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ii- RESUMEN

En la presente investigacion fue estudiada la degradacion via metatesis de diversos hules,
tanto naturales como industriales, asi como de los desechos industriales a base de hules
(llantas); con la finalidad de obtener productos de alto valor comercial. Para ello, las
degradaciones fueron realizadas empleando como catalizadores complejos carbenos
alquilidenos de rutenio disponibles comercialmente y complejos carbenos vinilidenos de
rutenio sintetizados en nuestro laboratorio, siendo nuestro grupo de investigacion pionero a
nivel mundial en la sintesis de tales catalizadores. Asi mismo, las degradaciones fueron
realizadas empleando como agentes de transferencia de cadena ATC, diversas olefinas
funcionalizadas y sustancias naturales como: S-pineno y aceite de soya; siendo éstas

ultimas, empleadas por primera vez en reacciones de degradacion via metatesis.

Asi, la degradacion via metatesis del hule natural HN y del cis-1,4-polibutadieno PB fue
realizada empleando maleato de dimetilo como ATC. Los resultados obtenidos mostraron
que esta olefina permite obtener oligbmeros con grupos terminales bis-carbometoxi, pero
no controla el peso molecular y provoca la inhibicion del catalizador. Por otro lado, cuando
la degradacion fue realizada en presencia de f-pineno, los resultados mostraron que es
posible obtener oligdmeros con grupos terminales metileno y monoterpeno y, que el peso
molecular puede ser controlado en gran medida. Estos resultados fueron confirmados por la
metatesis cruzada entre el cis-3-metil-2-penteno, un modelo de HN, y el maleato de

dimetilo y; el cis-3-metil-2-penteno y el S-pineno, respectivamente.

Ademas, fue realizada la degradacion via metatesis del HN, PB y SBS (copolimero
estireno-butadieno), empleando aceite de soya como ATC. Los productos obtenidos son
una mezcla de oligdbmeros y triésteres de acidos grasos, que al ser transesterificados en un

paso subsecuente, pueden ser empleados para la elaboracion de biocombustibles.

Finalmente, fue realizada la degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho
con catalizadores alquilidenos y vinilidenos de rutenio, para obtener: hule reutilizable,
negro de humo y oligémeros de bajo peso molecular, los cuales pueden ser empleados en la

elaboracion de productos tales como: pinturas, adhesivos, plastificantes, entre otros.
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1ii-ABSTRACT

The aim of this research was to study metathesis degradation of rubbers, both natural and
industrial, as well as waste industrial rubber (tires), in order to obtain products of high
commercial value. Thus, degradations were carried out using commercially available
ruthenium-alkylidene carbene complex catalysts and ruthenium-vinylidene carbene
complex catalysts which ware synthesized in our lab, it is worth noting that our research
group is a worldwide pioneer in the synthesis of such catalysts. Likewise, the degradations
were performed using functionalized olefins and several natural substances as chain
transfer agents ATC, such as f-pinene and soybean oil, which were used for the first time in

metathesis degradation reactions.

Thus, metathesis degradation of natural rubber HN and cis-1,4-polybutadiene PB was
performed using dimethyl maleate as a ATC. The results showed that this olefin leads to the
formation of oligomers with bis-carbomethoxy end groups. However, it does not control
the molecular weight and inhibits the catalyst. On the other hand, when the degradation was
performed in the presence of f-pinene, the results indicated that it is possible to obtain
oligomers with methylene and monoterpene end groups and that the molecular weight can
be controlled to a great extent. These results were confirmed by the cross-metathesis
between cis-3-methyl-2-pentene, a HN model, with dimethyl maleate and the cis-3-methyl-

2-pentene with S-pinene, respectively.

Furthermore, HN, PB and SBS (styrene-butadiene copolymer) underwent degradation via
metathesis using soybean oil as an ATC. The products obtained are a mixture of
hydrocarbons and triesters of fatty acids, that after being transesterified in a subsequent

step, they may be used for the production of biofuels.

Finally, waste tire rubber was degraded via metathesis with both ruthenium-vinylidene and
ruthenium-alkylidene complex catalysts, to give: reusable rubber, carbon black and low
molecular weight hydrocarbons; which can be used in the manufacture of products such as

paints, adhesives, plasticizers, among others.
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vii. JUSTIFICACION

La conservacion de los recursos naturales y de la defensa del medio ambiente demandan
realizar una investigacion que permita lograr la degradacion y el reciclaje de los diversos
materiales a base de hules, en forma amigable con el medio ambiente; para obtener

productos de alto valor comercial.

Actualmente, se elabora una gran cantidad de articulos a base de hules tanto naturales como
industriales, los cuales después de ser utilizados; son desechados sin ningun tratamiento.
Asi, son elaborados mas de 40,000 articulos a base de hule natural, un recurso natural
renovable muy importante. Por otro lado, los hules industriales como el polibutadieno y el
copolimero estireno-butadieno, son sintetizados a partir de hidrocarburos obtenidos del
petréleo, un recurso natural no renovable. En 2009 la produccion mundial de hule ascendio
a 23.6 millones de ton, siendo sin lugar a duda las llantas, el principal producto elaborado;

destinandose para ello el 70% de la produccion anual mundial.

Las llantas de desecho representan un serio problema de contaminacién a nivel mundial. En
USA son desechados 300 millones de llantas/afio y en la Comunidad Europea una cifra
similar. En México son desechadas 25 millones de llantas/afio de las cuales el 91% no
reciben ningun tratamiento y van a parar a tiraderos a cielo abierto ocasionando graves
problemas como la contaminacion del agua del manto fredtico, permitiendo la proliferacion
de fauna nociva como el mosquito del dengue (un problema de salud en 21 de los 32
Estados) y, por el riego de incendio. Una vez que ha iniciado un incendio es dificil de
controlar y son emitidas una gran cantidad de sustancias contaminantes como: didxido de
carbono CO; (gas de invernadero), 6xidos de nitrogeno NOy y azufre SOy (responsables de
la Tluvia acida); hidrocarburos aromaticos policiclicos, benceno, dioxinas y furanos
(cancerigenos, mutagénicos, altamente persistentes y prohibidas por el Convenio de
Estocolmo). Asi como, metales pesados como zinc, cromo, mercurio, cadmio, niquel,
arsénico, etc. Al menos 34 de estas sustancias estdn consideradas por la EPA (US

Environmental Protection Agency), altamente peligrosas para el ser humano.
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Como una posible salida a este problema, en México se ha permitido a las industrias
cementeras quemar las llantas de desecho. Esta lamentable practica no deberia ser
permitida especialmente en el D.F., por que como se ha mencionado, se genera una mezcla

compleja de gases contaminantes muy dificil de separar y; es emitida a la atmoésfera.

Por otro lado, uno de los métodos que sido empleando a nivel mundial para el reciclaje de
las llantas es la Pir6lisis. Mediante éste método, el hule es transformado en una mezcla de
hidrocarburos: desde gases como el metano (contribuye 23 veces mas al efecto invernadero
que el CO;), hidrocarburos como la gasolina, hasta asfaltenos. Las desventajas de este
método son los bajos rendimientos y los altos costos por la dificultad para separar los
productos, las altas temperaturas (300 °C) y la presion de vacio. En 2003 fue cerrada la
ultima planta de Pir6lisis que operaba en el mundo, en Korea del Sur. Actualmente, no
existe un método que permita el reciclaje de los desechos a base de hule y su

transformacion en productos de alto valor comercial.

Por ello, el objetivo de la presente investigacion es efectuar la degradacion via metatesis de
los hules, tanto naturales como industriales, asi como de los desechos a base de hules; con
la finalidad de obtener productos de alto valor comercial. Las degradaciones se realizaran
empleando catalizadores complejos carbenos alquilidenos disponibles comercialmente v,
catalizadores complejos carbenos vinilidenos sintetizados en nuestro laboratorio, Asi,
nuestro grupo de investigacion es pionero a nivel mundial en la sintesis de dichos
catalizadores, usando una ruta basada en el uso de derivados de fenil acetileno, accesibles y

no toxicos. La ruta tradicional emplea fenil diazometano, de naturaleza peligrosa.

Asi, se propone efectuar la degradacion via metatesis de los hules empleando olefinas
como: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y maleato de dimetilo, para obtener oligdmeros con
grupos terminales bis-acetoxi y bis-carbometoxi; los cuales pueden ser facilmente
cambiados por grupos bis-hidroxi. Dichos oligdmeros son conocidos como telequélicos y
actualmente, han incrementado su demanda por que pueden ser empleados en la sintesis de
polimeros de condensacion como los poliuretanos y copolimeros en bloque, por que pueden

ser empleados como agentes entrecruzantes, etc.
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Recientemente estd emergiendo una nueva filosofia quimica llamada Quimica verde o
Quimica sostenible, la cual implica el disefio de productos y procesos enfocados a la
reduccion o eliminacion de productos quimicos peligrosos, tanto para el medio ambiente

como para el ser humano.

Asi, la presente investigacion posee un especial interés debido a que cumple con los
preceptos de la Quimica verde, por que ademés de proponerse una ruta para el reciclaje de
los desechos a base de hule para obtener productos de alto valor comercial; se propone que
las degradaciones no sélo se realicen empleando olefinas como ocurre tradicionalmente;

sino que también sean empleadas sustancias naturales renovables.

Como es sabido, muchas sustancias naturales renovables ademas de mostrar baja toxicidad,
poseen dobles enlaces carbono-carbono y por ello pueden participar en metatesis. Ejemplos
de estas sustancias son los terpenos como el f-pineno y, los aceites naturales como el aceite
de soya; los cuales seran empleados por primera vez en esta investigacion, en la

degradacion via metatesis de hules.

Los terpenos se encuentran disponibles en grandes cantidades, el a- y f-pineno son
extraidos del aceite de trementina (350,000 ton/afio) y son ampliamente utilizados para la

sintesis de sabores y fragancias.

El aceite de soya es el cultivo oleaginosos mas importante a nivel mundial (219 millones
ton/afio) y actualmente estd siendo ampliamente utilizado para la sintesis de biodiesel,
especialmente por que recibe fuertes apoyos debido a que no computa a las emisiones de
CO; (Protocolo de Kioto) y por que son reducidas las emisiones de NOy, hidrocarburos,

“smog” y compuestos mutagénicos.
Asi, se propone efectuar la degradacion via metatesis de los hules en presencia de aceite de

soya para obtener oligomeros, que después de una transesterificacion; pueden ser

empleados en la sintesis de productos de alto valor comercial, como biocombustibles.
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viii. HIPOTESIS

La conservacion de los recursos naturales y la defensa del medio ambiente demandan

realizar una investigacion que tenga como finalidad, lograr el reciclaje de los diversos

desechos a base de hules y, para ello, se ha pensado en la metatesis olefinica por que

gracias a los catalizadores de nueva generacion, es posible tener control sobre los productos

obtenidos, entre otras ventajas. Asi, en la presente investigacion se considero:

a.

b.

C.

d.

Efectuar la degradacion via metatesis de los hules empleado catalizadores de nueva
generacion, en presencia de olefinas altamente funcionalizadas como maleato de
dimetilo y cis-1-4-diacetoxi-2-buteno, para obtener oligdémeros telequélicos lo
cuales pueden ser utilizados como agentes entrecruzantes, como aditivos para
mejorar las propiedades térmicas y mecanicas y como componentes clave en la

sintesis de polimeros de condensacion.

Una vez demostrada la tolerancia de los catalizadores de metatesis a olefinas con
grupos carbonilos. Se procedera a realizar la degradacion de los hules, en ausencia
de disolventes, empleando aceite de soya como ATC; con la finalidad de obtener

productos de alto valor comercial como los biocombustibles.

Ademas, se explorard la efectividad de los catalizadores de nueva generacion en la
degradacion via metatesis de los hules, empleado fS-pineno como ATC, una
sustancia renovable y ampliamente disponible; para obtener oligdmeros que pueden

ser empleados en la elaboracion de biocombustibles y otros productos quimicos.

Asi, ademés de emplear los catalizadores alquilidenos de rutenio disponibles
comercialmente, se realizara la sintesis de nuevos catalizadores carbenos vinilidenos
de rutenio y se emplearan en la degradacion de desechos a base de hules; para
obtener productos de alto valor comercial como hule reutilizable, negro de humo y

oligdomeros.

Con base en estas hipdtesis se establecieron los siguientes objetivos:
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ix. OBJETIVOS

Objetivo Principal:

Efectuar la degradacion via metatesis hule natural, polibutadieno, copolimero estireno-

butadieno y desechos industriales a base de hules tales como las llantas, sintetizando y

empleando catalizadores de nueva generacién, en presencia de diversos ATC; con la

finalidad de obtener productos de alto valor comercial.

Objetivos Particulares:

Degradar via metatesis el cis-1,4-polibutadieno y el hule natural empleando olefinas
altamente funcionalizadas como maleato de dimetilo, con la finalidad de obtener
oligobmeros con grupos terminales bis-carbometoxi, oligdmeros telequélicos.
Confirmar estos resultados mediante la metatesis cruzada entre el maleato de

dimetilo y el cis-3-metil-2-penteno, modelo de hule natural.

Degradar via metatesis el cis-1,4-polibutadieno y el hule natural, en presencia y
ausencia de disolventes, empleando como catalizadores complejos carbenos
alquilidenos de rutenio y S-pineno como ATC; para obtener oligdmeros con grupos

funcionales terminales monoterpeno.

Degradar via metatesis el cis-1,4-polibutadieno, el hule natural, el copolimero
estireno-butadieno y desechos a base de hules (llantas), en ausencia de disolventes,
empleando catalizadores complejos carbenos alquilidenos de rutenio y aceite de
soya como ATC; para obtener oligobmeros que pueden ser transformados por

transesterificacion en ésteres metilicos; componentes clave de los biocombustibles.

Degradar via metatesis desechos a base de hules (llantas), en ausencia de
disolventes, empleando como catalizadores complejos carbenos alquilidenos de
rutenio y diversas olefinas como: 1,7-octadieno, fS-pineno, cis-1,4-diacetoxi-2-

buteno y maleato de dimetilo; con la finalidad de obtener oligomeros telequélicos.
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Sintetizar complejos carbenos vinilidenos de rutenio y emplearlos como
catalizadores en la de degradacién via metatesis de desechos a base de hules
(llantas), empleando aceite de soya como ATC; para obtener hule reutilizable, negro
de humo y oligobmeros de bajo peso molecular, ttiles para la elaboracion de

productos de alto valor comercial.
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CAPITULO 1

Antecedentes

1.1 - ASPECTOS GENERALES DE LA REACCION DE METATESIS

La palabra metatesis proviene de los vocablos griegos “meta” cambio y “tihemi” lugar y en
quimica es aplicada a las reacciones en las que dos moléculas intercambian 4tomos,
especificamente; los atomos de los dobles enlaces carbono-carbono son re-arreglados en
presencia de complejos metal carbenos (Esquema 1). ! La reaccién de metatesis fue

mencionada por primera vez en una patente [ y utilizada en los afios sesenta, en algunos

procesos industriales; ! siendo Calderén y colaboradores quienes acufiaran el término
“metdtesis”.
R1 R Ry R3
3
Catalizador \_/_
. == =
R R
R7 R4 2 4

Esquema 1. Reaccion de metatesis.

Una de las principales caracteristicas de la metatesis olefinica es que el nimero de dobles
enlaces se conservan en los productos de reaccion. Ademads, las reacciones de metatesis
representan un verdadero equilibrio cuyo sentido depende de factores cinéticos y
termodinamicos y, gracias a que todas las especies formadas durante el intercambio de

dobles enlaces alcanzan dicho equilibrio, P

es posible calcular los parametros
termodindmicos de las reacciones (AH, AS, AG), predecir la constante de equilibrio (K) y

las distribuciones de productos.

Gracias al desarrollo de las nuevas generaciones de catalizadores, la metatesis ha emergido
como una poderosa herramienta debido a su versatilidad; ha permitido la sintesis de
compuestos ciclicos y aciclicos, mondémeros y polimeros especiales, productos naturales y

productos en quimica fina. [’
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HISTORIA DE LA METATESIS

La metatesis olefinica fue observada por primera vez por quimicos industriales en 1950. En
1956, H. S. Eleuterio del departamento de Petroquimica de DuPont, obtuvo a partir de
propileno, una mezcla de gases formada por etileno, propileno y 1-buteno, empleando un
catalizador de molibdeno y aluminio. Quimicos de otras compafiias petroquimicas
obtuvieron los mismos resultados desconcertantes: a- En 1960, E. F. Peters y B. L. Evering
de la Standar Oil Co., Indiana, obtuvieron a partir de propileno una mezcla de etileno y
butenos, empleando 6xido de molibdeno sobre alamina y triisobutil aluminio ™ y; b- en
1964, R. L. Banks y G. C. Bailey del la Phillips Petroleum, Bartlesville, Okla., reportaron
la disproporcionaciéon de propileno a etileno y butenos usando como catalizador

hexacarbonil tungsteno soportado en alumina. !

En 1967 N. Calderon, et. al., de la Goodyear Tire &Rubber, Akron, Ohio, explicaron qué,
los inesperados productos son debidos a la ruptura y reformacion de los dobles enlaces
olefinicos y llamaron a la reaccion “metdtesis olefinica”. ! Ademas, descubrieron una
serie de catalizadores Tipo Ziegler capaces de efectuar metatesis: MoCls/EtAls,
WCIl¢/EtAICL/EtOH. P'% En forma independiente J. C. Mol y colaboradores de la

Universidad de Amsterdam, Holanda, llegaron a las mismas conclusiones. ['!)

Por otro lado, el primer intento por explicar el mecanismo involucrado en la metatesis
olefinica fue propuesto por N. Calderén y fue conocido como “Mecanismo Convencional”;
e involucraba la formacion de un complejo intermediario ciclobutano con el metal. [
Otros mecanismos propuestos para la metatesis olefinica fueron los siguientes: a- En 1971,
R. Pettit entonces profesor de Quimica en la Universidad de Austin, Texas, propuso la
formacion de un complejo tetrametileno, en el cual cuatro unidades metileno se unian al
atomo metalico central ! y; b- En 1972, R. H. Grubbs propone un mecanismo basado en

el re-arreglo de un intermediario metalciclopentano. ' (Esquema 2).

Los mecanismos mencionados anteriormente fueron desechados a favor del Mecanismo
Metal carbeno propuesto en 1971, por dos quimicos del French Petroleum Institute: Y.

Chauvin y J.-L. Hénrisson. Ellos, sugirieron que la metatesis olefinica es iniciada por un
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metal carbeno. El metal carbeno reacciona con la olefina para formar un intermediario
metalciclobutano, el cual se rompe para formar una nueva olefina y un nuevo metal

r s 15 .
carbeno, que propagara la reaccion. (5] Este mecanismo es mostrado en el Esquema 3.

Mecanismo Convencional

A, B A B A B
ﬁ -1-
Cc D C/ l\l/l \D (o4 D
Intermediario
ciclobutano
A B A B A B
\\=/
- A
+ _ +
—
(o D C D C D
Complejo

tetrametileno

= e =

Re-arreglo metalciclopentano

Esquema 2. Mecanismos propuestos para la metatesis olefinica, actualmente no aceptados.

R (M] R
R
=" [M]
+ —_ +
Ry R Ry Rz R1 R,

2

Esquema 3. Mecanismo Metal carbeno, actualmente aceptado para la metatesis.

Para proponer éste mecanismo Chauvin se basé en 3 articulos publicados en 1964. El
primero publicado por Fisher de la Universidad de Munich, Alemania, trataba sobre un
nuevo tipo de enlace metal-carbono ejemplificado en el metal carbeno del
(metilmetoxicarbeno) pentacarbonil tungsteno (CO)sW=C(CH3)(OCHs). R segundo,
publicado por G. Natta del Industrial Chemistry Research Institute en Milan, Italia;

describia la metatesis por apertura de anillo ROMP del ciclopentadieno empleando
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trietilaluminio y hexacloruro de tungsteno "' y; el tercero publicado por Banks y Bailey de
Phillips Petroleum; hablaba de la disproporcionacion del propileno. *! Con estos 3 articulos
que aparentemente no tenian nada en comun, Chauvin concluyé que la polimerizacion del
ciclopenteno y la disproporcionacion del propileno, son la misma reaccioén y por lo tanto

involucran el mismo intermediario, el metal carbeno descrito por Fisher.

Asi, para brindar un mayor soporte al Mecanismo Metal carbeno, Chauvin y Hérrisson
estudiaron diversas reacciones entre olefinas ciclicas y aciclicas y, encontraron que los
principales productos de la metatesis entre el ciclopenteno y el 2-penteno son los dienos Co,
Cio y Ci1 en relacion 1:2:1, respectivamente. Estos resultados estaban acorde con el
mecanismo propuesto y divergian de los resultados propuestos por el Mecanismo
Convencional, el cual predice solamente la formacion del dieno Cjo. Sin embargo, al
efectuar la reaccion entre el cicloocteno y el 1-penteno, en lugar de formarse los 3
productos esperados, practicamente fue obtenido el dieno Cis; es decir, el tinico producto
predicho por el Mecanismo Convencional. Debido a que los resultados de ésta reaccion no
pudieron ser explicados por el mecanismo propuesto por Chauvin, J. C. Mol concluye que,

la hipdtesis de Chauvin no excluye otros mecanismos.

En 1972 el grupo investigacion del Dr. B. A. Dolgoplosk en Mosct, publicéd otro articulo
estableciendo claramente que el mecanismo involucrado en la reaccion de metatesis es el

Mecanismo Metal carbeno. ['*

Un afio después Chauvin mostré6 que pequefias cantidades de propileno son formadas a
partir de 2-buteno en presencia de hexacloruro de tungsteno y metil litio o tetrametil estafio.
El propileno es obtenido porque durante la reaccion es formada la especie W=CH,, la cual
reacciona via metatesis con el 2-buteno. ') Por otro lado, en 1975 Grubbs publicé un
articulo a favor del Mecanismo Metal carbeno, [29) hasandose en el uso de olefinas
etiquetadas isotopicamente; en lugar de usar olefinas con distintos sustituyentes como lo
hiciera Chauvin. Sin embargo, la prueba contundente a favor del Mecanismo metal carbeno
fue publicada en 1975 por Katz, quién realizd6 un estudio cinético sobre la metatesis

olefinica y encontrd que, de la reaccion entre un alqueno ciclico y un alqueno aciclico es
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posible obtener tres productos o uno, dependiendo de la estabilidad de los carbenos
intermediarios. Esto explica los resultados obtenidos anteriormente por Chauvin y resolvian
la controversia sobre el Mecanismo Metal carbeno. ! Asi mismo, Katz senalo la
importancia de emplear complejos metal carbeno en la reaccion de metatesis, por lo que
propuso su sintesis y uso como iniciadores y; predijo que los complejos metal carbino

p c .. , . . 22
podrian ser empleados como iniciadores en la metatesis de acetilenos. !

Un afio mas tarde Katz reportd el uso del primer complejo metal-carbeno aislado, el
(difenilcarbeno) pentacarboniltungsteno, en la metatesis de etilenos asimétricamente

sustituidos %%

y en la sintesis de polimeros perfectamente alternados a partir de los
mondmeros: 1-metilciclobuteno y trans-1-metil-cicloocteno. ** Asi mismo, demostré que
los complejos metal carbeno inician la polimerizaciéon de varias olefinas ciclicas > y que
otro carbeno, el metdxifenilcarbeno pentacarboniltungsteno, funge como iniciador en la

polimerizacién de ciclobuteno y de norborneno. 2

Cinco afios después, Schrock confirmé la prediccion de Katz al preparar complejos metal
carbinos de tungsteno y emplearlos en la metatesis de acetilenos, obteniendo los productos
esperados. *1 Asi mismo, Schrock concluyd que los complejos metal carbeno también
pueden ser empleados en la polimerizacion de acetilenos. Esta ruta para producir
poliacetileno fue propuesta por primera vez por T. Masuda y colaboradores, quiénes

polimerizaron fenil acetileno con hexacloruro de tungsteno o pentacloruro de molibdeno.”**

En 1974, Schrock public6 un articulo sobre complejos a base de tantalo, estos complejos
son conocidos como complejos Tipo Schrock y difieren de los complejos Tipo Fisher, por
el alto estado de oxidacion del metal. *”) Ambos Tipos de complejos carbenos son descritos
mas adelante. En 1980, Schrock report6 la metatesis del 2-penteno con complejos del tipo

[P(CHs);](O-tert-C4Ho),(CYM=C(H)(tert-C4Ho) M=Nb o Ta. *”

Finalmente, a partir de la década de lo 90’s la metatesis ha experimentado un vertiginoso
desarrollo, gracias a la sintesis de los catalizadores alquilidenos y vinilidenos de rutenio.

Dichos catalizadores y los avances logrados gracias a ellos, son descritos a continuacion.

31



REACCIONES DE METATESIS

La metatesis ha demostrado ser una reaccion versatil, ha sido exitosamente empleada en la
sintesis de moléculas pequefias a partir de olefinas aciclicas, via metatesis cruzada (CM) y
via metatesis por cierre de anillo (RCM), asi como a partir de olefinas ciclicas, via
metatesis por apertura de anillo (ROM). También ha sido exitosamente empleada en la
sintesis de diversos materiales poliméricos via polimerizacion por metatesis por apertura de
anillo (ROMP) y polimerizacion por metatesis de dienos aciclicos (ADMET). Finalmente,
la metatesis ha sido empleada en la depolimerizacion o degradaciéon de diversos
polialquenameros, siendo ésta via intramolecular o via intermolecular; para obtener
diversos oligomeros ciclicos y aciclicos, respectivamente (Esquema 4).

R2 + CH2:CH2

=
0
<

Rl/\+\/R2 - R/\fy

1

2. RCM p - . Q + CH,—CH,
R R
3. ROM + \/ _— s
4. ROMP nm _— Q]
. ADMET n — ‘:‘QJ: + n CH,—CH,
n

5 —
6. DEPOLIMERIZACION (intramolecular)
N (O
n =
7. DEPOLIMERIZACION (intermolecular)

Esquema 4. Tipos de reacciones de metatesis.

32



CM. La metatesis cruzada se ha convertido en una herramienta clave para resolver

problemas de sintesis en Quimica Organica, especialmente para la sintesis de moléculas

pequefias las cuales puede estar funcionalizadas. ' **!

RCM. La Metatesis por cierre de anillo de a, ®-dienos ha sido empleada para sintetizar
olefinas ciclicas. “*** En contraste con la ROMP, la RCM es entalpicamente
desfavorecida. La formacion del anillo estd limitada por la tension relativa en el mismo.
Asi, olefinas altamente tensionadas como el norborneno, no pueden ser sintetizadas por

RCM; a diferencia de las cicloolefinas de 6, 7 y 8 atomos de carbono y compuestos con

[35]

varios anillos que han sido exitosamente sintetizados. Ademas, la RCM es un paso

’ : 36
clave en la sintesis de muchos productos naturales. 1*®!

ROM. La metatesis por apertura de anillo entre una olefina ciclica y una aciclica permite

obtener dienos. Durante la reaccion todas las especies alcanzan el equilibrio. En éste

sentido han sido publicados varios articulos sobre la ROM del ciclooctadieno, ®”

[3 [40]

ciclohexeno, ¥ 1,5-dimetil ciclooctadieno ©**! y norborneno.

ROMP. La polimerizacidon via metatesis por apertura de anillo permite la conversion de
cicloolefinas en polialquenameros. [ Esta reaccion es controlada entalpicamente por que se

libera la tension del anillo asociada con el mondmero. De esta forma, cicloalquenos tales

[41- 42] [43]

. 44 . .
como norbornenos, ciclobutenos y barrelenos ™ han sido exitosamente

polimerizados usando una gran variedad de catalizadores. En contrate, mondémeros que

poseen relativamente baja tension, tales como ciclopentenos, son dificiles de polimerizar y
. . . [45] .

pocos catalizadores son capaces de polimerizar tales monomeros. Las ventajas de la

ROMP son que la funcionalidad y el peso molecular de los polimeros pueden ser

controlados y, que puede ser usada en polimerizaciones vivientes y en la sintesis de

copolimeros en bloque via adicion secuencial de los monémeros. [*! Asi, mediante ROMP

[45] [47-

pueden ser sintetizados polimeros altamente entrecruzados, '~ polimeros conductores,

1 polimeros solubles en agua, [*! polimeros con actividad biologica, °” polimeros con

51-60]

grupos terminales funcionales (telequélicos) | y polimeros para la elaboracion de

., 61-62
membranas para la separacién de gases. °'
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ADMET. La metatesis de dienos aciclicos es una reaccion de policondensacion a través de
la cual olefinas a, m-insaturadas son transformadas en polialquenameros, formandose
etileno como subproducto. [“*** Asi, via ADMET han sido polimerizados el 1,5-hexadieno
y el 1,9-decadieno empleando el sistema catalitico WCIs/AIEtCl,, para obtener
polibutadieno y polioctenamero; respectivamente. [*>! También, el 1,5-hexadieno ha sido
polimerizado empleando como catalizadores WCls/SnMes/n-propil y catalizadores tipo
Schrock. 1! Por otro lado, la ADMET has sido empleada en la sintesis de copolimeros en

bloque a partir del 1,5-hexadieno y 1,9-decadieno. 1"

DEPOLIMERIZACION. Las reacciones de depolimerizacion o degradacion pueden

1, 68 e
(1. 681 bteniéndose a

ocurrir a través de dos rutas, via intramolecular y via intermolecular;
partir de un polimero insaturado, un conjunto de oligémeros ciclicos y un conjunto de

oligomeros lineales con una, dos o mas unidades monoméricas; respectivamente.

La reaccion de depolimerizacion por metdtesis via intramolecular ocurre a bajas
concentraciones del polimero en el disolvente y, rdpidamente es alcanzado el equilibrio;

’ . .y T -72
formandose un conjunto de oligdmeros ciclicos. (7!

La reaccion de depolimerizacion por metatesis via intermolecular es realizada a altas
concentraciones del polimero en el disolvente, en presencia de una olefina lineal la cual
actiia como agente de transferencia de cadena (ATC), es decir, la olefina permite controlar
la longitud de la cadena oligomérica y por ende, el peso molecular de los oligobmeros; a
través de la relacion polimero/olefina (pol/ol) empleada en la reaccion. Asi, cuando es
empleada la relacion pol/ol=1:1 es posible obtener como producto principal el dieno
monomérico, es decir, un compuesto formado por una unidad monomérica y una unidad
olefinica, la cual se adiciona en ambos extremos de los oligomeros, en forma de grupos
terminales. Una ventaja adicional es que cuando la olefina empleada como ATC se
encuentra funcionalizada, es posible obtener oligdbmeros telequélicos, es decir, oligdbmeros
con peso molecular controlado, estructura definida, pero sobre todo funcionalidad cercana a

dos (fn=2).
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Asi, han sido publicados varios articulos sobre la depolimerizacion por metatesis via

[73-75]

intermolecular del cis-1,4-polibutadieno y del cis-1,4-poliisopreno en presencia de

diversos ATC, * 7% obteniéndose diversos oligomeros funcionalizados (telequélicos) y no

[76-78

funcionalizados, llegandose a la obtencion del dieno monomérico. I Dentro de los

telequélicos que han sido reportados se encuentran los oligdbmeros con grupos funcionales

B entre otros. Por

terminales bis-cloro alil, [79] bis-acetoxi, 71 digster B y dialilsilanos,
otro lado, existen pocos reportes sobre la depolimerizacion del hule natural debido a que
este contiene impurezas las cuales pueden causar la desactivacion de los catalizadores de
metatesis. [ * Finalmente, es importante sefialar que siempre est4 latente la posibilidad de
que durante la depolimerizacién por metatesis via intermolecular se formen algunos

oligomeros ciclicos, presentandose asi, la depolimerizacion intramolecular como una

reaccion secundaria.

CATALIZADORES DE METATESIS

En décadas recientes han sido reportados un gran numero de catalizadores homogéneos y
heterogéneos, multicomponentes o de un sélo componente, para metatesis olefinica. [**!
Ejemplos de catalizadores heterogéneos multicomponentes que han sido empleados son:
MoO;3/Co0O/Al,03, WO3/Sip/Al,O3 y Re,O7/ALL0s; siendo la temperatura de reaccion
fuertemente dependiente del metal del catalizador. Por ejemplo, el sistema catalitico Co/Mo

es activo a 150°C, pero otros sistemas requieren temperaturas mayores a 300 °C.

Por otro lado, los sistemas cataliticos homogéneos multicomponentes conocidos como
sistemas clasicos, estan formados por un compuesto de un metal de transicion, un segundo
componente llamado cocatalizador y algunas veces es adicionado un tercer compuesto
llamado promotor. Los compuestos de metales de transicion cominmente empleados estan
basados en cloruros, 6xidos u oxicloruros de molibdeno Mo, rutenio Ru, tungsteno W,
renio Re, osmio Os, iridio Ir, titanio Ti, vanadio V, cromo Cr, cobalto Co, niobio Nb, rodio
Rh, o tantalo Ta. Estos compuestos son efectivos por si mismos a temperatura ambiente,

pero su actividad aumenta considerablemente al adicionar un cocatalizador y un promotor.
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Los cocatalizadores tipicamente empleados son compuestos organometalicos (4cidos de
Lewis) como: EtAICl,, R3;AICL, R3Al y R4Sn (R = fenil Ph, metil Me, etil Et, butil Bu);
en tanto que los promotores cominmente empleados son compuestos que contiene oxigeno

como (ROH, ROR, O,): oxigeno O,, etanol EtOH, fenol, PhOH, etc.

Los sistemas clasicos basados en sales de metales de transicion son facilmente obtenidos,
pero no es muy claro cual es el componente cataliticamente activo, ya que solo una parte
del metal esta directamente involucrado en el proceso catalitico. Algunos ejemplos de éstos
sistemas cataliticos clasicos son: WCI¢/EtOH/EtAICI,, WCl¢/Et,O/R4Sn,
MoCl,(NO)2(PR3)2/RAICIL, y ReCls/ALOs. (83] Ademas, dentro de estos sistemas estan

incluidos los catalizadores tipo Ziegler—Natta como TiCly/AIRj. (*4

La efectividad de los catalizadores de metatesis esta gobernada por la exotérmicidad de la
reaccion. Asi, el norborneno y el ciclobuteno que son cicloolefinas altamente tensionadas
pueden ser polimerizadas via ROMP por una gran cantidad de catalizadores y sistemas
cataliticos, en tanto, la metatesis de olefinas aciclicas puede llevarse acabo so6lo por
catalizadores mas activos; asi mismo, las olefinas funcionalizadas que pueden ser

empleadas como ATC esta limitada por la estabilidad de los catalizadores.

Asi, ha sido observado que los catalizadores basados en metales de transicion tardios tales
como Ru y Os (como [Ru(H;O)s(tos), tos=MeCcHssO3]) son menos activos que los
catalizadores a base de los metales de fransicion tempranos (como Mo, W); ®° sin
embargo, comparando ambos, los metales de transicion tardios toleran bastante bien a los

. . o 86
grupos funcionales polares, incluso a los compuestos proticos tales como el agua. [*%)

Con base en lo anterior, varios investigadores se dieron cuenta de la importancia de contar
con catalizadores confiables y efectivos para la metatesis olefinica y, molibdeno y
tungsteno parecieron ser los metales mas adecuados; siendo entonces algunos catalizadores
sintetizados a partir de ellos, a pesar de que existia incertidumbre en cuanto a que grupos
unir al metal para formar complejos alquilidenos activos y estables. De esta forma, fue

desarrollada la primer generacion de catalizadores complejos alquilidenos, homogéneos, de

36



un s6lo componente y por lo tanto bien definidos y; lo mas importante, es que ya no fue
requerida la presencia de cocatalizadores (acidos de Lewis). Asi, ésta nueva generacion de
catalizadores permitié estudiar la relacion estructura-actividad y el mecanismo de la
metatesis a detalle. En el Esquema 5 son mostrados los catalizadores de primera generacion
y en general se ha encontrado que estos exhiben buenas propiedades de iniciacién y mayor

actividad en condiciones medias de reaccidon que sus antecesores.

De acuerdo a lo mostrado en el Esquema 5, el catalizador 1 fue sintetizado por Osborn y
colaboradores, *") el catalizador 2 es conocido como catalizador de Fisher, el primero en su
tipo y el primer complejo carbeno en ser sintetizado, [ el catalizador 3a y sus homélogos

(88891 por otro lado, dentro de los

(3b) son los llamados catalizadores de Schrock.
catalizadores de un s6lo componente ha sido establecida una clasificacion de acuerdo al
carbeno presente, asi pueden distinguirse catalizadores complejos tipo Fisher y

catalizadores complejos tipo Schrock; ambos son descritos en la siguiente seccion.

K Ph Ph H R'
Br
\_/
N c \C/
4 “ |
O | CO—W—CO Ph = fenil
>( Br TaR;
CO ¢p O
1 2 3a
Catalizador Catalizador R =MeCCH;
de Osborn de Fischer R =Bu'
NATr'
|| /R M = Mo, W
OR'-W ,
Ar' = Ph, 2,6-Me,-CgHg, 2,6-Pr! 2-CgHg, etc.
OR' .
R = Me, Ph, SiMe3, CMe,Ph, But
3b R' = CMe3, CMez-CF3, CMe(CF3)2, C(CF3)3, Ar, etc.
Catalizadores
Tipo Schrock

Esquema 5. Catalizadores alquilidenos de Primera Generacion.
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Los catalizadores tipo Schrock a base de Mo y W ayudaron a ampliar el rango de tolerancia
a los grupos funcionales y a entender la naturaleza de la transferencia de cadena entre el
polimero y la olefina. Se descubri6 que los grupos funcionales vecinos desactivan el
catalizador, a través de la coordinacién o por efectos de polarizacion y; de esta forma, 2 6
mas espaciadores metilenos son requeridos entre el doble enlace olefinico y cualquier
funcionalidad presente en el ATC. P! Particularmente, el catalizador de Schrock a base
de Mo (3b) exhibe una alta actividad y permite realizar reacciones con diversas olefinas, la
ROMP de mondmeros de alta y baja tension en el anillo y, reacciones de ciclizacion de
olefinas de lineales (RCM). P**¥ Sin embargo, este catalizador presenta algunas
limitaciones: a- debido a que su centro metalico presenta una alta afinidad con el oxigeno
es extremadamente sensible a la humedad, y b- aunque exhibe mayor tolerancia que los
sistemas clasicos multicomponentes hacia diversos grupos funcionales, ésta tolerancia va
de moderada a pobre y el nimero de sustratos potenciales que pueden ser empleados

todavia es reducido.

En general, se ha encontrado que los catalizadores a base de titanio y tungsteno reaccionan
preferentemente con cetonas y éteres, por lo que estos catalizadores son preferidos en
sintesis organicas. A su vez, los catalizadores a base de molibdeno reaccionan con las
olefinas, aunque reaccionan fuertemente con aldehidos y otros grupos polares o proticos;
como se menciond anteriormente. En cambio, los catalizadores a base de rutenio reaccionan
preferentemente con los dobles enlaces carbono-carbono, por lo que reaccionaran
preferentemente con las olefinas y no con los otros grupos funcionales: acidos, alcoholes,

. . . 94
agua, aldehidos, cetonas, ésteres, amidas, etc. (54]

Asi, otro gran avance en el desarrollo de los catalizadores de metatesis se dio en 1992
cuando Grubbs et. al, sintetizaron el primer catalizador bien definido a base de rutenio

95 -99

(catalizador 4, Esquema 6) ° **! y a partir de este momento, fueron sintetizados toda una

nueva serie de catalizadores a base de este metal (Esquema 6).

La serie de catalizadores alquilidenos y alquil-vinilidenos de rutenio mostrados en el

Esquema 6, se caracterizan por ser estables al aire, tener alta selectividad y capacidad para
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iniciar la metatesis en presencia de agua, alcoholes y 4cidos carboxilicos; sin embargo, la
mayoria de ellos exhibe menor reactividad que sus homoélogos a base de Mo. El catalizador
4 fue sintetizado a partir de sales simples de rutenio empleando 3,3-difenil ciclopropeno
como fuente de carbenos (Esquema 7, ruta a.) y, polimeriza efectivamente el norborneno en
presencia o ausencia de agua o etanol; pero su actividad estd limitada a la ROMP de
olefinas altamente tensionadas. Sin embargo, ésta situacidn cambi6 al realizar un cambio
de ligantes trifenil fosfina Phjs por triciclohexil fosfina PCys, es decir, emplear un ligante
con un caracter basico, catalizador 5. (1001 Asi, el catalizador 5 es efectivo en la ROMP de

101-103

olefinas con alta y baja tension en el anillo | 'y fue el primer complejo alquil-

vinilideno activo en reacciones via metatesis de olefinas lineales.

