, este analisis permitié reconocer un poliol, en conjunto con

exceso de aceite de castor en el PD.

e EI andlisis quimico-estructural a través de FTIR-HATR del PD permitid
evidenciar la disminucion de las bandas caracteristicas del poliuretano debido a

la depolimerizacion de los REP o a la dilucién del PD con aceite de ricino.

e Larelacion MDI:PD influyé significativamente sobre las propiedades mecanicas
del material de poliuretano, el mismo que sintetizado en una relacion de 1:2,2

(MDI:PD) presento la mayor tensién a la rotura (12,4 + 1 MPa), pero la menor
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elongacion a la rotura (8,7 + 1,9 %). Mientras que un material sintetizado en una
relacion de 1:3,2 (MDI:PD) obtuvo una tension a la rotura de 4,8 + 0,6 MPay a
su vez una elongacién del 24 + 0,7 %. Los dos materiales mencionados se
curaron durante 15 min. Por lo tanto, el aumento del PD incrementé el
porcentaje de elongacion a la rotura en tanto que la tension a la rotura

disminuyo.

El tiempo de curado no present6 una diferencia significativa en las propiedades
mecanicas del material de poliuretano sintetizado a partir del producto de
depolimerizacion. Sin embargo, a los 50 min de reaccion, la tension a la rotura

se incrementod, mientras que su elongacion a la rotura disminuyo.

El analisis termogravimétrico de los materiales de poliuretano sintetizados a
partir del producto de depolimerizacion tuvieron tres pasos de descomposicion.
La mayor degradacion se efectud en la tercera zona y ésta se relaciona con las
redes de poliuretano debido a que el aumento del tiempo de curado permitié un

mayor porcentaje de pérdida del material.
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4.2 RECOMENDACIONES

e Realizar un seguimiento de la reaccion de depolimerizacién mediante
cromatografia de permeacion en gel, con el fin de determinar la completa
depolimerizacion de la espuma de poliuretano y el peso molecular del producto

de depolimerizacion.

¢ Analizar las propiedades mecanicas del material de poliuretano sintetizado con

una mezcla de poliol virgen y producto de depolimerizacién.

e Realizar un analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) desde una
temperatura de -80 °C para poder distinguir la temperatura de transicion vitrea

y Sus procesos reversibles e irreversibles.

e Efectuar un ensayo de resistencia quimica sobre las laminas del material de

poliuretano sintetizado para obtener un rango amplio de aplicaciones.

e Estudiar la aplicacion del producto de depolimerizacion en otras areas como

adhesivos, sellantes, resinas, entre otras.

e Depolimerizar los residuos de espumas de poliuretano dentro de un mayor
tiempo de reaccioén, es decir sobre la hora de reaccidén y comparar la viscosidad

del producto de depolimerizacion.
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ANEXO 1

RESULTADOS DEL ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO POR TRANSFORMADAS DE FOURIER

Los resultados del analisis por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformadas de
Fourier del difenilmetano-4,4'-diisocianato (MDI) que se utilizd en esta investigacion

se muestra en la Figura Al.1.
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Figura Al.1. Espectro del difenilmetano-4,4'-diisocianato (MDI)

Los espectros de las repeticiones del analisis por FTIR de las laminas del material
de poliuretano sintetizado a base del producto de depolimerizacion de los residuos

de espumas de poliuretano y MDI se observan en la Figura Al 2.
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Figura AL2. Espectros de las repeticiones de las 1aminas del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 3,2 (MDI:PD) y curado de 50 min

Este ultimo analisis se realizé con el fin de comparar la repetitividad del analisis por

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformadas de Fourier.
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ANEXO II

RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DEL
MATERIAL DE POLIURETANO SINTETIZADO

En las siguientes tablas se muestran los resultados de los ensayos de traccion-
deformacion de las laminas del material de poliuretano sintetizado a base del
producto de descomposicién de la depolimerizacion de los residuos de espumas de

poliuretano y MDI.

Tabla AII. 1. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 2,2 (MDI:PD) y curado de 50 min

Repeticion Tension a la Elongacion a la Moédulo Moédulo secante 1%
rotura (MPa) rotura (%) (MPa) (MPa)
1 11,20 8,00 459,00 316,00
2 12,30 6,10 585,00 380,00
3 11,60 6,70 544,00 350,00
Media 11,70 6,93 529,33 348,67
S.D. 0,56 0,97 64,27 32,02

Tabla AII. 2. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 2,2 (MDI:PD) y curado de 15 min

