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Resumen: En las Ultimas décadas, se busca desarrollar procesos que impliquen el uso de catalizadores que puedan ser recuperados del medio de
reaccion, para lograr que éstos se tornen verdes y sustentables. Aproximadamente, el 90 % de todos los procesos en quimica y petroquimica
emplean catalizadores heterogéneos. En este rubro, los catalizadores heterogéneos soportados presentan ventajas en la purificacion de los
productos y la disminucidn de costos. En el presente trabajo se realizd la sintesis de un nuevo catalizador heterogéneo soportado, altamente
activo en la reaccién de metatesis, con base en un complejo de rutenio-alquilideno. El nuevo catalizador se obtuvo mediante el anclaje del
dicloro[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno](bencilideno)(triciclohexilfosfina)rutenio (1) (Grubbs de segunda generacion) en diversos
geles poliméricos sililados, a base de anhidrido-2-norbornen-5,6-dicarboxilico (NDA) y cis-cicloocteno (CO) entrecruzados con diversos
porcentajes de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (5%, 15% y 100%). El nuevo catalizador heterogéneo fue empleado exitosamente en la
reaccion de depolimerizacién via metatesis del hule natural de Oaxaca (HNO), empleando 1-octeno como ATC; observandose la formacién de
oligdmeros liquidos, lograndose una disminucién del peso molecular de 137,941 g/mol a 297 g/mol; comprobandose, de esta manera, su alta
efectividad.
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Synthesis of heterogeneous metathesis catalysts for the development of sustainable
processes

Abstract: In recent decades, it has been tried to develop processes that involve the use of catalysts that can be recovered from the reaction
medium, to make them green and sustainable. Approximately, 90 % of all processes in chemistry and petrochemicals use heterogeneous catalysts.
In this sense, the supported heterogeneous catalysts present advantages in the purification of the products and the reduction of costs. In the
present work, the synthesis of a new heterogeneous supported catalyst, highly active in the metathesis reaction, based on a ruthenium-alkylidene
complex, was carried out. The new catalyst was obtained by anchoring of dichloro[1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-
imidazolidinylidene](benzylidene)(tricyclohexylphosphine)ruthenium (Il) (second generation Grubbs) in various silylated polymeric gels, based on
2-norbornene-5,6-dicarboxylic anhydride (NDA) and cis-cyclooctene (CO) cross-linked with various percentages of 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES) (5%, 15%, 100%). The new heterogeneous catalyst was successfully used in the depolymerization reaction via metathesis of natural
rubber from Oaxaca (HNO), using 1-octene as CTA; observing the formation of liquid oligomers, achieving a decrease in molecular weight from
137.941 g/mol to 297 g/mol; proving, in this way, its high effectiveness.

Keywords: heterogeneous catalysis; polymer gels; metathesis; sustainable processes.
Introduccién

En los dltimos anos, el impacto ambiental en la industria quimica ha recibido especial atencién, enfocandose en la
disminucién de residuos o desechos, y en la optimizacidn de rutas sintéticas; con el fin de garantizar procesos no sélo
rentables y eficientes, sino también sustentables (Cambra et al., 2019). Recientemente, se ha dado especial importancia
a la busqueda, desarrollo y mejora de los catalizadores heterogéneos, debido a su importante participacién en
numerosos procesos quimicos de alto impacto econdmico (Yilmaz & Miiller, 2009). Aproximadamente, nueve de cada
diez procesos quimicos utilizan catalizadores heterogéneos. El uso de éstos se dirige principalmente a la industria
guimica, y en aplicaciones ambientales y de refineria; por ejemplo: el craqueo de queroseno y de residuos de destilacion
atmosférica del petrdleo crudo para producir gasolina (Hagen, 2015). Las ventajas del uso de catalizadores
heterogéneos conllevan ahorros de purificacion de productos, reduccién de la contaminacién atmosférica, y
recuperacion y reutilizacién del catalizador.
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Por otro lado, gracias al aporte de los catalizadores, se ha podido avanzar, y desarrollar nuevas rutas de sintesis (Kamel
& Khattab, 2021; Kandathil et al., 2021). En ese sentido, la reaccién de metatesis ha demostrado ser una herramienta
muy poderosa y atractiva debido a su versatilidad y contribucion en la quimica organica, la quimica verde y la quimica
sostenible (Martinez et al., 2014; Zarate-Saldafna et al., 2020), especialmente, en las areas de: petroquimica,
oleoquimica, polimeros y productos de quimica fina; para la obtencion de productos de interés comercial como:
detergentes, feromonas, polimeros biodegradables, moléculas con actividad farmacoldgica, entre otros; siendo uno de
los ejemplos con mayor impacto a nivel industrial, la sintesis del polioctenamero a base de norborneno (Vestenamer®),
polimero empleado exitosamente en ultimos afios en la recuperacién de petréleo en derrames acuiferos (Pineda et al.,
2018).

El aporte de este trabajo es la obtencidén de un catalizador heterogéneo de metatesis, soportado en un gel polimérico
sililado, el cual busca contribuir al desarrollo de procesos sustentables, evitando o disminuyendo los procesos de
purificacién de los productos, contribuyendo a un ahorro neto de energia, reduciendo la formaciéon de productos
secundarios y/o de desechos; e incluso, con aplicacién en la degradacion de hules para fomentar su reciclaje.