PPh, PCys
c. | Cle
Sales de Ru . Ru=— Ph__{ o - RU— Ph
(RuCl3 H,0) o\ |¥< cl |¥<
PPh PCys Ph
° Ph 1993
4 1992 ) 5

PCy3 PCy3 }'/
Cl\* ‘ Cl-
)\ RT_ — Ru=——
PCys a” | Ph
1997 PCys
1995
8 Primera
Generacién
/ 6
NO,
\I////,
— / \ / \
NO, N Mes—N__N—Mes Mes—N__N—Mes Mes—N__N—Mes
N
@ @ Ry el il I
OVRU ClinnRy=— ClimRu CI“H;‘TU_
‘ Ph o | Ph o | Ph a? Ph
PCys 1998 PCys; PCys
1999 2002
9 10 Segunda 1999 12
Generacion 1

Ph = fenil; Cy = ciclohehil: Mes = mesitil
Esquema 6. Catalizadores alquilidenos y alquil-vinilidenos de rutenio.
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Por otro lado, una limitante para el uso de los catalizadores 4 y 5 fue su la baja

disponibilidad, ocasionada por la dificultad para sintetizar 3,3-difenil ciclopropano;

obligando a los investigadores a buscar nuevas rutas de sintesis. La produccién de los

catalizadores 4 y 5 por la ruta a. estaba limitada a 100mg/semana.

[104-105]

Asi, varias rutas de sintesis empleando diversos compuestos como fuente de cabernos

fueron investigadas, las mas importantes son mostradas en el Esquema

Ph P Ch. l‘DPhB +2PC cl.. PCys
a. RuCly(PPhs); + JRUI= Ph Ys | Ph
cl ‘ -2 PPhg / RT;E<
PPh Ph
4 5
PPh,
— N, | Cl-.. TCya o Povs
h RU—_ +2PCy; - + 2 HyC=CH, |
b. RuCl,(PPh3); e bh SR /Ru#
Cl PPh 2PPhy I | Ph 2pnch=ch, oY |
3 PCys PCys
6
PCy3
PhCHCI, CI‘\ \
€. Ru(cod)(cot) o Ru—
2 PCy; Cl | Ph
PCy3
_ cl.. Teys
d. RUCI;3H,0 — 2P M (RUHCI(H)(PCys)] — SRl
. u . —
s>tz CICH,CH,CI 2 Y3)2 HCI CI/ | CH,
PCY3
cl
Hy, PRs H—=Cc— cle_. F"CY3
e [{RuClycod)}y] — . — [RUHCI(H2)(PR3)2] . Ri—
o 0°C / | —
80°C Cl PCys
OH 8
H%Céph cl PCys
\Ph RlL Ph
f. Ruclz(PPh3)3 Cl/ ‘ —
PCys Ph

7 1106]

Esquema 7. Sintesis de catalizadores alquilidenos y alquil-vinilidenos de rutenio.
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En 1995 fue reportada la sintesis del catalizador 6 conocido como catalizador de Grubbs de
la primera generacion. La sintesis fue realizada mediante la ruta b. (Esquema 7) empleado
fenil diazometano como fuente de carbenos. Esta nueva ruta permitio la sintesis del

) [107]

catalizador 6 a una mayor escala (15kg/semana sin embargo, surgié un nuevo

[108 -110

inconveniente, el uso de diazoalcanos como fuente de carbenos. 1 Como es sabido los

diazocompuestos se caracterizan por su naturaleza peligrosa. !''"!

El catalizador de Grubbs de la primera generacion (catalizador 6) exhibe una amplia
tolerancia a una gran cantidad de grupos funcionales incluyendo ésteres, cetonas, aminas,
alcoholes y amidas y, en general, s6lo un espaciador metileno es requerido entre el doble
enlace olefinico y el grupo funcional. "% 12 -1B3] Aqj oracias a esta tolerancia puede
tenerse una mayor libertad en la eleccion de la funcionalidad presente el ATC a emplear en

la sintesis de oligdbmeros y polimeros telequélicos.

Por otro lado, partiendo del catalizador de Grubbs de la primera generacion (catalizador 6)
fueron sintetizados los catalizadores 7 y 8 y fueron realizados estudios sistematicos para
determinar la influencia de los sustituyentes sobre la actividad catalitica. Dichos trabajos
demostraron que de los halogenos (X = Cl, Br, I) el cloro parece ser el sustituyente
anidnico optimo, debido a que el efecto electro-atractor de este grupo es contrarrestado por
el efecto electro-donador de las fosfinas. En lo concerniente al ligante fosfina, la tendencia
fue a remplazarlo por fosfinas mas voluminosas y mas basicas. Asi, Hermann, et. al.,
sintetizaron a partir del catalizador 6 un catalizador en el que los dos ligantes fosfinas
(PCys) fueron remplazados por dos ligantes N-heterociclicos (1,3-dimesitilimidazol-2-
ilideno). Sin embargo, comparado su actividad con la de catalizador 6, no se observaron
mejorias, esto se debid6 a que ambos ligantes N-heterociclicos se encuentran unidos
fuertemente al metal y es dificil su disociacion; por lo que se optd por conservar un ligante

14] Asi, fueron obtenidos los catalizadores 9 — 12,

N-heterociclico y un ligante mas labil. |
de los cuales el catalizador 11 es conocido como catalizador de Grubbs de la segunda

generacion y, ha demostrado ser activo en todo tipo de reacciones de metatesis.
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El catalizador de Grubbs de la segunda generacion (11) ademas de ser tolerante al oxigeno,
la humedad y las impurezas y ser compatible con muchos disolventes y grupos funcionales

presentes en monomeros y olefinas, ha demostrado su eficiencia en metatesis de olefinas de

(1151 exhibe una mayor actividad que su homologo de primera

[116

alta y baja tension
generacion, incluso mayor que los catalizadores a base de molibdeno. [''®! Se ha reportado

que éste es mas activo para la RCM y ROMP en 2 a 3 ordenes de magnitud. !''7"'®

Otro tipo de catalizadores alquilideno de rutenio, sintetizados a partir del catalizador 6,
cambiando los ligantes triciclohexil fosfina por fosfinas con grupos alifaticos voluminosos
con sustituyentes sulfonato o amonio (Esquema 8). Estos catalizadores presentan actividad
similar al catalizador 6, pero pueden ser empleados en polimerizaciones vivientes via

ROMP, en agua. [49]

L Ly -Cy,P
o N N Mesx:

-

C|/ RT \ L2 - Cy,P.
L

Ph SOy Na*

Esquema 8. Complejos alquilidenos de rutenio solubles en agua.

119-121 . Y
Por otro lado, tanto en nuestro grupo [ I de investigacion, como en un grupo de

(122123} han sido desarrollados los complejos carbenos vinilidenos

investigacion en Japon;
de rutenio a través de una novedosa ruta de sintesis, basada en el uso de fenil acetileno y
derivados de fenil acetileno como fuente de carbenos. Los complejos carbenos vinilidenos
de rutenio han demostrado ser eficientes en la polimerizacion de derivados de norborneno

[120.124] ¢ on la degradacion por metatesis via intra e intermolecular de hule natural. "]
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CARBENOS

De acuerdo con lo establecido anteriormente existen dos tipos de carbenos: los carbenos

tipo Fischer y los carbenos tipo Schrock, ambos son descritos a detalle a continuacion.

El primer complejo carbeno en ser sintetizado fue reportado por Fischer y Maasbdl (1964)
1251y fue preparado mediante la reaccion entre hexacarboniltungsteno y metil o fenil litio

para generar un anién aciclico que después fue alquilado con diazometano.

W(CO)s + RLi —> [W(CO)5(COR)] "Li*

CH3N,

(00)5w=c/

R = metil, fenil OCH,

Esquema 9. Sintesis del primer complejo metal carbeno.

Posteriormente, el diazometano fue remplazado por otros agentes alquilantes como
R;0BF,; 0 MeOSO,F. [?%1 El metilfluorosulfunato es un agente alquilante muy poderoso y

toxico.

Se conocen cientos de complejos carbenos del tipo indicado en el Esquema 9. Estos se
caracterizan por tener un metal en estado de oxidacion bajo, ligantes auxiliares que son
aceptores m y sustituyentes sobre el atomo de carbeno que pueden donar densidad
electrénica . Cuando participan en reacciones, el carbono del carbeno se comporta como
electrofilo. Los complejos que tienen estas propiedades se conocen como carbenos de
“Fischer” "*" y su utilidad en sintesis organica actualmente estd siendo investigada con

g, (28

intensida I Los carbenos de Fischer que contienen heteroatomos (por ejemplo O o N)

pueden ser representados como sigue:
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0 .

e @<

O R

El par de electrones en el orbital sp” puede donarse a un metal para formar un enlace o y
hay presente un orbital p, vacio que acepta la densidad electrénica ©. Los orbitales d llenos
del Metal pueden donar electrones al orbital p, para formar un enlace doble entre metal y
carbono y los electrones de los orbitales p llenos del atomo de oxigeno también pueden
donarse para formar un enlace doble entre el Carbono y el Oxigeno (Esquema 10). Parece
que predomina la forma resonante del Esquema 10 (b), aunque el enlace M-C es mas corto
de lo esperado para un enlace simple, y es demasiado largo para un doble enlace M-C, lo

que conduce a la conclusion de que el orden de enlace se encuentra entre uno y dos.

M=c<OR —_— M'—c/

(@) (b)

Esquema 10. Formas de resonancia para un complejo carbeno de metal de transicion. La
forma a) muestra el caracter de doble enlace Metal-Carbono, el cual se debe a la donacién
de la densidad electronica d del Metal a un orbital p vacio del Carbono. La forma b)
muestra el caracter del doble enlace Oxigeno-Carbono que se debe a la donacion de
densidad electronica p del Oxigeno a un orbital p vacio del Carbono. La forma b)
constituye la contribucion predominante.
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Tan solo diez anos después el de la sintesis del carbeno electréfilo de Fischer, Schrock

129
(1291 T os carbenos

descubridé otro tipo de carbenos (1974), los carbenos nucleofilos.
nucledfilos estan formados por los primeros metales de transicion en estado de oxidacion
alto, ligantes auxiliares que no son aceptores m y sustituyentes que no son donadores m

unidos con el carbono (Esquema 11).

Ta(CH,C(Me3)sCl, + 2 LiICH,CMeg —— CMe, + 2 LiCl

+ (M83CCH2)3Ta=C/
CMejz

Esquema 11. Sintesis del carbeno tipo Schrock.

Estos carbenos son conocidos como carbenos tipo “Schrock™ para distinguirlos de los
carbenos de Fischer y pueden ser explicados en términos de que hay dos orbitales sobre el
carbeno y cada uno de ello alberga un electron desapareado y, se superponen con dos

orbitales metalicos, cada uno de los cuales aporta un electrén (Esquema 12).11%"

QM0 ¥ (])qC)/H — M:C/H MJr—é/H
OOYD M ; ’

/
/

Esquema 12. Carbeno tipo Schrock, carbeno nucleofilo.

La clasificacion de los carbenos como de tipo Fischer o de tipo Schrock, probablemente
conceda demasiada atencion a sus diferencias y poca importancia a sus semejanzas. Ambos
contienen un enlace metal carbono de orden mayor a uno. El carbono del carbeno tiende a
aportar electrones, dependiendo del grado de enlace © entre el metal y los sustituyentes del
carbono. Algunos complejos de carbenos se encuentran en los extremos de Fischer y de
Schrock y en ciertas reacciones se comportan como nucleé6filos, mientras que en otras como

electrofilos. 31132
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APLICACIONES INDUSTRIALES DE METATESIS

Desde su descubrimiento la metatesis se ha posicionado como una herramienta poderosa
tanto en la quimica y como a nivel industrial. Especialmente con el desarrollo de los
catalizadores de nueva generacion, la metatesis se ha vuelto versatil y su aplicacion se ha

extendido a diversos campos. A continuacion son enunciados algunos ejemplos. (% 13313

1 - QUIMICA DE OLEFINAS

1.1. Proceso Triolefinico Phillips (Phillips Triolefinic Process)
El proceso triolefinico desarrollado por la Phillips Petroleum Co., USA, fue el primer
proceso via metatesis en ser empleado a escala industrial; siendo empleado para producir

etileno y 2-buteno de alta pureza a partir de propileno (Esquema 13). ['*!

N—
%_H+_

Esquema 13. Proceso Triolefinico Phillips.

El proceso es realizado en un reactor tubular empleando WO3/SiO;, como catalizador a 350-
425 °C. El 2-buteno (90% rendimiento) obtenido por este proceso puede ser empleado
como materia prima para la elaboracion de gasolinas o puede ser isomerizado a 1-buteno, el
cual es demandado como co-mondémero en la produccion de polietileno. Este proceso fue
utilizado por 6 afios, a partir de 1966, por Shawanigan Chemical, en Canadéa (produccion

50,000 ton/afio).

1.2. Tecnologia de Conversion de Olefinas (Olefins Conversiéon Technology,
OCT):
Esta tecnologia consiste en la reaccion inversa del proceso anterior, a partir de etileno y 2-

buteno, es obtenido propileno. Este cambio obedecidé a un incremento en la demanda de
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propileno. Actualmente, la OCT es usada por Lyondelln Petrochemical, BASF Fina

Petrochemical, Mitsui Chemical (Japon) y Shanghai Secco Petrochemical. ['*7]

1.3. Proceso Shell (Shell Higher Olefins Process, SHOP)

Este proceso es actualmente la aplicacion mas importante a escala industrial y a través de
el, etileno es convertido en alquenos de cadena larga, C;;-Ci4. Asi, la OCT representa un
paso intermedio en el proceso SHOP. Shell Chemicals Co. produce mas de 1.2 millones de

toneladas/afio. 1'%

1.4. Sintesis de olefinas
El 1-hexeno y neohexeno (3,3-dimetil-2-buteno) también son elaborados por metatesis
cruzada (CM). El neohexeno es un importante intermediario en la sintesis de almizcle,

-, 139
componente clave para la elaboracién de perfumes. ['*")

2 - SINTESIS DE POLIMEROS

Algunos ejemplos de polimeros que son producidos industrialmente via polimerizacion por

metatesis por apertura de anillo (ROMP) son mostrados a continuacion.

2.1. Proceso NORSOREX
El polinorborneno conocido comercialmente como Norsorex fue el primer polimero en ser

producido industrial a partir de norborbeno (1967), empleando RuCl;/HCI y butanol. La

produccién anual asciende a 45,000 ton (Esquema 14). 140141

Ay — DOt

Esquema 14. Obtencion de Norsorex.
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2.2. Proceso HULS - VESTENAMERO
El polioctenamero también conocido como Vestenamero es producido a partir de
cicloocteno con un catalizador a base de WClg. Este polimero también es conocido como

TOR (trans-polioctenamero) (Esquema 15). [142]

n

Esquema 15. Obtencion de Vestenamero.

2.3. Proceso Polidiciclopentadieno, PDCP
El polidiciclopentadieno PDCP es producido a partir de diciclopentadieno y se caracteriza
por su alta resistencia al impacto. Por ejemplo, un bloque de PDCP con un espesor de 1.5

[143

pulgadas es capaz de detener balas calibre 9 mm. "'**) Este material también has sido

comercializado con los nombre de Metton y Teleno (Esquema 16). ['*%

Esquema 16. Obtencion de PDCP.

3 - OLEOQUIMICA

La incursion de la metétesis en la industria olequimica es incipiente y estd siendo
considerada seriamente, debido a que los productos derivados de aceites y grasas naturales
pueden ser facilmente biodegradables. ') Asi, la metatesis de aceites y grasas y sus
derivados (recursos renovables) ofrece nueva ruta para la obtencion de materias primas

. - . 147
baratas que, posteriormente pueden se transformadas en valiosos productos quimicos. '+

48



4 - QUIMICA FINA

La metatesis olefinica también ha sido empleada en sintesis de feromonas de insectos. Las
feromonas pueden ser utilizadas como pesticidas amigables con el medio ambiente. La
compaiiia Materia ha registrado ante la EPA (Environmental Protection Agency) la sintesis

; . . . 14
via metatesis de tres feromonas de insectos. [148]

Por otro lado, otros productos que pueden ser elaborados en forma mas eficiente a través de
la metatesis olefinica son los compuestos macrociclicos, ejemplo de ello es la civetona, un
ingrediente clave en la elaboracion de perfumes. Anteriormente, este compuesto era
extraido del ciervo almizclero, pero esto implicaba su sacrificio y lo puso en peligro de
extincion. Actualmente, éste compuesto es obtenido en forma sintética. Por otro lado, la

metatesis olefinica ha sido empleada incipientemente, en el campo farmacéutico.

Como ha sido descrito en esta seccion, la reaccion de metatesis es muy versatil y gracias al
desarrollo de los catalizadores de nueva generacion, se han incrementado ain mas las
perspectivas. Particularmente, hablando de los procesos de degradacion, la metatesis ha
sido considerada como una reaccion inteligente, porque permite controlar el peso molecular
y la estructura de los oligdmeros y, por que durante la degradacion no se genera ningun tipo
de resido y/o emisién contaminante. Ademads, las reacciones de metdtesis ocurren en
condiciones suaves, es decir presion atmosférica y temperatura no mayor a 50 °C. Por todas
las ventajas descritas, en la presente investigacion ha sido seleccionada a la reaccion de
metatesis para efectuar la degradacion del hule natural e industrial, asi como de los
desechos a base de hules como las llantas; empleando como ATC olefinas como: 1,7-
octadieno, maleato de dimetilo y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y; aceites esenciales y naturales

como: f-pineno y aceite de soya.

En la siguiente seccidon se esboza un panorama sobre la situacion de los hules, tanto del
hule natural como del hule industrial; se habla desde su estructura quimica y propiedades
hasta del mercado y los esfuerzos que han sido realizados para lograr su degradacion y

reciclaje.
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1.2 - ASPECTOS GENERALES DEL HULE NATURAL E INDUSTRIAL

HULE NATURAL

En el Siglo XIX Brasil era el tnico proveedor de hule natural (HN) en el mundo, siendo
¢éste extraido del arbol Hevea brasiliensis. Posteriormente, el inglés Henry Wickhami
traslado 70,000 semillas a Londres (1876) y como tales plantaciones tuvieron €xito; fueron
llevadas al afio siguiente a Ceylan y Malasia y de ahi a Singapur, Java y la India entre otros

paises asiaticos.

En nuestro pais, las especies endémicas de las cuales puede ser extraido el hule natural son
el arbol Castilla elastica, originario del sureste, y del guayule (Parthenium Argentatum), un

1491 Sin embargo, el cultivo y produccion de hule

arbusto de las zonas aridas del norte.
natural en México, se remontan a 1882 cuando las compaiiias inglesas y holandesas
establecieron las primeras plantaciones de Hevea brasiliensis en Veracruz, Oaxaca y
Chiapas. Actualmente, el 99% de hule natural producido en México es extraido de ésta

especie (Hevea Brasiliensis).

El Hevea brasiliensis es un arbol que alcanza hasta 20 metros de altura y puede explotarse
cada tercer dia en forma ininterrumpida durante mas de 30 afos, a diferencia del arbol
Castilla eldstica que se explota cada 6 meses con una productividad baja. Por otro lado, la
extraccion del hule del guayule conlleva la destruccion total del arbusto. El contenido de

hule en guayule en las poblaciones silvestres varia del 5 a 17%. ['*%

El guayule fue explotado comercialmente en México de 1905 a 1950. Durante éste periodo
los arbustos fueron excesivamente cosechados dejando areas con pocas plantas y en otras

3121521 A pesar de ésta situacion el guayule actualmente

regiones ocasionando su extincion.
ha mostrado una notable recuperacion en los sitios nativos: Coahuila, Chihuahua, Durango,

Nuevo Leodn, San Luis Potosi, y Zacatecas.
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Obtencion del Hule Natural

El proceso de obtencion del hule natural empieza con el “sangrado” de los arboles haciendo
cortes cuidadosos en forma de espiral al rededor del tronco y, el latex es recolectado en
pequenias cubetas. El caucho obtenido tiene un pH entre 6.5 y 7.0 y desde el momento en
que entra en contacto con el aire, el pH disminuye por la accion de las bacterias causando
su desestabilizacion. Por esta razon, al hule natural se le agrega una solucion al 0.2% de
amoniaco para evitar una coagulacion prematura, antes de ser llevado al centro de

procesamiento.

Una vez en el centro, el caucho es diluido con una solucion de amoniaco a una
concentracion del 15%, y se le hace pasar a través de una malla para posteriormente

centrifugarlo y obtener el 62% de hule y el 38% de agua.

Al hule concentrado contenido en un tanque, se le adiciona del 1 a 5 % en peso de acido
férmico como agente coagulante para provocar el aglutinamiento de las particulas del hule
y se deja reposar por varias horas, para después colocarlo en separadores y obtener un

coagulo esponjoso.

El agua que contiene el coagulo esponjoso, es exprimida pasandolo a través de varios pares
de rodillos para producir laminas delgadas. Las ldminas son secadas en una casa de humo a
60 °C durante casi una semana, para obtener finalmente lo que se conoce como laminas

ahumadas. !>

Composicion del Hule Natural

El hule natural virgen contiene siempre ademas de hule, una cierta cantidad de impurezas
las cuales también precipitan en el proceso de coagulacion del latex. El hule natural esta

compuesto en un 99.99% cis-1,4-poliisopreno lineal (Esquema 17).
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CH, CH +
cC—C n

7N

CHs H

Esquema 17. Estructura del cis-1,4-poliisopreno.

El peso molecular promedio en numero del hule natural varia en el intervalo de 1¥10° a
1¥10°, con un indice de polidispersidad entre 2.8 y 3.4. El HN virgen es soluble en
disolventes organicos como benceno, tolueno, gasolina, aceites vegetales, aceites minerales,
tetracloruro de carbono, etc.; y forma una solucion muy viscosa. En este proceso se vencen
las fuerzas intermoleculares entre las cadenas poliméricas. >* El hule natural sin
vulcanizar se vuelve viscoso y pegajoso cuando se calienta y, duro y quebradizo cuando se

enfria.

Usos del Hule Natural

Actualmente, se fabrican mas de 40,000 articulos con hule natural y cada uno de ellos tiene
propiedades y usos muy especificos. De todos estos articulos, el de mayor importancia
comercial son las llantas debido a que cuando son elaboradas a partir de hule natural, duran

el doble que las hechas de hule sintético.

- Aproximadamente, el 70% de la produccion mundial de hule natural se destina
como materia prima para la elaboracion de llantas.

- El 7% de la produccion se destina al latex concentrado para: guantes, gorros de
bano, globos, condones, juguetes, hilos elésticos, trajes de buceo, gomas, cintas
adhesivas, cintas aislantes y cementos.

- El 23% de la produccion es para otros usos como: colchones, almohadas, esponjas,

mangueras y, materiales para laboratorio, para medicina e industria, etc.

Por otro lado, recientemente la Yule Corporation (1997) inici6 la comercializacion del hule

del guayule para la produccion de guantes y otros dispositivos médicos hipoalergénicos.
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Situacion actual del Hule Natural en México y el mundo

A pesar de ser originario de América, el mercado del hule natural ha sido desarrollado
principalmente en Asia, en donde actualmente se cuenta con mas del 90% de la superficie
plantada a nivel mundial; Africa le sigue en importancia con aproximadamente el 7% y
nuestro continente participa con cerca del 3%. La superficie mundial sembrada con arboles
de hule abarca un total de 9.4 millones de hectareas. A continuacién son mostradas las

cifras referentes a la produccion y el consumo del HN a nivel mundial (Tabla 1 y Tabla 2).
[155]

Tabla 1. Produccioén mundial de hule natural.

Produccion mundial de Hule [miles de toneladas]
Pais / Afio 2006 2007 2008
América Latina 202 228 241
Africa 423 445 443
Asia 9,331 9,386 9,406
TOTAL 9,698 9,707 9,876

Tabla 2. Consumo mundial de hule natural.

Consumo mundial de Hule [miles de toneladas]
Pais / Afio 2006 2007 2008
Norte América 1,148 1,157 1,179
Latino América 528 565 562
Union Europea 1,302 1,377 1,189
Otros Europa 252 273 255
Africa 120 118 112
Asia/ Oceania 5,961 6,391 6,453
TOTAL 9,329 9,884 9,726

La participacion de México en el mundo en cuanto a produccion de hule natural se refiere
fue del 0.15% (15 mil tons) durante 2008. De esta produccion, el 52% proviene de
Veracruz, el 27% de Oaxaca, el 8% de Tabasco y el 13% Chiapas. °% La produccion
nacional solamente cubre el 9% del consumo nacional, teniéndose que importar el resto

principalmente de Guatemala (75,000 ton/afo).
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Por otro lado, el precio del HN reportado en el mercado de Malasia en agosto de 2009, fue
de $1,988 US doélar/ton. En México, los precios del HN se comportan en forma paralela a
los precios del mercado internacional. El producto que més influye en el precio del HN es
el petréleo crudo debido a que un alto precio de éste, eleva los costos de la produccion de

hule sintético.

Degradacion y reciclaje

El HN, un hule que no se encuentra vulcanizado y que estd constituido en un 99.9% de cis-
1,4-poliisopreno; puede ser degradado por oxidacidon para obtener oligdmeros de bajo peso

molecular. [’

I La oxidacion del HN es realizada mediante la adicién de acido periodico
obteniéndose oligdmeros con grupos terminales aldehidos y cetonas; o con fenilhidracina
en presencia de oxigeno, formando productos con grupos funcionales epdxidos. Los
epoxidos son ampliamente utilizados en las industrias de los adhesivos y aislantes. (58] Sin
embargo en ambos casos, la oxidacion y ruptura de los dobles enlaces de hule es un proceso
al azar, por lo que no se tiene control en la estructura de los productos y por ende, en el
peso molecular. '*"! Actualmente, no existe un método que permita degradar y reciclar

eficientemente los diversos materiales elaborados a base de hule natural. ['*”)

HULES INDUSTRIALES

La produccion de hules industriales o sintéticos ha sido crucial para el desarrollo de algunos
paises. En 1910 el cientifico ruso Sergei Lebedev Vasiljevich sintetizo el polibutadieno, el
primer hule industrial producido a escala comercial durante la 1* Guerra Mundial, como
consecuencia de la escasez del hule natural. En 1940, la Unidén Soviética tenia la mayor

industria de hule industrial en el mundo, produciendo mas de 50 mil toneladas/afio.

En 1927 los quimicos alemanes Walter IG Farben Bock y Tschunkur Eduard, dirigidos por

el profesor K. Ziegler desarrollaron el hule industrial conocido como Buna-S, un
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copolimero a base de butadieno-estireno. Actualmente, el Buna-S es conocido como hule
estireno-butadieno SBR. Asi mismo, en 1931 éstos cientificos desarrollaron el Buna-N, un
hule a base de nitrilo-butadieno, conocido ahora como NBR. La produccién industrial de

ambos hules sintéticos inicid en 1935.

En 1931, el aleman H. Staudinger y W. H. Carothers de la compafiia Dupont, en forma

independiente, sintetizan el neopreno un hule industrial producido a partir del cloropreno.

En 1942, los Estados Unidos entraron a la 2% Guerra Mundial y quedaron aislados de sus
proveedores tradicionales de hule natural, lo que los obligd a producir grandes cantidades
de hule industrial. Para 1945, su produccion ascendié a 700 mil ton. Esta situacion cambid
cuando los arabes llevaron a cabo el embargo petrolero, ocasionando que los precios de las
materias primas petroquimicas aumentaran subitamente. Este cuadro prevalecid durante
mas de diez afios ocasionando que la balanza se inclinara en contra de los hules

industriales.

Por otro lado, los intentos por sintetizar poliisopreno (PI) llevaron siempre a un producto de
baja calidad. En 1960, Shell Chemical introduce el isopreno Shell empleando catalizadores
alquil-litio; sin embargo, el contenido de cis-1,4 era muy bajo en comparacion con el hule
natural. Gracias al desarrollo de los catalizadores tipo Ziegler-Natta fue posible obtener PI
industrial. Asi, en 1962 Goodyear introdujo el NATSYN un PI industrial con un contenido
del 98.5% cis-1,4, obtenido con un catalizador a base de Ti-Al. Actualmente, el principal

productor de PI industrial es Rusia.

En 2009, se produjeron cerca de 23.6 millones de toneladas de hule de las cuales el 42%
corresponde al hule natural (9.9 millones de toneladas) y 58% a los diversos tipos de hule
industrial (13.7 millones de toneladas). Dentro de los hules industriales el mas importante
es el copolimero SBS con una producciéon mundial de 6.5 millones de ton, seguido del

polibutadieno con una produccion de 2.5 millones de ton (2009). ['*!

A continuacion son descritos los dos hules industriales mas importantes: el polibutadieno

PB y el copolimero estireno-butadieno SBR.
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a- Polibutadieno

El polibutadieno es un polimero dieno, es decir, un polimero elaborado a partir de un
monoémero que contiene dos dobles enlaces carbono-carbono, especificamente el 1,3-
butadieno. El cis-1,4-PB tiene una temperatura de transicion vitrea (T,) de -100 °C y una

temperatura de fusion (T,,) de -13 °C. Su estructura es mostrada en la Esquema 18.

CHz\c:C/CHZ};
SN,

H

Esquema 18. Estructura del cis-1,4-polibutadieno.

Obtencion

El PB es producido a escala industrial por alguin método de polimerizacién como:
Polimerizacion aniénica, polimerizacion por radicales libres o por catalizadores tipo
Ziegler-Natta. Asi, de la polimerizacion del 1,3-butadieno por cualquiera de los métodos
mencionados, se obtiene un hule industrial con diferentes microestructuras: cis-1,4-PB,
trans-1,4-PB y 1,2-PB; la proporcion de cada una de ellas varia dependiendo del método de
polimerizacion y de las condiciones de reaccion. Por ejemplo, en la polimerizaciéon por
radicales libres a menor temperatura de reaccion, el trans-1,4-PB es favorecido (77% trans-
, a -20 °C). Si la temperatura aumenta, la cantidad de cis-1,4-PB también aumenta (43%
cis-, a 233 °C). La cantidad de 1,2-PB se mantiene practicamente constante

independientemente de la temperatura (aproximadamente 20% de 1,2-). %%

En el caso de la polimerizacion anidnica usando x-butil litio como iniciador, el disolvente
empleado influye en la microestructura del polimero. Si la polimerizacion es realizada en
tetrahidrofurano o hexano se produce basicamente trans-1,4-polibutadieno y si la reaccion

es realizada en tolueno el cis-1,4-polibutadieno es favorecido.

Por otro lado, si la polimerizacion del 1,3-butadieno es realizada con catalizadores tipo

Ziegler-Natta, el metal de transicion influye sobre la microestructura de polimero. Asi,
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empleando [Ti]l&— AIl(C,Hs)s, es favorecido el cis-1,4-polibutadieno (95%) y si el
catalizador empleado es V(acac);— Al(C,Hs)s es obtenida una cantidad mayor de trans-1,4-
polibutadieno (95%). La cantidad de 1,2-polibutadieno obtenida en cualquier caso es

independiente del tipo de catalizador e inferior al 5%. ['®"

El 1,2-polibutadieno no es relevante industrialmente, debido al sustituyente vinilico que
reacciona facilmente con el oxigeno. Los polimeros con un alto contenido de trans-1,4-
polibutadieno y un alto contenido de cis-1,4-polibutadieno son producidos industrialmente,

siendo de ambos el cis-1,4-polibutadieno el de mayor importancia.

Usos

La produccion mundial de cis-1,4-polibutadieno en 2009 fue de 2.5 millones de toneladas.

Los principales usos de éste hule industrial son los siguientes: "]

- E170% es utilizado en la produccion de llantas, especialmente para la parte lateral.

- El 25% es utilizado como modificador de impacto para poliestireno de alto impacto
(HIPS) y para la sintesis del terpolimero estireno-butadieno- acrilonitrilo (ABS).

- El 5% es utilizado en la elaboracion de los nucleos de las pelotas golf y en

aplicaciones especiales como adhesivos y productos no neumadticos de hule.

b- Copolimero SBR

El copolimero SBR estd constituido por los monomeros estireno y 1,3-butadieno. La

estructura del SBR es mostrada en la Esquema 19.

«fCHg—CHﬁCHE—CH:cH—CHﬁ»
T X Y
| o

Esquema 19. Estructura del SBR.
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Obtencion

El 90% de la produccion mundial de SBR es obtenido mediante polimerizacion en
emulsion por radicales libres. Antes de 1950, ésta polimerizacion se realizaba a 50 °C,
empleando persulfato de potasio (K»S»Og) como iniciador, por lo que se le llamé
polimerizacion en caliente. A partir de 1950, ésta polimerizacion se efectia a 5 °C por lo
que se le ha llamado polimerizacion en frio. A escala industrial es empleada la
polimerizacion en emulsion en frio, un proceso continuo, realizado en reactores
enchaquetados con capacidad de 15-20 m’, a presion de 1-4 bares, en atmosfera inerte. Las
materias primas empleadas son los monomeros (estireno y butadieno), agua desionizada,
emulsificador, sistema iniciador (redox), modificador, retardante o shortstop (dimetil
ditiocarbamato de sodio o dietil hidroxil amina) y estabilizador. El tiempo de reaccion es de
10 horas y se tiene un rendimiento del 60%. El SBR obtenido exhibe una temperatura de
transicion vitrea Tg de -50 °C y tiene una composicion del 23.5% en peso de estireno y
76.5% de butadieno (9% cis-1,4; 54.5% trans-1,4 'y 13% 1,2-polibutadieno), esto equivale a
una unidad de estireno por cada seis unidades de butadieno. !'*"'%? Asi mismo, el SBR
obtenido por polimerizacion por emulsion exhibe un indice de polidispersidad cercano a
uno debido a que en cada micela hay un radical o cadena en crecimiento y casi todas crecen

al a misma velocidad. [

El 10% restante de la produccion mundial de SBR es obtenida por polimerizacion anidnica
en solucion usando x-butil litio como iniciador. La polimerizacion anidnica es considerada
viviente y es realizada en forma secuencial: primero es polimerizado el bloque de estireno,
posteriormente es adicionado el butadieno, seguido por la adicion de agentes enlazantes
como el diclorodimetisilano (CH,SiCl,). Finalmente, es adicionado un bloque de estireno
para dar como resultado un copolimero en bloque estireno-butadieno-estireno SBS. La
composicion del SBS es 25% en peso de estireno y 75% de butadieno. La microestructura
de los microbloques de butadieno es 36% cis-1,4, 55% trans-1,4 y 9% 1,2-polibutadieno.
Por otro lado, las materias primas empleadas en la polimerizaciéon deben ser rigurosamente
purificadas para eliminar las impurezas y para ello son empleadas diversas técnicas como la

destilacion y los adsorbentes activados como alimina o malla molecular. El disolvente
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empleado en las polimerizaciones es un hidrocarburo, generalmente hexano y es adicionado
en una relacién en peso disolvente/monomero = 8:1. Una concentracion mas elevada de
mondmero en el disolvente incrementaria la velocidad de polimerizacién y se traduciria en
un menor numero de reactores, pero una mayor area de intercambio de calor seria
requerida. Ademas, se presentaria una limitante en el peso molecular por la alta viscosidad.
La reaccion es efectuada a presiones de 1.5 bares y 50 °C, con un tiempo de reaccion de 4
horas y un rendimiento del 98%. Las ventajas adicionales de la polimerizacion anidnica
viviente son que el peso molecular del copolimero se encuentra bien definido y el indice de

polidispersidad es estrecho de 1.04 -1.05.

La polimerizacion anidnica en solucion es un proceso flexible ya que puede realizarse en
forma continua o en batch. Ademads, el SBR obtenido por este método posee mejores
propiedades que el obtenido por polimerizacién en emulsion, y cumple con las altas
exigencias de la industria llantera. Por tales motivos, actualmente se ha observado un
incremento en la cantidad de SBR producido por via anidnica y se espera que en un futuro

la mayor parte del hule sea producido por esta ruta. !'**

Usos

La produccion mundial del copolimero estireno-butadieno en 2009 fue de 6.5 millones de
toneladas. Los principales usos del SBR con un contenido del 23.5 - 25% en peso de

estireno son los siguientes: ['®!

- El 75% es utilizado para la elaboracion de llantas.

- El 25% es empleado para la fabricacion de cinturones, suelas, mangueras para
maquinarias y motores, juntas y pedales de freno y embrague. En el hogar se
encuentra en juguetes, esponjas y baldosas; asi como en guantes quirirgicos e

incluso goma de mascar.
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Los copolimeros de estireno-butadieno con un mayor contenido de butadieno, hasta el 60%,

son empleados para la elaboracion de pinturas y recubrimientos ahulados.

Como ha sido mencionado, las llantas representan el principal producto elaborado a base de
hule, destindndose para ello el 70% de la producciéon mundial. El principal inconveniente
de este articulo, es que después de ser utilizado es desechado sin recibir ninglin tratamiento.
Las llantas de desecho representan un serio problema de contaminacién ambiental a nivel
mundial y es por ello, que en capitulos posteriores se propone una ruta para lograr su
degradacion y reciclaje en productos de alto valor comercial; en tanto que en la siguiente
seccion, es descrito a fondo el problema de las llantas de desecho y el panorama que
prevalece actualmente en cuanto a los métodos que han sido infructuosamente empleados,

para su degradacion y reciclaje.
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1.3 - ASPECTOS GENERALES DE LAS LLANTAS DE DESECHO

Las llantas estan constituidas por acero (2-3%), nylon (5-10%), negro de humo (20-30%) y
hule (60-70%). Los hules que han sido empleados en la elaboracion de las llantas son: hule
natural HN, poliisopreno PI, polibutadieno PB y copolimero en bloque estireno-butadieno
(SBR); siendo el copolimero estireno-butadieno el mas cominmente empleado en la
elaboracion de llantas de vehiculos pequefios. Asi, el hule SBR 1712 es el mas cominmente
empleado en la industria llantera, con una composicion del 23.5% estireno y 76.5%
butadieno (9% cis-1,4-PB, 76% trans-1,4-PB y 15% 1,2-PB). Ademas de los componentes
ya mencionados, para la elaboracion de llantas se emplean aditivos, antioxidantes y agentes
entrecruzantes como azufre elemental o compuestos de azufre. En la Tabla 3 son mostradas

las formulaciones frecuentemente empleadas para la elaboracion de llantas.

Tabla 3. Formulaciones empleadas para la elaboracion de llantas. Base 100 partes de hule.

Sustancia Formulacion 1 | Formulacion 2 | Formulacion 3 | Formulacion 4
Hule 100 100 100 100
Acido estearico 2 2 2 2
Oxido de zinc 5 5 5 5
Antioxidante 1.5 1.5 1.5 1.5
Azufre 2 2 2 2
MBTS ? 1.5 -- 1 --
ZDEC" 0.1 - - 0.3
CBS ¢ -- 1 -- --
TMTD ¢ -- -- 0.5 1.5

2 Disulfuro de mercatobenzotiazol (acelerador), ° dietilditiocarbamato de zinc, ¢ ciclohexil benzotiazol
sulfenamida (acelerador), ¢ disulfuro de tetrametil tiuramio (acelerador).

Vulcanizacion

El hule de las llantas de desecho es dificil de reciclar por que se encuentra vulcanizado. La
vulcanizacioén, descubierta accidentalmente por Charles Goodyear en 1839, es un
tratamiento quimico que consiste en calentar una mezcla de hule con 1 a 3% de azufre o
compuestos de azufre y, durante este proceso se forman enlaces cruzados entre las cadenas

lineales del hule. El resultado final es que las moléculas elésticas del hule quedan unidas
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entre si (Esquema 20). El hule obtenido es mas estable, duro, mucho méas durable, resistente
al ataque quimico y no pierde su elasticidad natural; ademds, su superficie pegajosa se

transforma en una superficie suave que no se adhiere al metal o a los sustratos plasticos.

Esquema 20. Hule vulcanizado.

De esta forma, la vulcanizacion modifica las propiedades del hule brindandole nuevas
propiedades. Desafortunadamente, los beneficios que se alcanzan con la vulcanizacién son
un problema para tratar de reciclar el hule de las llantas de desecho. El hule vulcanizado,
con enlaces entrecruzados de azufre, no puede ser facilmente recuperado y reusado por

. ., . ., .., . 164
simples procesos de fusion, disolucion o adicién al hule virgen. %!

Problemas de contaminacion

Las llantas de desecho representan un serio problema de contaminacion ambiental. En USA
son desechados 300 millones de llantas al afio y en la Comunidad Europea es desechada

una cifra similar.