Repeticion Tension a la Elongacion a la Moédulo Moddulo secante 1%
rotura (MPa) rotura (%) (MPa) (MPa)
1 11,40 6,65 515,00 344,00
2 13,40 9,06 585,00 391,00
3 12,30 10,50 428,00 313,00
Media 12,37 8,74 509,33 349,33
S.D. 1,00 1,95 78,65 39,27
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Tabla AII. 3. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 2,7 (MDI:PD) y curado de 50 min

Repeticion Tension a la Elongacion a la Moédulo Modulo secante 1%
rotura (MPa) rotura (%) (MPa) (MPa)
1 9,01 23,10 142,00 139,00
2 6,89 15,50 158,00 135,00
3 5,79 9,24 201,00 163,00
Media 7,23 15,95 167,00 144,92
S.D. 1,64 6,94 30,51 63,64

Tabla AlL 4. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 2,7 (MDI:PD) y curado de 15 min

Repeticio Tension a la Elongacion a Modulo Modulo secante 1%
n rotura (MPa) la rotura (%) (MPa) (MPa)
1 13,50 17,60 303,00 264,00
2 3,67 32,20 22,10 34,50
3 6,49 14,80 142,00 123,00
Media 7,89 21,53 140,95 140,50
S.D. 5,06 9,34 140,95 115,75

Tabla AII S. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 3,2 (MDI:PD) y curado de 50 min

Repeticion Tension a la Elongacion a Moédulo Moédulo secante 1%
rotura (MPa) la rotura (%) (MPa) (MPa)
1 4,78 27,50 36,70 48,80
2 4,97 25,80 42,10 53,90
3 4,77 20,70 70,00 72,30
Media 4,84 24,67 49,60 58,33
S.D. 0,11 3,54 17,87 12,36
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Tabla AII. 6. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 3,2 (MDI:PD) y curado de 15 min

Repeticion Tension a la Elongacion a Moédulo Moédulo secante 1%
rotura (MPa) la rotura (%) (MPa) (MPa)
1 5,37 24,50 52,20 63,50
2 4,86 23,50 45,40 54,50
3 4,19 13,10 94,10 82,70
Media 4,81 20,37 63,90 66,90
S.D. 0,59 6,31 26,37 14,40

En las tablas All.7 y All. 8 se presentan los resultados de los ensayos de traccion-
deformacion de las laminas de poliuretano sintetizadas a partir del PD en una
relacion en peso de 1:4 (MDI:PD) y un curado de 50 min, a 90 °C y 80°C,

respectivamente.

Tabla Al 7. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano
sintetizado en una relacion en peso de 1:4 (MDI:PD) y 50 mina 90 ° C

Repeticion Tension a la Elongacion ala | Médulo secante
rotura (MPa) rotura (%) 3% (MPa)

1 2,02 49,00 16,30

2 1,09 40,00 7,91

3 1,56 46,00 13,80

4 2,38 22,00 17,30

5 1,88 40,00 14,00
Media 1,78 39,00 13,90
S.D. 0,49 10,38 3,65
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Tabla AII. 8. Resultados del ensayo traccion-deformacion del material de poliuretano

sintetizado en una relacion en peso de 1:4 (MDI:PD) y 50 min a 80 ° C

Repeticion Tension a la Elongacion a la Moddulo secante
rotura (MPa) rotura (%) 3% (MPa)

1 7,46 30,00 7,46

2 8,42 32,00 8,42

3 7,28 30,00 7,28

4 8,94 110,00 8,94

5 2,94 54,00 2,94
Media 7,01 51,00 7,01
S.D. 2,44 11,70 2,44
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RESULTADOS DEL ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL

MATERIAL DE POLIURETANO SINTETIZADO

En las siguientes figuras de esta seccion se presentan los resultados del analisis

termogravimétrico de las laminas del material de poliuretano sintetizado a base del

producto de descomposicidon de la depolimerizacion de los residuos de espumas de

poliuretano y MDI.
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Figura AIII.1. Termograma por TGA del poliuretano sintetizado en una relacion en peso

de 2,2 (MDI:PD), curado de 50 min y su primera derivada
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Figura AIIL.2. Termograma por TGA del poliuretano sintetizado en una relacion en peso
de 2,7 (MDI:PD), curado de 15 min y su primera derivada
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Figura AIIL.3. Termograma por TGA del poliuretano sintetizado en una relacion en peso
de 2,7 (MDI:PD), curado de 50 min y su primera derivada
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ANEXO IV

ANALISIS ESTADISTICO CON STATGRAPHICS
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Figura AIV.1. Diagrama de Pareto estandarizado para la tension a la rotura
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Figura AIV.2. Diagrama de Pareto estandarizado para la elongacion a la rotura
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Figura AIV.3. Efectos principales para la tension a la rotura
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Figura AIV.4. Efectos principales para la elongacion a la rotura