En México son desechadas anualmente 25 millones de llantas y de éstas el 91% va a parar a
tiraderos a cielo abierto ocasionando graves problemas por que provocan la contaminacion
del agua del manto freatico, por que permiten la proliferacion de fauna nociva transmisora
de enfermedades mortales al hombre (el dengue representa un serio problema de salud en
21 de los 32 Estados) y, por el riesgo de incendio. Una vez que ha iniciado un incendio, es
dificil de controlar y son emitidas a la atmdsfera una gran cantidad de gases contaminantes
como monoxidos y didxidos de carbono (responsable de efecto invernadero), 6xidos de
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nitrogeno y oxidos de azufre (promotores de la lluvia &cida), hidrocarburos aromaticos
policiclicos, benceno, dioxinas, furanos, metales pesados como zinc, vanadio, cromo,
mercurio, niquel, cadmio, arsénico, etc. Al menos 34 de éstas sustancias estan consideradas
por la EPA (Environmental Protection Agency) como altamente peligrosas para el ser
humano, por ser altamente cancerigenas y mutagénicas. Es importante sefialar que México
conjuntamente con otros 103 paises, firmaron el Convenio de Estocolmo el cual prohibe la
emision de sustancias altamente persistentes en el medio ambiente, como lo son las

dioxinas y furanos. El Convenio entré en vigor el 17 de mayo de 2004.

Una propuesta para resolver el problema de la acumulacién de las llantas de desecho, es
utilizarlas como fuente de combustible alterno debido su alto poder calorifico (35,000
kJ/kg). En México el 2% de total de las llantas de desecho, son incineradas en hornos
rotatorios a elevadas temperaturas que oscilan entre los 1500 °C. Sin embargo, esta medida
no puede ser empleada como una soluciéon, por la emision a la atmodsfera de los
contaminantes ya mencionados y, porque no existen filtros capaces de separar y limpiar el
aire del total de contaminantes emitidos. Asi, esta lamentable practica deberia ser
terminantemente prohibida, especialmente en la Ciudad de México, como se ha hecho en la
Comunidad Europea. Por otro lado, la norma NOM 040 SEMARNAT 2002 regula las
emisiones gases contaminantes a la atmosfera por la quema de llantas, pero bien valdria la

pena revisarla a fondo.

El problema del reciclaje de las llanta de desecho se agrava porque actualmente no existen
normas que regulen la forma de tratar este residuo de manejo especial y sobre todo, porque
no es claro quién es el responsable de hacerlo, si el consumidor, el productor, el gobierno

Municipal, el gobierno Estatal o el gobierno Federal.

Métodos de reciclaje

[165]

La trituracion mecanica y la trituracion criogénica son métodos que han sido

empleados para lograr la recuperacion del hule de las llantas de desecho, siendo éste ultimo
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ampliamente utilizado debido a que es posible obtener por separado el acero, el nylon y
hule finamente pulverizado. El hule recuperado por trituraciéon puede ser mezclado con hule
virgen en un pequeiio porcentaje, del 3 al 4%, para la elaboracion de nuevas llantas. Otra
propuesta es mezclar el hule triturado en porcentajes del 5-10 % con asfalto para la
elaboracion de pavimento para carreteras. Estas alternativas tampoco representan una
solucion al problema de las llantas de desecho debido a que el porcentaje de hule empleado
es muy pequefio. Asi, la trituracion solo representa el inicio en la larga cadena para la

recuperacion y reciclaje del hule.

Como puede observarse, la acumulacion de las llantas de desecho es un problema muy
serio a nivel mundial y es por ello que han sido propuestos algunos métodos para lograr su
reciclaje. Por ejemplo, existe un método que consiste en realizar la devulcanizacion del
hule de las llantas de desecho empleando para ello un agente recuperador formado por
cuatro tipos de componentes: a- aceleradores, - activadores como: Oxidos de zinc al 2% y
acido estearico al 2%, c- sales de zinc de 4cidos grasos al 4% y; d- azufre elemental o
compuestos de azufre al 58%. Los aceleradores empleados son compuestos con grupos
funcionales: sulfonamida, mercaptano y tiuramio. La mezcla hule vulcanizado/agente
recuperador se pasa a través de un extrusor de doble husillo, en donde se rompen
preferentemente de los enlaces de azufre, manteniéndose practicamente intactas las cadenas
poliméricas del hule; obteniéndose asi un hule que puede volver a ser empleado en la

elaboracion de nuevas llantas. [

Por otra parte, se ha propuesto realizar la degradacion del hule de las llantas de desecho en

1 e e .
(1661 como 1a pirolisis. En estos

condiciones mas severas por métodos térmico-cataliticos
métodos el hule de las llantas, después de haber sido triturado, es sometido a condiciones

elevadas de temperatura y presion y a la accion de diversos catalizadores. Por ejemplo:

El hule triturado de las llantas de desecho puede ser degradado en un reactor empleando
catalizadores de Molibdeno a elevadas temperaturas, para obtener una mezcla de aceites

sintéticos y negro de humo. ['%”!
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La descomposicion del hule de las llantas de desecho mediante cracking, a temperaturas de
250°C a 400°C y presion atmosférica, empleando una mezcla de catalizadores de 6xidos de

zinc, de aluminio y de niquel; para obtener gas licuado, gasolina o diesel. '*

La degradacion de una mezcla de hule de llanta y carbon por pirdlisis/hidropir6lisis en un
reactor, empleando catalizadores basados en sulfuros, a una temperatura de 300 a 500 °C,
con presion entre 10-100 atm, con un tiempo de residencia de 3 a 180 minutos. Los
productos obtenidos son una mezcla de gases (CO,, CO, metano, etano, propano, butano),

una mezcla de liquidos (aceites sintéticos, asfaltenos) y una mezcla de sélidos pesados. "%

La degradacion de una mezcla de hules mediante el cracking catalitico, en un horno que
opera a elevadas temperaturas; obteniéndose una mezcla gaseosa que se condensa y se
fracciona para obtener: Naftas, gasolina sintética, diesel y carbon. La composicion del
catalizador es: 30% disolvente de nafta, 10% amonio, 15% arcillas solubles, 10%

Al(SO4)3, 20% H,S04, 10% CH30H y 5% CH3COCH;. 17!

La degradacion térmica de desechos orgéanicos con temperaturas que oscilan entre los 450 -
550°C empleando bauxita como catalizador, con un tamafno de particula menor a 2mm. La
bauxita esta constituida por: Aluminio 95-98%, hierro menos de 0.5%, silicio menos de
0.2%. La eficiencia del proceso es del 60% y es obtenida una mezcla de hidrocarburos

reutilizables. 17!

A pesar de que por estos métodos se realiza una degradacion profunda del hule y que son
obtenidos como productos hidrocarburos de bajo peso molecular, se tienen enormes
desventajas: Los costos de operacion son elevados por las altas temperaturas y son
requeridos equipos especiales por las presiones manejadas; ademas, por la ruptura al azar
de los enlaces, es obtenida una mezcla formada por una amplia gama de hidrocarburos que
es dificil de separar y, esto repercute nuevamente en los costos tanto de operacién como de

distribucion de los productos finales.
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Ademas de los métodos mencionados, existen otros tratamientos que consisten en la
degradacion del hule de las llantas de desecho empleando para ello fluidos en condiciones
supercriticas, por ejemplo agua a 474 °C y 220 atm, en estas condiciones coexiste el agua
en los estados liquido y vapor y es empleada para oxidar el hule de las llantas de desecho
con hidroxido de sodio, en presencia de oxigeno, para obtener didoxido de carbono, sales y
agua. Sin embargo, el inconveniente de este proceso radica en las altas condiciones de
operacion. Empleando didxido de carbono supercritico, las condiciones requeridas no son
tan altas, pero aun el tratamiento de degradacion resulta bastante costoso. '’

Como puede observarse, no existe actualmente un método que permita realizar el reciclaje
del hule de las llantas de desecho en forma rentable o sin la generacion de subproductos y

por ello es imperante realizar una investigacion con tales propositos.

Asi, en la presente investigacion, ademas de proponerse realizar la degradacion del hule via
metatesis para tener control en la estructura y peso molecular de los productos y emplear
condiciones suaves de presion y temperatura; se plantea realizar las degradaciones en
presencia de diversas sustancias naturales como aceites esenciales y aceites naturales, los
cuales son ampliamente accesibles, son biodegradables, no son téxicos y por lo tanto
amigables con el medio ambiente. En la siguiente secciéon son descritas algunas

caracteristicas de los terpenos y de otros extractos naturales.
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1.4 - ASPECTOS GENERALES DE LOS TERPENOS Y OTROS
EXTRACTOS NATURALES

En afios recientes, el interés por sintetizar productos a partir de sustancias naturales se ha
incrementado, especialmente por que estas son recursos renovables y por que los productos
sintetizados tienen aplicacion como fuente de energia, en la elaboraciéon de productos
quimicos y otros materiales especiales. !'">'7* Es interesante mencionar que muchas de las
sustancias naturales contienen dobles enlaces carbono-carbono en su estructura y por ende,
pueden participar en reacciones de metatesis. Ejemplos de estas sustancias son las
feromonas y los extractos de plantas como los polifenoles, los tocotrienoles, la vitamina

K1, los terpenos y terpenoides y el hule natural. ' 73-17¢]

a- Polifenoles

Los polifenoles son un grupo de sustancias quimicas encontradas en plantas, caracterizadas
por la presencia de mas de un grupo fenol en la molécula. Los polifenoles pueden dividirse
en taninos, ligninas y flavonoides. A continuacion son mostrados algunos ejemplos

(Esquema 21):

Ejemplos de Polifenoles:
Taninos Ligninas Flavonoides

OH
OH

HO, o O Q
HO, OH O
O X OH
OH OH |
OH O
HO, . oH &
O OH

OH

Esquema 21. Ejemplos de polifenoles: taninos, ligninas, flavonoides.
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b- Tocotrienoles, vitamina K1

Los tocotrienoles son compuestos naturales encontrados en los aceites vegetales por
ejemplo: el germen de trigo, cebada, ciertos tipos de nueces y de granos. Los tocotrienoles

7 Por otro lado, la vitamina K1 se encuentra en

pertenecen a la familia de la vitamina E. [
las verduras de hoja verde oscura (espinaca, brocoli, col de Bruselas), la lechuga, el
aguacate, algunas frutas, la carne, la leche de vaca, los huevos y, algunos aceites vegetales

(soya, algodon y oliva). A continuacién son mostrados algunos ejemplos (Esquema 22):

Tocotrienoles
R, O
HO
(X
Ro
R3 (@)

Estructura quimica de los tocotrienoles:
a: R1 = Rzz R3: CH3, B: Rl = R3: CH3,R2: H, 'Y: R1 = H, R2: R3: CH3, 8: R1 = R2: H, R3: CH3

Vitamina K

O

o0 &

O

Esquema 22. Ejemplos de tocotrienoles.

c- Terpenosy terpenoides

Por miles de afios los aceites esenciales han sido utilizados como medicamentos, especias y
perfumes. Quimicamente, los aceites esenciales estan formados por mezclas de terpenos.
Los terpenos son moléculas organicas pequenas con una inmensa diversidad de estructuras.

178]

Actualmente, son conocidos cerca de 30,000 terpenos '™ algunos son hidrocarburos, otros
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contienen oxigeno; algunos son moléculas de cadena abierta, otros mas contienen anillos.
Cuando los terpenos son modificados quimicamente, ya sea por oxidacioén o reorganizacion
del esqueleto carbonado, los compuestos resultantes son conocidos como Terpenoides. En

el Esquema 23 son mostrados algunos terpenos y terpenoides.

Terpenos

a - pineno b - pineno ;é Mirceno (aceite de laurel)

-limoneno 3 -careno

X X X

Escualeno
Triterpeno (Czp)

b - Caroteno
Tetraterpeno (Cyo)

Terpenoides

~ OH ~ ~ OH

Prenol Geraniol Carvona
(aceite de yerbabuena puntiaguda)

Esquema 23. Ejemplos de Terpenos y Terpenoides.

Todos los terpenos estan relacionados, independientemente de sus aparentes diferencias
estructurales. Con forme a la Regla del isopreno propuesta por Ruzicka, !'” los terpenos

pueden considerarse provenientes de las uniones cabeza-cola de las unidades simples de
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isopreno formadas por cinco atomos de carbono (2-metil-1,3-butadieno); considerandose en
el isopreno, la cabeza la parte del isopropil y la cola el etil residual. Asi, el Mirceno
contiene dos unidades isoprénicas unidas cabeza con cola formando una cadena con ocho
carbonos con dos ramificaciones. De forma similar el a-pineno contiene dos unidades de
isopreno ensambladas en una estructura ciclica mas compleja. Los terpenos se clasifican
segin el nimero de unidades de isopreno que contengan. Asi, los monoterpenos son
sustancias de 10 carbonos sintetizadas a partir de dos unidades de isopreno. En la Tabla 4

es mostrada la clasificacion de los terpenos.

Tabla 4. Clasificacion de los Terpenos.

Atomos de Unidades . e
. Clasificacion
Carbono Isoprénicas

10 2 Monoterpenos

15 3 Sesquiterpenos

20 4 Diterpenos

25 5 Sesterterpenos

30 6 Triterpenos

40 8 Tetraterpenos

Por otro lado, los monoterpenos se encuentran disponibles en grandes cantidades. Asi, el a-
pineno y el f-pineno son extraidos del aceite de trementina (350,000 ton/afio), en tanto que
el D-limoneno es un subproducto de la industria de los citricos (30,000 ton/afio); siendo

todos ellos ampliamente utilizados para la sintesis de sabores y fragancias. ['"*

Recientemente, ha sido reportado el uso de D-limoneno como disolvente y como ATC en

(1801 - ¢l uso de D-

polimerizaciones via ROMP del 1,5-ciclooctadieno y el norborneno
limoneno y f-pineno como disolventes y mondmeros para la sintesis de polimeros
hiperramificados a base de diciclopentadieno. '®'! La ventaja de usar terpenos en metatesis

radica en que estos exhiben una toxicidad, despreciable a comparacion de otros ATC.

Por otro lado, ademds de emplearse terpenos en la degradacion de los hules; se propone
emplear aceite de soya para obtener oligdmeros con grupos terminales triéster, los cuales
pueden potencialmente ser empleados como materia prima para la elaboracion de
biocombustibles. Asi, en la siguiente seccion son descritas las caracteristicas y los métodos

de obtencion de un biocombustible de creciente interés, el biodiesel.
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1.5 - ASPECTOS GENERALES DEL BIODIESEL

Biodiesel y Métodos empleados en su elaboracion

Debido a la disminucion de las reservas de petroleo y las consecuencias ambientales
derivadas de la quema de los combustibles fosiles, las fuentes alternas de energia como el
biodiesel, han sido revaloradas. Actualmente, varios paises como Alemania, Francia, USA,
Italia, Espafa, Inglaterra, China etc. han incrementado la produccion y uso de biodiesel;
especialmente por que este biocombustible recibe fuertes apoyos por su inocuidad
medioambiental debido a que no computa a las emisiones de didxido de carbono (Protocolo
de Kioto) y por que al emplearse se reducen las emisiones en: 43% de CO,, 56% de
hidrocarburos, 55% de particulas, 6% de NOx, 60-90% de “smog” y 80-90% de
compuestos mutagénicos. En México, la produccion de biodiesel es incipiente y existen
solamente dos plantas productoras: a- Biocombustibles Internacionales, Cadereyta, N. L.
(2005, biodiesel a partir de sebo vacuno, 360 ton/ano) y b- Pro Palma (2007, biodiesel a
partir de pifioncillo mexicano, Jatropha Curcas, 9 mil ton/afio); aunque proximamente sera
instalada una planta mas en Cintalapa, Chiapas (4 mil ton/afio) y; se estd evaluando la
posibilidad de instalar una mas en Oaxaca, ademas de la planta piloto existente en su

Universidad (Universidad Vasconcelos, capacidad 38 ton/afo).

El biodiesel es el nombre coloquial de para los ésteres metilicos de los acidos grasos
FAME (de sus siglas en ingles Fatty Acid Methyl Ester), obtenidos de la transesterificacién
de aceites o grasas. En general, el procedimiento de transesterificacion consiste en una serie
de reacciones consecutivas, reversibles, en las que los triglicéridos son convertidos en
diglicéridos, los diglicéridos en monoglicéridos y estos en glicerol; produciéndose una

molécula de éster metilico en cada paso (Esquema 24).
o)

CH,—O—C—R CH,—OH o)
catalizador |
CH—O0—CO—R + CH3~™OH ———> CH—OH + 3 R—C—O—CH;
CHz—o—ﬁ—R CH,—OH
o

Esquema 24. Transesterificacion de triglicéridos con metanol.
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Entre los aceites y grasas que han sido utilizados para la elaboracion de biodiesel se

encuentran los siguientes:

e Aceites: aceite de soya, maiz, girasol, canola, cartamo, palma, aceitunas, algodon,
linaza, semillas de mostaza, canola, nuez, coco, mani, resino; asi como a partir del
aceite de las higuerillas del zorro (jatrophas macrocarpa e hieronymi) endémicas de
Argentina. ['*

¢ Grasas: cebo de res, manteca o cebo de cerdo, pollo, carnero, vaca, caballo, etc.

Por otro lado, los métodos que han sido empleados para efectuar la transesterificacion de
los aceites o grasas, para la obtencion de biodiesel son los siguientes: Métodos enzimaticos,

métodos cataliticos y métodos térmico-cataliticos (Esquema 25).

[
1- Métodos
Enzimaticos
( r ¢ .
Métodos de I- Métodos Cataliticos J * 1@ /2¢1d3
ificacio , Homogéneos Via Bésica
transeste,&rlflc:slcnon 7 Métodos g
para la sintesis "
. a3 Cataliticos ‘ o
biodiesel 2- Métodos Cataliticos | Via Acida
\ Heterogéneos Via Basica
3- Métodos Térmico-

cataliticos

Esquema 25. M¢étodos empleados en la transesterificacion de aceites o grasas.

Los métodos enzimaticos estan basados en el uso de las lipasas de diversos organismos, por

(18317 a5 lipasas han sido ampliamente investigadas

ejemplo, la lipasa pancreatica de cerdo.
por que estas constituyen las enzimas especificas que ejecutan en los seres vivos las
reacciones de hidrélisis o sintesis de triglicéridos. Las ventajas de emplear los métodos
enzimaticos en la sintesis de biodiesel son diversas por ejemplo: Las condiciones de
operacion son suaves, es decir, temperaturas en un intervalo de 30-50 °C, pH = 6-9 y

presion atmosférica. Ademas, no es necesaria la eliminacion de alglin tipo de impurezas
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como residuos de catalizadores acidos o alcalis; por lo que la separacion de fases se
simplifica, obteniéndose biodiesel y glicerina de alta pureza. " La aplicacién de los
métodos enzimaticos es especialmente adecuada para aceites con una elevada proporcion
de acidos grasos libres, como el aceite de palma o aceites usados y; con alcoholes de
cadena superior y/o mas ramificada que el metanol, por ejemplo: Etanol, isopropanol, etc.
Los métodos enzimaticos tienen como desventajas el emplear grandes volumenes de

[185]

disolvente y largos tiempos de reaccion, asi como los elevados costos de las enzimas;

por lo que estos métodos no pueden ser empleados a escala industrial.

Por otro lado, los métodos cataliticos que han sido empleados para efectuar la

transesterificacion de los aceites o grasas y producir biodiesel estan basados en el uso de

[186-192] [193-194]

catalizadores homogéneos y sistemas cataliticos heterogéneos.
Los métodos cataliticos homogéneos de transesterificacion de aceites o grasas, empleando
algin alcohol como disolvente, pueden efectuarse mediante cualquiera de las dos vias:
Catalisis homogénea acida y catalisis homogénea basica. Por ejemplo, ha sido reportado un
método en el que la reaccion de transesterificacion via acida o basica del aceite o la grasa,
es efectuada en reactor tubular, empleandose alcoholes con formula C,H»,:;OH, donde n =

1-5; obteniéndose un rendimiento del 80%. (193]

Asi, para la transesterificacion de aceites o grasas por catalisis homogénea acida, han sido
empleados como catalizadores acidos fuertes como los acidos: Sulfurico, fosférico y
clorhidrico; aunque también han sido empleados &cidos débiles como el 4cido sulfonico; o
una mezcla de ellos. "** "8 La transesterificacion por catalisis homogénea 4cida ha
permitido la obtencion de biodiesel y glicerina con purezas de 98.5% y 93%,

respectivamente. [

En tanto, en la transesterificacion por catélisis homogénea bésica han sido empleados como
catalizadores: Carbonatos, hidroxidos como el hidroxido de sodio, el hidroxido de potasio
y; alcoxidos tales como metoxido de sodio, etdoxido de sodio, propoxido de sodio y

200-202]

butoxido de sodio; ! siendo los metoxidos mas eficientes que los hidréxidos por las
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pequeiias cantidades de agua producidas de la mezcla del hidroxido con el metanol alcohol.
[203]

Para aplicar la transesterificacion por catalisis homogénea basica han sido desarrollados
diversos procesos, por ejemplo: Realizar la reaccion de transesterificacion en un tanque que

contiene pellets de hidroxido de sodio y, el disolvente (metanol) es agregado por espreado.

2041 Otro método para realizar la transesterificacion, es el método NOBA, el cual ademas de

la sintesis comprende la purificacion del biodiesel empleando agua caliente. **°!

Asi mismo, para efectuar la transesterificacion por catalisis homogénea bdsica han sido

o~ . . 206-210
disefiados varios equipos, ! ]

211]

entre ellos algunos permiten la aplicacién de este método
a pequefa escala *'" y otros a escala industrial. Por ejemplo, ha sido desarrollado un
método para ser aplicado a escala industrial, en el que la transesterificacion por catalisis
homogénea basica es realizada en condiciones severas: 60 °C, 45 psig, 45 rpm y 90 minutos

de reaccion y; posteriormente el biodiesel producido es lavado, centrifugacion y secado.*'”

Asi, industrialmente a menudo es preferible la transesterificacion por catalisis homogénea
basica debido a que ésta ocurre aproximadamente 400 veces mas rapido que por catalisis
homogénea acida. Sin embargo, la catalisis homogénea acida debe ser empleada cuando se
parte de un aceite o grasa con un alto contenido de acidos grasos libres (mayor al 1%) o de
agua (mayor al 0.5%), debido a que la presencia de estas sustancias favorecen la reaccion

de saponificacion y por lo tanto la formacion de jabén. 2

Como una solucion a este problema, es decir, partir de una aceite o grasa con un alto indice
de acidez para la produccion de biodiesel; han sido desarrollados procesos que constan de
dos etapas: La primera etapa consiste un tratamiento para bajarle el grado de acidez al
aceite y; la segunda etapa consiste en la transesterificacion por catalisis homogénea bésica

con metdxido de sodio o de potasio. *'¥

Un ejemplo especifico de este proceso en el que se encuentran implicadas ambas etapas es

el siguiente: En una primera etapa es realizada la esterificacion de los acidos grasos libres
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por catalisis homogénea 4acida empleando para ello acido sulfurico o acido nitrico y cuando
es alcanzada una conversion del 80%; inicial la segunda etapa la cual consiste en la
transesterificacion por catalisis homogénea bésica, empleando hidréxido de sodio o de
potasio como catalizador. La transesterificacion es realizada en exceso de alcohol
(aceite/alcohol 1:6), adicionando el catalizador basico en 0.1-5%. La reaccion es inducida

por radiacion de microondas (2.45 — 915 MHz). [215]

Asi como en el proceso anterior, han sido desarrollados otros procesos en los que la

transesterificacion por catalisis homogénea via acida o basica, es inducida por radiacion de

2157 - . . ., .
Iincluso estos procesos han sido desarrollados para su aplicacién a nivel

| [216]

microondas, [

laboratorio o a escala industria

Los métodos por catalisis homogénea basica y acida tienen algunas desventajas, por
ejemplo, es imprescindible realizar la purificacion del biodiesel obtenido para eliminar los
residuos del catalizador debido a que este no puede ser recuperado. Sin embargo, debido a
las ventajas exhibidas por estos métodos (condiciones suaves de operacion), son preferidos
para ser aplicados a escala industrial, especificamente cuando la transesterificacion es

realizada por catalisis homogénea basica, porque es mucho mas rapido.

Por otro lado, los métodos cataliticos heterogéneos reportados para efectuar la sintesis del
biodiesel son diversos y tienen la ventaja de poder recuperarse los catalizadores y por lo
tanto, estos métodos son considerados amigables con el medio ambiente. Para efectuar la
catalisis heterogénea 4cida ha sido reportado el uso de los siguientes sistemas cataliticos: 3-

mercaptopropil (metil) dimetoxi silano unido a sustratos propilsulfonicos MCM-4121¢2181 y

. .. , . . 21
cerio-itrio con acidos de Lewis. !

Dentro de los métodos por catalisis heterogénea basica, ha sido reportado un método en el
que la transesterificacion de los aceites es realizada empleando un catalizador formado por
un hidréxido de alcali soportado en una resina de intercambio catidénico, en metanol, a una
temperatura de 200-260 °C, con una presion entre 6-8 MPa, por un tiempo de 5 a 80

minutos. ?2” Otros sistemas cataliticos heterogéneos basicos empleados en la sintesis de
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biodiesel son: Oxido de magnesio MgO con una gran superficie de contacto (227 °C), **!-

222] 2

. . 2 s r1: .
nanocristales de 6xido de manganeso ***! y; dxidos metalicos de cerio (CeO,), lantano

(Lay03) y zinc (ZnO). Cuando es usado el ZnO, la sintesis de biodiesel puede efectuarse en

(224 Ademas, han sido empleados como catalizadores heterogéneos

225]

ausencia de disolventes.

basicos los 6xidos de zinc modificados con floruro de potasio (KF-ZnO) [
26]

y el oxido de
calcio activado; **®! sin embargo, ambos implican el uso de grandes cantidades de metanol.
Por el momento, los resultados mas prometedores han sido obtenidos al emplear carbonato
de calcio CaCOs, un material de bajo costo que puede ser reutilizado varias semanas. **
Finalmente, otros sistemas cataliticos heterogéneos basicos que han mostrado actividad en
la transesterificacion de aceites o grasas, son aquellos que involucran superbases, por
ejemplo: Na-Na-OH-y-ALO,. ***! Este sistema catalitico exhibe igual actividad que el

sistema homogéneo que emplea hidroxido de sodio, pero es altamente sensible al agua.

Los métodos cataliticos heterogéneos se caracterizan por las severas condiciones de presion
y temperatura, que deben ser empleadas durante la sintesis del biodiesel. Con la idea de
reducir las condiciones del proceso y poder emplear un aceite o grasa con alto indice de
acidez, los sistemas cataliticos heterogéneos han sido mejorados mediante el uso de
radiaciones de radiofrecuencias o microondas para inducir la esterificacion los acidos
grasos libres (acidos carboxilicos), en una primera etapa y; en una segunda etapa es
realizada la transesterificacion. Por ejemplo, ha sido reportado un proceso en donde es
empleada una zeolita en forma 4cida para la esterificacion y, posteriormente es empleada
una resina de intercambio anionico en hidréxido, 6xido de aluminio o magnesio, para la
transesterificacion. La reaccion es efectuada a 10-100 psig, con radiofrecuencias o

microondas de 400 MHz a 5 GHz y alcoholes de cadenas de C; - Ce. [229]

Asi, los sistemas cataliticos heterogéneos ademas de ser recuperables y poderse reutilizar,
brindan otras ventajas: Eliminan la necesidad de lavar varias veces el biodiesel para
eliminar las trazas de catalizador y permiten obtener un biodiesel y glicerina con mayor
calidad, que el que pude ser obtenido por catalisis homogénea. Sin embargo, a pesar de

éstas ventajas, los métodos cataliticos heterogéneos no pueden ser aplicados
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industrialmente debido a que en todos los casos son requeridas presiones y temperaturas

elevadas (240-260 °C) y volimenes elevados de disolvente (alcohol/aceite 19/1).

Finalmente, uno de los métodos térmico-cataliticos que han sido reportados para la
obtencion de biodiesel consiste en el crackinkg catalitico del aceite o la grasa, a 200-500
°C, por 30 a 50 minutos, en presencia de alimina como catalizador. En este método es
alcanzada una conversion del 85%, teniéndose como principal desventaja las severas

condiciones de operacion. "

Caracterizacion del biodiesel

La calidad del biodiesel puede ser evaluada determinando parametros como: Contenido de
¢ésteres metilicos, indice de yodo, indice de cetano, indice de acidez, contenido de agua,
viscosidad, etc. Las especificaciones se encuentran establecidas en la norma Americana

ASTM D 6751-02 y en la norma Europea EN 14214-03 (Apéndice).

Asi, el indice de yodo puede ser determinado siguiendo el procedimiento descrito en la
Norma Oficial Mexicana NMX-F-408-1981. Sin embargo, este procedimiento involucra el
uso de volumenes considerables de sustancias téxicas (yodo, bromo, acido acético, etc.) por
lo que con base en la norma, ha sido un desarrollado un método a microescala para
determinar dicho pardmetro. Los resultados experimentales han demostrado que los valores
obtenidos para el indice de yodo, mediante la norma y mediante el método a microescala no
muestran diferencias significativas. *'! A continuacion es descrito el método a microescala

para determinar el indice de yodo.

El indice de yodo es definido como los gramos de yodo que pueden ser fijados por 100
gramos de grasa. El indice de yodo es el reflejo del numero de insaturaciones presentes en
una estructura quimica, sin embargo, no proporciona informacién sobre la localizacion de

. 232-234
los mismos. ! ]
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El yodo por si mismo no reacciona con los dobles enlaces y por ello en su lugar, se utilizan
bromo o halogenados mixtos como cloruro de yodo (ICl) o bromuro de yodo (IBr). El
método recibe distintos nombres dependiendo del reactivo empleado. Los métodos
tradicionalmente usados para determinar el indice de yodo son el método Wijs y el método

[235]

Hanus, siendo este ultimo preferido por la facilidad para preparar el reactivo que lleva

su nombre (Reactivo Hanus: Solucion de IBr en acido acético, pH = 2.4).

Fundamento tedrico del Método Hanus

El sustrato que se desea valorar es disuelto en cloroformo y se hace reaccionar con el
monobromuro de yodo (Reactivo Hanus), en exceso, para que el halogeno sea fijado a los
dobles enlaces. La cantidad de monobromuro de yodo que no se adiciond a las
insaturaciones se hace reaccionar con una solucidon de yoduro de potasio (KI) ocasionando
su reduccion a yodo (I;). El yodo producido se valora con una solucion de tiosulfato de
sodio (Na;S,03), empleando almidéon como indicador. Las reacciones involucradas en el

proceso son mostradas en el Esquema 26.

v CH,—CH=CH—CH,vvv + IBr —— wvw\CH,—CHBr—CHI—CH,vvV

Sutrato Reactivo
Hanus

IBr + Ki e KBr + |,

l, + 2[S;03] = 21 + [S,0¢] 2

Esquema 26. Método Hanus: reacciones para la determinacion del indice de yodo.

Asi, es valorado y cuantificado el yodo residual. Sin embargo, para determinar la cantidad
de yodo que unio al sustrato y posteriormente determinar el indice de yodo; es necesario
conocer la cantidad de yodo inicial (proveniente del reactivo Hanus agregado) y, restar

ambas cantidades.
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El yodo inicial puede determinarse por la valoracién de un blanco es decir, el yodo presente
en el reactivo Hanus. Para ello, se mide la misma cantidad de reactivo Hanus empleada en
las reacciones y se hace reaccionar con KI para provocar su reduccion (1) y, se valora con
la solucién de Na,S,03; y almidéon como indicador. Las reacciones involucradas son

mostradas en el Esquema 27.

IBr + Ki e KBr + 1,

l, + 2[S,03] = 21 + [S;0¢] 2

Esquema 27. Reacciones para determinar el yodo presente en el reactivo Hanus.

El indice de yodo puede ser determinado mediante los siguientes calculos:

(A -B ml de Nazszog)(eq‘ Nazszosj( 1L j leq. I- 1269 ¢ (100g)
L 1000 ml /\ Teq. Na2S203 )\ 1 eq. I-

g de muestra

indice de yodo =

mismos, que pueden ser simplificados en la siguiente ecuacion:

(A-B) (N) 12.69
M

Indice de yodo =
donde:

A —mL de Na,S,0; empleados en la titulacion del blanco

B — mL de Na,S,0; empleados en la titulacion de la muestra
M — g de la muestra

N — Normalidad de la solucion de Na,S,0;

A continuacion son descritos algunos aspectos que deben ser tomados en cuenta, para evitar
tener errores en la determinacion del indice de yodo. Estos aspectos estan relacionados con

el indicador (solucién de almidon) y solucion de tiosulfato de sodio:
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Al emplear almidon como indicador en las titulaciones debe tenerse presente que el
almidon se descompone parcialmente en presencia de un exceso de yodo. Por esta razon,
cuando se vayan a valorar las soluciones, el indicador (almidon) debe adicionarse hasta que
la mayor parte del yodo haya sido reducido por el tiosulfato. Esto ocurre cuando el color
rojo intenso de la solucion haya cambiado a amarillo palido, entonces es el momento de
afladir el indicador, tornandose la solucidon azul intenso y; el final de la valoracién es

detectado cuando la solucion se vuelve incolora.

Por otro lado, ha sido reportado que al emplear soluciones de Na,S,03; deben tenerse ciertas
precauciones, debido a que existen varios factores que afecta su estabilidad, por ejemplo: El
pH, la presencia de microorganismos y otras impurezas, la concentracion de la solucidn, la

. e, . s ’ o] 236-
exposicion a la luz solar y la presencia de dioxido de carbono y oxigeno atmosférico. **°

238]

En una soluciéon con pH menor a 5, el tiosulfato se descompone en azufre elemental y

bisulfito (Esquema 28), con una velocidad considerable.

S,0:2 +H' 5 HS,0%+ S

Esquema 28. Descomposicion de una solucion de tiosulfato en medio 4cido.

La velocidad de esta reaccion aumenta con la concentracion del i6n hidrogeno y en
soluciones fuertemente acidas, el azufre elemental es formado rapidamente. De esta forma,
al titular con soluciones de tiosulfato, ademds de tenerse un error por la variacién en la
concentracion, el bisulfito producido reduce también al yodo consumiendo una cantidad de
este reactivo igual al doble del que hubiera consumido el tiosulfato del que deriva.
Evidentemente, no pueden dejarse soluciones tiosulfato en contacto con 4acidos. No
obstante, pueden ser valoradas soluciones de yodo 3 N y 4 N en 4cido, si se tiene la
precaucion de agregar el tiosulfato lentamente y con buena agitacion. En estas condiciones
el tiosulfato es oxidado tan rapidamente por el yodo, que la descomposicion por el acido,

mas lenta, no tiene lugar en extension apreciable.

80



Asi, ha sido reportado que la estabilidad de las soluciones de tiosulfato es maxima a pH =9
y 10, aunque valores de pH entre 7 y 9, son suficientes. Por ello se recomienda
frecuentemente agregar a las soluciones de tiosulfato, una pequena cantidad de una base
como carbonato de sodio o borax, como medio para conservarlas.

La presencia de dioxido de carbono en la soluciones de tiosulfato, también puede provocar

su descomposicion en azufre elemental y bisulfito.

La exposicion a la luz solar asi como la presencia del oxigeno atmosférico aumentan la
velocidad de la descomposicion de las soluciones de tiosulfato, incrementandose, si las

soluciones son diluidas.

La causa mas importante de inestabilidad de las soluciones tiosulfato es debida a ciertas
bacterias capaces de metabolizar el i6n tiosulfato convirtiéndolo en sulfito, sulfato y azufre
elemental. Las soluciones exentas de bacterias son muy estables por lo que en la practica,
cuando se prepara la solucidon, deben imponerse condiciones razonables de esterilidad,
agregandose sustancias que inhiben el crecimiento bacteriano, tales como: cloroformo,
benzoato de sodio o yoduro de mercurio (II). Parece ser que la actividad bacteriana es
minima a valores de pH = 9-10, lo cual explica por lo menos la estabilidad de las

soluciones en ese rango de pH.

La solucion de tiosulfato de sodio empleada en la determinacion del indice de yodo

(concentracion 0.1N) puede prepararse de la siguiente forma:

25,032 & S,0672 + 2¢€

calculos:

(12.43 g)(l mol tiosulfatoJ(lOOO ij(Z equivalentes tiosulfato

_ j =0.100N
500 ml 248.18¢g 1L 2 moles tiosulfato

Otra consideracion que debe hacerse, es que el tiosulfato de sodio es altamente

higroscopico y no puede ser empleado como patron primario, por lo que la solucion
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preparada tiene una concentracion aproximada (0.100 N) y por ende, deber ser
estandarizada, por medio de una titulacién, empleando para ello un patréon primario: El

yodato de potasio.

A una solucion acuosa de yodato de potasio (KIOs) se le agrega una solucion acuosa de
yoduro de potasio (KI), para que en medio dcido (H"), sea formado el yodo elemental (I,).
El yodo formado se titula con la solucién de tiosulfato, empleando almidén como

indicador. Las reacciones involucradas en el proceso son mostradas en el Esquema 29.

IO + 51"+ 6H" < 31,° + 3H,0
|20 + 25203-2 &S 200+ 8406-2

Esquema 29. Reacciones involucradas en la estandarizacion de la solucion de Na,S,0s.

La concentracion de la solucion de tiosulfato de sodio en términos de normalidad (N;),

puede ser determinada mediante los siguientes calculos:

NixV, =Nox 'V,
donde:
N — normalidad de la soluciéon de yodato de potasio [equivalentes/litro]
Equivalentes = peso del KIO; (gramos, g1)/Peq1 = peso (gramos, g1)/35.67
P.q1 — peso equivalente del KIO; = peso molecular/e- = 214/6 = 35.67
V| — volumen de la solucion de KIO3 [1000 ml]
N, —normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio [equivalentes/litro]

V, — volumen de la solucion de tiosulfato de sodio [ml]

Sustituyendo los parametros en la ecuacidon anterior y despejando, es obtenida la ecuacion

para calcular la concentracion de la solucion de tiosulfato de sodio Nj:

_ 9 x 1000
V2 x 35.67
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CAPITULO 2

Parte Experimental

1 - Disolventes empleados

Todos los disolventes empleados son grado reactivo, marca Aldrich; excepto el THF que es

grado HPLC y marca Mallinckroft.

. TEMP. D]::
DISOLVENTE FORMULA EBULLICION RIESGOS
[°C]

Acetona CH;-CO-CH; 56 Inflamable, irritante
Cloroformo CHClL; 60 Cancerigeno, mutagénico
Cloroformo-d CDCls 60 Cancerigeno, mutagénico
Metanol anhidro CH;-OH 65 Inflamable, toxico
Etanol CH;-CH,-OH 78 Inflamable, toxico
Diclorometano CH,Cl, 40 Toxico
1,2-dicloroetano Cl-CH,-CH,-Cl 83 Cancerigeno, mutagénico
THF grado HPLC O 66 Inflamable, irritante
Tolueno CH;-(C4Hs) 110 Inflamable, toxico
n-Hexano CH3-(CH,),-CH; 69 Neurotdxico
Eter etilico CH;-CH,-O-CH,-CH; 35 Inflamable

De los disolventes empleados el 1,2-dicloroetano, diclorometano, tolueno y n-hexano
fueron secados por destilacion con hidruro de calcio y posteriormente fueron almacenados
en matraces con malla molecular sieves 4 A° (amstrongs) y atmdsfera inerte (N»). El etanol
fue secado por destilacion empleando para ello la misma malla y éter etilico fue secado

solamente con la malla molecular sieves 4 A°.
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2 - Reactivos empleados

Todos los reactivos empleados son grado analitico, marca Aldrich; excepto el catalizador

de Grubbs de la primera generacion, marca Stream Chemical y el almidon grado comercial.

El agua destilada y desionizada fueron proporcionadas por la planta del IIM — UNAM.

PESO
REACTIVO FORMULA MOLECULAR DENSH_)IAD
-1 [g mI']
[g mol” |
NaOH
NaOH, 98% 40 2.10
Agua destilada/ desionizada H,O 18 1.00
Acido fosforico, 86% H;PO, 98 1.68
Acido clorhidrico, 36.9% HCl 36.5 1.12
Maleato de dimetilo, 96% CH;-0-CO-CH=CH-CO-0O-CHj; 144.1 1.15
1,7-octadieno, 98 % CH,=CH-(CH,);-CH=CH, 110.2 0.73
cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, 96% CH3C00CHngP{I3:CHCHzOCO 172.2 1.08
-pi , 99%
f-pineno :@ 136.2 0.87
Aceite de soya Mezcla de triésteres 873 0.92
cis-3-metil-2-penteno, 97% ’4 0.69
Fenil acetileno, 98% < > 102.1 0.93
Trifenil fosfina, 9% @
PPhy; P 262.3 1.19
Triciclohexil fosfina, 99% @
PCys: Cy 280.4 --
Hidroquinona, 99%
222.3 --
OH
Hidruro de calcio CaH, 25 --
Cloruro de rutenio trihidratado RuCl; - 3H,0 207.4 -
Catalizador de Grubbs de la PCys
primera generacion CI’%,’ ‘
(I) /RU— 822.9 -
cl” | Ph
PCy3
Catalizador de Grubbs de la \
segunda generacion NN
(1T :(»\C' 849 -
u—
a” ] ph
PCy3
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PESO

REACTIVO FORMULA MOLECULAR DENSII_)lAD
g mol| [g mI"]

Reactivo Hanus Solucion IBr en 4c. acético -- -
p-cloro Fenil acetileno, 98% — 7 \__q 136.6 B
Yoduro de potasio,99 % KI 165.9 3.13
Tiosulfato de sodio, 99.5% Na,S,0; -5H,0 248.2 1.73
Almidon Polisacarido - -
Yodato de potasio, 99 % KIO; 214 3.9
Carbonato de sodio, 99 % Na,COj 106 2.54
Estandares de PS --- Ver rango en
monodisperso GPC B
Etil vinil éter CH;-CH,-O-CH=CH, 72 -

Hule natural de Tabasco

=[C(CHj3)-CH,-CH,-CH],=

Hule natural de Guatemala

=[C(CH;)-CH,-CH,-CH],=

cis-1,4-polibutadieno

=[CH-CH,-CH,-CH],=

Copolimero SBS 30%

-[CH,-CH(C¢Hs)],~-[CH,-CH=CH-CH,],-

Copolimero SBS 20%

-[CHQ-CH(C6H5)]X--[CHz-CH:CH-CHz]y—

Hule de llanta triturado

SBS + adititvos

De los reactivos mencionados, el fenil acetileno fue degasificado antes de ser empleado.
Por otro lado, el reactivo Hanus es una soluciéon de monobromuro de yodo (IBr) en acido

acético con una concentracion 0.2 Ny un pH = 2.4

3- Materiales empleados
El material empleado en la experimentacion es el siguiente:

Balanza analitica, linea de vacio, rotavapor, desecador, mufla, termometro, soporte
universal, pinzas de nuez, pisetas, parilla de calentamiento, bafio de silicon, centrifuga
SOLBAT C-500 (4000 RPM), agitadores magnéticos, filtros millipore (0.45um, ¢ de poro),
tapones de hule, propipeta, papel filtro, espatula, papel pH.

Matraces erlenmeyer (5ml, 1L), matraces baléon (25 ml, 50ml, 250ml, 500ml y 1L),

matraces aforados (5ml, 500ml, 1L), matraz kitazato, pipetas pasteur, tubos de ensayo,
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frascos de vidrio con tapa esmerilada, capsula de porcelana, embudos de porcelana, vasos

de precipitado (50 ml, 100ml, 250ml), tubos schlenk, probeta graduada (25ml), jeringas de

vidrio, agujas metalicas para las jeringas, instrumentos de destilacion, tubos para RMN,

pipetas (1ml, Sml, 10ml), viales, frascos con tapa metalica.

4 - Descripcion de los equipos empleados

Los equipos empleados en la caracterizacion de los hules, desechos de hules y los

productos de degradacién son los siguientes:

Los espectros RMN "H (RMN"C) fueron corridos en un Espectrometro VARIAN
modelo Unity 300, operado a 300 (75.5) MHz. Los desplazamientos quimicos ()
son reportados en partes por millon y son relativos a tetrametil silano (TMS, & =
0.00 ppm). Las muestras fueron preparadas disolviendo 30 mg (6 100 mg en el caso

del carbono) en cloroformo deuterado CDCls.

Los espectros de Infrarrojo (IR) fueron obtenidos usando un Espectrometro Thermo
Scientific NICOLET 6700 FT-IR, con una celda ATR (diamante 30,000 — 200 cm’

1 . ., -1
). Los datos son presentados en frecuencias de absorcion (cm™).

Los pesos moleculares y el indice de polidispersidad (M,, PDI) fueron
determinados con un cromatografo GPC VARIAN 9012, empleando una columna
universal con un flujo de 1 ml min’'. Para la determinacién de los pesos
moleculares, el equipo fue calibrado empleando estindares de poliestireno (PS)
monodisperso. El estdndar mas pequefio tiene un peso molecular de 474 Daltons el
més grande tiene un peso de 4.3 x 10° Daltons, en el apéndice es mostrada la curva
de calibracion. Las muestras fueron preparadas con una concentracién de 1 mg ml™”
y antes de se inyectadas al equipo fueron filtradas usando filtros millipore (0.45um,
¢ de poro). El disolvente empleando fue THF grado HPLC, el cual fue previamente

clarificado.
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Los cromatogramas de CG/EM fueron obtenidos empleando un Cromatdgrafo de
gases acoplado a un Espectrometro de masas: GC-2010/MS-QP2010. El
cromatografo estd equipado con un auto inyector AOC-20i y se empled una
temperatura de inyecciéon de 335 °C y un volumen de inyeccién de 1 pL. Para
efectuar la separacion de los productos, fue empleada una columna capilar [30 m x
0.32 mmID Rtx-5MS (RESTEK)], con un flujo de 1.22 mL min™ y una presién de
helio 68 kPa. El helio fue usado como gas transportador. La temperatura inicial en
la comuna fue 45 °C y se mantuvo constante por 3 minutos, posteriormente se
calent6 a razon de 10 °C/min hasta 150 °C; posteriormente, se emple6 una rampa de
15 °C/min hasta 340 °C y esa temperatura se mantuvo constante por 14 minutos
mas. Los cromatogramas se hicieron por impacto (IE) a 70 eV con un rango de
masas de 40- 450 (m/2) a razon de 0.10 scan s'. Los datos fueron procesados
usando el software Shimadzu GCMS solutions. Las muestras para ser analizadas
por esta técnica no requieren una preparacion previa, simplemente son inyectadas en

el equipo.

Analisis elemental. La determinaciéon se llevo a cabo por duplicado en un
analizador Elemental Fisons EA1108, el cual da informacion del contenido
elemental de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre si estdn presentes en la
muestra. Para el analisis fueron pesados entre 0.871 y 0.987 mg de muestra. Los
pardmetros analiticos del analisis fueron fijados de la siguiente forma: gas de
referencia (helio, 40 mL min™), flujo del gas acarreador (helio, 120 mL min™),
temperatura de la columna cromatografica (65 °C), temperatura del reactor de
combustién (1020 °C) y tiempo del andlisis (750 segundos). Los compuestos de
calibracion fueron cistina, sulfanilamida, metionina, BBOT. Todos los reactivos de

calibracion son grado analitico, marca FISONS.

Los espectros de Rayos X fueron obtenidos empleando un Difractometro D-500

entre 2° < 20 <50°, a 25 mA, utilizando K,c,= 1.54 A.
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5 - Procedimiento experimental

a)- Degradacion via metatesis de hules naturales e industriales y desechos a
base hules

Para efectuar la degradacion via metatesis de los hules tanto naturales como industriales, asi
como los desechos a base de hules; fueron pesados 2 g del mismo y fueron colocaron en un
matraz baldén con atmdsfera inerte (N;). En algunos casos fue adicionado 1,2-dicloroetano
como disolvente hasta obtener una concentraciéon del 10%. En otros casos, las reacciones
fueron realizadas practicamente en masa, es decir, el unico disolvente presente fue el que
provenia de la solucion del catalizador. Posteriormente, fueron adicionados en distintas
relaciones molares, el ATC (hule/ATC = 1:1, 4:1, 5:1, 10:1 y 3:1) y la solucion de
catalizador ([C=C]/catalizador = 1000:1, 500:1, 250:1). Las reacciones fueron realizadas a
temperatura constante (45 °C), con agitacion magnética y presion atmosférica. Una vez
trascurrido el tiempo de reaccion, fue adicionado etil vinil éter (0.30 mL, 3 mmol) y los
productos fueron precipitados en una solucion de 4cida (HCI) de metanol con estabilizador
(hidroquinona). Una vez aislados los productos, fueron secados a vacio y fue determinado
el rendimiento por gravimetria. Los productos obtenidos fueron caracterizados por RMN 'H

(RMN *C), GPC, IR- FT, CG/EM (EI) y anélisis elemental.

Los materiales de hule degradados por este método son: cis-1,4-polibutadieno, hule natural
de Tabasco (México), hule natural de Guatemala, copolimero en bloque estireno-butadieno
con un 30% en peso de estireno, copolimero en bloque estireno-butadieno con un 21% en
peso de estireno y hule de las llantas de desecho. Los ATC empleados fueron las olefinas:
1,7-octadieno, maleato de dimetilo y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y; los aceites esenciales y

naturales: f-pineno y aceite de soya.

Los catalizadores empleados fueron: catalizadores complejos carbenos alquilidenos de
rutenio [catalizador de Grubbs de la primera (I) y segunda generacion (II)] y catalizadores
complejos carbenos vinilidenos de rutenio (III, IV y V). Los rendimientos oscilaron entre

el 70 - 99%, segun las condiciones de reaccion.
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b)- Experimento de self-metatesis del -pineno

3 ml (2 mmol) de S-pineno fueron colocados en un matraz con atmosfera inerte (Ny) y
posteriormente, fue adicionado catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II) en
solucion (1,2-dicloroetano), en una alta concentracion, es decir, con una relacion molar
olefina/catalizador = 100:1 (0.95 ml). La reaccidn se efectud practicamente sin disolvente, a
temperatura constante de 45 °C y agitacion magnética, por 24 horas. Trascurrido el tiempo,
la reaccion fue enfriada a temperatura ambiente y fue adicionado etil vinil éter (0.30 mL, 3

mmol). Los productos fueron analizados por RMN 'H (**C) y CG/EM (EI).

c)- Metatesis cruzada del cis-3-mteil-2-penteno con f-pineno

Para efectuar la reaccion de metatesis cruzada del cis-3-mteil-2-penteno con pS-pineno,
fueron medidos 1.50 ml (12 mmol) del cis-3-mteil-2-penteno y fueron colocados en un
matraz baloén, con atmosfera inerte (N;). Posteriormente, fue adicionado el f-pineno en
relacion molar 1:1 (1.93 ml) y el catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II) en
relacion molar [C=C]/catalizador =1000:1 (0.57 ml). La reaccion fue efectuada
practicamente en masa y se mantuvo a temperatura constante (45 °C), con agitacion
magnética y presion atmosférica; por 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion,
fue adicionado etil vinil éter (0.30 mL, 3 mmol) y los productos fueron caracterizados por

RMN 'H (RMN "C), IR -FT y CG/EM (IE). Rendimiento = 92%.

d)- Experimento de self-metatesis del aceite de soya

2 ml (0.20 mmol) de aceite de soya fueron colocados en un matraz con atmoésfera inerte y
posteriormente, fue adicionado catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II), en
solucion (1,2-dicloroetano), con una relaciéon molar olefina/catalizador = 1000:1 (0.01 ml).
La reaccidn se efectud practicamente sin disolvente, a temperatura constante de 45 °C y
agitacion magnética, por 24 horas. Trascurrido el tiempo, la reaccion fue enfriada a
temperatura ambiente, se adiciond etil vinil éter (0.30 mL, 3 mmol) y los productos fueron

analizados por RMN 'H (*C), CG/EM (EI) y GPC. Rendimiento = 99%.
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e)- Sintesis de biocombustibles y separacion de los productos

Las reacciones de transesterificacion fueron realizadas por catalisis homogénea bésica
empleando la relacién hidroxido de sodio/metanol/materia prima = 1g/ 20ml/ 100ml. Para
ello, en un matraz fueron colocados 2 ml de la materia prima a transesterificar, es decir, de
los oligdbmeros provenientes de las degradaciones via metatesis de los diversos hules (hule
natural, polibutadieno, copolimero estireno-butadieno, hule de llantas) y; fueron calentados
por 1 hora a temperatura constante de 50 °C, con agitaciéon magnética. Posteriormente, fue
adicionada la solucion de catalizador (hidroxido de sodio/metano) y se continud con la
agitacion por 3 horas mas. Una vez transcurrido el tiempo, los productos fueron lavados por
aspersion, empleando una solucioén acuosa de acido fosforico al 10% en peso, lograndose la
separacion de 2 fases: una fase organica constituida por los ésteres metilicos e
hidrocarburos y, una fase acuosa formada por agua, hidréxido de sodio, metanol y
glicerina. Finalmente, los productos fueron lavados por aspersion de agua hasta obtener pH
neutro. Al efectuar el lavado se tuvo cuidado de no agitar los productos, para evitar la
emulsion. Los productos fueron separados por decantacion, secados a vacio, cuantificados
(en ml) y fue determinado el rendimiento. El procedimiento anterior, también fue empleado
para la transesterificacion del aceite de soya, para tener un patron de comparacion. El

rendimiento de las reacciones oscild entre el 85 — 93%.

f)- Determinacion del indice de yodo

La determinacion del indice de yodo se hizo siguiendo un método a microescala basado en
el Método Hanus. En los Antecedentes (Capitulo 1) es descrito el fundamento a detalle y a

continuacion es enunciado el procedimiento experimental.

En un matraz erlenmeyer de 25 ml fueron pesados 30 mg de la muestra y disueltos en 1 ml
de cloroformo. El matraz fue envuelto en papel aluminio y fueron agregados 1.50 ml del
reactivo Hanus (exceso), dejandose reposar por 1 hora con agitaciéon magnética moderada.
Posteriormente, fueron adicionados 1.50 ml de una solucién de yoduro de potasio

(concentracion 15% p/v) y 1 ml de agua desionizada hervida (fria). Finalmente, la solucién
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fue valorada (titulando el yodo residual) adicionando con una bureta la solucién
estandarizada de tiosulfato de sodio (Na,S,03;) y 2 gotas del indicador (solucion de
almidon). Debido a que el almidon se descompone con un exceso de yodo, el indicador fue
adicionado cuando el yodo habia sido practicamente reducido por el tiosulfato, es decir,
cuando la solucion habia cambiado su coloracion de rojo intenso a amarillo palido. Al
momento de adicionar el indicador (solucion de almiddon) la solucidn se torno azul intenso y
el punto final de la titulacion fue detectado por el cambio a incoloro. Las valoraciones

fueron realizadas por triplicado.

Por otro lado, también se llevd a cabo la valoracion de un blanco para determinar la
cantidad de yodo inicial, proveniente del reactivo Hanus. Para ello en un matraz fueron
adicionados 1.50 ml del reactivo Hanus, 1 ml de cloroformo, 1.50 ml de una solucion de
yoduro de potasio (concentracion 15% p/v) y 1 ml de agua desionizada hervida (fria) y; se
procedid con la titulacion empleando el procedimiento antes descrito. La valoracion del
blanco fue hecha por triplicado. El indice de yodo fue calculado empleando la siguiente

ecuacion:

(A-B) (N) 12.69
M

indice de yodo =
donde:

A —mL de Na,S,0; empleados en la titulacion del blanco

B — mL de Na,S,0; empleados en la titulacion de la muestra
M — g de la muestra

N — Normalidad de la solucién de Na,S,0;

A continuacion es descrito el procedimiento seguido para la preparacion de las soluciones,

empleadas en la determinacion del indice de yodo:

Preparacion de la solucion de yoduro de potasio, KI. 7.60 g (46 mmol) de yoduro de
potasio fueron pesados y colocados en una matraz aforado de 50 ml. Posteriormente, fue

adicionada agua desionizada previamente hervida (fria), hasta alcanzar el aforo.
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Preparacion del indicador, solucion de almidon. En un vidrio reloj fue pesado 1 g de
almidoén y posteriormente transvasado a vaso de precitado de 100 ml y fueron adicionados
20 ml de agua desionizada (caliente). La solucion fue calentada hasta disolver
completamente el almidon y posteriormente fue colocada en un frasco &mbar con gotero.
La solucion de almidon no es muy estable, por lo que fue preparada al momento de ser

utilizada.

Preparacion y estandarizacion de la solucion de la solucién de tiosulfato de
sodio, NazS203. En un matraz erlenmeyer de 1L, fueron puestos a hervir 550 ml de agua
destilada y desionizada, por 30 minutos, para eliminar el oxigeno y didéxido de carbono
disueltos. Transcurrido el tiempo, el agua fue enfriada a temperatura ambiente, cubriendo la
boca del matraz con un vidrio de reloj. Por otro lado, fueron pesados 12.43 g de Na,S,0;
-5H,0 y 0.05g de Na,CO; (grado reactivo analitico), colocandolos en un matraz aforado de
500 ml y aforados con el agua previamente degasificada. La solucion obtenida fue guardada

en un frasco de vidrio ambar con tapdn esmerilado.

Al preparar la solucion de tiosulfato se tuvieron en cuenta las siguientes recomendaciones:

e Para evitar el crecimiento bacteriano fueron adicionadas 3 gotas de cloroformo.

e Para evitar la oxidacion por metales, para la preparacion de la solucion fue
empleada agua desionizada.

e La solucion de tiosulfato se descompone en medio acido formando bisulfito y azufre
elemental. Por ello, el agua empleada en la preparacion de la solucidén, aunque
desionizada, fue hervida, para eliminar el di6xido de carbono.

e Para tener un pH ligeramente alcalino y evitar la descomposicion de la solucién, fue

agregado carbonato de sodio a razéon de 0.10 g de Na,COs /1litro de solucién.

El tiosulfato de sodio no es considerado un patron primario por se altamente higroscopico
y por ello, la solucién preparada tenia una concentraciéon aproximada del 0.1N. Para
conocer la concentracion exacta de la solucion de tiosulfato de sodio se procedié a su

estandarizacion con una sustancia patron: el yodato de potasio KIOs.
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La estandarizacion de la solucion de tiosulfato de sodio se realizo titulando una solucion de

yodato de potasio, de acuerdo al siguiente procedimiento:

En un vidrio reloj fueron pesados entre 0.14g - 0.15g de KIOs y fueron secados a 180 °C
por una hora. Una vez seca la sal, fue transvasada a un matraz erlemeyer y fue disuelta en
25 ml de agua destilada; adiciondndose posteriormente 15 ml de una solucidon acuosa de
yoduro de potasio (al 15% p/v) y 1 ml de una solucion de acido clorhidrico 6 N. Antes de
agregar el &cido la solucidn era incolora y, posteriormente viré a rojo intenso debido la
formacion de yodo elemental. Finalmente, ésta solucion fue titulada agregando con una
bureta la solucion de tiosulfato de sodio, con agitacion constante, hasta el cambio de
coloraciéon a amarillo palido; en este momento fue agregado el indicador (solucion de
almidén), cambiando nuevamente el color de la solucion a azul intenso y se continu6 con la
adicion de la solucion de tiosulfato. El final de la titulacién fue alcanzado cuando la

solucion es incolora. Las determinaciones fueron hechas por triplicado.

La normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio fue determinada a partir de la cantidad
pesada inicialmente de yodato de potasio (gramos, g;) y del volumen de tiosulfato de sodio
gastado en las titulaciones (volumen, ml, V,), empleando la siguiente ecuacion (N} x V; =

N2 x V). Los resultados obtenidos son mostrados en la siguiente Tabla:

_ gr x 1000
, =2 % Y
V2 x 35.67
gramos KIO3 Volumen Concentracion
g tiosulfato, ml Tiosulfato,
V., N,
0.1500 31.60 0.1331
0.1495 30.50 0.1374
0.1504 31.00 0.1360
PROMEDIO 0.1360

Asi, la concentracion de la solucion estandarizada de tiosulfato de sodio (N»), empleada en

la determinacion del indice de yodo, es 0.1360 N.
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g)- Preparacion de catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio

Para la sintesis de los catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio primero fue
preparado el complejo simple de rutenio con tres ligantes trifenilfosfina y posteriormente
fue formado el vinilideno, empleando fenil acetileno y derivados de fenil acetileno como
fuentes de carbenos. Asi, el complejo carbeno vinilideno III fue formado empleando fenil
acetileno como fuente de carbenos. El complejo carbeno vinilideno de rutenio IV fue
preparado a partir del complejo IIT por cambio de ligantes (ruta a.) y el complejo carbeno
vinilideno de rutenio V fue preparado a partir del complejo simple de rutenio con tres
ligantes trifenilfosfina empleando p-cloro fenil acetileno como fuente de carbenos (ruta b.).
A continuacion es descrito a detalle el procedimiento utilizado para la sintesis y el Esquema

general de las reacciones con los rendimientos.

PPhj PPh;
RuCl; 3H,0  gion Clu,, | :—< >-CI Clum,,, | H

— Ru—PPh - Ru=C
+ e u 3| b. 1
cl |
PPhs PPh, PPhj
Cl
% Rend. = 90% v
a in situ
HC=cCPh
PCys PPhj
Clu,, | H PCys  Clu, | H
'RU:C - I'RU:C:<
a” | Ph a” | Ph
PCy3 PPh3
| \Y II1
% Rend. = 73% % Rend. = 93%

ph=—Q p» cy=—< )

Preparacion del complejo de rutenio con trifenilfosfina. En un matraz de tres bocas

fueron colocados 0.42g (2 mmol) del RuCl,-3H,O con 85 ml de etanol. La solucion fue
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mantenida en reflujo y atmdsfera inerte mediante el flujo de nitrogeno gaseoso, por una
hora. Posteriormente fueron adicionados 1.73 g (6.6 mmol) de trifenilfosfina y la solucion
fue mantenida en reflujo por 2 horas mas. Una vez transcurrido el tiempo, la solucion fue
enfriada y el etanol fue decantado. El producto obtenido fue lavado con éter etilico y
posteriormente secado a vacio y almacenado en un matraz con atmosfera inerte (N;). El
complejo simple de rutenio con trifenil fosfina es un polvo de color café obscuro. %

Rendimiento = 90 %. Punto de fusion 132 -134 °C.

Preparacion del complejo carbeno vinilideno de rutenio con ligantes
trifenilfosfina (III). En un tubo schlenk fueron colocados 1.92g (2 mmol) del complejo
de cloruro de rutenio con trifenil fosfina y 103.30 ml de diclorometano. Una vez disuelto el
complejo fueron adicionados 1.10 ml (10 mmol) de fenil acetileno. La reaccion fue
mantenida a temperatura ambiente, con agitacion magnética, por 24 horas. Después de
transcurrido el tiempo de reaccidon, la solucion fue concentrada y posteriormente fue
adicionado n-hexano para inducir la precipitacion el complejo III, el cual fue aislado por
decantacién. Finalmente, el complejo IIT fue secado a vacio, caracterizado RMN 'H y el
rendimiento fue determinado por gravimetria. EI complejo carbeno vinilideno de rutenio I

obtenido es un polvo de color café mate.

La caracterizacién por RMN "H mostré la formacién del vinilideno por la aparicion de un
triplete con desplazamiento & = 3.73 ppm, correspondiente al proton acido del vinilideno.

Rendimiento = 93%. Punto de fusion = 173 - 174 °C.

Preparacion del complejo carbeno vinilideno de rutenio con ligantes
triciclohexilfosfina (IV). Este complejo fue preparado a partir del complejo III haciendo
un cambio de ligantes trifenilfosfina PPh; con dos equivalentes de triciclohexil fosfina
PCys, empleando la relacion PPhs/PCys = 2:2.2. Para ello, 0.96 g (1 mmol) del complejo
III fueron pesados y colocados en un tubo schlenk en atmosfera inerte (N,) y disueltos en

12 ml de 1,2-dicloroetano. Por separado, en otro tubo schlenk fueron disueltos 1.01g (3.6
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mmol) de triciclohexilfosfina en 12 ml de 1,2-dicloroetano, en atmodsfera inerte (N»).
Posteriormente, la solucion de triciclohexilfosfina fue adicionada al schlenk con la solucion
del complejo III y la reaccion fue mantenida en agitacion, a temperatura ambiente, por 24
horas. Después de transcurrido el tiempo de reaccion, la solucion fue concentrada y el
complejo IV fue aislado con n-hexano. El complejo carbeno vinilideno de rutenio IV fue
secado a vacio, caracterizado por RMN 'H (13C, 31P), difractometria de Rayos X vy, el

rendimiento fue determinado por gravimetria.

El complejo carbeno vinilideno IV es color purpura obscuro. La caracterizacion por RMN
'"H mostré la formacion del vinilideno por la aparicién de un triplete con desplazamiento &
= 4.35 ppm, correspondiente al protén acido del vinilideno. RMN 'H (300 MHz, CDCls,
Me,Si) 6 (ppm) = 7.28 — 7.19, 7.13 -7.10, 6.90 — 6.80 (m, 5H, Ph), 4.35 (t, 1H, =C=CH),
2.68-2.55, 2.11-2.05, 1.72-1.50, 1.30-1.15 (m, 66H, Cy). RMN "*C (75.5 MHz, CDCl,
MesSi) & (ppm ) = 342.1 (t, Ru=C=C), 137.9 (s, C' Ph), 128.5, 125.8, 124.1 (s, C*° Ph),
109.6 (t, Ru=C=C), 34.0 (C' Cy), 30.7 (s, C** Cy), 28.3 (s, C*® Cy), 27.0 (s, C* Cy). RMN
3p (CDCLy) & (ppm) =21.5 (s). % Rendimiento = 73%. Punto de Fusion = 228.8 — 229.7
°C. El analisis del complejo IV por difractometria de rayos X mostro un alto porcentaje de

cristalinidad por lo que fue posible la preparacion de un monocristal.

Preparacion del complejo carbeno vinilideno (V). Para la preparacion de este
complejo en un tubo schlenk fueron colocados 1.92 g (2 mmol) del complejo de cloruro de
rutenio con trifenilfosfina y 103.30 ml de diclorometano. Una vez disuelto el complejo
fueron adicionados 1.36 g (10 mmol) de p-cloro fenil acetileno. La reaccion fue mantenida
a temperatura ambiente, con agitacion magnética, por 24 horas. El complejo V no fue
aislado y fue adicionado “in situ” a las reacciones de degradacion. Sin embargo, para
confirmarse la formacién del vinilideno una pequefia parte fue aislada, concentrada y
posteriormente fue adicionado n-hexano para inducir la precipitacion el complejo V, el cual
fue separado por decantacion. Finalmente, el complejo V fue secado a vacio y caracterizado
RMN 'H; observandose la aparicion de un triplete con desplazamiento 8 = 3.64 ppm,

correspondiente al proton acido del vinilideno.
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6 - Caracterizacion de hules naturales, industriales y desechos a base
de hules

cis-1,4-Polibutadieno, PB

El cis-1,4-polibutadieno fue adquirido en forma de pellets de Aldrich y asi como fue
obtenido fue empleado en las reacciones de degradacion via metatesis. El cis-1,4-PB es un
material elastomérico de color ambar, inodoro y, antes de ser degradado fue caracterizado

por GPC y RMN 'H ("*C).

El cis-1,4-polibutadieno tiene un peso molecular promedio en namero My, = 9.1 x 10> con
indice de polidispersidad PDI (Mw/M;) = 2.2. En las Figuras 1 y 2 son mostrados los
espectros de RMN 'H (**C) para el cis-1,4-PB. RMN 'H (300 MHz, CDCl;, Me,Si): &
(ppm) = 2.08 (s, 4H, CH>), 5.37 (s, 2H, CH=CH). *C NMR (75.5 MHz, CDCl;): & (ppm) =
27.41 (CH,), 129.59 (CH=CH).

b

a a

CH=—CH

b/ b
n
CHC|3 I\ I\\
J A J\
s 7 s s 4 3 2 1 pm

Figura 1. Espectro de RMN 'H del cis-1,4-polibutadieno.

97



. . b
, CH=CH{
%cnz \(3H2l~

n

Figura 2. Espectro de RMN "°C del cis-1,4-polibiutadieno.

Hule Natural de Guatemala, HNG

El hule natural de Guatemala (HNG) fue adquirido, en forma de hule coagulado, de los
campos ACROS y asi como fue obtenido fue empleado en forma de pellets, en las
reacciones de degradacion via metatesis. El HNG es un material elastomérico de color
amarillo palido, con un ligero olor a amoniaco y antes de ser degradado fue caracterizado

por GPC y RMN 'H (°C).

El peso molecular promedio en niimero del HNG es M, = 1.78 x 10°, con un PDI = 1.5. En
las Figuras 3 y 4 son mostrados los espectros de RMN 'H (*°C) para el HNG. RMN 'H
(300 MHz, CDCls, MesSi): 8 (ppm) = 1.66 (s, 3H, CHs3), 2.01 (s, 4H, CH»), 5.11 (s, 1H,
CH=C). ®C NMR (75.5 MHz, CDCls): & (ppm) = 23.45 (CH3), 26.41 (CH,-CH=), 32.21
(CH,-C=), 125.03 (CH=C), 135.21 (C=CH).
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Figura 3. Espectro de RMN 'H del hule natural de Guatemala.
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Figura 4. Espectro de RMN "°C del hule natural de Guatemala.
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Hule Natural de Tabasco (México), HNT

El hule natural de Tabasco (México) fue adquirido, en forma de hule coagulado, de los
campos ACROS y asi como fue obtenido fue empleado, en forma de pellets, en las
reacciones de degradacion via metétesis. El HNT es un material elastomérico de color

amarillo paja, con un ligero olor a amoniaco y antes de ser degradado, fue caracterizado por

GPC y RMN 'H (°C).

El peso molecular promedio en numero del HNT es M, = 4.4 x 10°, con un PDI = 1.6. Los
espectros de RMN 'H (**C) para el HNT son mostrados en las Figuras 5y 6 y en ellos es
posible observar las diversas microestructuras (cis-14-PI, trans-1,4-PI, 1,2-P1, 3,4-PI)
presentes en el hule, asi como impurezas arrastradas durante el proceso de coagulacion del
latex. Asi, en el espectro de RMN 'H del HNT solo deberian de observarse las mismas tres

sefiales que en el Guatemala (6= 1.66, 2.01, 5. 11 ppm).

bs+b,
CH, !
| o
h/CZCH b,
CHY \‘CHE
n
C
a
CHCl, J
T 1 | T 1T | T T T | T T 1 | L | 1T 1771 | T T T | T 1T | T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 5. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl3, Me,Si) del hule natural de Tabasco.
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Figura 6. Espectro de RMN Bc (300 MHz, CDCls, Me4Si) del hule natural de Tabasco.

Copolimero en bloque estireno-butadieno (30% en peso de estireno), SBS-30

El copolimero en bloque estireno-butadieno con un contenido del 30% en peso de estireno
fue obtenido de Aldrich en forma de pellets y asi como fue adquirido, fue empleado en las

reacciones de degradacion via metatesis.

El SBS-30 es un material elastomérico de color amarillo pélido, inodoro, y antes de ser
degradado fue caracterizado por GPC y RMN 'H ("*C). El peso molecular promedio en
namero del copolimero estireno-butadieno es My, = 1.61 x10°, con un PDI = 1.3. En la
Figura 7 es mostrado el espectro de RMN 'H para este copolimero y, la relacion de
intensidades de las sefiales de los protones de los dobles enlaces con respecto a los protones
aromaticos (CH=CH/CH aromaticos), indica que el copolimero estd formado por cinco
unidades de butadieno por una de estireno; confirmandose el 30% en peso de estireno en el

copolimero.
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Figura 7. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;, Me,Si) del copolimero en bloque
estireno-butadieno, con un porcentaje de estireno del 30%.

También en el espectro de RMN 'H puede observarse una sefial §=4.9 ppm correspondiente
a protones de dobles enlaces terminales (CH,=C-), por lo que el copolimero ademas de
estar formado por unidades cis/trans-1,4-butadieno en su microestructura, también contiene
en un pequefio porcentaje de 1,2-butadieno. RMN 'H (300 MHz, CDCls, Me4Si): & (ppm)
= 1.25 (m, H, CH), 1.43 (m, 2H, CH,), 2.03-2.07 (d, 4H, CH>), 4.96 (m, 2H, CH,=C-),
5.37-5.42 (d, 2H, CH=CH), 6.49, 7.06-7.09 (m, 5H, aromaticos).

Copolimero en bloque estireno-butadieno (21% en peso de estireno), SBS-21

El copolimero en bloque estireno-butadieno con un contenido del 21% en peso de estireno
fue obtenido de Aldrich en forma de pellets y asi fue empleado en las reacciones de

degradacion via metatesis.
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El SBS-21 es un material elastomérico de color blanco, inodoro, y antes de ser degradado
fue caracterizado por GPC y RMN 'H ("*C). El peso molecular promedio en numero del
copolimero estireno-butadieno es M,= 1.92 x 10° con un PDI = 1.4. Por otro lado, en la
Figura 8 es mostrado el espectro de RMN 'H para este copolimero y, la relacion de
intensidades de las sefiales de los protones de los dobles enlaces con respecto a los protones
aromaticos (CH=CH/CH aromaticos), indica que el copolimero estd formado por siete
unidades de butadieno por una de estireno; confirmandose el 21% en peso de estireno en el

copolimero.

También en el espectro de RMN 'H puede observarse un pequefia sefial en & = 4.9 ppm
correspondiente a protones de dobles enlaces terminales (CH,=C-), por lo que este
copolimero también contiene un pequeiio porcentaje de 1,2-butadieno en su
microestructura. RMN 'H (300 MHz, CDCls, Me,Si): & (ppm) = 1.25 (m, H, CH), 1.43 (m,
2H, CH,), 2.03-2.07 (d, 4H, CH3), 4.93-4.99 (m, 2H, CH,=C-), 5.37-5.42 (d, 2H, CH=CH)),
6.60, 7.06-7.08 (m, SH, aromaticos).
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Figura 8. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls, Me,Si) del copolimero en bloque
estireno-butadieno, con un porcentaje de estireno del 21%.
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Hule de las llantas de desecho

El hule de las llantas de desecho fue proporcionado por una planta de trituracion criogénica

y por ende, estaba finamente pulverizado y, las cantidades que contenia de acero y nylon

eran despreciables. El hule de las llantas de desecho asi como fue obtenido, fue empleado

en las reacciones de degradacion; siendo antes caracterizado por: a- determinacion del

tamafio de particula, b- andlisis elemental, c- determinacion del % de hinchamiento, y d-

RMN 'H en gel.

a - Determinacion del Tamaiio de particula

El tamafio de particula del hule fue determinado empleando una balanza granataria y un

tamiz de las siguientes caracteristicas (Tabla 5):

Tabla 5. Caracteristicas del tamiz.

No. de Tamafio Tamafio Peso del

malla poro [mm] | poro [in] | Tamiz[g]
Malla 16 1 0.0394 412.4
Malla 50 0.297 0.0117 385.1
Malla 100 0.149 0.0059 333.9
Malla 200 0.074 0.0029 383.5
Base 405.1

Después de hacer pasar el hule por el tamiz para su separacion por tamafio de particula,

fueron obtenidos los resultados mostrados en la Tabla 6:

Tabla 6. Determinacion del tamafio de particula del hule de las llantas.

Distribucion
Peso Hule | Peso Hule ~ ;
Rangos Malla + Tamiz [g] retenido tamafo particula
% peso
<16 16 412.4 0.0 0.0
16-50 50 434.0 48.9 97.8
50-100 100 334.5 0.6 1.2
100-200 200 384.0 0.5 1.0
>200 Base 405.1 0.0 0.0
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Como puede ser observado en la Tabla 6, el mayor porcentaje de hule es retenido en el
intervalo de 16 a 50 mesh, por lo que se determind que el tamafio de particula del hule es de

50 mesh, es decir particulas con 0.297 mm de didmetro.

b - Analisis Elemental

La composicion del hule de las llantas de desecho fue determinado por andlisis elemental y
en la Tabla 7 son mostrados los resultados, observandose que las llantas contienen

inicialmente 1.88 % de azufre, proveniente del proceso de vulcanizacion.

Tabla 7. Composicion del hule de las llantas determinada por anélisis elemental.

ELEMENTO %
Nitrogeno 0.310074
Carbono 89.574144
Hidrogeno 8.230008
Azufre 1.885772

c- Determinacion del % de hinchamiento

El porcentaje de hinchamiento del hule de las llantas de desecho fue determinado pesando
0.50 g de hule y adicionando posteriormente 10 ml de disolvente, esperando un lapso de 72
horas para lograr su hinchamiento. Transcurrido el tiempo, fue retirado el exceso de
disolvente y la muestra fue pesada, registrandose el valor hasta tener un peso constante. El
% de hinchamiento fue determinado por diferencia de pesos, empleando para ello la

siguiente formula: 2%

& (hule + disolente) - & hule

& hule

% de hinchamiento =

}*100%
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Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 8, observandose que el hule de las
llantas de desecho experimenta un mayor % de hinchamiento cuando son empleados
disolventes clorados como: Cloroformo y 1,2,4-triclorobenceno. Sin embargo, estos
disolventes no son amigables con el medio ambiente y el cloroformo presenta otra
desventaja, tiene un punto de ebullicion muy bajo. Por otro lado, el hule presenta un buen
% de hinchamiento en tolueno (340%) y este disolvente tiene un alto punto de ebullicion;
por lo que el tolueno es elegido como disolvente para determinar el % de hinchamiento de

hule de las llantas, antes y después de ser degradado.

Tabla 8. % de hinchamiento del hule de las llantas empleando diversos disolventes.

Temp. Densidad Peso Cantidad | Cantidad % de
No. Disolvente ebullicion [g/ml] final adsorbida | adsorbida hinchamiento
°C] hule [g] ] [mI]
1 | Cloroformo 61 1.50 3.37 2.87 1.91 573.50
2 | Tolueno 110 0.87 2.20 1.70 1.97 340.14
3 | p-Xileno 138 0.87 2.28 1.78 2.06 356.70
4 | Clorobenceno 189 1.11 2.75 2.25 2.03 450.24
5 Hexano 69 0.66 1.24 0.74 1.12 148.00
6 | Heptano 98 0.68 1.35 0.85 1.25 170.70
7 Acetona 57 0.79 0.96 0.46 0.58 91.00
8 | DMSO 189 1.10 1.10 0.60 0.55 120.94
9 | DMF 153 0.95 1.05 0.55 0.58 109.46
10 | THF 66 0.89 2.20 1.70 1.92 340.72
11 | 1,7-octadieno 117 0.73 1.81 1.31 1.80 262.96
124- 214 1.45 3.59 3.0 213 618.92
12 | triclorobenceno
13 | Diclorometano 40 1.33 2.11 1.61 1.21 321.24
14 | Dicloroetano 84 1.25 2.17 1.67 1.33 334.16
15 | Undeceno 195 0.76 0.57 0.37 0.49 185.80

d - RMN 1H en gel

El hule de las llantas de desecho fue caracterizado por RMN 'H en gel empleando
cloroformo deuterado como disolvente, con la finalidad de conocer la relacidén estireno-
butadieno en el hule. En la Figura 9 es mostrado el espectro obtenido y de acuerdo a la
relacion protonica dobles enlaces [CH=CH]/ aromaticos, fue encontrado que el % de

estireno en el hule muy bajo, apenas del 15%. Ademas, puede observarse que el butadieno
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esta constituido por las microestructuras cis-1,4-polibutadieno, trans-1,4-polibutadieno y
1,2-polibutadieno y, que la sefial en 6 = 0.9 ppm corresponde a los protones alifaticos del
acido estedrico, un aditivo empleado comtinmente en la formulacién de llantas. RMN "H
(300 MHz, CDCl3, MesSi): & (ppm) = 1.38 (s, CH), 1.80 (s, CH,), 2.21 (m, CH»), 5.19-5.53
(d, CH=CH), 7.15-7.60 (m, aromaticos).

e d f g
+CH2—CHHCH2—CH =CH —CHZ—‘—
X
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Figura 9. Espectro de RMN 'H en gel (300 MHz, CDCls, Me,Si) del hule de las llantas de
desecho.
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CAPITULO 3

Degradacion via metdtesis de hules naturales e industriales,
empleando olefinas lineales funcionalizadas como ATC

Desde el punto de vista industrial y de la investigacion, los oligobmeros con grupos
terminales bis-hidroxi (-OH) muestran un particular interés. A escala industrial estos
oligomeros han sido empleados como agentes entrecruzantes y como componentes clave en

’ . ’ ’ s . 240-241
la sintesis de polimeros y copolimeros de condensacion como los poliuretanos (PU). 240241

Los PU son sintetizados mediante la reaccidn exotérmica entre oligdmeros con grupos
terminales hidroxi (polioles) y diisocianatos. Asi, desde su descubrimiento en los 40’s (por
Bayer), los PU se han diversificado e incrementado sus aplicaciones por ejemplo: Para la
elaboracion de propelentes, explosivos, adhesivos, selladores, aislantes, dispositivos
eléctricos o electronicos, aislantes mecanicos o acusticos de alta frecuencia, en materiales
elasticos, en la construccion naval, en las industrias de la construccion, automotriz, calzado,

etc. [242]

En el ambito de la investigacion es deseable encontrar una ruta de sintesis para los
oligobmeros con grupos terminales bis-hidroxi, que permita tener un buen control en la
microestructura y tener oligomeros perfectamente difuncionales; debido a que todos estos

inconvenientes actualmente limitan su aplicacion.

Tradicionalmente, los oligdmeros con grupos terminales bis-hidroxi han sido preparados
por radicales libres a partir de 1,3-butadieno en presencia de peréxido de dihidrégeno H,O,.
241 Sin embargo, al emplear esta ruta de sintesis las caracteristicas de los oligdmeros
dependen fuertemente de las condiciones de reaccion, las cuales a menudo son
demandantes: Temperatura, tiempo, naturaleza del disolvente, reacciones del mondmero y
velocidad de reaccion. Aunado a ello, durante la reaccidén no sélo son adicionados a los

oligobmeros, microbloques 1,4-butadieno, sino se adicionan al azar microbloques 1,2-

butadieno y esto limita el potencial elastomérico del polimero.
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Otra desventaja de la sintesis de oligomeros, por radicales libres, se presenta en el control
de los grupos funcionales terminales: el nimero promedio de grupos funcionales por
cadena (Fn) puede desviarse grandemente de 2, debido a la terminacién por
disproporcionacién que conduce a la formacién de oligdmeros monofuncionales (Fn= 1);
los cuales dificultaran la sintesis de polimeros con alto peso molecular, en una subsecuente
polimerizacién por etapas. De esta forma, la facilidad de preparacion de oligdbmeros con
grupos terminales bis-hidroxi por radicales libres, estd balanceada por la carencia en el

control de la microestructura y la funcionalidad de los oligdmeros. **!

Recientemente, la reaccion de metatesis ha demostrado su versatilidad como una
herramienta poderosa para la sintesis de numerosos compuestos organicos, polimeros y
oligdbmeros telequélicos. Asi, via metatesis pueden ser sintetizados diversos oligdmeros
telequélicos con grupos funcionales terminales y funcionalidad cercana a 2 (Fn = 2). Sin
embargo, los catalizadores clasicos de metatesis eran poco tolerantes a los diversos grupos
funcionales. Asi, los catalizadores a base de molibdeno y tungsteno, exigian que en la
olefina (ATC) el grupo funcional estuviera separado por lo menos dos unidades metileno

244 . ‘7
(0 2441 Tncluso, con los catalizadores de nueva generacién a

con respecto al doble enlace.
base de rutenio, los cuales exhiben amplia tolerancia a la mayoria de los grupos
funcionales, es dificil sintetizar via metatesis oligdmeros con grupos funcionales terminales
bis-hidroxi. Un estudio detallado ha mostrado que entre mas cerca esta el grupo funcional
-OH del doble enlace, en el ATC, son obtenidos rendimientos mas bajos. Asi, al emplear un
ATC con una separacion de dos metilenos, entre el grupo funcional y el doble enlace (ej.
CH,=CH,-CH,-OH), son obtenidos oligémeros telequélicos con un rendimiento del 21%,
en tanto que si la separacion es de cinco grupos metileno (CH,=CH,-(CH,);-CH,-OH), el

rendimiento aumenta al 55%. %

Para revolver este problema, ha sido empleada como estrategia la proteccion de los grupos

bis-hidroxi de los ATC, con diversos grupos como: bis-acetoxi -V

y bis-(ter-butil dimetil
silil) TBS, " %! para producir un derivado inerte al catalizador. De esta forma ha sido

posible realizar la sintesis via metatesis de oligomeros con diversos grupos funcionales, los
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cuales en un paso subsecuente son cambiados, en medio basico, por grupos terminales bis-

hidroxi.

Asi, existen algunos reportes sobre la preparacion de oligomeros telequélicos con grupos

[54.56. 58391 y particularmente,

funcionales bis-acetoxi mediante la ROMP de ciclooctadieno
nuestro grupo de investigacion asi como un grupo de franceses; han reportado la sintesis de
éstos oligomeros via degradacion por metatesis a partir del cis-1,4-PB, ") del cis-1,4-P1 17>

240] y el HN. [75,79]

En la presente investigacion fue evaluada la posibilidad de emplear maleato de dimetilo y
cis-1,4-acetoxi-2-buteno como ATC en la degradacion via metatesis de hules naturales,
industriales y desechos a base de hules; con la finalidad de obtener oligdmeros telequélicos
con grupos terminales bis-carbometoxi y bis-acetoxi, los cuales pueden ser cambiados en
una paso posterior por grupos bis-hidroxi (-OH). Es importante mencionar que, la olefina
maleato de dimetilo implica un reto para metatesis por el impedimento estérico ocasionado
por los dos grupos carbonilos y por la cercania de éstos con doble enlace. *** Por otro lado,
para confirmar los resultados obtenidos fue realizada la reaccion via metétesis cruzada del
cis-3-metil-2-penteno, modelo del HN, con esta misma olefina. Es bien sabido que el HN
también representa un reto dentro de la metatesis olefinica por el impedimento estérico

causado por el sustituyente metilo en el doble enlace.
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3.1 - Degradacion via metatesis del cis-1,4-PB y HN empleando
maleato de dimetilo como ATC

La degradacion por metatesis via intermolecular del cis-1,4-polibutadieno PB y de los hules
naturales de Tabasco HNT y Guatemala HNG, empleando maleato de dimetilo como
agente de transferencia de cadena ATC, en presencia del catalizador de Grubbs de la
segunda generacion (II); ocurre como es mostrado en el Esquema 30 y conduce a la
formacién de oligdmeros con grupos terminales bis-carbometoxi. Las reacciones de
degradacion fueron realizadas variando los tiempos de reaccion y la relacion hule/agente de
transferencia de cadena hule/ATC; siguiendo el procedimiento descrito en la Parte

Experimental (Capitulo 2).

Ry

+CH2—C:CH—CH2+ + N Ry—HC=CH-R,
n

(1]
Ry
RZ—HC:F(|:—(:H2—CHZ—CH%:CH—R3
m=123... m

R, =-H para PB y -CH; para HN
RZ = R3 = 'COO'CH3 n>>m

Esquema 30. Degradacion via metatesis del cis-PB y HN empleando maleato de dimetilo
como ATC.

Asi, al término de las reacciones los oligbmeros fueron aislados por adicion de etil vinil éter
y precipitaciéon en una solucidon acida de metanol; para después ser secados a vacio y
determinar el rendimiento por gravimetria. Los productos obtenidos fueron caracterizados
por Cromatografia de Permeacion en Gel GPC, Cromatografia de Gases acoplada a
Espectrometria de Masas CG/EM (EI) y Resonancia Magnética Nuclear protonica RMN

'H. Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 9.
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Tabla 9. Degradacion via metatesis del cis-1,4-PB, HNT y HNG, empleando maleato de
dimetilo como ATC. Condiciones: catalizador de Grubbs 2 generacion (II), relacién molar
C=C/Catalizador = 500, T = 45 °C, sin disolvente.

No. Hule® 1}:;1(?*/’ Tle[l:]poc Re(fd.d (Tl«:f)v;.)e (Rl\l\/’[[rlll)f (chlf&m PDI?
1 PB 1:1 3 83 198 981 1325 2.6
2 PB 1:1 24 90 198 414 618 2.2
3 PB 4:1 24 86 360 1278 1050 2.3
4 PB 101 24 80 684 2898 1860 2.1
5 HNT 1:1 3 79 212 3952 4135 1.6
6 HNT 1:1 24 80 212 620 905 1.7
7 HNT 41 24 80 416 1320 1655 2.5
8 HNT 10:1 24 75 824 5256 4552 23
9 HNG 11 24 82 212 926 1300 18
10 HNG 41 24 79 416 2432 2915 21
11 HNG 10:1 24 74 824 7256 8552 23

“ Polibutadieno (M, = 9.1 x10%; PDI = 2.2); hule natural de Tabasco (M, = 4.4 x10°; PDI =1.6); hule
natural de Guatemala (M, = 1.8 x 10° PDI = 1.5)

» Relacion molar PB a ATC.

“ Tiempo de reaccion [horas].

4% de oligébmeros aislados.

“M,, Tedrico basado en la conversion completa de hule y ATC.

/M, determinado por anélisis de grupos terminales por '"H RMN asumiendo fo=2.
¢ M,, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a estindares de PS
monodisperso.

De los resultados mostrados en la Tabla 9 puede observarse que los rendimientos de las
reacciones de degradacion de los hules varian entre el 74-90% confirmandose asi, la
participacion de maleato de dimetilo como ATC en la reaccion de metatesis. Asi, en la
Figura 10 son mostrados los espectros RMN 'H (300 MHz, CDCls, MeSiy) para los
oligbmero con grupos terminales bis-carbometoxi, obtenidos de la degradacion via
metatesis del a)- cis-1,4-polibutadieno PB (reaccion 2, Tabla 9), b)- hule natural de
Tabasco HNT (reaccion 6, Tabla 9) y c¢)- hule natural de Guatemala HNG (reaccion 9,
Tabla 9) y; con un desplazamiento de & = 3.79 ppm aparece la sefial correspondiente al

metilo terminal, unido al oxigeno del éster (CH3-OCO-).
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Figura 10. Espectros de RMN 'H de los oligdmeros con grupos terminales bis-carbometoxi
obtenidos de la degradacion via metatesis del a- PB, b- HNT y ¢- HNG.

También en la Tabla 9 puede observarse que en todos los casos, el peso molecular
experimental de los oligdmeros, obtenido tanto por andlisis de grupos terminales por RMN
'H asi como por GPC; es superior al peso molecular tedrico. Esto sugiere que a pesar de
que maleato de dimetilo participa en metatesis y permite controlar en cierto grado el peso
molecular de los oligdbmeros variando la relacion hule/ATC, no es un eficaz ATC por que

no permite tener un control total sobre el peso molecular de los oligdbmeros.

Asi mismo, los oligdmeros obtenidos de las reacciones 2, 6 y 9 (Tabla 9) fueron analizados
por CG/EM (IE) y en ninguno de los casos fue observada la formacion del dieno
monomérico como era esperado, siendo solamente detectados oligobmeros con grupos

terminales bis-carbometoxi con un numero mayor de unidades repetitivas en su estructura
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(m > 1; m= 4, 5, 6... Figura 10). Este hecho es digno de comentarse, debido a que los
calculos termodinamicos basados en el equilibrio que pude ser alcanzado por las reacciones
de metatesis, predicen la formacién del dieno monomérico. **) Ademas, en todos los casos
fue detectada la formacion del trimero ciclico en conformacion trans con abundancias entre
el 8-10%. La formacion del trimero ciclico se debe a que, como es sabido, durante la
degradacion por metatesis via intermolecular, siempre se presenta la formacion de
oligbmeros ciclicos en un pequefio porcentaje por degradacion por metdtesis via
intramolecular; como una reaccion secundaria. ! Ademas, ha sido demostrado que los

isémeros en conformacion trans son mas estables que los isomeros en conformacion cis. ©”

Estos resultados contrastan con los reportes existentes sobre otras olefinas con grupos

[54, 56, 75,79] [246]

carbonilos como: cis-1,4-dicatoxi-2-buteno y derivados del acido acrilico;
los cuales ha sido eficazmente empleados como ATC. En estudios anteriores ha sido
reportado que la olefina cis-1,4-dicatoxi-2-buteno es un eficaz ATC en la degradacion via
metatesis de hules naturales, industriales y desechos a base de hules; obteniéndose
oligomeros con estructura definida, peso molecular controlado y grupos terminales bis-

acetoxi. /%2641

Asi, en nuestro grupo de investigacion han sido realizados célculos quimicos modelando la
metatesis de olefinas que contienen grupos carbonilos en su estructura como: cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno y maleato de dimetilo, empleando catalizador de Grubbs de la segunda

generacion; con la finalidad de determinar su actividad en la metatesis. **>2*7)

e Los resultados mostraron que después de la disociacion del ligante triciclohexil
fosfina (PCys) del catalizador de Grubbs de la segunda generacion (Etapa de
iniciacion), la olefina cis-1,4-diacetoxi-2-buteno se coordina con el rutenio (Ru)
activo, para formar el intermediario metalciclobutano y generar posteriormente una
nueva especie catalitica: un complejo acetoxi etilideno de rutenio. Sin embargo, este
nuevo complejo, deficiente de electrones (14¢”), es estabilizado por la coordinacion
del oxigeno del carbonilo con el Ru formandose un complejo de seis miembros

(Esquema 31). Asi, para que el catalizador pueda volver a ser activo en metatesis
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debe de romperse el enlace Ru-O (aproximadamente 12 kcal/mol), **" lo que
representaria un simil a la etapa de iniciacién, para generar nuevamente un sitio
vacante para la coordinacion. De esta forma, la olefina cis-1,4-diacetoxi-2-buteno
participa eficazmente como ATC en reacciones de metatesis, pero dichas reacciones
deben ser realizadas con una cantidad mayor de catalizador o a mayor temperatura y
tomaran un poco mas de tiempo, que al emplear ATC sin grupos carbonilos como:

cis-2-buteno o cis-1,4-dicloro-2-buteno.

[\

Mes—N N—Mes

Mes - mesitil -CgH,(CHz)3
Me - metil -CH3

Esquema 31. Complejo acetoxi etilideno de rutenio, estabilizado por el oxigeno del
carbonilo (Ru-0).

En lo que respecta a la olefina maleato de dimetilo, un estudio similar por quimica
computacional, [243] predice nuevamente la coordinacion del oxigeno del carbonilo
de la olefina con el Ru activo del catalizador; para formar un complejo ciclico
carbometoxi carbeno de cuatro miembros (Esquema 32, (a)). Sin embargo,
considerando la formacion de éste complejo, los célculos quimicos demostraron que
es termodindmica y cinéticamente factible, emplear maleato de dimetilo como ATC
en reacciones de metatesis y que aparentemente, los dos grupos carbonilo no causan
suficiente impedimento estérico para inhibir la metatesis. Sin embargo, ésta
evidencia contradice los resultados experimentales mostrados en la Tabla 9, por lo

que debe de existir otro factor involucrado. Para resolver tal controversia, fue
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propuesta la formacidon de un nuevo tipo de complejo entre el carbonilo de la olefina
maleato de dimetilo y el centro activo del catalizador Ru (Esquema 32, (c)). Asi, los
calculos quimicos demostraron que este complejo (c) si es formado y que es mucho
mas estable que el complejo formado por la coordinacion del doble enlace olefinico

(Esquema 32, (b)); de tal suerte que la formacion del complejo (c¢) provoca la

inhibicion del catalizador. **!

(a) (b) (c)
Mes_NYN_Mes Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes
ClimmRuU, 557 A C|||||||---jo Cl““'“--Rg_\

Cl | \o CI/ E Ph / % Ph

VAN E cl £221°A

C Me o

g MeOOC COOMe I
C—OMe

Mes - mesitil -CgH,(CH3)3 [
Ph - fenil -CgHs ([ OMe

Me - metil -CH3

Esquema 32. Complejacion entre al catalizador de Grubbs de la segunda generacion y la
olefina maleato de dimetilo: (a) Complejo carbometoxi carbeno de rutenio estabilizado por
el oxigeno del carbonilo (Ru-0O), (b) coordinacion entre el catalizador y el doble enlace
olefinico y (C) coordinacion entre el catalizador y el carbonilo olefinico.
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3.2 - Metatesis cruzada del cis-3-metil-2-penteno con maleato de
dimetilo

El cis-3-metil-2-penteno es una molécula pequefia que ha sido empleada en quimica
computacional ") como modelo del HN. Asi, para tener una confirmaciéon de la
degradacion via metatesis del HN, fue realizada la reaccion via metatesis cruzada del cis-3-

metil-2-penteno empleando maleato de dimetilo como ATC.

En el Esquema 33 es mostrada la reaccion via metatesis cruzada entre el cis-3-metil-2-
penteno y el maleato de dimetilo. La reaccion fue realizada en atmodsfera inerte,
practicamente sin disolvente, empleando catalizador de Grubbs de la segunda generacion,
siguiendo para ello, el procedimiento descrito en la Parte Experimental (capitulo 2). Los

productos obtenidos fueron analizados por RMN 'H y CG/EM (IE).

Esquema 33. Metatesis cruzada del cis-3-metil-2-penteno con maleato de dimetilo.
Productos: A: 2-butenoato de metilo, B: 3-metil-2-pentenoato de metilo, C: 2-buteno y D:
3,4-dimetil-3-hexeno.

El analisis por CG/EM (IE) de los productos de esta reaccion es mostrado en la Tabla 10 y
fue observado un rendimiento global del 69%. Asi, de los productos obtenidos, el 63%
corresponde a los productos esperados: A: 2-butenoato de metilo, B: 3-metil-2-pentenoato

de metilo, C: 2-buteno y D: 3,4-dimetil-3-hexeno (Esquema 33); siendo los producto A 'y B
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los mas abundantes con un 29% y 21%, respectivamente (Figura 11). El 6% restante
corresponde a la serie de productos: E: 2-propenoato de metilo, F: 4-metil-2-hexenoato de

metilo, G: etileno y H: 3,6-dimetil-4-octeno (Esquema 34).

Tabla 10. Productos de la metatesis cruzada entre cis-3-metil-2-penteno y maleato de

dimetilo.

Componente %" %"
Producto A 29
Producto B 21 63
Producto C 8
Producto D 5
Producto E 2
Producto F 3 6
Producto H 1
cis-3-metil-2-penteno 11
trans-3-metil-2-penteno 3 18
3-metil-1-penteno 4
Maleato de dimetilo 9 13
Fumarato de dimetilo 4

TOTAL 100

a . ,
— Determinada por cromatografia de gases, acoplada a espectrometria de masas.

Asi, la formacion de los productos E-H es debida la reaccion de metatesis cruzada entre el
3-metil-1-penteno y el maleato de dimetilo (Esquema 34), debido a que el 3-metil-1-
penteno se forma como resultado de la isomerizacion del cis-3-metil-2-penteno, por
migracion del doble enlace. También, por CG/EM (EI) fueron detectados, en un pequefio
porcentaje, el trans-3-metil-2-penteno (3%) y el fumarato de dimetilo (4%), formados por
isomerizacion del cis-3-metil-2-penteno y del maleato de dimetilo, respectivamente.
CG/EM (IE): min (Componente, m/z, abundancia): 0.40 (C, 56, 8%), 0.50 (1-penteno, 84,
4%), 0.52 (cis-2-penteno, 84, 11%),0.54 (trans-2-penteno, 84, 3%), 0.80 (E, 86, 2%), 0.90
(A, 102, 29%), 1.10 (D, 108, 5%),1.88 (B, 128, 21%), 2.20 (H, 140, 1%), 3.70 (F, 140,
3%), 4.20 (maleato, 144, 9%),4.30 (fumarato, 144, 4%).
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Esquema 34. Metatesis cruzada del cis-3-metil-1-penteno con maleato de dimetilo.

Productos: E: 2-propenoato de metilo, F: 4-metil-2-hexenoato de metilo, G: etileno y H:
3,6-dimetil-4-octeno.
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Figura 11. Espectros de masas de los productos A: 2-butenoato de metilo (a) y B: 3-metil-

2-pentenoato de metilo (b), obtenidos de la metatesis cruzada del cis-3metil-2-penteno con
maleato de dimetilo.
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Para confirmar la isomerizacion del cis-3-metil-2-penteno y del maleato de dimetilo, fueron
realizados dos experimentos de control. En el primero fue realizada la metatesis del cis-3-
metil-2-penteno sin disolvente, con catalizador de Grubbs de la segunda generacion a 45°C,
por 48 horas, en atmosfera inerte (N;). Los productos fueron analizados por CG/EM (EI) y
fue encontrado que el 85% correspondia al cis-3-metil-2-penteno, el 4% al trans-3-metil-2-
penteno, el 4% al 3-metil-1-penteno y el 7% a diversos productos de metatesis del 3-metil-
1-penteno. Asi, de acuerdo a estos resultados, solamente un pequefio porcentaje (15%) del
cis-3-metil-2-penteno es isomerizado a framns-3-metil-2-penteno y 3-metil-1-penteno; tal

como ocurre en la metatesis cruzada.

En el segundo experimento de control, fue realizada la metétesis del maleato de dimetilo
empleando el catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II), sin disolvente, en
atmosfera inerte (N3), a 45 °C, por 48 horas. Los productos obtenidos fueron analizados por
RMN 'H y de acuerdo a la integracién de las sefiales, el porcentaje de isomerizacién
maleato/fumarato (cis/trans) fue 80/20% (Figura 12). Estos resultados fueron confirmados

aislando el fumarato de dimetilo de los productos, en forma de cristales blancos.

271
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Figura 12. Espectro de RMN 'H de la isomerizacion cis/trans del maleato de dimetilo a
fumarato de dimetilo.
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De acuerdo a estos resultados, la isomerizacion del maleato de dimetilo se presenta durante
las reacciones de degradacion via metatesis en un muy bajo porcentaje, a pesar de ser una
reaccion termodinamicamente favorecida [por 26 kJ/mol (AG®)]. 381 Asi, la isomerizacién
del ATC practicamente no compite con la metatesis cruzada o con la degradacion via
metatesis; por lo que nuevamente el hecho mds importante para explicar la pobre
participacion del ATC, es la inhibicion del catalizador por la complejacion del oxigeno del

carbonilo con el rutenio del catalizador.

Los resultados obtenidos mostraron que las olefinas altamente funcionalizadas como el
maleato de dimetilo, pueden ser empleadas como ATC en reacciones de degradacion via
metatesis tanto de hules naturales como de hules industriales, para obtener como productos
oligdbmeros con grupos terminales bis-carbometoxi; en presencia del catalizador de Grubbs
de la segunda generacion. Sin embargo, ésta olefina no permite tener un control total del

peso molecular de los oligdbmeros y no es posible obtener el dieno monomérico.

La diferencia entre el peso molecular experimental y tedrico se debida a que durante la
degradacion por metatesis via intermolecular, se presenta la formacion de oligdmeros
ciclicos (trimero ciclico en configuracion trans) via metatesis intramolecular; pero el factor
mas importante es la complejacion del oxigeno del carbonilo de la olefina con el rutenio del
catalizador provocando su inhibicién. Préacticamente no se presenta la isomerizacion

cis/trans de la olefina maleato/fumarato.

Estos resultados fueron confirmados mediante la reaccion de metatesis cruzada entre el
maleato de dimetilo y el cis-3-metil-2-penteno (modelo de HN), empleado catalizador de

Grubbs de la segunda generacion.

Asi, de la degradacion via metatesis de los hules naturales como industriales, en presencia
de maleato de dimetilo pueden ser obtenidos oligdmeros con grupos terminales bis
carbometoxi, es decir oligdmeros telequélicos y recientemente, ha incrementado el interés
en la sintesis de tales compuestos por la diversidad de sus aplicaciones como agentes

entrecruzantes y en la sintesis de polimeros y copolimeros de condensacion, entre otras.
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CAPITULO 4

Degradacion via metdtesis de hules naturales e industriales
empleando (-pineno como ATC

En afios recientes, el interés por sintetizar productos a partir de sustancias naturales se ha
incrementado, especialmente por que éstas son recursos renovables y por que los productos
sintetizados tienen aplicacion como fuente de energia y, en la elaboracion de productos
quimicos y otros materiales especiales. !> Es interesante mencionar que muchas de las
sustancias naturales contienen dobles enlaces carbono-carbono en su estructura y por ende,
pueden participar en reacciones de metatesis. Ejemplos de tales sustancias son los extractos
de plantas como los polifenoles cuya base es el acido galico, los tocoferoles, los

tocotrienoles, la vitamina K1, los terpenos, los terpenoides y el hule natural. ' 75176 Sjp

I , , . , . 248
embargo, éstas moléculas representan un reto para la metatesis olefinica **

por la
presencia de un grupo alquilo, directamente unido al doble enlace, que dificulta la

coordinacion con el centro metalico del catalizador.

Asi, existen pocos trabajos relacionados con la metatesis del hule natural (HN) y del cis-

L7377, 248280 ¢ e tales trabajos, ha sido reportado que estos

1,4-poliisopreno (cis-1,4-PI) [
polimeros con grupos sustituyentes unidos al carbono a del doble enlace, son degradados
mas lentamente que el cis-1,4-polibutadieno y otros polialquenameros sin grupos
sustituyentes. " ) Aunado a ello, el HN representa un reto para la metatesis porque las
impurezas que contiene, pueden ocasionar diversas reacciones secundarias. Gracias al
desarrollo de los nuevos catalizadores complejos carbenos alquilidenos de metales de
transicion, altamente activos; se abren nuevas posibilidades en la metatesis olefinica,

. o 248, 250
permitiendo la sintesis controlada de nuevos productos. 2%

Por otro lado, los monoterpenos se encuentran disponibles en grandes cantidades. Asi, el a-
pineno y el f-pineno se extraen del aceite de trementina (350,000 ton/afio) en tanto que el
D-limoneno es un subproducto de la industria de los citricos (30,000 ton/afio); siendo todos

ellos ampliamente utilizados para la sintesis de sabores y fragancias. !'”*! Recientemente, ha
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sido reportado el uso de D-limoneno como disolvente y como ATC en polimerizaciones via

ROMP del 1,5-ciclooctadieno y el norborneno ['*

y; el uso de D-limoneno y f-pineno

como disolvente y mondmero para la sintesis de polimeros hiperramificados a base de
.. . 181 . . , . .

diciclopentadieno. ['®" La ventaja de emplear terpenos en reacciones de metatesis radica en

que estos exhiben una toxicidad despreciable, a comparacion de otros ATC.

Uno de los objetivo de esta investigacion es estudiar la degradacion via metatesis del hule
natural y de hules industriales como el cis-1,4-polibutadieno, empleando fS-pineno como

(251 para obtener

ATC, en presencia de catalizadores complejos alquilidenos de rutenio;
oligobmeros con grupos funcionales terminales monoterpeno, los cuales pueden ser

empleados en la sintesis de biocombustibles y diversos productos quimicos.

124



4.1 - DEGRADACION VIA METATESIS DEL CIS-1,4-PB EMPLEANDO
S-PINENO COMO ATC

La degradacion por metatesis via intermolecular del cis-1,4-PB empleando f-pineno como
ATC, en presencia del catalizador de Grubbs de la segunda generacion (I1); ocurre como es
mostrado en el Esquema 35 y conduce a la formacion de oligobmeros con peso molecular
controlado y grupos terminales metileno y monoterpeno. Esta reaccion de degradacion fue
estudiada en distintas condiciones, variando los tiempos de reaccion, el uso de disolventes y
la relacion polimero/agente de transferencia de cadena PB/ATC; empleado para ello el
procedimiento descrito en la Parte Experimental (Capitulo 2). En la Tabla 11 son mostrados

los resultados obtenidos y son discutidos en forma detallada a continuacion.

(1]

- mn
==

Esquema 35. Degradacion via metatesis del cis-1,4-PB empleando f-pineno como ATC.

Después de efectuar la degradacion via metatesis del cis-1,4-PB y de terminar las
reacciones por adicion de etil vinil éter, los oligdbmeros obtenidos fueron aislados por
precipitacion en una solucion de metanol con acido clorhidrico y, después de ser secados a
vacio; fue determinado el rendimiento por gravimetria. Los resultados obtenidos (Tabla 11)
mostraron que los rendimientos de las reacciones de degradacion via metatesis empleando

S-pineno como ATC son altos, superiores al 90%.

Las degradaciones fueron realizadas en presencia y ausencia de disolvente (1,2-
dicloroetano) y de acuerdo a los oligdmeros aislados en las reacciones 1-5 (Tabla 11), la
degradacion via metatesis del cis-1,4-PB puede ocurrir practicamente en masa, debido a
que en éstas reacciones el unico disolvente presente, provenia de la disolucion del

catalizador. La importancia de que las reacciones de degradacion via metatesis del cis-1,4-

125



PB ocurran con altos rendimientos y practicamente en masa radica en que, actualmente,
existe una gran cantidad de desechos industriales a base de hules, los cuales por estar

reticulados son imposibles solubilizar y sin embargo, es imprescindible realizar su reciclaje.

Tabla 11. Degradacién via metatesis del cis-1,4-PB empleando f-pineno como ATC.
Condiciones: catalizador de la Grubbs 2 generacion (II), relacion molar C=C/catalizador =
1000, T =45 °C.

PB/ b Tiempo° % M., M, M,

No.  yrca Cone [h]p Rend.” (Teor.)® (RMN)' (GPCY PDI’
Cis-1,4-PB (inicial) 9.1x10° 2.2

1 11 - 1 94 190 1150 1494 1.7
2 1 - 3 93 190 945 1286 1.9
3 1 - 6 92 190 830 1152 1.8
4 11 - 24 96 190 760 954 1.7
5 1 - 48 97 190 717 934 1.8
6 11 10 72 97 190 695 730 1.7
7 51 10 24 96 406 926 1285 1.8
8  10:1 10 24 95 676 1756 2107 1.9

“ Relacién molar PB a ATC

b o4 Concentracion del PB en 1,2-dicloroetano

“ Tiempo de reaccion [horas]

494 de oligdmeros aislados

“M,, Teorico basado en la conversion completa de PB y ATC

/M, determinado por analisis de grupos terminales por 'H RMN

€M, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a estandares de PS
monodisperso

Por otro lado, el peso molecular promedio en nimero (M,) inicial del cis-1,4-PB, fue
determinado por Cromatografia de Permeacion en Gel GPC y tiene un valor de M, =
9.1x10°, con un indice de polidispersidad PDI = 2.2. En Tabla 11 es observada, claramente
la disminucion del peso molecular del cis-1,4-PB, debido a la formacion de oligomeros con
grupos terminales metileno y monoterpeno (reacciones 1-8). Asi mismo, por Resonancia
Magnética Nuclear protonica RMN 'H fue obtenida una confirmacion adicional de la
formacion de los oligomeros deseados. Asi, en la Figura 13 son mostrados los espectros
RMN 'H del cis-1,4-PB antes de ser degradado y de los oligomeros formados: Asi, la
Figura 13 (a) corresponde al cis-1,4-PB: RMN 'H (300 MHz, CDCls;, Me,Si): & (ppm) =
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2.07 (s, 4H, CH,), 5.36 (s, 2H, CH) y; la Figura 13 (b) corresponde a los oligdmeros
formados con grupos terminales metileno y monoterpeno: RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
Me4Si): 8 (ppm) = 0.72, 1.23 (s, 6H, CH; pineno), 4.98, 5.66 (m, 2H, CH=CH, terminales),
5.41 (s, 2H, CH=CH butadieno).

(a)
cncty
|
B h
CH\ /CH3 P b
S N
e W Moy '
' ¢ (b)
m=123..
d
‘]J' '.I 1
bty )r M
I i\ J \
T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 13. Espectros de RMN 'H: (a) cis-1,4-PB antes de ser degradado y (b) oligdémeros
con grupos terminales metileno y monoterpeno.
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Las reacciones 1-6 de la Tabla 11 muestran que el cis-1,4-PB es degradado via metatesis,
rapidamente, usando de f-pineno como ATC y catalizador de Grubbs de la segunda
generacion (II). Asi, en estas reacciones (1-6) fu estudiada la disminucion del peso
molecular en funcidon del tiempo, conservando la relacion molar PB/ATC = 1:1 y; los
resultados mostraron que en pocas horas el cis-1,4-PB es degradado casi completamente,
para formar oligdmeros con grupos terminales metileno y monoterpeno. Esta tendencia se
observa en forma mas clara en la grafica de la Figura 14, en donde en peso molecular de los
oligdbmeros, M,, determinado por analisis de grupos terminales por RMN 'H (asumiendo
que los oligdmeros tienen un grupo terminal metileno y otro monoterpeno), es graficado en

funcién del tiempo de reaccion.

Degradacién del cis-1,4-PB

w

s

/o
T

800 \\

¢ *
BO0
4':“:' T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 (=1 70 g0

Tiempo reac. [horas]

Figura 14. Degradacion via metatesis del cis-1,4-PB (M,= 9.5x10%; PDI=2.2) empleando
Spineno como ATC, para obtener oligdmeros con grupos terminales metileno y
monoterpeno.

Como es sabido, la funcién de un agente de transferencia de cadena ATC es controlar el
peso molecular y en el caso de la reaccion de degradacion via metatesis, el ATC se adiciona
a los oligobmeros en forma de grupos terminales. De esta forma, variando la relacién molar
hule/agente de transferencia de cadena hule/ATC, es posible obtener oligobmeros con
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diversos pesos moleculares. Estos resultados son mostrados en las reacciones 6-8 en la
Tabla 11 y como se observa, el f-pineno participa como ATC en la degradacion via
metatesis y permite controlar en gran medida el peso molecular de los oligémeros. El peso
experimental de los oligdbmeros determinado por GPC mostrd gran concordancia con el
peso experimental determinado por analisis de grupos terminales por RMN 'H; sin
embargo, ambos pesos experimentales fueron superiores al peso teorico. Este hecho puede

ser explicado por diversas razones.

En primer lugar, el fpineno es una olefina asimétrica y por tal motivo cuando es empleada
como ATC en las reacciones de degradacion via metatesis, es posible obtener tres tipos de
productos o series de productos: el primer tipo tiene dos grupos terminales metileno (Im),
el segundo tipo, tiene un grupo terminal metileno y un grupo terminal monoterpeno (Jm) y
el ultimo tipo tiene dos grupos terminales monoterpeno (Km). Estos tres tipos o series de
productos son mostrados en el Esquema 36, en donde m significa el nimero de unidades de

butadieno presentes.

CHfFCH—éCHZa—CHZZCHZ
2 J

m
15%
Im

CHZ:{ZCH CH, CH::@
A
45%
Jm
o fony odD)

Drfertoryod
20%
Km

Esquema 36. Composicion y rendimiento de los productos obtenidos de la metatesis
cruzada del cis-1,4-PB con f-pineno.
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Asi, para confirmar la formacion de las series de productos Im, Jm y Km, los oligobmeros
obtenidos de la reaccion S (Tabla 11) fueron analizados por Cromatografia de Gases
acoplada a Espectrometria de Masas por Impacto Electronico CG/EM (IE). Los resultados
obtenidos del andlisis de CG/EM (IE) son mostrados en la Tabla 12 y se observa que del
total de los productos, los oligdmeros deseados representan el 80%. La serie Im representa
solo el 15%, en tanto que la serie Jm con un grupo terminal metileno y un grupo terminal
monoterpeno, es la mas abundante con 45% como era esperado y; la serie Km representa el

20%.

Tabla 12. Productos de degradacion via metatesis del cis-1,4-PB empleando f-pineno
como ATC.

Series de Unidades Composicion

Productos | Monoméricas, m (%)*

1

Im

(O N E N LVS R | 8}
[V}

Subtotal = 15
8
9
26
2
Subtotal = 45
10

Jm

DNk [W(N|—

Km

DN (W=
(@)

Subtotal = 20
--- 12
Subtotal = 12
a — Composicion determinada usando CG/EM (IE)

Trimero

Es interesante sefialar que de las tres series de productos mencionadas (Im, Jm y Km), Im
tiene el menor rendimiento, y dentro de esta serie, el producto con una unidad butadieno y
dos grupos terminales metileno, es decir el 1,5-hexadieno (Im = 1), no fue detectado en el
analisis por CG/EM (IE). Esto puede ser explicado por que el 1,5-hexadieno puede

participar nuevamente en reacciones de metatesis, pero ahora via ADMET (Metatesis de
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Dienos Aciclicos), para formar productos como etileno y oligbmeros con mayor peso

molecular m = 2,3,4...etc. (77

Por otro lado, es bien sabido que durante cualquier reaccion de degradacion por metatesis
via intermolecular siempre se presenta la reaccion de degradacién por metatesis via
intramolecular como una reacciéon secundaria, generandose ademas de los oligdmeros
lineales; una serie de oligdbmeros ciclicos como: dimeros, trimeros, tetrdmeros, etc. (1
Estudios tedéricos han demostrado que cuando es alcanzado el equilibrio en la degradacion
intermolecular via metatesis del cis-1,4-PB en presencia de etileno; los productos estan
constituidos por una serie de oligdmeros lineales y, por el trimero ciclico en conformacion
trans, siendo éste del total de los oligdmeros ciclicos, el termodinamicamente favorecido.
Asi mismo, el estudio también indica que los productos en conformacién trans son

termodinamicamente favorecidos con respecto a los oligdbmeros en conformacion cis, por

una diferencia de energia libre de Gibbs (AG) de 1-5 keal mol™. ®

Aunado a ello, otros estudios tedricos y experimentales sobre la degradacion por metatesis
via intramolecular del cis-1,4-PB o del cis-1,4-PI, han demostrado que de la serie de
oligomeros ciclicos posibles (dimeros, trimeros, tetrdmeros, etc.), el trimero ciclico en

conformacion trans, es el oligdmero termodindmicamente mas estable. [71-72,252-253]

Asi, la evidencia tedrica descrita, es congruente con los resultados experimentales
obtenidos para la degradacion via metatesis intermolecular del cis-1,4-PB en presencia de
p-pineno. El anélisis por CG/EM (EI) de los oligbmeros de la reaccion S (Tabla 11) mostro
que ademas de las series de productos lineales Im, Jm y Km; es formado el trimero ciclico
trans,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno con una abundancia del 12% (Tabla 12). El
espectro de masas del trimero ciclico es mostrado en la Figura 15: CG/EM (IE) min

(componente, m/z, abundancia): 4.3 (trimero, /62, 12%).
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Figura 15. Espectro de masas del trimero ciclico trans,trans,trans-1,5,9-dodecatrieno,
formado por metatesis intramolecular durante la degradacién por metatesis intermolecular
del cis-1,4-PB.

Ademas de los aspectos ya mencionados, existen otros factores que pueden influir para que
el fpineno no controle completamente el peso molecular de los oligdmeros. Por ejemplo,
durante las reacciones de degradacion via metatesis de los polialquenameros, el f-pineno
puede experimentar reacciones de self~-metatesis, es decir, puede reaccionar consigo mismo
para formar etileno y un dimero ciclico de dos unidades monoterpeno. Esta reaccion es
mostrada en el Esquema 37. Ademas de dicha reaccion, ha sido reportado que el f~pineno
puede experimentar otras reacciones de isomerizacion, por ejemplo: la apertura del anillo

(2541 5 las reacciones térmicas caracteristicas

255]

inducida térmicamente para formar f-mirceno

de un “ENO” (alquenos con hidrégenos alilicos). !
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Esquema 37. Reaccion de self-metatesis del S-pineno.

Debido a que éste conjunto de reacciones pueden ser experimentadas como reacciones
secundarias por el f-pineno durante la degradacion via metatesis; fue realizado un
experimento de control para comprobar o descartar tal posibilidad. El procedimiento
empleado en el experimento de control es descrito a detalle en la Parte Experimental
(Capitulo 2), pero en general consistio en lo siguiente: en un matraz con atmosfera inerte
(N2) fueron adicionados el f-pineno y el catalizador de Grubbs de la segunda generacion
(IT) en una alta concentracién (con una relacion molar olefina/catalizador = 100). La
reaccion fue realizada practicamente sin disolvente, a 45 °C, por 24 horas. Los productos

fueron analizados por CG/EM (EI) y RMN 'H y Bc.

El andlisis por CG/EM (EI) de los productos del experimento de control, no mostrd
evidencia de la formacion del dimero ciclico. Esto sugiere que existe un gran impedimento
estérico debido a lo voluminoso del grupo monoterpeno. Asi mismo, el andlisis de los
productos por RMN 'H y "*C no mostré evidencia de la formacion de nuevos productos
(Esquema 37), asi como de la especie catalitica [IMesH,(PCy3)](Cl);Ru=CH,; la cual de
acuerdo a lo reportado en la literatura, deberfa mostrar las sefiales RMN 'H (300 MHz,
C¢Dg, MesSi): & (ppm) = 18.41 (s, 2H, Ru=CH>) ppm y en RMN "C (75 MHz, C¢D¢): &
(ppm) = 294.75 (d, Ru=CH,). % Asi, de acuerdo a estos resultados se puede concluir que

el f-pineno no participa en reacciones de self~-metatesis.

Por otro lado, el andlisis de CG/EM (EI) de los productos del experimento de control,
tampoco mostrd evidencia de la formacion de productos como: S-mirceno, o-pineno,
limoneno, etc., por lo que puede concluirse que el f-pineno no presenta reacciones de
isomerizacion, bajo las condiciones en las que fue empleado como ATC en las reacciones

de degradacion via metatesis.
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4.2 - DEGRADACION ViA METATESIS DEL HN EMPLEANDO BPINENO
COMO ATC

Existen pocos trabajos de investigacion que hablen sobre la metatesis de cicloolefinas,
olefinas y polimeros con grupos sustituyentes unidos al carbono a del doble enlace, Por

ejemplo, existen algunos reportes sobre la ROMP del cis,cis-1,5-dimetil-1,5-

[1, 39

cicloocatadieno l'y sobre la degradacion de polialquenameros, como el cis-1,4-PI, que

en presencia de catalizadores clasicos de metatesis basados en tungsteno toma mas de 200
horas, a diferencia de la degradacion del cis-1,4-PB bajo las mismas condiciones. [**! Este
hecho puede ser explicado por que los sustratos que poseen grupos sustituyentes en los
dobles enlaces, participan en metatesis, mas lentamente que los que no estan sustituidos. !

Asi, los sustratos con grupos sustituyentes unidos al carbono o del doble enlace, requieren

mas tiempo y catalizadores altamente selectivos.

Debido a esta situacion, practicamente no existen reportes que hablen sobre la degradacién
del hule natural HN, porque ademas de poseer grupos sustituyentes en los dobles enlaces,

por estar compuesto de cis-1,4-PI (99.9%); contiene impurezas con grupos polares las

. . . . 257-2
cuales pueden desactivar los catalizadores o provocar reacciones secundarias. >°"2%

Gracias al desarrollo de la nueva generacion de catalizadores alquilidenos y vinilidenos de

rutenio, altamente activos; se abren nuevas posibilidades para la metatesis olefinica y sus

[261-262

aplicaciones en la sintesis y en la degradacion de polimeros. I De esta forma,

recientemente han sido reportados estudios sobre la factibilidad que presenta el cis,cis-1,5-

dimetil-1,5-ciclooctadieno para participar en reacciones de metatesis cruzada con etileno

315 en la ROMP del para formar poliisopreno; en presencia catalizadores alquilidenos de

[263

rutenio. *°*) También, han sido reportados trabajos sobre la degradacion via metétesis del

hule natural, empleando como ATC olefinas lineales y funcionalizadas como: frans-4-

octeno, 1-octeno, cis-1,4-dicloro-2-buteno [264] y cis-1-4-diacetoxi-2-buteno. (79, 82]
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Entonces, debido a la dificultad que presentan los sustratos con grupos sustituyentes unidos
al carbono a del doble enlace, para experimentar reacciones de metatesis, sobre todo con

(265] en esta

olefinas altamente funcionalizadas o con olefinas con grupos voluminosos;
seccion fue estudiada la degradacion por metatesis via intermolecular del HN empleando S-
pineno como ATC; asi como la reaccion de metatesis cruzada del cis-3-metil-2-penteno, un

modelo del HN, con S-pineno.

Asi, para el desarrollo de esta investigacion se trabajo con dos tipos de hules: el hule
natural de Tabasco, México y el hule natural de Guatemala. Los pesos moleculares
promedio en nimero M, de ambos hules son M, = 4.9 x 10° (PDI=21)y M, =1.7x 10°
(PDI = 1.5); respectivamente. Los pesos moleculares fueron determinados por GPC usando

THF como eluyente y estandares de PS monodisperso.

El Esquema general de la reaccion de degradacion via metatesis del HN en presencia del
catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II), empleando f-pineno como ATC; es
mostrado en el Esquema 38. En general, las reacciones fueron realizadas variando la
relacion molar hule/ATC y el tiempo de reaccidn; en atmdsfera inerte, sin disolvente, a 45
°C. El procedimiento empleado en tales reacciones, asi como la obtencion y caracterizacion
de productos, es descrito en la Parte Experimental (Capitulo 2) y; los resultados obtenidos

son mostrados y discutidos a continuacion.

M L1}

—b =P AU
- " i
==

Esquema 38. Degradacion via metatesis del HN empleando f-pineno como ATC.

En la Tabla 13 son mostrados los resultados obtenidos y como puede ser observado, todas
las reacciones han sido realizadas practicamente en masa, siendo el unico disolvente
empleado, el que provenia de la solucion del catalizador. Asi, sin perder de vista esta

condicidn, se observa que los rendimientos de las reacciones de degradacion tanto para el
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HNG y como para el HNT son altos, superiores al 90%. Cabe mencionar que los
rendimientos de las reacciones fueron determinados por gravimetria, después de aislar y

secar a vacio, los oligémeros.

Tabla 13. Degradacion via metatesis del HNT y HNG empleando f-pineno como ATC.
Condiciones: degradacion en masa, catalizador de Grubbs 2 generacion, relacion molar

C=C/Catalizador = 1000, T =45 °C.

HN/ Tiempo® % M, M, M, h
No Hule — ,peo [h]p Rend® (Teor)! (RMNY (GPC)" FPI
1 Hule® LI 3 87 204 1576 1841 16
2 Hule® 1 6 93 204 972 1774 1.7
3 Hule® 11 24 95 204 899 1331 19
4  Hule® 1:1 48 95 204 795 1145 1.8
5  Hule® 51 24 97 476 1102 1889 1.8
6  Hule® 10:1 24 94 816 2960 3221 22
7 Hule® 1:1 6 96 204 3060 2709 2.2
8  Hule® 1:1 24 95 204 1445 1523 2.1
9  Hule® 1:1 48 98 204 1292 1418 2.1
10 Hule® 51 24 97 476 1673 1811 22
11 Hule® 1001 24 96 816 2536 2406 2.5

“ Hule natural de México, M, = 4.9 x 10°, PDI = 2.1

b Hule natural de Guatemala M,=1.7x10% PDI=1.5

¢ Relacion molar HN a ATC

“ Tiempo de reaccion [horas]

¢ % de oligdmeros aislados

/M, Tebrico basado en la conversién completa de HN y ATC

£ M, determinado por analisis de grupos terminales por '"H RMN

"M, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a estandares de PS
monodisperso

Los resultados de la Tabla 13 también mostraron que ambos hules (HNT y HNG) pueden
ser degradados para formar oligdbmeros de bajo peso molecular con grupos terminales
metileno y monoterpeno. En las reacciones 1-11 (Tabla 13) se observa claramente la
disminucién del peso molecular de ambos debido a la formacion de los oligdbmeros
deseados. Una confirmacion adicional se brinda en la Figura 16 en donde son mostrados los
espectros de RMN 'H del HNG antes de ser degradado y de los oligdmeros con grupos
terminales metileno y monoterpeno (reaccion 9, Tabla 13): Asi, la Figura 16 (a)

corresponde al HNG: RMN 'H (300 MHz, CDCls, Me,Si): & (ppm) = 1.65 (s, 3H, CH;-),
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2.01 (s, 4H, CH,), 5.10 (s, 2H, CH=CH). La Figura 16 (b) corresponde a los oligdémeros
formados con grupos terminales metileno y monoterpeno: RMN 'H (300 MHz, CDCl;,
Me4Si): 6 (ppm) = 0.72, 1.23 (s, 6H, CH3 pineno), 4.82, 5.66 (m, CH=CHj; terminales), 5.10
(s, CH=CH isopreno).

a
a
CHs b
| c
b C==CH_
CH, CH,
e
(a)
C
a
CHz b
™~ cd
c_ b CH, e
~. .~ ~N b
e Neng N (b)
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Figura 16. Espectros de RMN 'H: (a) HN de Guatemala antes de ser degradado y (b)
oligdbmeros con grupos terminales metileno y monoterpeno.
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Por otro lado, las reacciones 1-4 y 7-9 de la Tabla 13 mostraron que ambos hules (HNT y
HNG) pueden ser degradados rapidamente via metatesis, usando de f~pineno como ATC y
catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II). Asi, en dichas reacciones (1-4 y 7-9)
fue estudiada la disminucién del peso molecular en funcion del tiempo, conservando la
relacion molar hule/ATC = 1:1 y; los resultados mostraron que en pocas horas, el HN es
degradado casi completamente a oligobmeros con grupos terminales metileno y
monoterpeno. Esta tendencia es mostrada en la grafica de la Figura 17, en donde en peso
molecular de los oligdémeros (M,) determinado por GPC, es graficado en funcion del tiempo

de reaccion.

Degradacion del Hule Natural de Tabasco
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Figura 17. Degradacion via metatesis del HN de Tabasco (M, = 4.9 x 10°; PDI = 2.1)
empleando f-pineno como ATC, para obtener oligdmeros con grupos terminales metileno y
monoterpeno (reacciones 1-4, Tabla 13).

También, en los resultados mostrados en la Tabla 13 se observa gran concordancia entre el
peso molecular promedio en nimero M, determinado por GPC y el peso molecular
determinado por analisis de grupos terminales por RMN 'H. Sin embargo, el valor de

ambos pesos moleculares es superior al valor del peso molecular teérico. Esto puede ser
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explicado por que, como se ha comentado, cuando es empleada como ATC una olefina
asimética como el f-pineno, se posible fomar 3 series o tipos de productos: el primer tipo
tiene dos grupo terminales metileno (Lm), el segundo tipo tiene un grupo terminal metileno
y un grupo monoterpeno (Mm) y, el ultimo tipo tiene dos grupos terminales monoterpeno
(Nm). Estas series de productos son mostrados en el Esquema 39, donde “m* indica el

nimero de unidades de isopreno en los oligdmeros.

THg )
CHz{ZC—éCHﬁ—CH:zCHZ
2 “m
11%
Lm
. (I:Hg .
R A=
42%
Mm
_ TH3 .
o=
i 5 .
17%
Nm

Esquema 39. Composicion y rendimiento de los productos obtenidos de la metatesis
cruzada del HN con f-pineno.

Por otro lado, después de analizar por CG/EM (IE) los productos obtenidos de la
degradacion via metatesis del HNT, empleando f-pineno como ATC (Reaccion 4, Tabla
13); fue confirmada la formacion de las series de productos Lm, Mm y Nm, con un

rendimiento total del 70%; de los cuales Lm, tiene so6lo el 11%, Mm = 42% y Nm = 17%.
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Estos resultados son mostrados en forma en la Tabla 14 y en general es observada la misma
tendencia que en la Tabla 12, en donde fueron mostrados los productos de degradaciéon via
metatesis del cis-1,4-PB (Im, Jm y Km) y, como en ese caso, aqui tampoco fue detectada la
formacion dieno monomérico (Lm = 1, 2-metil-1,5-hexadieno, C;H,,; Fw = 96) debido a
su simultanea participacion en reacciones de metatesis via ADMET. Asi mismo, en este
analisis fue detectado el trimero ciclico tran,trans,trans-1,5,9-trimetil-1,5,9-dodecatrieno
(CisHaa; Fw = 204) con un rendimiento del 11%. En la Figuras 18 es mostrado el espectro
de masas del trimero ciclico trans-: CG/EM (IE) min (componente, m/z, abundancia):

11.9 (trimero, 204, 11%).

Tabla 14. Productos de degradacion via metatesis del HN empleando f-pineno como ATC.

. Unidades s s
Series de Monoméricas Composicion
Productos m ’ (%)*

1 -

2 9

Lm 3 )
Subtotal = 11

1 31

2 11

Mm 3 —
Subtotal = 42

1 10

2 7

Nm 3 —
Subtotal = 17

. --- 11
Trimero Subtotal = 11

a — Composicion determinada usando CG/EM (IE)

La formacion del trimero ciclico trans es congruente con los calculos termodinamicos, que predicen
que de la serie de oligomeros ciclicos posibles que pueden ser formados durante de la degradacion
via metatesis del cis-1,4-Pl, el trimero ciclico en conformacion trans es el mas estable (Figura 18), a

sobre el tetramero y el pentamero ciclicos en conformacion cis. "
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Pico 14, Tiempo de retencion 11.9 min

1000 21

Q00 H
200

F00

119
00

&9
S00
400

200 105

152
200

52
17z
147
T | | !Ilhi|||l [ |||||| l ”Iu II|| .||" m ‘l | ||...I|||||||”|||i||||||||. o Iil'll sl |||I Ll II 2?4
40 &0

T
a0 100 120 140 1e0 180 200 220 240

Figura 18. Espectro de masas del trimero ciclico trans,trans,trans-1,5,9-trimetil-1,5,9-
dodecatrieno.

Por otro lado, el cis-3-metil-2-penteno es una molécula pequeia que ha sido empleada en

1 [77]

quimica computaciona como modelo del HN. Para tener una confirmacién de los

resultados de degradacion del HN, fue estudiada la reaccion via metatesis cruzada del cis-3-

metil-2-penteno con S-pineno (Esquema 40).

+ /:@ + :< +)—@
:@ 58 % 8 % 16 %

Q) P Q

Esquema 40. Metatesis cruzada del cis-3-metil-2-penteno con f-pineno. Productos: O: 2-
etiliden-6,6-dimetil biciclo [3.1.1] heptano, P: 2-metil-1-buteno y Q: 2-sec-butiliden-6,6-
dimetil biciclo [3.1.1] heptano.
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Asi, la reaccion via metatesis cruzada entre el cis-3-metil-2-penteno y el f-pineno en
mostrada en el Esquema 40 y fue realizada en atmdsfera inerte, practicamente sin
disolvente; empleando el procedimiento descrito en la Parte Experimental (capitulo 2). Asi,
una vez obtenidos los productos fueron analizados por RMN 'H, IR-FT y CG/EM (IE) y los

resultados son mostrados y discutidos a continuacion

El andlisis de CG/EM (IE) de los productos de reaccion, mostraron un rendimiento global
del 82%, siendo identificados los productos: O: 2-etiliden-6,6-dimetil biciclo [3.1.1]
heptano, P: 2-metil-1-buteno y Q: 2-sec-butiliden-6,6-dimetil biciclo [3.1.1] heptano. En la

Figura 19 es mostrado en espectro de masas del producto O con una abundancia 58%.

Pico# 22 Tiempo de Retencion: 10.8(Scan#:1618)
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Figura 19. Espectro de masas del producto O: 2-etiliden-6,6-dimetil biciclo[3.1.1] heptano,
obtenido de la metatesis cruzada del cis-3metil-2-penteno con f-pineno.

RMN 'H (300 MHz, CDCls, MesSi): & (ppm) = 0.9 (s, CHj alifaticos), 1.2 (s, CHj
alifaticos), 1.44, 2.32 (d, m, CH; terpeno), 1.67 (m, CH3), 1.79-1.84 (m, CH; terpeno), 1.97
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(m, CH terpeno), 2.24, 2.53 (m, m CH; terpeno), 2.46 (t, CH terpeno), 2.53 (1H, m,
terpeno), 4.82 (s, CH,=C vinilico), 5.18 (s, CH=C). *C NMR (75.5 MHz, CDCl;): & (ppm)
= 152.1 (s, C=C terpeno), 142.8 (s, C=CCHj3), 105.9 (s, CH,=C vinilico), 51.7 (s, CH
terpeno), 40.4 (s, CH terpeno), 26.9 (s, CH, terpeno), 26.0 (s, CHjs alifaticos), 23.6 (s, CH,),
21.9 (s, CH3C=C), 23.5 (s, CH; terpeno), 21.7 (s, CHj alifaticos), 12.4 (s, CH3). IR:
Vmax(liquido)/em™ 3068 (C=CH-H), 2977 (vas CHs st), 2918 (v,s CH; st), 2867 (vas CHj st),
1660 (C=C trisustituido), 1634 (C=C vinilico), 1456 (das CH3), 1382 (86s CH3), 882 (C=C
vinilico, 809 (C=C trisustituido). GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia): 8.7
(0, 150, 58%), 3.5 (P, 60, 8%), 10.6 (Q, 178, 16%).

Asi, la caracterizacion del los productos O, P y Q, por RMN 'H (°C), CG/EM (IE) e IR-
FT; confirman la obtencion de los oligdmeros deseados y la participacion del cis-3-metil-2-

penteno en reacciones de metatesis con f-pineno y, por ende, del hule natural.

Los resultados mostraron que el f-pineno participa como ATC en la degradacion via
metatesis intermolecular del PB, HNT y HNG; conduciendo a la formacién de oligdmeros
con grupos terminales metileno y monoterpeno, preferentemente. Asi, el peso molecular de
los oligdbmeros fue controlado en gran medida variando la relacién hule/ATC. Por otro lado,
a pesar de que el HN posee insaturaciones con grupos sustituyentes unidos al carbono a del
doble enlace, fue posible obtener los oligdbmeros deseados, empleando catalizador de
Grubbs de la segunda generacion (II). Estos resultados fueron confirmados por la metatesis
cruzada entre el S-pineno y el cis-3-metil-2-penteno (modelo de HN). Los resultados
mostraron que empleado catalizadores de nueva generacion (II), el HN participa en las
reacciones de metatesis en forma similar que el cis-1,4-PB y no como ocurria con los

catalizadores clasicos basados en tungsteno.

Finalmente, hules naturales e industriales fueron degradados via metatesis, en presencia de
sustancias naturales, renovables, como el f-pineno; para obtener oligdbmeros con grupos
terminales metileno y monoterpeno, los cuales pueden ser empleados en la sintesis de

biocombustibles, diversos productos quimicos y materiales especiales.
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CAPITULO 5

Degradacion via metdtesis de hules naturales e industriales
empleando aceite de soya como ATC, para la obtencion de productos
de alto valor comercial

Actualmente, el uso de materias primas renovables en la industria quimica esta despertando
un gran interés, por que a partir de ellas pueden ser obtenidos diversos productos con
caracteristicas biodegradables, tales como los biocombustibles. Asi, ejemplos de estas
materias primas son los aceites vegetales, siendo el aceite de soya el cultivo oleaginosos
mas importante a nivel mundial (219 millones ton/afio), incluso que los aceites de palma o
de girasol. Los tres principales productores de aceite de soya son: USA (39%), Brasil (25%)
y Argentina (18%).

Asi, debido a que los aceites naturales contienen dobles enlaces carbono-carbono en su

estructura y por ende pueden participar en reacciones de metatesis, en afios recientes, han
. . , . 24 .

sido desarrollados algunos de trabajos en el campo de la oleoquimica. ***' Ejemplos de tales

trabajos son: la reaccion de self-metatesis del oleato de metilo y su metatesis cruzada con 3-

[256]

hexeno, usando un sistema catalitico multicomponente basado en tungsteno; asi como,

la metatesis cruzada de ésteres de acidos grasos con varios alquenos simples como el

. . R . . 145. 266-2 .
etileno, usando sistemas cataliticos basados en tungsteno, molibdeno y renio. (145, 266-267] Qi

embargo, mejoras significativas en el campo de la oleoquimica fueron obtenidas gracias a

[

los catalizadores homogéneos basados en rutenio. “***"!1 Por ejemplo, Dow Chemical Inc.

reportd la metatesis cruzada del oleato de metilo con etileno en presencia de estos

272]

catalizadores ! y, recientemente el grupo de W. R. Jackson report6 la metatesis cruzada

entre aceites vegetales y 2-buteno para la obtencion de oligémeros a escala industrial. 2"

En la presente investigacion se propuso emplear aceite de soya como ATC para efectuar la
degradacion via metatesis de diversos hules naturales e industriales y desechos a base
hules; para obtener como productos triésteres, los cuales al ser transesterificados pueden ser

empleados en la elaboracion de biocombustibles (capitulo 7).
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El aceite de soya es una mezcla de triésteres de dcidos grados y su composicion es mostrada
en la Tabla 15 y, en ella puede observarse que el triéster del acido linoleico con tres
cadenas de /8 atomos de carbonos y 2 insaturaciones en cada una de ellas (/8:2) es el
componente mas abundante con 53%. El segundo lugar en abundancia lo ocupan el triéster
del acido oleico con /8 atomos de carbono y / insaturacion en el carbono 9 (/8:/,n=9)y
su isomero (el 4cido vaccénico también con /8 atomos de carbono pero con la insaturacién
en el carbono 11 (/8:1, n = 11)); con 24.5%. El tercer lugar en abundancia lo ocupa el
triéster del acido linolénico (/8:3, n = 9, 12, 15) con 7.5%. Asi mismo, en la Tabla 15
puede observase que el aceite de soya ademas de los triésteres insaturados, contiene una
serie de triésteres saturados (/4:0, 16:0,18:0 y 22:0) los cuales no participardn en las

reacciones via metatesis; tales compuestos representan el 14.5%.

Tabla 15. Composicion del aceite de soya.

No. Acido graso ° Nombre %
1 14:0 Acido miristico 0.25
2 160 Acido palmitico 10.25
3 16:1 n=9 Acido palmitoleico 0.25
4 18:0 Acido estearico 3.00
5 18:1 n=9/ n=11 Acido oleico/ 4cido vaccénico  24.50
6 18:2 n=9,12 Acido linoleico 53.00
7 18:3 n=9,12,15 Acido linolénico 7.50
8 20:.0 Acido araquidico 0.50
9 201 n=9 Acido gadoleico 0.50
10 22:0 Acido behénico 0.25

a - Acido graso que origina el triéster. El primer nimero indica el no. de atomos de carbono y el
segundo el no. de insaturaciones. “n” indica el no. del atomo(s) de carbono en donde se encuentran
las insaturaciones, empezando la numeracion por el carbono a (el carbono del carbonilo).

Por otro lado, antes de emplear el aceite de soya como ATC en las reacciones de
degradacion, fue caracterizado por GPC y RMN 'H. A continuacién son mostrados los
resultados. Asi, el peso molecular promedio en nimero del aceite de soya, determinado por
GPC, empleando THF como eluyente y referido a estandares de PS monodisperso, es M,, =

1035; PDI = 1.2.
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Por otro lado, tipicamente el aceite de soya es representado por una estructura modelo,
constituida por los 3 ésteres insaturados mas abundantes (triésteres 5, 6 y 7; Tabla 15). Asi,
en la Figura 20 es mostrado el espectro de RMN 'H del aceite de soya, considerandose la
estructura modelo. RMN 'H (300 MHz, CDCls, Me,Si): & (ppm) = 0.80 (m, CH3), 1.20-
1.41 (d, CH,), 1.53-1.70 (s, p-CH; respecto al carbonilo), 1.94-2.10 (m, a-CH, respecto al
carbonilo), 2.76 (m, =CH-CH,-CH= conjugado), 4.11-4.33 (m, CH; glicerol), 5.25 (m, CH
glicerol), 5.28-5.43 (m, CH=CH). En la region entre 10 y 12 ppm no aparece sefial alguna,

por lo que el aceite de soya estd practicamente libre de 4cidos.

d

Figura 20. Espectro de RMN 'H del aceite de soya. Estructura: modelo del aceite de soya
con los tres ésteres insaturados mas abundantes en su composicion.
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5.1 - DEGRADACION INTERMOLECULAR VIiA METATESIS DEL ACEITE
DE SOYA

Con la finalidad de conocer la distribucion de oligbmeros que puede ser obtenida al
emplear el aceite de soya como ATC, fue realizada la reaccion de self~metatesis del aceite
de soya (Esquema 41), como experimento de control. Dicha reaccion fue realizada con una
concentracion del 10% del aceite en 1,2-dicloroetano, empleando catalizador de Grubbs de
la segunda generacion (II), con la relacion molar [C=C]/Ru=1000, a 45 °C, durante 24
horas. En la Parte Experimental (Capitulo 2) es descrito a detalle el procedimiento

empleado. Los productos obtenidos fueron analizados por CG/EM (EI), GPC y RMN 'H.

349 %

R
)\)K:\/ﬂf A '
Oo 7 7 4 352
A== — ;
V4

modelo del aceite de soya

A/:N/ M
5
VTl y] 5 3 2 0

9

triéster del ac. vaccénico

No cuantificados por CG/EM (IE)

Esquema 41. Productos de se/f-metatesis del aceite de soya (distribucion relativa).
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Asi, en el Esquema 41 es mostrada la reaccion de self-metatesis del aceite de soya
empleado un modelo para representar su estructura, constituido por los tres acidos grasos
insaturados mas abundantes en su composicion: linoleico, oleico y linolénico, asi como una
cadena del triéster del acido vaccénico. Acorde a lo mostrado en el Esquema 41, es posible

obtener dos tipos de productos: i- triésteres y ii- oligoémeros de bajo peso molecular.

Sin embargo, como el equipo disponible para efectuar el analisis por CG/EM (EI) estaba
limitado a la deteccion de compuestos con un peso molecular hasta 400 y por ello, al
realizar el analisis de los oligdmeros de self~metatesis del aceite de soya; no fue posible
detectar a los triésteres, que posiblemente tenian un mayor % de abundancia en la mezcla,
que el resto de productos (esto se analizara en el capitulo 7). Asi, los tnicos productos
detectados fueron los oligdmeros de bajo peso molecular, por lo que se considera que la
distribucion de productos obtenida es relativa. En la Figura 21 es mostrado el
cromatograma de los oligbmeros separados por CG, de la reaccion de self~metatesis del
aceite de soya y, en ¢l puede observarse que son seis los principales oligdbmeros formados:
U = 3-noneno, S = 6-dodeceno, V = 3-dodeceno, W = 6-trideceno, T = 6-pentadeceno y R

= 9-octadeceno.
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Figura 21. Cromatograma los oligomeros de la se/f~metatesis del aceite de soya.
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Informacion mas detallada del analisis de CG/EM (EI) de los productos de la reaccion de
self~-metatesis es mostrada en la Tabla 16, en donde se observa que el oligobmero mas
abundante es el 6-dodeceno 35.2% (S), formado por self-metétesis del triéster del acido
linoleico. Este resultado era de esperarse debido a que el triéster del 4cido linoleico es el

compuesto mas abundante en el aceite de soya con un 53% (Tabla 15).

También, en la Tabla 16 puede observarse que el segundo compuesto en abundancia es el
6-pentadeceno con 34.9% (T), formado por metatesis cruzada del triéster del acido
linoleico y el triéster del acido oleico. Esto puede ser explicado por que el triéster del acido
oleico es el segundo compuesto mas abundante en el aceite de soya y, también por esta
razén; el tercer compuesto en abundancia en los productos de self~metatesis, es el 9-
octadeceno 11.6% (R) formado por metatesis de este triéster (acido oleico). El cuarto
compuesto en abundancia es el 3-noneno 8.7% (U) y el quinto es el 3-dodeceno 6.4% (V).
Estos compuestos son formados por metatesis cruzada del triéster del acido linoleico y
oleico con el triéster del acido linolénico, respectivamente. Ademads, fue detectado el 6-
trideceno 3.2% (W) formado por metatesis cruzada del triéster del acido linoleico y el acido

vaccénico (isémero del oleico).

Tabla 16. Composicion de los oligdmeros de self-metétesis del aceite de soya. *

No. m/z° Tiempo® %° Férmula® Compuesto
1 126 6.65 8.7 CoH19 3-noneno
2 168 13.5 35.2 Ci2Hyy 6-dodeceno
3 168 13.14 6.4 CioHos 3-dodeceno
4 182 14.89 32 Ci3Hoe 6-trideceno
5 210 18.39 34.9 Ci5Hsg 6-pentadeceno
6 252 22.84 11.6 CisHs6 9-octadeceno

“ Determinada por CG/EM (IE)

» Relacion masa/carga

¢ Tiempo de retencion [minutos]
94 de abundancia

¢ Formula minima
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Otra confirmacion de la formacidén de los oligdmeros de bajo peso molecular por self-
metatesis del aceite de soya, fue obtenida por RMN 'H. Asi, al observarse el espectro de los
productos de self~metatesis, son observadas las mismas sefiales que en el espectro de RMN
'H del aceite de soya inicial (Figura 20), con variaciones importantes en las intensidades; a
excepcion de la sefal correspondiente a los metilenos conjugados (=C-CH,-C=) en o =
2.76 ppm que ha desaparecido completamente debido a la formacion de los oligdbmeros de

bajo peso molecular.

Asi mismo, el andlisis por GPC de los productos de self~metatesis del aceite de soya
confirmo la formacion de los oligdmeros de bajo peso molecular, debido a que éstos tienen
un peso molecular promedio en nimero de M,, = 873 (PDI = 1.9); menor al del aceite de

soya (M, = 1,035; PDI=1.2).

Como puede ser observado el aceite de soya participa en la reaccion de metatesis a pesar de
tener una cantidad importante de grupos ésteres en su estructura. Una vez mas, es
demostrada la estabilidad de los catalizadores complejos carbenos alquilidenos de rutenio
ante la presencia de estos grupos; quedando claro que, la principal limitante para que se
lleve acabo la reaccion de metatesis empleando ATC con grupos carbonilos, es la cercania
de estos grupos con el doble enlace. Esto, fue discutido y demostrado en el capitulo 3 de la
presente investigacion, en donde se establecid que, la olefina maleato de dimetilo con dos
grupos carbonilo en a-posicién al doble enlace, no es un eficaz ATC por que aunque
participa en la reaccién de metatesis, el oxigeno del carbonilo se coordina con el doble
enlace del catalizador, provocando su inhibicion. Asi, en el caso de maleato de dimetilo, las
degradaciones no pasaron a fondo y no se tuvo un control en el peso molecular de los

oligdbmeros obtenidos.

150



5.2 - DEGRADACION DE HULES ViA METATESIS EMPLEANDO ACEITE
DE SOYA COMO ATC

En esta seccion fue estudiada la degradacion via metatesis de los diversos hules naturales
(Tabasco HNT y Guatemala HNG) e industriales (cis-1,4-polibutadieno PB y copolimeros
en bloque estireno-butadieno 30% SBS30 y 21% en peso de estireno SBS21), empleando
aceite de soya como ATC y los catalizadores de Grubbs de la primera (I) y segunda (II)
generacion. El procedimiento experimental empleado en las degradaciones es descrito a
detalle en la Parte Experimental (Capitulo 2). Asi, las reacciones fueron realizadas
empleando en todos los casos, la relacion molar hule/aceite = 3:1, es decir, se pretendié que
preferentemente 1 6 2 unidades monoméricas de butadieno o isopreno, fueran incorporadas
a cada una de las cadenas del triéster. El esquema general de la reaccion de degradacion es
mostrado en el Esquema 42 y para simplificar el mismo, es empleada la estructura modelo
del aceite de soya, formada por los tres acidos grasos insaturados mas abundantes en él:

oleico, linoleico y linolénico.

ADAS AT M W
o 7 o] ]
o)\/ﬁ\\/\/W\MJF\/Mm/\ VA Y2N

selfmetdtesis

[ i i

R = H para ¢i5-1, 4FB, CHypara HW

I, II - catalizadores de Grubbs de 1 v 2 gen
nFEFm, om=1275 .

Esquema 42. Degradacion via metatesis de los hules empleando aceite de soya como ATC.
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Asi, como es mostrado en el Esquema 42, en las degradaciones pueden ser formados tres
tipos de productos: i- triésteres con unidades de butadieno/isopreno en su estructura, ii-
oligdbmeros con unidades butadieno/isopreno y grupos terminales del aceite y, iii-

oligomeros de self~metatesis del aceite de soya (mostrados en el experimento de control).

Los resultados obtenidos de las degradaciones via metatesis de los diversos hules son
mostrados en la Tabla 17 y en una primera instancia puede ser observado que los
rendimientos son altos; principalmente en el caso de los hules industriales (cis-1,4-PB,
SBS-30, SBS-21), que son elastomeros sin grupos sustituyentes en las insaturaciones. En
tanto, los hules naturales con grupos sustituyentes unidos al carbono a del doble enlace,

exhibieron rendimientos ligeramente menores.

Tabla 17. Degradacion via metatesis de hules naturales e industriales empleando aceite de
soya como ATC. Condiciones: catalizador de Grubbs de la primera (I) y segunda (II)
generacion, relaciones molares C=C/Catalizador = 1000, hule/ATC = 3:1, T = 45 °C,
tiempo de reaccion 24 horas.

o

No. Hule?® Conc” Cat.© Refl) ! Productos ( Gl\l/-!'nC)e PDI°
1 PB 10 | 97 Oligdémeros 2 365 2.2
2 PB - 11 99 Oligomeros 1212 1.6
3 HNT 10 | 81 Oligdémeros 4 545 1.6
4 HNT - II 95 Oligomeros 2933 1.5
5 HNG 10 | 92 Oligdémeros 5730 2.1
6 HNG - II 95 Oligomeros 3072 2.1
7 SBS-30 10 | 98 Oligdémeros 3742 2.3
Microbloques 13 989 1.6
8 SBS-30 - 11 99 Oligdémeros 1473 (12%) 1.8
Microbloques 16 761 28%) 1.2
9 SBS-21 10 | 98 Oligdémeros 3180 2.5
Microbloques 12 164 22
10 SBS-21 - 11 99 Oligbémeros 1235@®0%) 1.6

Microbloques 14 192 20%) 1.2

“HULE: PB (cis-1,4-polibutadieno, M,= 9.1x10’; PDI=2.2), HNT (hule natural de Tabasco, M,= 4.9 x 10°;
PDI= 2.1); HNG (hule natural de Guatemala, M,= 1.7 x 10%;, PDI= 1.5), SBS-30 (copolimero estireno-
butadieno con 30% en peso de estireno, M,= 1.61 x10%; PDI= 1.3), SBS-21 (copolimero estireno-butadieno
con 21% en peso de estireno, M,= 1.92 x 10°%; PDI= 1.4).

b o4 Concentracion del hule en 1,2-dicloroetano

“ Cat. — catalizadores de Grubbs de la 1 generacion (I) y 2 generacion (IT).

494 de oligomeros aislados

“M, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a estandares de PS monodisperso.

152



Asi, de acuerdo a los resultados obtenidos, el rendimiento mas bajo (81%) fue obtenido
precisamente en la degradacion del HNT con el catalizador de Grubbs de la 1 generacion
(reaccion 3, Tabla 17). Esto es debido a que el HNT contiene una mayor cantidad de

impurezas que homologo, el HNG.

Otros resultados importantes a discutir de la Tabla 17 son los siguientes: las reacciones 1y
2 corresponden a la degradacion via metatesis del cis-1,4-PB (M,= 9.1x10°; PDI= 2.2) en
presencia de los catalizadores de Grubbs (I) y (II), respectivamente. En ambos casos es
observada una clara disminuciéon en el peso molecular, debido a la formacién de
oligomeros. Especialmente, los resultados de la reaccion 2 son interesantes debido a que, a
pesar de que la degradacion fue realizada practicamente en masa; el peso molecular
promedio en niumero de los oligdmeros es de M,, = 1,212 (PDI = 1.6); similar al peso del
aceite de soya (M, =1,030; PDI= 1.2). En la Figura 22 es mostrado el espectro de RMN 'H
(300 MHz, CDCls, MeSis) para los oligobmeros de esta reaccion y, puede observarse que
practicamente desaparece el triplete en & = 2.76 ppm, correspondiente a los metilenos

conjugados del aceite de soya (=C-CH,-C=); confirmado asi su participacion como ATC.
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Figura 22. Espectro de RMN 'H de los productos de degradacion del cis-1,4-PB
empleando aceite de soya como ATC.
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Ademas en & = 2.01 ppm aparece la sefial correspondiente a los metilenos del butadieno.
Asi, estos resultados han demostrado que el cis-1,4-PB puede ser degradado via metatesis
empleando aceite de soya como ATC, hasta obtener una mezcla de oligobmeros de bajo peso
molecular constituida por: i- triésteres, ii- oligbmeros con unidades de butadieno y grupos

terminales del aceite, y iii- productos de self~-metatesis del aceite de soya.

Para confirmar la formacion y conocer la distribucion de esta mezcla de oligomeros, los
productos de la reaccion 2 (Tabla 17) fueron analizados por CG/EM (IE); a pesar de la
consideracion establecida: los triésteres, que posiblemente son los productos mas
abundantes en la mezcla, no pueden ser detectados por el equipo disponible y por ende, la

distribucion de productos mostrada a continuacion es relativa.

En la Figura 23 es mostrado el cromatograma de gases de los oligdmeros separados. El total

de los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 18.
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Figura 23. Cromatograma de gases de los productos de degradacion via metatesis del cis-
1,4-PB empleando aceite de soya como ATC.
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Asi, del total de los productos identificados por CG/EM (EI) y reportados en la Tabla 18, el
43.7% corresponde a los oligdmeros de bajo peso molecular con m (m=1, 2 y 3) unidades
de butadieno en su estructura y grupos terminales del aceite de soya [(ii) productos 4, 7, 8,
10, 11 y 12; Tabla 18]. El 56.3% restante (productos 1, 2, 3, 5, 6 y 9; Tabla 18),
corresponde a los productos de self-metatesis del aceite de soya (iii) y; coinciden con los
productos previamente identificados en el experimento de control (R, S, T, U, V y W, Tabla
16). Ademas, es interesante sefialar que en ambos casos es mantenida la misma proporcion
en cuanto al % de abundancia, siendo R, Sy T los mas abundantes, en tanto que U,V y W

fueron encontrados en menor proporcion.

Tabla 18. Composicion de los productos de degradacion via metatesis del cis-1,4-PB
empleando aceite de soya como ATC.?

No. m/Z° Tiempo® A Formula® Compuesto Tipof
1 126 9.50 Trazas CoHis 3-noneno U
2 168 12.98 17.75 CpHyy 6-dodeceno S
3 168 13.10 Trazas C2Hyy 3-dodeceno \%
4 180 14.80 1.57 Ci3Hys 3,7-tridecadieno m=1
5 182 14.90 Trazas Ci3Hyg 6-trideceno w
6 210 18.36 30.81 Cy5Hzg 6-pentadeceno T
7 222 19.81 14.62 Ci6Hso 6,10-hexadecadieno m=1
8 205 21.32 1.83 Ci7H3 3.,7,11-heptadecatrieno m=2
9 252 23.10 8.10 CigHzg 9-octadeceno R
10 264 24.52 15.93 ClgHzs  6,10-nonadecadieno m=1
11 205 26.02 5.84 C,oH36 6,10,14-icosatrieno m=2
12 288 26.90 3.92 C,1Hj 3,7,11,15-henicosatetraecno mM=3

“ Determinada por CG/EM (IE).

» Relacion masa/carga

“ Tiempo de retencion [minutos]

94 de abundancia

¢ Formula minima

/ Tipo: se refiere al tipo de productos identificados, siendo R, S, T, U, V y W productos de self-
metatesis del aceite (iii) y; el resto, oligbmeros con m unidades de butadieno en su estructura y
grupos terminales procedentes del aceite de soya(ii).

Volviendo a los resultados mostrados en la Tabla 17, en las reacciones 3, 4, 5y 6 son
mostradas las degradaciones via metatesis del HNT (M, = 4.9 x 10°; PDI= 2.1) y el HNG
(Mp = 1.7 x 10% PDI= 1.5), empleando aceite de soya como ATC. Los resultados
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mostraron que empleando la relacion molar hule/ATC = 3:1, ambos hules pueden ser

degradados hasta la obtencion de oligdmeros con peso molecular promedio en nimero de

M, = 3,072 con PDI = 2.1 (reaccién 6, Tabla 17); ligeramente mayor al peso mostrado por

lo productos del PB. En la Figura 24 es mostrado el espectro RMN 'H para estos
oligbmeros, RMN "H (300 MHz, CDCls, Me4Si): & (ppm) = 1.67 (s, 3H, CHj isopreno),
2.03 (s, 4H, CH; isopreno), 4.11 — 4.32 (m, 4H, CH, glicerol), 5.10 — 5.41 (m, CH=CH

isopreno y del aceite de soya), 5.25 (m, H, CH glicerol). Ademas, es interesante comentar

que la sefial en 6 = 2.74 ppm, correspondiente a los metilenos conjugados del aceite de soya

=CH-CH,-CH=, practicamente desaparecid, confirmando la participacion del aceite como

ATC.
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Figura 24. Espectro de RMN 'H de los productos de degradacion del HNG empleando

aceite de soya como ATC.
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Finalmente, también en la Tabla 17 aparecen los resultados obtenidos de la degradacién via
metatesis de los copolimeros en bloque estireno-butadieno con un 30 % y 21 % en peso de
estireno, empleando aceite de soya como ATC; reacciones 7, 8, 9 y 10. Asi, los resultados
mostraron que ambos copolimeros exhiben un comportamiento similar: son degradados los
microbloques de polibutadieno y los microbloques de poliestireno al no poseer
insaturaciones, no participan en las reacciones de metatesis. Por lo tanto, los productos de
degradacion muestran 2 fracciones, una fraccién continua correspondiente a los oligomeros
formada por: i-triésteres, ii-oligdmeros con unidades de butadieno y iii- oligdmeros de self-
metatesis del aceite y; una fraccion dispersa, correspondiente a los microbloques de
poliestireno. La confirmacion de la formacion de ambas fracciones esta sustentada por los
resultados obtenidos del andlisis de los productos por GPC. Los cromatogramas obtenidos
por GPC muestran una curva bimodal y al integrar las areas en forma independiente, son
obtenidos los siguientes resultados: para los productos de degradacion del copolimero SBS
con 30% de estireno (reaccion 8), la proporcion oligdmeros/microbloques = 73/27 %
(Figura 25); en tanto que para los productos de degradacion del copolimero SBS con 21%

de estireno (reaccion 10), la proporcion oligdmeros/microbloques = 82/18 %.

Curva de Distribucion de Masas Moleculares Promedio para GPC
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Figura 25. Cromatograma de GPC para los productos de degradacion del copolimero SBS
con 30% en peso de estireno. La distribucion bimodal indica la presencia de dos fracciones:
Fraccion microbloques de estireno M,= 16,761; PDI = 1.2 con 28% y Fraccion de
oligdbmeros de butadieno M,, = 1,473; PDI = 1.8 con 78%.
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Estos resultados también fueron confirmados por gravimetria y para ello, primero ambas
fracciones fueron separadas, aislando los microbloques de PS por precipitaciones sucesivas
y lavado con hexano; para posteriormente pesarlas y obtener las distribuciones:
oligomeros/microbloques = 76/24 % para los productos del copolimero con 30 % de PS
(reaccion 8) y; oligomeros/microbloques = 83/17 % para los productos del copolimero con
21 % de PS (reaccion 10). Asi, los % determinados por gravimetria concuerdan con los %

obtenidos por integracion de areas por GPC.

Por otro lado, después de haber sido separadas ambas fases fueron analizadas por RMN 'H
y en la Figura 26, son mostrados los espectros de RMN 'H (300 MHz, CDCls;, MeSi,) de
los productos de degradacion del copolimero SBS con 30% de estireno (reaccion 8, Tabla
17); en (a) es mostrada la fraccion correspondiente a los oligdbmeros constituida por: i-
triésteres, ii-oligdmeros con unidades de butadieno y iii- oligdmeros de self-metatesis del

aceite) y en (b) es mostrada la fraccion correspondiente a los microbloques de PS.

Otro hecho importante a notar es que, las fracciones correspondientes a los oligdmeros, en
las reacciones 8 y 10 (Tabla 17), tienen un peso molecular promedio en nimero de M,, =
1,473 (PDI = 1.8) y M,, = 1,235 (PDI =1.6), respectivamente; y estos valores son similares,
al peso obtenido en los productos de degradacion del cis-1,4-PB (M,, = 1,212; PDI = 1.6;
reaccion 2, Tabla 17). Esto sugiere que los copolimeros en bloque estireno-butadieno con
30% y 21% de estireno, se degradan practicamente igual que el PB y que, los microbloques
de PS no intervienen en el proceso y practicamente pueden ser separados y recuperados.
Esta conclusion es muy interesante, sobre todo por que mas adelante se plantea efectuar la
degradacion via metatesis de desechos de hules a base del copolimero estireno-butadieno;

como las llantas.
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Figura 26. Espectros de RMN 'H de los productos de degradaciéon del copolimero en
bloque SBS-30% empleando aceite de soya como ATC: (a)- Fraccion oligomeros y (b)-
Fraccion microblogues.

Finalmente, los resultados obtenidos mostraron la factibilidad de efectuar la degradacion
via metatesis de los diversos tipos de hules (HNT, HNG, PB, SBS-30, SBS-20) empleando
aceite de soya como ATC, en ausencia de disolvente. Asi, los productos obtenidos son una
mezcla de oligdbmeros, liquidos, solubles de bajo peso molecular, los cuales pueden ser
empleados en la elaboracién de productos de alto valor comercial como pinturas de fondo
tipo “prymer”, adhesivos, plastificantes e incluso biocombustibles. Asi, la opcion de
elaborar biocombustibles serd evaluada en el capitulo 7. Por otro lado, cuando fueron
degradados los copolimeros SBS, ademas de la mezcla de oligdmeros, fue posible recuperar
el PS, que también es un importante producto a nivel comercial. Aunado de ello, la
importancia de estos resultados radica en que poco a poco, van siendo sentadas las bases
para desarrollar una ruta que permita la degradacion y el reciclaje de los hules
vulcanizados, como el hule de las llantas de desecho. Asi, las posibles rutas para el reciclaje
de los hules vulcanizados seran estudiadas en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 6

Degradacion via metdtesis de desechos a base de hules
(llantas de desecho) empleando como catalizadores complejos
carbenos alquilidenos y vinilidenos de rutenio

Hules como tales como el hule natural, el cis-1,4-polibutadieno y el copolimero en bloque
estireno-butadieno representan el 60-70% de las llantas. Sin embargo, este residuo
aparentemente inofensivo, se convierte en un desecho dificil de degradar debido a que el
hule que las conforma se encuentra vulcanizado. La wvulcanizacion, descubierta
accidentalmente por Charles Goodyear en 1839, es un tratamiento quimico que consiste en
calentar una mezcla de hule con 1-3% de azufre o compuestos de azufre y durante este
proceso se forman enlaces sulfuro entre las cadenas lineales del hule. El resultado final es
que las moléculas elasticas del hule quedan unidas entre si y, el hule obtenido es mas
estable, duro, mucho mas durable, resistente al ataque quimico y no pierde su elasticidad
natural; ademas, es transformada su superficie pegajosa en una superficie suave que no se
adhiere al metal o a los sustratos plasticos. De ésta forma, la vulcanizacion modifica las

propiedades del hule brindandole nuevas propiedades.

Desafortunadamente, los beneficios que son alcanzados con la vulcanizaciéon son un
problema al tratar de reciclar el hule de las llantas de desecho. El hule vulcanizado con
enlaces entrecruzados de azufre, no puede ser facilmente recuperado por simples procesos

de fusion, disolucion o adicion al hule virgen.

Por otro lado, en Estados Unidos son desechados 300 millones de llantas al afio y en la
Comunidad Europea una cifra similar. En México son desechados 25 millones de llantas al
afio y el 91% no recibe ningln tratamiento, por lo que son acumuladas en tiraderos a cielo
abierto. Aunado a ello, el 2% del total de las llantas de desecho (en México) son quemadas
por las cementeras ocasionando graves problemas de contaminacién ambiental y riesgos a

la salud; por lo que esta lamentable préactica deberia ser terminantemente prohibida,
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especialmente en la Ciudad de México. Esta situacion se agrava por que actualmente no

existe a nivel mundial, un método que permita lograr el reciclaje de las llantas de desecho.

Debido a lo anterior, en la presente investigacion se propuso realizar la degradacion via
metatesis del hule de las llantas de desecho, empleando como ATC olefinas lineales
funcionalizadas y aceites esenciales (f-pineno) y naturales (soya); para la obtencion de
oligobmeros que pueden ser empleados en la elaboracion de productos de alto valor

comercial como pinturas de fondo tipo “prymer”, adhesivos, biocombustibles, entre otros.

El hule de las llantas de desecho, empleado en las pruebas de degradacion via metatesis, fue
proporcionado por una planta de trituracion criogénica y por ende, estaba pulverizado y las

cantidades contenidas de acero y nylon eran practicamente despreciables.

Asi, el hule finamente pulverizado, antes de ser degradado, fue caracterizado y en la Parte
Experimental (Capitulo 2) son mostrados los resultados a detalle; encontrandose que el hule
de las llantas de desecho tiene un tamafio de particula de 50 mesh, es decir 0.297 mm de
diametro y que experimenta un porcentaje de hinchamiento en tolueno del 340%. 2 Asi
mismo, su composicion fue determinada por analisis elemental y es mostrada en la Tabla

19, observandose que el porcentaje de azufre es del 1.88%.

Tabla 19. Composicion del hule de las llantas de desecho.

ELEMENTO % *
Nitrogeno 0.310074
Carbono 89.574144
Hidrégeno 8.230008
Azufre 1.885772

* - Determinada por andlisis elemental.

Asi mismo, el hule de las llantas de desecho fue caracterizado por RMN 'H en gel y en la
Figura 27 es mostrado el espectro correspondiente, estableciéndose que su estructura

corresponde al copolimero estireno-butadieno, en donde el butadieno estd constituido por
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las microestructuras cis-1,4-polibutadieno, trans-1,4-polibutadieno y 1,2-polibutadieno.
RMN 'H (300 MHz, CDCl;, MesSi): 8 (ppm) = 1.80 (s, 1H, CH estireno), 2.21 (s, 4H, CH,
butadieno), 5.19 - 5.53 (d, 2H, CH=CH butadieno), 7.15-7.60 (m, 5H, aromaticos). Asi
mismo, gracias a éste andlisis fue determinado el porcentaje en peso del estireno en el hule
de las llantas de desecho a través de la relacion protonica dobles enlaces
[CH=CH]/aromaticos, encontrandose que el % de estireno en el copolimero es muy bajo,
apenas del 15%. Finalmente, en el espectro aparece una sefial en & = 0.9 ppm
correspondiente a los protones alifaticos del acido estearico, un aditivo empleado

comunmente en la formulacion de llantas.
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Figura 27. Espectro de RMN 'H en gel del hule de las Ilantas de desecho.
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6.1 - DEGRADACION VIiA METATESIS DEL HULE DE LAS LLANTAS DE
DESECHO EMPLEANDO CATALIZADORES ALQUILIDENOS DE
RUTENIO

Como es sabido, el hule de las llantas de desecho se encuentra vulcanizado y por ello es
dificil desarrollar un método que permita su reciclaje, sobre todo en forma costeable y
amigable con el medio ambiente. Asi, como se ha demostrado anteriormente, es factible
degradar los diversos hules naturales e industriales via metatesis, en forma amigable con el
medio ambiente, es decir, practicamente sin disolventes y sin la generacion de subproductos
o residuos toxicos; para obtener oligbmeros de bajo peso molecular, solubles y con
estructura definida. Por estas razones, se hicieron extensivas las pruebas de degradacion via

metatesis, al hule de las llantas de desecho.

La degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho ocurre como es mostrado en
el Esquema 43, sin embargo, en tal Esquema es empleada una estructura modelo que no
contiene los microbloques de poliestireno; debido a que este es un polimero saturado y por

ende, no participa en reacciones de metatesis.
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Insoluble I//4\R2
R1
\A
RZ / \ b
C
= = Ry
Totalmente soluble
a d
JW\MJV\.I\/\/\RI + Rz/\/\{\NVWVM

R; = R, = CHz, COOCH3, CH,COOCH3 .
a,b,c,d = cadena de polimero
[M] = Catalizador de metatesis

Esquema 43. Degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho.
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Asi, el hule de las llantas de desecho fue degradado por metatesis via intermolecular en
presencia de diversos ATC (1,7-octadieno, f-pineno, cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y maleato
de dimetilo) y los catalizadores de Grubbs de la primera (I) y segunda (II) generacion,
empleando para ello el procedimiento descrito en la Parte Experimental (Capitulo 2). Las

condiciones de degradacion y los resultados obtenidos, son mostrados en la Tabla 20.

Tabla 20. Degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho empleando diversos
ATC. Condiciones: catalizadores de Grubbs (I) y (II), relacion molar hule/ATC = 1:1, sin
disolvente, tiempo de reaccion 24 horas, temperatura 45 °C.

h

No. ATC®  Cat® o i o’ Productos (Gl‘lfnc o o e
1 17-octadieno I 1000 41 Oligémeros 10 779 1.7 -
Hule - - 502

2 L7-octadieno I 250 52 Oligémeros 1016 1.6 -
Hule = - 543

3 1,7-octadieno I 250 98 Oligémeros 953 84%) 1.5 —
21247 16%) 1.2 -

4  p-pineno I 1000 30 Oligébmeros 27 179 29 -
Hule = 588

5  p-pineno II 1000 78 Oligémeros 974 1.8 -
Hule - - 463

6 Maleato” I 1000 43 Oligémeros 726 24 -
Hule = - 584

7 Acetoxi’ I 1000 66 Oligémeros 636 23 -
Hule - - 583

ATC agente de transferencia de cadena

acetoxi: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno/ maleato: maleato de dimetilo

Catalizadores de Grubbs de la 1 generacion (I) y 2 generacion (IT)

Relacion molar de dobles enlaces (hule y ATC) a catalizador

% de rendimiento determinado por gravimetria

Productos aislados

M,, determinado por GPC usando THF como eluyente

Valores referidos a estandares de PS monodisperso

% de hinchamiento, determinado por el procedimiento descrito en la Parte Experimental

e T S

=

Los resultados en la Tabla 20 mostraron que al ser degradado el hule de las llantas de
desecho en presencia de diversos ATC, son obtenidos fundamentalmente dos tipos de
productos: a- Oligomeros con unidades butadieno y grupos terminales correspondientes al

ATC vy, b- Hule sin degradar (excepto en la reaccién 3), cuyo % de hinchamiento es
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superior al % de hinchamiento mostrado por el hule inicial (340%) debido a la ruptura y
reorganizacion de los dobles enlaces del hule. De esta forma, el hule obtenido exhibe
mejores propiedades que el hule inicial y ello representa ventaja para que el hule sea
reutilizado; por que hasta cierto grado, puede volver a ser vulcanizado y por ende, podra
ser agregado en un mayor porcentaje al hule virgen para la elaboracion de nuevos

productos.

Asi, en la Tabla 20 (reacciones 1 y 2) se puede observar que al efectuar la degradacion via
metatesis del hule de las llantas empleando 1,7-octadieno como ATC y catalizador de
Grubbs de la primera generacion (I), fueron obtenidos rendimientos entre el 40% - 50%,
incluso a concentraciones altas de catalizador. Por ejemplo, en la reaccion 2 los productos
aislados, en 52%, son oligdmeros con peso molecular promedio en numero Mn = 1,016
(PDI = 1.6); en tanto que el 48% restante corresponde al hule no degradado, constituido por
los microbloques de PS y; con un % de hinchamiento de 543%. Pero, al efectuar la
degradacion del hule de las llantas de desecho, en las mismas condiciones, pero empleando
catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II) (reaccidon 3); el rendimiento de la
reaccion fue del 98%, es decir, el hule de las llantas fue completamente degradado. Asi, la
mezcla de productos obtenida estd reacciéon fue analizada por RMN 'H y GPC vy, se
encontrd que esta esta constituida en a- 84% por oligdmeros con unidades butadieno y
grupos terminales metileno, con un peso molecular promedio en numero M, = 953; PDI =
1.5 y; b- el 16% restante de los productos, corresponde a los microbloques de poliestireno
con peso molecular promedio en nimero de M,, = 21,246 y PDI = 1.2. El espectro de RMN
'H (300 MHz, CDCls, MeSiy) para esta mezcla de productos es mostrado en la Figura 28.

Por otro lado, una observacion importante de comentar para las reacciones 1-3 (Tabla 20),
es que en todos los casos fue observada la formacion de etileno como subproducto, debido
a que el 1,7-octadieno es una olefina a,m-insaturada y puede experimentar reacciones de
self~metatesis. Por ello, el 1,7-octadieno no es considerado un eficaz ATC, por que pesar de
propiciar la formacion de oligdbmeros con estructura definida; estos tendran un peso

molecular ligeramente mayor al esperado.
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Figura 28. Espectro de RMN 'H de los oligébmeros obtenidos de la degradacion via
metatesis del hule de la llantas, empleando 1,7-octadieno como ATC.

Por otro lado, al emplear S-pineno como ATC en la degradacion via metatesis del hule de
las llantas (reaccion 4, Tabla 20) y catalizador de Grubbs de la primera generacion (I), los
oligomeros aislados por precipitacion en metanol mostraron un rendimiento bajo, apenas
del 30% y, peso molecular alto (GPC: M,, = 27,179; PDI= 2.9). Sin embargo, al emplear el
catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II) en las mismas condiciones (reaccion 5,
Tabla 20), el rendimiento de los oligdmeros aislados fue del 78% y el peso molecular
promedio en nimero, fue mas bajo (GPC: My = 974; PDI = 1.8) y; similar al peso
molecular mostrado por los oligdmeros de degradacion del cis-1,4-PB (Tabla 11, capitulo
4). En la Figura 29 es mostrado el espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCls, Me,Si) de tales
oligdbmeros (reaccion S, Tabla 20) y puede ser observado que, con un desplazamiento

quimico de 6 = 0.91 ppm y 1.25 ppm aparecen las sefiales correspondientes a los protones
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de los metilos del grupo terpeno (-CHs), en & = 2.04 ppm aparece un singulete
correspondiente a los metilenos del butadieno (-CH,-) y en 6 = 5.00 — 5.78 ppm aparecen

los dobles enlaces.

Asi, de la reaccion 5 (Tabla 20) ademas de los oligdmeros mencionados, fue recuperado el
22% de hule no degradado, el cual esta constituido por los microbloques de PS y; mostrd
un % de hinchamiento superior (463%) al del hule inicial (340%), debido a la ruptura y
reorganizacion de los dobles enlaces, lo cual como ya ha sido mencionado, serd una ventaja

para un posterior reuso del hule.

b
Aji (‘lf)[ c
CH C iy
2 2 d
% N \)f
CH, CH, CHyd g
. b A
di I
m=123..
c
a--
11
d
A} a;
L e e
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Figura 29. Espectro de RMN 'H de los oligbmeros obtenidos de la degradacién via
metatesis del hule de la llantas, empleando f-pineno como ATC. % rendimiento 80%.
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Asi mismo, en la Tabla 20 son mostrados los resultados de las reacciones de degradacion
del hule de las llantas de desecho empleando catalizador de Grubbs de la segunda
generacion (II) y dos olefinas con grupos carbonilos: cis-1,4-diacetoxi-2-buteno y maleato
de dimetilo. La diferencia entre ambas olefinas es la posicion grupo carbonilo con respecto
al doble enlace, siendo cis-1,4-diacetoxi-2-buteno una olefina f-funcionalizada, en tanto
que maleato es una olefina a-funcionalizada. De acuerdo a lo discutido en el Capitulo 3, la
olefina maleato de dimetilo no es un eficaz ATC por la cercania del grupo carbonilo con el
doble enlace y por ello, los oligdmeros aislados, con grupos bis-carbometoxi y unidades de
butadieno, mostraron un rendimiento del 43% (reaccion 6). El 57% restante corresponde a
la fraccion de hule no degradado. En la Figura 30 es mostrado el espectro de RMN 'H (300
MHz, CDCl3, Me4Si) para tales oligdmeros y con desplazamiento de 6 = 3.79 ppm aparece

la sefial correspondiente a los protones de grupo carbometoxi CH3-O-CO=.

a i b;

CHz C CH ¢ ,CH cH 0
AN NN NN ¢
7 CH5 CH C CHs
b m 1])
a
b+b,
oy NNMX ‘"‘ij

B L B B A B B e B I ‘

75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05

Figura 30. Espectros de RMN 'H de los oligdbmeros con grupos terminales bis-
carbometoxi, obtenidos de la degradacion del hule de las llantas.
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Por otro lado, era de esperarse que la degradacion intermolecular del hule de las llantas via
metatesis, ocurriera con un alto rendimiento al emplearse como ATC cis-1,4-diacetoxi-2-
buteno, sin embargo, los resultados mostraron que ello no ocurre asi; el rendimiento de los
oligbmeros con grupos terminales bis-acetoxi fue del 66% (reaccion 7). El 34% restante
corresponde a la fraccion de hule no degradado (constituido por los microbloques de PS).
Este hecho es de llamar la atencion, sobre todo por que existen reportes que demuestran que
dicha olefina es un eficaz ATC y permite la formacién de oligdmeros a partir de PB y HN,
con peso molecular controlado, estructura bien definida, funcionalidad cercana a 2 (f, = 2)

y rendimientos superiores al 90%. ™!

Asi, la discrepancia del comportamiento de la olefina cis-1,4-diacetoxi-2-buteno, es debida
a que la degradacion del hule de las llantas fue realizada practicamente en masa, siendo el
unico disolvente el que proveia de la solucion del catalizador y; al ser el hule de las llantas,
un hule vulcanizado, es muy importante el proceso de difusion de la olefina en el hule, para
que pueda llevarse a cabo la reaccion de metatesis. Sin embargo, mas importante alin, se
encontro6 que durante la degradacion del hule de las llantas, se presentd la reaccion de
isomerizacion cis/trans de la olefina como una reacciéon secundaria. Como es sabido, las
olefinas en conformacion frans son mas estables que las mismas olefinas en conformacién
cis y debido a ello, es requerida una mayor cantidad de energia para que puedan participar
en reacciones de metatesis. %) Asi, al precipitarse los oligébmeros de la reaccion 7 (Tabla
20) en metanol fue separada la olefina que no reaccioné y al ser analizada por RMN 'H
(300 MHz, CDCls, Me4Si), fue observado un % de isomerizacion cis/trans = 40/60 %. En
la Figura 31 (a) es mostrado el espectro de RMN 'H correspondiente a la isomerizacion de
la olefina, asi mismo, en la Figura 31 (b) es mostrado el espectro de RMN 'H de los

oligdbmeros con grupos terminales bis-acetoxi y unidades de butadieno.
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Figura 31. Espectros de RMN 'H: (a) isomerizacion cis/tans de la olefina cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno, aislada de la reaccion 7 y (b) oligdbmeros con grupos con grupos
terminales bis-acetoxi, formados de la degradacion del hule de las llantas.

Por otro lado, ademas de efectuar la degradacion del hule de las llantas de desecho
empleando olefinas funcionalizadas como ATC; también fue realizada la degradacion del

hule, en presencia de aceite de soya, un recurso natural renovable (Esquema 43).

De esta forma, el hule de las llantas de desecho fue degradado practicamente en masa
empleando aceite de soya como ATC vy, los catalizadores de Grubbs de la primera (I) y
segunda (II) generacidon, en distintas relaciones molares ([C=C]/catalizador = 1000, 500,
250). En todos los casos fue empleada la relacion molar hule/ATC = 3:1, para favorecer la

incorporacion del hule (unidades de butadieno) al aceite y no la produccion de oligdbmeros
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por self-metatesis del aceite. Las reacciones fueron realizadas de acuerdo a lo descrito en la

parte Experimental (capitulo 2) y, los productos fueron caracterizados por RMN 'H,

analisis elemental y GPC. Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 21 y puede

observarse que existe una gran diferencia en cuanto a productos obtenidos, al emplear

ambos catalizadores.

Tabla 21. Degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho empleando aceite de
soya como ATC. Condiciones: catalizadores de Grubbs (I) y (II), relaciéon molar hule/ATC
= 3:1, sin disolvente, tiempo de reaccion 24 horas, temperatura 45 °C.

No. ATC? Cat.” g:tcﬁ RZ: & Productos® ( Gl\];[nc)f PDIf hi(;f)cgh.
1  Aceite de soya | | 1000 36 Oligémeros 1344 1.8 --
Pasta 7559 2.5 -
Hule - - 431
2 Aceite de soya I 500 38 Oligémeros 1377 1.9 --
Hule = - 495
3  Aceite de soya I 250 48 Oligémeros 1 666 1.8 --
Hule - - 497
4  Aceite de soya I 1000 98 Oligémeros 4126 (68%) 2.5 --
23 872 (32%) 1.8
5  Aceite de soya I 500 98 Oligémeros 3249 ©81%) 2.5 --
20483 19%) 1.6
6 Aceite de soya II 250 98 Oligomeros 1104 35%) 2.1 =
17 632 (15%) 1.7

“ ATC agente de transferencia de cadena
» Catalizadores de Grubbs de la 1 generacion (I) y 2 generacion (II)

¢ Relacioén molar de dobles enlaces (hule y ATC) a catalizador

"9 de rendimiento determinado por gravimetria

¢ Productos aislados
/"M, determinado por GPC usando THF como eluyente. Referidos a estandares de PS monodisperso

¢ % de hinchamiento, determinado por el procedimiento descrito en la Parte Experimental.

Asi, de acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 21, al emplear catalizador de Grubbs

de la primera generacion (I) son obtenidas fundamentalmente dos Fracciones:

a- Oligomeros: constituidos por i- triésteres, ii- oligdmeros con unidades butadieno y

grupos terminales del aceite y, iii- oligdbmeros de self-metatesis del aceite. Esta
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fraccion es un liquido de color negro, por la presencia de negro de humo; el cual es
separado por centrifugacion, como otro producto de alto valor comercial. Asi una
vez que ha sido separado el negro de humo, la fraccion de oligémeros es un liquido

de color miel.

b- Hule sin degradar; cuyo % de hinchamiento es superior al mostrado por el hule
inicial (340%) debido a la ruptura y reorganizacion de los dobles enlaces del hule.
De esta forma, el hule obtenido exhibe mejores propiedades que el hule inicial y
ello representa ventaja para que el hule sea reutilizado. Por otro lado, el analisis por
RMN 'H demostré los microbloques de PS, provenientes del copolimero SBS con el
que son elaboradas las llantas; son constituyentes fundamentales del hule no
degradado. Como se ha mencionado, el PS es un polimero saturado y no participa

en reacciones de metatesis.

Asi, las reacciones 1-3 de la Tabla 21 mostraron que cuando fue empleado el catalizador de
Grubbs de la primera generacidon, los rendimientos oscilaron entre el 36 — 48%,
dependiendo de la cantidad de catalizador empleada. Por ejemplo, para la reaccion 3, fue
obtenido un rendimiento practicamente del 50% y fueron aisladas por precipitacion en
metanol, ambas fracciones: a- oligdémeros de bajo peso molecular (GPC: M,, = 1,666; PDI =
1.8), de los cuales el negro de humo fue separado por centrifugacion y; b- hule no
degradado, constituido fundamentalmente por los microbloques de poliestireno; con un %

de hinchamiento (497%) superior al del hule inicial (340%).

Por otro lado, el hule de las llantas se encuentra vulcanizado y para determinar que ocurre
con el azufre después de la degradacion via metatesis, fue determinada la composicion de
por andlisis elemental, para ambas fracciones de productos, obtenidos de la reaccion 3
(Tabla 20). Asi en las Tablas 22 y 23 son mostrados los resultados obtenidos, siendo estos
muy interesantes debido a que la fraccién de los oligdbmeros se encuentra 100% libre de

azufre, quedandose este completamente en la fraccion de hule no degradado.
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Tabla 22. Composicion de la fraccion de oligomeros obtenidos de la degradacion del hule
de las llantas empleando aceite de soya como ATC (reaccion 3, Tabla 21).

ELEMENTO % *
Nitrogeno 1.075359
Carbono 86.439221
Hidrégeno 12.485419
Azufre 0.000000

Tabla 23. Composicion del hule no degradado (reaccion 3, Tabla 21).

ELEMENTO %"
Nitrogeno 0.147521
Carbono 91.009175
Hidrogeno 7.204186
Azufre 1.639117

* Composicion determinada por andlisis elemental

Por otro lado, los resultados de la Tabla 21 mostraron que al emplear catalizador de Grubbs
de la segunda generacion (II), el hule de las llantas de desecho es degradado
completamente, obteniéndose solo una fracciéon de productos, liquidos de color negro,

formada por:

a- Oligoémeros constituidos por: i- triésteres, ii- oligbmeros con unidades butadieno y
grupos terminales del aceite y, iii- oligomeros de self-metatesis del aceite,

b- Oligbmeros de alto peso molecular, constituidos fundamentalmente por los
microbloques de PS, los cuales fueron separados del resto de los productos por
precipitacion en metanol y lavados repetidos con n-hexano,

c- Negro de humo, que era el componente que le daba la coloracién a la mezcla de
productos y, separado de la misma por centrifugacion. Asi, una vez separado el
negro de humo, la mezcla de oligdmeros adquiri6 un color miel.

d- Azufre o compuestos de azufre, estos forman parte de la mezcla de oligdbmeros y no

fueron separados de la misma.
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Asi, en las reacciones 4-6 (Tabla 21) puede ser observado que en presencia de catalizador
de Grubbs de la segunda generacion (II), el hule de las llantas de desecho fue
completamente degrado con rendimientos del 98%. Por ejemplo, en la reaccion 6, fueron
aislados a- oligomeros liquidos, solubles de bajo peso molecular M,, = 1104 (PDI = 2.1), b-
oligdbmeros solubles de alto peso molecular, constituidos fundamentalmente por los
microbloques de PS (M,, = 17,632; PDI = 1.7) y c- negro de humo. En este caso el azufre
forma parte los productos de reacciéon. En la Figura 32 es mostrado el espectro de RMN 'H
(300 MHz, CDCl3, Me4Si) de los oligdmeros de bajo peso molecular (a) obtenidos de la

degradacion via metatesis del hule de las llantas (reaccion 6, Tabla 21).
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Figura 32. Espectro de RMN 'H de los oligémeros de bajo peso molecular (a) obtenidos
de la degradacion del hule de las llantas de desecho, empleando aceite de soya como ATC.
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Finalmente, es importante comentar que la diferencia de los resultados obtenidos al emplear
ambos catalizadores, puede ser explicada por la actividad y estabilidad de los mismos.
Como es sabido, los catalizadores de Grubbs son complejos carbenos de 16 electrones, con
carbenos tipo Schrock, es decir el carbono del carbeno es nucledfilo y el metal (rutenio)

1291 En ambos catalizadores los ligantes tienen una funcion

tiene un caracter acido.
importante en la estabilizacion del centro activo (metal-carbeno), en el catalizador de
Grubbs de la primera generacion (I) ambos ligantes son la triciclohexil fosfina. En el
catalizador de Grubbs de la segunda generacion (II) un ligante es la triciclohexil fosfina y
el otro ligante es el [1,3-bis(2,4,6-trimetill fenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno], un ligante

N-heterociclico mds voluminoso y mas bdsico y por ende, estabiliza mejor el centro

metalico, haciendo a este catalizador mas estable y mas activo.
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6.2 - SINTESIS Y APLICACION DE LOS CATALIZADORES COMPLEJOS
CARBENOS VINILIDENOS DE RUTENIO EN LA DEGRADACION DE
DESECHOS DE HULES

Los complejos carbenos vinilidenos de metales de transicion poseen la estructura general
L,X;M=C=CHR Yy se caracterizan por que el metal de transicion M posee un estado de
oxidacion bajo. Asi, dentro de los complejos carbenos vinilidenos, son encontrados los
complejos carbenos alquil-vinilideno (L,X;M=CH-CH=CR;), siendo el complejo
(PPh3),Cl,Ru=CH-CH=CPh, (Ph = fenil) (93991 ] primero en ser sintetizado. Asi, dicho
complejo mostro alta actividad en la metatesis de olefinas ciclicas altamente tensionadas
como el norborneno, ademés de exhibir una amplia tolerancia hacia grupos funcionales y
buena estabilidad al aire y la humedad. "°* Posteriormente, la actividad de éste complejo
carbeno fue extensiva a olefinas lineales, al cambiarse los ligantes trifenilfosfina PPh; por
ligantes con cardcter mas basico como triciclohexil fosfina PCys (Cy= ciclohexil). Asi, el
principal inconveniente para el uso de los catalizadores complejos carbenos vinilidenos, fue
su baja disponibilidad, debido a que la ruta de sintesis empleada implicaba el uso de 3,3-
difenil ciclopropeno como fuente de carbenos. Esta situacion movié a muchos

investigadores a buscar nuevas rutas de sintesis.

[119-121] [122-123]

Asi, tanto en nuestro grupo de investigacion como en un grupo en Japon, se

desarrollado en forma independiente, una novedosa ruta de sintesis para los complejos
carbenos vinilidenos de rutenio, basada en el uso de acetilenos y derivados de fenil
acetileno como precursores de carbenos. Particularmente, los complejos carbenos
vinilidenos de rutenio sintetizados en nuestro grupo, han demostrado ser eficientes en la

[120, 124]

polimerizacion de derivados de norborneno y en la degradacion por metatesis via

[119

intra e intermolecular de hule natural. ] Como puede observarse, nuestro grupo de

investigacion, es pionero a nivel mundial en la sintesis y aplicacién acetilenos como

119 -121
precursores de carbenos. ! ]

Considerando lo anterior, en la presente investigacion se propuso realizar la sintesis de 3

catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio a través de esta nueva ruta de
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sintesis, empleado fenil acetileno y derivados de fenil acetileno como fuente de carbenos y;

emplearlos en las degradaciones via metatesis de los desechos a base de hules (llantas).

El procedimiento experimental empleado en la sintesis de los catalizadores complejos
carbenos vinilidenos de rutenio III, IV y V es mostrado a detalle en la Parte Experimental
(capitulo 2), pero en general consistio en lo siguiente: El primer paso fue en la preparacion
del complejo simple de rutenio con tres ligantes trifenilfosfina, a partir de la sal trihidratada
de cloruro de rutenio RuCl,-:3H,O y la trifenilfosfina en relacion molar rutenio/
trifenilfosfina Ru/PPh; = 1: 3.3, es decir con un 30% de exceso de la trifenilfosfina, en
etanol. La solucion fue mantenida en reflujo. Una vez transcurrido el tiempo, la solucion
fue enfriada y el disolvente fue decantado. El producto obtenido fue lavado con éter etilico
y posteriormente secado a vacio. El complejo simple de rutenio con trifenil fosfina es un

polvo de color café obscuro. % Rendimiento= 90 %. Punto de fusion 132 -134 °C.

Una vez formado el complejo simple de rutenio con ligantes trifenilfosfina, el siguiente
paso consistid en la formacion del carbeno vinilideno siguiendo dos rutas: (a) empleando
fenil acetileno como fuente de carbenos para obtener el complejo III y (b) empleando p-
cloro fenil acetileno como precursor de carbenos para obtener el complejo V. El complejo
IV fue obtenido a partir del complejo IIT haciendo un cambio de ligantes trifenil fosfina
PPh; por triciclohexil fosfina PCys. El esquema general de las reacciones y los

rendimientos son mostrados a continuacion (Esquema 44).
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Esquema 44. Ruta de sintesis de los catalizadores complejos carbenos vinilidenos de
rutenio (I, IVy V).

Para la preparacion del complejo carbeno vinilideno III, fue empleada una relacion molar
1:5 entre el cloruro de rutenio con trifenil fosfina y el fenil acetileno. La reaccion fue
mantenida a temperatura ambiente, con agitacion magnética, por 24 horas. Después de
transcurrido el tiempo de reaccidon, la solucion fue concentrada y posteriormente fue
adicionado n-hexano para inducir la precipitacion el complejo II1, el cual fue separado por
decantacion. El complejo carbeno vinilideno III fue secado a vacio, caracterizado y el
rendimiento fue determinado por gravimetria. EI complejo carbeno vinilideno de rutenio ITI
obtenido es un polvo de color café mate. Rendimiento = 93%. Punto de fusion = 173 °C. La
caracterizacién por RMN 'H (300 MHz, CDCls, MeSi,) mostré la formacion del vinilideno
por la aparicion de un triplete con desplazamiento & = 3.73 ppm, correspondiente al proton

acido del vinilideno (Figura 33).
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Figura 33. Espectro de RMN 'H del catalizador complejo carbeno vinilideno de rutenio
con ligantes trifenil fosfina.

La preparacion del complejo carbeno vinilideno de rutenio IV se realizd, a partir del
complejo III haciendo un cambio de ligantes trifenilfosfina PPh; con dos equivalentes de
triciclohexil fosfina PCy;, empleando la relacion PPh3/PCy; =2 : 2.2 y un 20% de exceso
de triciclohexil fosfina. La reaccién fue mantenida en agitacion, a temperatura ambiente,
por 24 horas. Después de transcurrido el tiempo de reaccion, la solucion fue concentrada y
el complejo IV fue aislado con n-hexano. El complejo carbeno vinilideno de rutenio IV fue
secado a vacio, caracterizado y el rendimiento fue determinado por gravimetria. El
complejo carbeno vinilideno IV es color purpura obscuro. Rendimiento = 73%. Punto de

Fusion = 228.8 —229.7 °C.
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La caracterizacion por RMN 'H mostré la formacion del vinilideno deseado, por la
aparicion de un triplete con desplazamiento 6 = 4.35 ppm, correspondiente al protén acido
del vinilideno (Figura 34). RMN "H (300 MHz, CDCls, Me,Si) & (ppm) = 1.15-1.30, 1.50-
1.72, 2.05-2.11, 2.55-2.68, (m, 66H, Cy), 4.35 (t, 1H, =C=CH), 6.80 — 6.90, 7.10 -7.13,
7.19 —7.28 (m, 5H, Ph).
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Figura 34. Espectro de RMN 'H del catalizador complejo carbeno vinilideno de rutenio
con ligantes triciclohexil fosfina I'V.

Asi mismo, en la Figura 35 es mostrado el espectro de RMN °C para el complejo carbeno
vinilideno IV. RMN C (75.5 MHz, CDCl;, MesSi) 8 (ppm) = 27.0 (s, C*, Cy), 28.3 (s,
C%, Cy), 30.7 (s, C%, Cy), 34.0 (C, Cy), 109.6 (s, Ru=C=C), 124.1 (s, C, Ph), 125.8 (s, C",
Ph), 128.5 (s, C', Ph), 137.9 (s, C&, Ph), 342.1 (t, Ru=C=C).
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Figura 35. Espectro de RMN "°C del catalizador complejo carbeno vinilideno de rutenio
con ligantes triciclohexil fosfina I'V.
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Y en la Figura 36 es mostrado el espectro de RMN *'P para el complejo carbeno vinilideno

de rutenio IV. RMN *'P (CDCl;) & (ppm) = 21.5 (s).

%o
FCIEH/ Ru=(==CH

P @
b

Figura 36. Espectro de RMN *'P del catalizador complejo carbeno vinilideno de rutenio

con ligantes triciclohexil fosfina I'V.
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Por otro lado, en la Figura 37 es mostrado el espectro de Rayos X del complejo carbeno
vinilideno de rutenio I'V obtenido por difractometria de rayos X, mostrando que se trata de

una sustancia cristalina, por lo que el complejo carbeno IV fue aislado completamente.

nnnnn

s CI/TU_C_LH
R0 4 ~P- Nt
) N
— T |_|
400 ‘ | '
300 | .
| \ I I
4\ | i’L | h 1 |
\‘"M"V' '\," I\'I.'I 'LLJ"' W ""k l rul .J' Uv “r"u"‘u'u”il "\'llful.f'\'k*‘" 'Jl"\.“"" \)\l\ L) v"ma 'Wm ittt

et L e e e e s e e ) BN S e e e e e e e s e s T=r=—T=T=T=T
2 Ill ‘_m 30 40 <u [ To

2-Theta - Scale

Figura 37. Espectro de Rayos X del complejo carbeno vinilideno de rutenio V.

Por otro lado, para la preparacion del complejo carbeno vinilideno de rutenio V, fue
empleada una relacion molar 1:5 entre el complejo simple de cloruro de rutenio con trifenil
fosfina y el p-cloro fenil acetileno. La reaccion se mantuvo a temperatura ambiente, con
agitacion magnética, por 24 horas. El complejo V no fue aislado y fue adicionado “in situ”
a las reacciones de degradacion, sin embargo, para confirmarse la formacion del vinilideno
una pequefia parte fue separada, concentrada y posteriormente fue adicionado n-hexano
para inducir la precipitacion el complejo V, el cual fue separado por decantacion.
Finalmente, el complejo V fue secado a vacio y caracterizado RMN 'H (300 MHz, CDCls,
MeSi4); observandose la aparicion de un triplete con desplazamiento 6 = 3.64 ppm,

correspondiente al proton acido del vinilideno (Figura 38).
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Figura 38. Espectro de RMN 'H del complejo carbeno vinilideno V, preparado usando p-
cloro fenil acetileno como fuente de carbenos.

Una vez sintetizados los catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio I, IV y
V, fueron empleados en la degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho,
empleando aceite de soya como ATC, siguiendo el procedimiento descrito en la parte
Experimental (Capitulo 2). Las reacciones fueron realizadas préacticamente en masa, el
unico disolvente presente era el que provenia de la solucidon del catalizador. Asi, para los
complejos carbenos vinilidenos de rutenio III y IV, los cuales fueron aislados, se
prepararon soluciones en clorobenceno. El complejo V no fue aislado y fue adicionado “in
situ” a las reacciones de degradacion. El resto de las condiciones empleadas y los

resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 24.

Es importante mencionar que por primera vez, seran empleados este tipo de catalizadores

complejos carbenos vinilidenos en la degradacion de desechos industriales a base de hules.
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Tabla 24. Degradacion via metatesis del hule de las llantas de desecho empleando aceite de
soya como ATC. Condiciones: catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio,
relaciones molares hule/ATC = 3:1 y C=C/catalizador = 250, sin disolvente, tiempo de

reaccion 24 horas, temperatura 85 °C.

No. ATC? Cat.” R:f: & Productos® (Gl\l/’lgi)e PDI® hi(l)f)cfh.

1 Aceitedesoya III 48 Oligomeros 2433 1.6 --
Hule -- -- 487

2  Aceitedesoya IV 65 Oligomeros 1359 1.7 --
Hule -- -- 513

3  Aceite de soya A% 51 Oligomeros 1943 1.7 --
Hule -- -- 494

“ ATC agente de transferencia de cadena

b Catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio (I, IV y V)

“ % de rendimiento determinado por gravimetria

¢ Productos aislados

M,, determinado por GPC usando THF como eluyente.
Valores referidos a estandares de PS monodisperso
/"% de hinchamiento, determinado por el procedimiento descrito en la Parte Experimental.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 24, el hule de la llantas de desecho es
degradado para obtener dos fracciones de productos: a- oligdmeros liquidos, solubles con
pesos moleculares del orden de 10° y; b- hule no degradado, que experimenta un % de
hinchamiento superior al hule inicial (% hinchamiento inicial 340%) debido a la ruptura y
reorganizacion de los dobles enlaces, lo cual como ha sido comentado, es una ventaja para
que el hule sea reutilizado. En la Figura 39 es mostrado el espectro de RMN 'H (300 MHz,
CDCl3, MeSiy) de los oligomeros de la reaccion 2 (Tabla 24) y como puede ser observado
estan constituidos por: i- triésteres, ii- oligdmeros con unidades butadieno y grupos
terminales del aceite y, iii- oligdbmeros de self~metatesis del aceite. Asi mismo, en el tal
espectro no se observa ninguna sefial correspondiente al PS, por lo que este permanece con

el hule no degradado.
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Figura 39. Espectro de RMN 'H de los productos de degradacion del hule de las llantas de
desecho, empleando aceite de soya como ATC (Reaccion 2, Tabla 24).

Por otro lado, es interesante comparar la actividad de los complejos carbenos vinilidenos de
rutenio IIT y V, los cuales tienen los mismos ligantes PPhs, pero el complejo V tiene
sustituyente cloro en para- posicion en el fenilo del carbeno. De ambos complejos, el
complejo carbeno vinilideno V mostrdé una mayor actividad, con un % de degradacion del
51%. Esto puede se explicado por que el sustituyente cloro puede meter densidad
electronica hasta el metal contribuyendo a la estabilizacion del complejo carbeno deficiente
de electrones. Esto hecho indica que la actividad de los complejos carbenos puede ser
mejorada introduciendo sustituyentes en el fenilo del carbeno. Asi, los resultados obtenidos
muestran que los complejos carbenos vinilidenos III y V, exhiben una actividad similar a la

del catalizador de Grubbs de la primera generacioén (comparar con resultados en Tabla 21).
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Sin embargo, de los tres complejos carbenos vinilidenos sintetizados y probados, el
complejo carbeno vinilideno IV con dos ligantes PCys, ligantes mas bésicos, mostrd una
mayor actividad, con un % de degradacion del 65%. Esto significa que el complejo carbeno
vinilideno IV tienen una actividad ligeramente mayor que el catalizador de Grubbs de la
primera generacion, pero inferior al de la segunda generacion. Este hecho es importante por
que ahora seria interesante preparar el complejo carbeno vinilideno V, pero cambiando los

ligantes PPh; por PCys3, con lo que probablemente incrementaria su actividad.

Finalmente, los resultados obtenidos mostraron la factibilidad de efectuar la degradacion
via metatesis del hule de las llantas de desecho, en presencia de aceite de soya, empleando
como catalizadores complejos carbenos alquilidenos de rutenio (catalizadores de Grubbs,
disponibles comercialmente) y complejos carbenos vinilidenos de rutenio (sintetizados en
nuestro grupo); para obtener como productos: /- hule reutilizable para la elaboracion de
nuevas llantas; 2- poliestireno; 3- una mezcla de oligdbmeros, liquidos, solubles de bajo peso
molecular, los cuales pueden ser empleados en la elaboracion de productos de alto valor
comercial como pinturas de fondo tipo “prymer”, adhesivos, plastificantes e incluso
biocombustibles y; 4- negro de humo para la elaboracion de mangueras, nuevas llantas,

tinta, entre otras.

Como puede ser observado, los productos obtenidos de la degradacion via metatesis del
hule de las llantas de desecho pueden ser empleados en la elaboracion de productos de alto
valor comercial. Ademas, esta ruta de degradacion tiene otras ventajas: las reacciones
fueron realizadas en ausencia de disolvente, en condiciones suaves de presion y
temperatura y, en ellas no se genera ningtn tipo de subproducto o residuo, ni emisiones a la

atmosfera.
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CAPITULO 7

Sintesis de biocombustibles

Como es sabido, existen muchas rutas para sintetizar biodiesel a partir de diversos aceites
vegetales o grasas animales, siendo la reaccion de transesterificacion por catalisis
homogénea basica, uno de los métodos mas ampliamente utilizados (Esquema 45);
especialmente, cuando la materia prima tiene un bajo contenido de agua (0.5% masa) y de
acidos grasos libres (menor que 1). *"*?7%1 En general el procedimiento consiste en una
serie de reacciones consecutivas, reversibles, en las que los triglicéridos son convertidos en
diglicéridos, los diglicéridos en monoglicéridos y estos en glicerina; produciéndose una

molécula de éster metilico en cada paso.

O

CH,—O—C—R CH,—OH o
NaOH |

CHZ—O—ﬁ—R CH,—OH

Esquema 45. Reaccion de Transesterificacion por catalisis basica.

Asi, debido a que en la degradacion de los hules fue empleado aceite de soya como ATC y
por ende, los productos son mezclas de oligdbmeros que contienen triésteres, estos pueden se

transesterificados para formar los correspondientes ésteres metilicos.

En esta seccion se efectuara la transesterificacion de los oligdmeros obtenidos de la
degradacion via metatesis de los diversos hules naturales, industriales (Tabla 17) y
desechos a base de hules (Tabla 21), cuando fue empleado acetite de soya como ATC. En
general, tales oligdmeros de metatesis son mezclas de tres tipos de productos (Esquema

46): i- triésteres de dacidos grasos con unidades monoméricas de butadieno o isopreno en su
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estructura, ii- oligomeros formados por unidades de butadieno o isopreno y grupos

terminales del aceite y; iii- oligomeros de self-metatesis del aceite de soya.

Las reacciones de transesterificacion fueron realizadas por catalisis homogénea basica
empleando hidroxido de sodio como catalizador y metanol como disolvente. Los
oligobmeros de metatesis fueron previamente secados y practicamente no contenian acidos
grasos libres. El procedimiento empleado es descrito en la Parte Experimental (Capitulo 2).
Asi, las reacciones de transesterificacion ocurren como es mostrado en el Esquema 46 y
como puede observarse, los triésteres son convertidos en ésteres metilicos (FAME) y los

oligdmeros permanecen sin cambio alguno.

HyC— OH

OW | glicerina
1 m TC—OH
OM'E Py oH
s} +
R

OM 3 \O)V\W

" [

+ NaOH + ésteres

W MeOH - metilicos
o VA VAL Vs
aligomeros de degradacion

e oligomeros
+ +

m m oligomeros

selfmetdtesis

R =H para ¢i5-1,4PB, CHapara HY
m=123..

Esquema 46. Transesterificacion por catdlisis homogénea basica de los oligdmeros de
metatesis.

Asi, fue realizada la transesterificacion de los oligomeros obtenidos de la degradacion del
polibutadieno (reaccion 2, Tabla 17), del hule natural de Tabasco (reaccion 4, Tabla 17),

del hule natural de Guatemala (reaccion 6, Tabla 17), del copolimero estireno-butadieno
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con 30% de estireno (reaccion 8, Tabla 17, fraccion de oligdmeros) y del copolimero
estireno-butadieno con 21% de estireno (reaccion 10, Tabla 17, fraccién de oligdmeros).
Cabe mencionar que de las dos fracciones obtenidas de la degradacion via metatesis de los
copolimeros SBS, solamente se empled la fraccion correspondiente a los oligomeros. Asi
mismo, fue realizada la transesterificacion de los oligdbmeros obtenidos de la degradacion
del hule de las llantas (reacciones 3, 4, 5 y 6, Tabla 21). Finalmente, también se efectto la
transesterificacion del aceite de soya, como un experimento patrén, debido a que los

productos obtenidos en este caso, son ésteres metilicos de acidos grasos o biodiesel.

Los productos obtenidos después de la transesterificacion fueron lavados con una solucion
acida al 10% en peso de H3PO4 y posteriormente con agua destilada, formandose dos fases:
una fase acuosa y una fase organica. La fase acuosa estd compuesta por glicerina, metanol y
trazas de catalizador. La fase organica esta compuesta por los ésteres metilicos (FAMEs) y
oligdbmeros. Ambas fases fueron separadas por decantacion y la fase organica fue secada

para determinar el rendimiento empleando la siguiente formula: 7"

.. ml fase éster se arada—ml fase éster a separar
Rendimiento (%):{1— P i }‘100

ml fase éster a separar

Los productos fueron caracterizados por RMN 'H, GPC y fue determinado el indice de
yodo. En la Tabla 25 son mostrados los resultados obtenidos y puede observarse que los
rendimientos en todas las reacciones son altos, alrededor del 90%. También en la Tabla 25
son mostrados los pesos moleculares de los oligobmeros de metéatesis (antes de la

transesterificacion) y de los productos de transesterificacion.
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Tabla 25. Reacciones de transesterificacion del aceite de soya y de los oligbmeros de
metatesis. Condiciones: disolvente metanol, catalizador NaOH, tiempo de reaccion 4 horas,
T=50 °C.

M

. M i
Oligémeros de S ¢ % (GPC)° c
No. metatesis® (5.(33:&3 PDI" penab  Producosse  PDI
transesterificacion
1 Soya 1 035 1.2 92 570 1.1
2 Oligémeros PB 1212 1.6 90 585 1.3
3 Oligémeros HNT 2933 1.5 85 653 1.3
4 Oligomeros HNG 3072 2.1 88 619 1.4
5 Oligémeros SBS-30 1473 1.8 91 543 1.3
6 Oligémeros SBS-21 1235 1.6 90 596 14
7 Oligémeros llanta 1 666 1.8 90 504 1.4
reaccion 3 (Tabla 21)
8 Oligoémeros llanta 4126 2.5 91 1112 1.6
reaccion 4 (Tabla 21)
9 Oligoémeros llanta 3249 2.5 91 716 1.6
reaccion 5 (Tabla 21)
10 Oligémeros llanta 1104 2.1 93 461 1.3

reaccion 6 (Tabla 21)

¢ A excepcion del aceite del soya, se refiere a los oligdmeros de metatesis que seran transesterificados:
2 — oligdbmeros de PB (reaccion 2, Tabla 17)
3 - oligdmeros de HNT (reaccion 4, Tabla 17)
4 - oligomeros de HNG (reaccion 6, Tabla 17)
5 - Fraccion oligomeros del copolimero SBS con 30% estireno (reaccion 8, Tabla 17)
6 - Fraccion oligémeros del copolimero SBS con 21% estireno (reaccion 10, Tabla 17)
b 94 de rendimiento determinado empleando la Eq. 1
“M,, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a estandares de PS
monodisperso.

La caracterizacion de los productos de transesterificacion mediante RMN 'H (300 MHz,
CDCl;, Me4Si), confirmo6 la formacioén del los FAMEs deseados. En la Figura 40 son
mostrados los espectros obtenidos de las reacciones 1, 2, 4 y 5 (Tabla 25) y en todos los
casos se observa la aparicion de un singulete en & = 3.66 ppm correspondiente a los
protones metilicos unidos al éster (CH3-O-CO-), debido a la consecuente desaparicion del
doble de dobles de los protones del CH; del glicerol (6 = 4.11 — 4.32 ppm). Ademas, en
tales espectros no fue encontrada evidencia de la presencia de monoglicéridos ¢

diglicéridos. Asi, la Figura 40 (a) corresponde a los FAMEs del aceite de soya (reaccion 1,
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Tabla 25) y la estructura que aparece corresponde al éster metilico del acido linoleico, el
componente mas abundante del aceite. En dicho espectro puede observarse una sefial en 6 =
2.76 ppm correspondiente a los metilenos conjugados del aceite (=CH-CH,-CH=) y como
se habia comentado en la seccion anterior, ¢ésta sefial desaparece al participar el aceite como
ATC en metatesis. Por ésta razon, ésta sefial no es visible en los espectros (b), (¢) y (d) de
la Figura 40, debido a estos corresponden a los ésteres metilicos obtenidos de la
transesterificacion, del los oligdbmeros de metatesis del polibutadieno (b), del hule natural
de Guatemala (¢) y del copolimero estireno-butadieno (d). Por otro lado, es importante
sefalar que los productos obtenidos de la transesterificacion estan formados tanto por lo
ésteres metilicos como por los oligdmeros de metatesis y de self-metatesis y; en los
espectros (b), (¢) y (d) de la Figura 40, sélo aparece la estructura de los ésteres metilicos,

para facilitar su interpretacion.
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Figura 40. Espectros de RMN 'H de los ésteres metilicos obtenidos por transesterificacion
del: (a) aceite de soya, (b) de oligobmeros de metatesis del PB, (¢) de oligdbmeros de
metatesis del HNG y (d) de oligdmeros del copolimero SBS.
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En la Figura 41 es mostrado el espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;, Me,Si)
correspondiente a los productos de transesterificacion de los oligdbmeros de las llantas
(reaccion 7, Tabla 25), confirmandose la formacidon del los FAMEs deseados, por la
aparicion de un singulete en & = 3.66 ppm correspondiente a los protones metilicos unidos
al éster (CH3-O-CO-) y la desaparicion del doble de dobles de los protones del metileno del
glicerol (& = 4.11 — 4.32 ppm). Ademas, en tal Figura no fue encontrada evidencia de la

presencia de monoglicéridos ¢ diglicéridos.

1 - ésteres metilicos
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Figura 41. Espectros de RMN 'H de los ésteres metilicos obtenidos por transesterificacion
de los oligomeros de metatesis del hule de las llantas.
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Por otro lado, los resultados obtenidos de la caracterizacion por GPC de los productos de
transesterificacion, son mostrados en la Tabla 25 y puede observase que el peso molecular
promedio en numero M, de los FAMESs obtenidos del aceite de soya (M, = 570; PDI = 1.1,
reaccion 1), es muy similar al peso de los ésteres metilicos obtenidos a partir de los
oligdbmeros de metatesis (reacciones 2-10); incluso en algunos hasta es mayor. Este hecho
puede ser explicado por que como se ha mencionado, los productos de las reacciones de
transesterificacion, ademas de estar formados por ésteres metilicos, contienen oligdémeros
de metatesis y de self~metatesis, de bajo peso molecular. Para confirmar esto, los productos
de la reaccion S (Tabla 25) fueron analizados por GC/EM (IE) y los resultados obtenidos
son mostrados en la Tabla 26 y se observa que, fundamentalmente se tienen dos tipos de

productos: i- ésteres metilicos (85.1%) y ii- oligomeros (14.9%)

i. Los ésteres metilicos representan el 85.1% del total de los productos y estan
constituidos por ésteres insaturados (68.5%) los cuales tiene 1 6 2 unidades de
butadieno en su estructura y, ésteres saturados (16.6%) los cuales no participaron en

metatesis.

ii. ~ Los oligdbmeros representan el 14.9% del total de los productos y estan constituidos
principalmente, por oligdmeros de self~metatesis del aceite de soya (R, S, 7, W) con
13.4% vy el 1.5% restante corresponde al 6,10-hexadecadieno (C;sHsp) oligomero

formado por una unidad de butadieno y dos grupos terminales del aceite de soya.
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Tabla 26. Composicion de los productos de transesterificacion, de los oligobmeros de
metatesis del SBS (reaccion 6, Tabla 25) empleando aceite de soya como ATC.?

No. m/z° Tiempo® % Formula® Compuesto Tipo
1 168 3.66 6.3 CioHyy 6-dodeceno S
2 182 3.98 0.9 Ci3Hye 6-trideceno w
3 210 4.54 3.9 CisHsg 6-pentadeceno T
4 222 4.76 1.5 CisHso 6,10-hexadecadieno m=1
5 242 5.58 1.3 C;3H»yCOOCH; Ester del ac. Miristico 14:0
6 252 5.66 2.3 CisHss 9-octadeceno R
7 270 5.87 9.9 C;sH;;COOCH; Ester del ac. Palmitico 16:0
8 294 6.68 21.7 C;7sH;;COOCH; 9,13-octadecadienoato de metilo m=1
9 298 7.12 3.3  C;;H3sCOOCH; Ester del 4c. Estearico 18:0
10 308 7.36 2.9 C;sH3;3COOCH; 9,13-nonadecadienoato de metilo m=1
11 320 7.83 6.2 C,;oH3;3COOCH; 9,13,17- eicosatrienoato de metilo m=2
12 326 8.23 0.9 C,oH3COOCH; Ester del 4c. Araquidico 20:0
13 337 8.56 21.4 C,H;sCOOCH; 9,12, 16-docosatrienoato de metilo  m=1
14 346 9.23 10.6 C,H;3;5COOCH; 9,13,16,19-docosatetraenoato de m=1

metilo

15 350 10.37 5.7 CyH3COOCH; 9,13-docosadienoato de metilo m=1
16 356 11.20 1.2 CyHi;sCOOCH; Ester del ac. Behénico 22:0

“ Determinada por CG/EM (IE), ” Relacion masa/carga, © Tiempo de retencion [minutos], ¢ % de abundancia,
¢ Férmula minima

Asi mismo, los productos de transesterificacion de la reaccion 7 (Tabla 25) también fueron
analizados por CG/EM (EI) y en los resultados son mostrados en la Tabla 27 y, se observa
que son obtenidos dos tipos los productos: i- ésteres metilicos 84.3 % vy ii- oligomeros 16.7

% :

i.  Los ésteres metilicos (84.3%), estan constituidos por ésteres metilicos saturados con

13.2% y ésteres metilicos insaturados con 71.1%.

ii. Los oligdbmeros (16.7%) estan formados por los oligobmeros de sefi-metatesis del
aceite de soya Sy T y representan el 11.1%, en tanto que el 5.6% restante esta
formado por oligdmeros con una unidad de butadieno y grupos terminales del aceite

de soya.
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Tabla 27. Composicion de los productos de transesterificacion de los oligbmeros de
metatesis del hule de las llantas (reaccion 2, Tabla 25) empleando aceite de soya como

ATC.?
No. m/z° Tiempo® %"  Férmula® Compuesto Tipo
1 168 3.65 7.3 CioHpy 6-dodeceno S
2 180 4.53 1.8 CisHy 3,7-tridecatrieno m=1
3 210 5.63 3.8 CisHjo 6-pentadeceno T
4 222 5.67 3.8 CisHso 6,10-hexadecadieno m=1
5 242 5.85 4.6 C3H,,COOCH; Ester del 4c. Miristico 14:0
6 268 7.37 8.9 C,5sH,0COOCH; Ester de los 4c. linoleico/oleico
7 270 738 6.4  C;sHy COOCH;  Ester del 4c. Palmitico 16:0
8 294 751 12.1 C;H3;,COOCH; 9,13-octadecadienoato de metilo m=1
9 298  7.57 1.0 C17H35COOCH; Ester del 4c. Estedrico 18:00
10 308  7.89 3.0 CsH33COOCH; 9,13-nonadecadienoato de metilo m=1
11 320 847 6.2 CoH33COOCH; 9,13,17- eicosatrienoato de metilo  m=2
12 337  9.89 18.3  C,H3;COOCH; 9,12, 16-docosatrienoato de metilo m=1
13 346 10.10 16.3 C,H3sCOOCH; 9,13,16,19-docosatetraenoato de m=1

metilo

14 350 10.36 53 C,H3;5COOCH; 9,13-docosadienoato de metilo m=1
15 356 11.16 1.2 C,1HysCOOCH; Ester del ac. Behénico 22:00

“ Determinada por CG/EM (IE), ” Relacion masa/carga, © Tiempo de retenciéon [minutos], ¢ % de abundancia,
¢ Férmula minima

Asi, de acuerdo a los productos mostrados en las Tablas 26 y 27, se puede observar que en
ambos casos fue obtenida una composicion similar; tanto para los productos de
transesterificacion de los oligomeros de metatesis de las llantas (Tabla 27), como para los
productos obtenidos de la transesterificacion de los oligobmeros de metatesis de los hules

industriales (copolimero SBS, Tabla 26).

Por otro lado, un parametro importante en los biocombustibles es el contenido de azufre y
por ello, fue determinada la composicion por andlisis elemental para los productos de
transesterificacion, obtenidos de los oligomeros de las llantas de desecho (reaccion 7, Tabla
25). Asi, los resultados mostrados en la Tabla 28 indican que los ésteres metilicos estan
100% libres de azufre. Esto puede ser explicado porque los oligdmeros transesterificados
provenia de un proceso de metatesis, en el que no todo el hule habia sido degradado, por lo
que el azufre permanecié con el hule residual. Esta situacion es completamente favorable

para el uso de los productos obtenidos, sobre todo para la elaboracion de biocombustibles.
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Tabla 28. Composicion los productos de la reaccion 2, Tabla 25.

ELEMENTO % *
Nitrégeno 1.466454
Carbono 85.577945
Hidrégeno 12.955599
Azufre 0.000000

* - Determinada por andlisis elemental.

Otro parametro importante en los biocombustibles es el indice de yodo, el cual hace
referencia a las insaturaciones presentes y es definido como, los gramos de yodo que
pueden ser fijados por 100 gramos de grasa. Asi, a los productos de transesterificacion
mostrados en la Tabla 25 se les determino el indice de yodo empleando el Método Hanus,
siguiendo el procedimiento descrito en la Parte Experimental (capitulo 2). Para ello, las
muestras se hicieron reaccionar con un exceso de reactivo Hanus (IBr) y el yodo residual
fue titulado empleando una solucidon estandarizada de tiosulfato de sodio (concentracion
0.1360 N) y almidoén como indicador. Las titulaciones fueron hechas por triplicado. Asi
mismo, fue realizada la titulacion (por triplicado) de un blanco, para conocer la cantidad de
yodo inicialmente agregado con el reactivo Hanus. Las cantidades de tiosulfato empleadas
en las titulaciones del blanco fueron: 2.83 ml, 2.90 ml y 2.82 ml; por lo que el promedio es
2.85 ml = A. Asi, el indice de yodo fue calculado empleando la siguiente ecuacion y, en la

Tabla 29 son mostrados los resultados obtenidos.

(A-B) (N) 12.69
M

fndice de yodo =

donde:

A —mL de Na,S,0;3 empleados en la titulacion del blanco

B — mL de Na,S,0; empleados en Ia titulacion de la muestra
M — g de la muestra

N — Normalidad de la solucién de Na,S,0;
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Tabla 29. Resultados de las titulaciones y determinacion del indice de yodo.

Esteres metilicos Mgl B [ml] indice ~ IMdicede
No. btenidos de- Masa de la ~ Volumen de de vod yodo
obtent ) muestra tiosulfato gastado € yodo (promedio)
1 Soya 0.0397 0.65 95
0.0388 0.53 103 97
0.0410 0.66 92
2 Oligémeros PB 0.0367 0.73 99
0.0364 0.73 100 98
0.0390 0.67 96
3 Oligomeros HNT 0.0387 0.66 97
0.0317 0.81 110 103
0.0346 0.78 102
4 Oligomeros HNG 0.0382 0.65 99
0.0350 0.72 104 101
0.0357 0.74 101
5 Oligomeros SBS-30 0.0363 0.77 98
0.0386 0.72 95 97
0.0362 0.75 99
6 Oligémeros SBS-21 0.0375 0.72 98
0.0380 0.75 95 98
0.0370 0.68 101
Oligémeros llanta 0.0340 0.77 103
7 i 0.0381 0.71 96 97
Reaccion 3 (Tabla 21) 0.0400 0.75 90
Oligomeros llanta 0.0362 0.79 7
8 i 0.0363 0.78 98 99
Reaccion 4 (Tabla 21) 00355 0.75 102
Oligomeros llanta 0.0344 0.85 100
9 . 0.0361 0.71 102 98
Reaccion 5 (Tabla 21) 0.0405 0.65 94
Oligomeros llanta 0.0360 0.80 8
10 . 0.0380 0.79 93 97
Reaccion 6 (Tabla 21) 0.0370 0.63 101

Los resultados de la Tabla 29 mostraron que el indice de yodo para los FAMEs del aceite
de soya es 97, en tanto que para los ésteres metilicos obtenidos de la transesterificacion de
los oligdmeros de metatesis, varia entre 98-100; siendo estos valores muy similares, pero lo
mas importante es que cumplen con lo establecido en la Norma europea EN 14214-03, en
donde el valor maximo permitido para éste pardmetro es 120. Asi, tanto en la Norma
europea EN 14214-03 como en la americana A.S.T.M. D 6751-02 es valuada la calidad de

los biocombustibles como el biodiesel. Ambas normas son mostradas en el Apéndice.
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Los resultados obtenidos muestran la factibilidad de efectuar la degradacion via metatesis
de los hules naturales, industriales y de las llantas de desecho; empleando aceite de soya
como ATC, para obtener oligdmeros solubles, con bajo peso molecular. Asi, estos
oligomeros (mezcla de triésteres/oligdmeros) al ser transesterificados dieron origen a la
mezcla ésteres metilicos/oligomeros, los cuales cumplen con el indice de yodo enunciado
en la norma europea (EN 14214-03) y en la mayoria de los casos estan 100% libres de
azufre (reacciones 2-7, Tabla 25). Por estas caracteristicas: peso molecular, estructura,
indice de yodo, azufre total, monoglicéridos y diglicéridos libres; los productos obtenidos
de la transesterificacion, de los oligobmeros de metatesis (hules naturales e industriales con

aceite de soya), tiene potencial aplicacion para la elaboracion de biocombustibles.

Finalmente, los catalizadores complejos carbenos alquilidenos de rutenio (Grubbs), son una
parte crucial en todo este proceso de transformacion y ellos presentan una desventaja muy
importante, tienen un alto costo, entre otras cosas, debido a que son obtenidos a través de
una ruta peligrosa. Por esta razon, este proceso no podria ser empleado a escala mayor, a
pesar de tenerse otras ventajas como: las reacciones ocurren practicamente sin disolventes y
que no se genera ningun tipo de subproducto o desecho toxico. Asi, debido a esta situacion,
se propuso remplazar los catalizadores complejos carbenos alquilidenos de rutenio
(Grubbs), por otro tipo de complejos que sean igualmente activos pero mas accesibles: los

catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio.
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CAPITULO 8

Conclusiones

En la presente investigacion fue realizado el estudio experimental de la degradacion via
metatesis de hules naturales e industriales, asi como desechos a base de hules, empleando
olefinas y sustancias naturales; con la finalidad de obtener productos de alto valor

comercial. Asi, fueron obtenidas las siguientes conclusiones:

I- Al emplear maleato de dimetilo como ATC en la degradacion via metatesis del HN y del
cis-1,4-PB, en presencia de catalizador de Grubbs de la segunda generacion; es posible

obtener como productos oligdmeros con grupos terminales bis-carbometoxi.

e La olefina maleato de dimetilo permite controlar en cierto grado el peso molecular
de los oligobmeros variando la relacién hule/ATC; pero no permite un control total
del peso molecular de los oligdbmeros, siendo superior el peso molecular
experimental al peso tedrico. Asi, no fue posible la obtencion del dieno

monomérico.

e La diferencia entre ambos peso moleculares se debe a que durante la degradacion
por metatesis via intermolecular, se presenta la formacion de oligdbmeros ciclicos
(trimero ciclico) por metatesis intramolecular; pero mucho mas importante, por la
complejacion del carbonilo de la olefina con el rutenio del catalizador, provocando

su inhibicion.

e FEstos resultados fueron confirmados mediante la metatesis cruzada entre el maleato
de dimetilo y el cis-3-metil-2-penteno (modelo de HN), empleado catalizador de

Grubbs de la segunda generacion.

II- A pesar de que el f-pineno es una olefina que representa un reto para la metatesis
olefinica, ésta demostrd participar eficazmente como ATC, en la degradacion del cis-1,4-

PB y HN. Cabe mencionar que el HN también representa un reto para la metatesis porque
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posee un sustituyente alquilo unido directamente al doble enlace carbono-carbono y por las
impurezas que contiene. Los rendimientos obtenidos en las reacciones son superiores al

90% y éstas transcurren en pocas horas, incluso sin disolventes.

e Asi, los productos obtenidos son oligomeros de bajo peso molecular constituidos
por tres tipos de productos: a- oligdmeros con grupos funcionales terminales
monoterpeno (mas abundantes 40-45%), b- oligdbmeros con dos grupos terminales
metileno (11-15%) y c- oligdmeros con dos grupos terminales monoterpeno. Los
productos obtenidos son de un especial interés por que pueden ser empleados en la

elaboracidon de biocombustibles y de diversos productos quimicos.

e La participacion del HN en estas reacciones fue confirmada por la metatesis cruzada
del f—pineno con cis-3-metil-2-penteno (un modelo de hule natural), obteniéndose

resultados similares.

e Ademas, se encontrd que el f-pineno no experimenta reacciones secundarias como

self~-metatesis o isomerizacion en a-pineno, D-limoneno u otros terpenos.

e Sin embargo, se encontrd que durante la degradacion intermolecular de los hules, se
presentan tres reacciones secundarias: a- formacion del trimero ciclico con
conformacion trans (11-12%) por degradacion via metatesis intramolecular de los
hules, b- formacién de oligobmeros de mayor peso molecular via ADMET y c-
formacion de etileno via metatesis cruzada (CM). Asi, el S-pineno participa en
degradacion via metétesis y permite obtener oligobmeros de bajo peso molecular y

estructura definida.

e Otras ventajas de emplear f-pineno en las degradaciones via metatesis de los hules,
es que este es un recurso natural renovable, que tiene toxicidad despreciable a

comparacion de otros ATC y que pueden fungir como disolvente y como ATC.

III- El aceite de soya esta constituido por triésteres de acidos grasos, por lo que contiene
una gran cantidad de grupos carbonilos en su estructura, que pueden desactivar los

catalizadores de metatesis. A pesar de ello, se confirm¢é satisfactoriamente su participacion
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en reacciones de metatesis al ser empleado como ATC en la degradacion del HNG y HNT,
el cis-1,4-PB y los copolimeros SBS 30% y SBS 21% de estireno; empleando catalizadores

de la primera y segunda generacion, en presencia o ausencia de disolventes.

e Los resultados mostraron que en todos los casos los diversos hules pueden ser
degradados con rendimientos superiores al 90%, excepto el HNT con catalizador de

la primera generacion, en donde el rendimiento fue del 80%.

e Los productos obtenidos estan formados por: i- triésteres con unidades de butadieno
0 isopreno en su estructura, ii- oligobmeros con unidades butadieno o isopreno y
grupos terminales del aceite y, iii- oligobmeros formados por self~-metatesis del aceite

de soya.

e En el caso de la degradaciéon del copolimero SBS, ademas de los 3 tipos productos
mencionados anteriormente, es posible separar los microbloques de PS, al

degradarse el PB.

e Por sus caracteristicas, las mezclas de productos obtenidos de la metatesis, pueden
ser transesterificados, convirtiéndose los triésteres en ésteres metilicos. Asi, las
mezclas de productos mostraron la siguiente composicion: a- 15% oligémeros de
los cuales el 10% son productos de self~metatesis del aceite y 5% oligdmeros de
butadieno o isopreno y; b- 85% ésteres metilicos de los cuales el 15% son saturados

y el 70% son insaturados.

e Asi, los productos obtenidos pueden ser empleados en la sintesis de productos de
alto valor comercial, por ejemplo pueden ser empleados como materia prima para la
sintesis de biocombustibles y, por tal motivo fue determinado el indice de yodo,

confirmdndose que este es similar al del biodiesel.

e La formacion de oligomeros fue confirmada por la reaccion de self-metatesis del
aceite de soya, detectandose y cuantificandose: 6-dodeceno, 6-pentadeceno, 9-

octadieno, 3-noneno, 3-dodeceno y 6-trideceno.
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IV- Se realiz6 la degradacion via metatesis del hule de las llantas empleado catalizadores

carbenos alquilidenos de rutenio (primera y segunda generacion), sin disolvente, en

presencia de diversas olefinas funcionalizadas como: 1,7-octadieno, f-pineno, maleato de

dimetilo y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno. Los resultados mostraron que empleando catalizador

de la primera generacion son obtenidos rendimientos bajos, sin embargo, empleado

catalizador de la segunda generacion los rendimientos son altos.

Asi, cuando se empled 1,7-octadieno como ATC se logré degradar el hule hasta
obtener un rendimiento del 98% vy, la mezcla de productos estdn formada por dos
fracciones: a- una fraccion de oligbmeros con bajo peso molecular y, b- una
fraccion de alto peso molecular constituida principalmente por los microbloques de
PS. Ademas, se observo que el 1,7- octadieno no controla el peso molecular de los
oligdbmeros por ser una olefina a,w-funcionalizada y experimentar reacciones de

self~-metatesis, formandose etileno como un subproducto.

Cuando se empleod f-pineno como ATC, el rendimiento fue del 78% y los productos
obtenidos son: a- oligdbmeros de bajo peso molecular constituidos por unidades de
butadieno y grupos terminales monoterpeno y b-hule no degradado con un % de

hinchamiento mayor al del hule inicial.

Cuando fue empleado maleato de dimetilo como ATC, los productos obtenidos son
de dos tipos: a-hule sin degradar con un % de hinchamiento mayor al del hule
inicial y b- oligdbmeros con grupos terminales bis-carbometoxi. Asi, €ésta olefina
participa en metatesis formando oligdmeros de bajo peso molecular, peso con bajos
rendimientos, apenas del 43%; debido a la cercania del grupo carbonilo con el doble

enlace.

Cuando las degradaciones fueron realizadas en presencia de cis-1,4-diacetoxi-2-
buteno, los rendimientos obtenidos fueron a penas del 66%, a diferencia de los
reportes existentes para esta olefina con hules naturales e industriales (90%); esto es
debido a que durante la reaccién se presenta la isomerizacion cis/trans de la

olefina. % cis/trans = 40/60.
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V- Por otro lado, fue realizada la degradacion de hule de las llantas de desecho, sin
disolvente, empleando los catalizadores complejos carbenos alquilidenos de rutenio
(primera y segunda generacion) y aceite de soya como ATC. Cuando fue empleado el
catalizador de la primera generacion el % de degradacion fue del 50% y los productos
obtenidos fueron: a- oligbmeros liquidos, solubles, de bajo peso molecular y b-hule
reutilizable con un % de hinchamiento mayor que el inicial. Cuando fue empleado el
catalizador de la segunda generacion, los rendimientos fueron del 98% lograndose la
degradacion completa del hule. Los oligbmeros obtenidos de éstas reacciones fueron
transesterificados por catalisis homogénea basica, obteniéndose rendimientos altos (90%) y
una mezcla de productos formada por ésteres metilicos y oligdbmeros, los cuales por sus
caracteristicas pueden ser empleados en la elaboracion de biocombustibles, entre otros

productos.

VI - Por otro lado, fueron sintetizados satisfactoriamente nuevos catalizadores complejos
carbenos vinilidenos de rutenio, empleando fenil acetileno y p-cloro fenil acetileno como
fuentes carbenos. Asi, fueron sintetizados dos complejos carbenos vinilidenos de rutenio,
con rendimientos del 73-93% y uno mas fue preparado in situ y; todos ellos fueron
empleados en la degradacion del hule de las llantas, en presencia de aceite de soya como
ATC, obteniéndose rendimientos ligeramente superiores a los mostrados por el catalizador

de la primera generacion (50-65%).

VII — En este trabajo se reporta por primera vez el uso de sustancias naturales como el
aceite de soya y el f-pineno, en reacciones de degradacion via metatesis de hules naturales

e industriales, asi como desechos a base de hules.
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x. PERSPECTIVAS

El objetivo de la presente investigacion fue realizar la degradacion via metatesis de los
diversos hules y desechos a base hules como las llantas, con la finalidad de obtener
productos de alto valor comercial. Las degradaciones fueron realizadas empleando diversas
sustancias naturales renovables como el aceite de soya y el S-pineno, en presencia de los
catalizadores complejos carbenos alquilidenos y vinilidenos de rutenio; siendo nuestro
grupo de investigacion pionero en la sintesis de estos ultimos. Asi, la presente investigacion
representa la continuacion de un trabajo que se ha desarrollado desde hace tiempo y que es
el reflejo de nuestro interés y compromiso, por encontrar rutas amigables con el medio
ambiente y aplicables industrialmente; que permitan la degradacién y el reciclaje de los
diversos desechos a base de hules. Como pude observarse, todavia hay mucho que hacer en

el ambito de la investigacion y es por ello que se propone lo siguiente:

e Continuar con la sintesis de los nuevos catalizadores complejos carbenos
vinilidenos de rutenio, empleando diversos derivados de fenil acetileno como fuente
de carbenos. Esto permitird contar con catalizadores mas baratos y disponibles para

la metatesis.

e Con la finalidad de poder utilizar los catalizadores varias veces es imprescindible
desarrollar una ruta que permitan su recuperacion. Asi, debido a que los
catalizadores complejos carbenos vinilidenos de rutenio son estables y actuan de
manera viviente en la metatesis, puede efectuarse su recuperacién; mediante su
recomplejaciéon con un polimero-atrapador formando nuevos complejos con

solubilidad diferente a de los productos de la degradacion, es decir, insolubles.

e Ha sido demostrado que las degradaciones via metatesis pueden efectuarse

empleando aceites naturales y esenciales. Esto es importante debido a que dichas
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sustancias naturales son renovables y exhiben una baja toxicidad; por lo que los
productos obtenidos ademds de su de alto valor comercial, pueden ser
biodegradables. En este sentido se propone emplear otros aceites naturales, sin valor
alimenticio. Por ejemplo, el aceite de hueso de aguacate, el aceite del pifioncillo
mexicano, el aceite de palma, los aceites extraidos de las microalgas, etc. En lo que
respecta al los aceites esenciales, puede ser empleados otros terpenos como el D-

limoneno, un subproducto de la industria de los citricos.

Después de la degradacion via metatesis de los hules y desechos a base de hules y
de la transesterificacion de los oligdbmeros, fue obtenida una mezcla de oligomeros y
¢ésteres metilicos; que puede ser empleada como materia prima para la elaboracién
de biocombustibles. Sin embargo, antes de ello hace falta realizar una
caracterizacion completa determinado otros pardmetros importantes como el indice

de cetano, el indice de acidez, el contenido de agua, etc.
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xii. APENDICE

Espectro de masa del producto Mm = 1, obtenido de la degradacion del HN empleando -
pineno como ATC: CG/EM (IE) min (componente, m/z, abundancia): 10.1 (Mm = 1, 204,
31%).

Pico 11, Tiempo de retencion 10.1 min
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Log Mol. Wt

GPC: Curva de calibracién de Estandares de poliestireno monodisperso

Informacion Curva de calibracion GPC

Estandares de PS monodisperso
A:3.140997 e+001 D: -2.182417 e-003
B: -3.319138 e+000 E: 0.000000 e+000
C: 1.407045 e-001 F: 0.000000 e+000
R: 0.999836 R?: 0.999672
Vo: 13.903136 Vt: 24.166667
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Normas para Biodiesel: Norma Europea EN 14214-03 y Norma Americana
AS.T.M.D 6751-02

., ESPECIFICACIONES
PARAMETRO UNIDAD
EN 14214-03 A.S. T.M. D 6751-02
Contenido de ésteres % masa Min. 96.5 -
Densidad a 15°C g/em’ 0.86 — 0.90
Viscosidad cinematica a 40°C mm?*/s 3.50-5.00 1.90 - 6.00
Punto de inflamacion °C Min. 120 Min. 130
Punto de obstruccion de filtro | °C en verano Max. 0 —
frio (P.O.F.F.) °C en invierno Mas. -20 -
Azufre total % masa Maix. 0.001 Mas. 0.05
Numero de Cetano -—-- Min. 51 Min. 47
Contenido de cenizas % masa Max. 0.03 Max. 0.02
Contenido de agua mg/kg Max. 500 -
Agua y sedimentos % volumen - Max. 0.05
Corrosion al cobre (3h/50°C) Grado.de Mix. 1 Mix. 3
corrosion
Estabilidad a la oxidacion horas Min.6 | = -
Indice de acidez mg OH/ g Max. 0.50 Max. 0.80
Contenido de metanol % masa Max. 0.20 -
Contenido en monoglicéridos % masa Max. 080 | @ -
Contenido en diglicéridos % masa Méx. 020 | -
Contenido en triglicéridos % masa Max. 020 | -
Glicerol libre % masa Max. 0.02 Max. 0.02
Glicerol total % masa Maix. 0.25 Maix. 0.24
Indice de yodo -—-- Max. 120 | -
Fosforo ppm Max. 10 Max. 10
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