Materiales y Métodos

Todos los reactivos y disolventes: anhidrido maleico (99 %), diciclopentadieno (95 %), cis-cicloocteno (CO, 95 %), 1-
octeno (98 %), 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES, 99 %), 2,5-diterbutilhidroquinona (99 %), dicloro[1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno](bencilideno)(triciclohexilfosfina)rutenio (Il) (Grubbs de segunda generacion (3), 97
%), 1,2-dicloroetano anhidro, 1,2,4-triclorobenceno R.A., metanol R.A., aceite de naranja, cloroformo R.A., n-hexano
R.A., petréleo y tolueno R.A.; fueron adquiridos en Sigma-Aldrich, y se usaron tal como se recibieron. El hule natural de
Oaxaca (HNO) (HEM 20) se compré directamente en las plantaciones y fue extraido del arbol del Hevea Barasiliensis.

Para la caracterizacién por FT-IR de los geles poliméricos y los productos de depolimerizacién se utilizé un
espectrofotdmetro Thermo Scientific NICOLET 6700 FT-IR, equipado con una celda ATR de diamante. Los espectros
fueron obtenidos con una resolucion de 4 cm™ en un intervalo de 4,000 a 400 cm™. Para los espectros de *H-RMN se
utilizé un espectrdmetro VARIAN, operado a 400 MHz; utilizando cloroformo deuterado (CDCls) como disolvente, y
tetrametilsilano (TMS) como patrén interno de referencia. Por tltimo, el analisis por SEM-EDS se utilizé un equipo JEOL
JSM-5900 con el uso de electrones retrodispersados. Para esta técnica, los materiales fueron analizados en forma de
membranas preparadas por el método de “solving casting”, a temperatura ambiente, y con recubrimiento de oro.

Sintesis del mondédmero anhidrido-2-norbornen-5,6-dicarboxilico (NDA). Para ello, se pesaron 4.00 g (40.79 mmol) de
anhidrido maleico y se disolvieron en 25 mL de 1,2,4-triclorobenceno. La disolucion resultante se mantuvo en agitacion
y reflujo, a una temperatura de 200 °C, hasta observar una mezcla homogénea. Posteriormente, se agregd una
disolucién de 2.70 g (20.39 mmol) de diciclopentadieno, en 4 mL de 1,2,4-triclorobenceno. Finalizada la adicidn, la
reaccion se dejo a reflujo durante 3 horas. Una vez transcurrido el tiempo, el crudo de reaccién se dejo enfriar y se
precipitd en 50 mL de n-hexano, obteniéndose un sélido amarillo oscuro. El producto obtenido se recristalizdé en
caliente, con tolueno, hasta obtener un sélido totalmente blanco cristalino. Se obtuvieron 5.61 g de NDA, con un
rendimiento del 83 %.

Copolimero al azar con base en los monémeros NDA y CO. En un matraz bajo atmédsfera de N,, se pesaron 1.00 g (6.09
mmol) de NDA, y 0.67 g (6.09 mmol) de cis-cicloocteno; y se disolvieron en 13 mL de 1,2-dicloroetano anhidro.
Posteriormente, se adicionaron 0.5 mL de una disolucién de 2x10° mol/mL de catalizador 3. La disolucién se mantuvo
en agitacion constante, a temperatura ambiente, y se dejé reaccionar durante 2 horas. Una vez terminado el tiempo,
el crudo de reaccidn se precipitdé lentamente en una disolucién de n-hexano (40 mL) y estabilizador (2,5-
diterbutilhidroquinona) hasta obtener un sdlido fibroso de color café. Se obtuvieron 1.68 g del copolimero al azar NDA-
CO, con un rendimiento del 98 %.

Sintesis del gel polimérico. Se disolvieron 1.68 g (6.13 mmol) del copolimero NDA-CO, en 20 mL de 1,2-dicloroetano
anhidro. De forma independiente, se disolvieron 0.05 g de 3-aminopropil trietoxisilano (APTES), en 10 mL de 1,2-
dicloroetano anhidro. Posteriormente, la disolucion de APTES se adiciond a la disolucién del copolimero y se dejd
reaccionar durante 24 horas, en agitacion constante, a temperatura ambiente. El sdlido obtenido se secé a vacio
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durante un periodo de 24 horas. De esta manera, se obtuvieron 1.55 g un sélido altamente elastico, no fibroso, de color
ambar, con un rendimiento del 93 %.

Pruebas de hinchamiento del gel polimérico. El gel se corté en ocho partes, cada una con un peso de 0.19 + 0.03 g.
Cada fraccion de gel polimérico se colocd en un vial con 5 mL de cada uno de los disolventes empleados para esta
prueba: petrdleo, n-hexano, tolueno, cloroformo, 1,2-dicloroetano, metanol, agua y aceite de naranja. Cada prueba se
dejé por un periodo de 48 horas. Terminado el tiempo, los geles fueron retirados del disolvente, se retird el exceso de
disolvente que humedecia a los materiales con ayuda de un rotavapor y, por gravimetria se obtuvo el porcentaje de
hinchamiento para el gel, con cada uno de los disolventes.

Densidad de entrecruzamiento (n) de la serie APTES. Esta fue determinada con el uso de la ecuacién de Flory-Renher.
(Flory, 1950; Flory & Rehner, 1943a, 1943b) Especificamente, se utilizaron los valores de porcentaje de hinchamiento
de la serie APTES en cloroformo, debido a que éste presentd un mayor hinchamiento junto con el 1,2-dicloroetano,
pero se prefirié utilizar el cloroformo debido a su facilidad de manejo y menor costo. Los diferentes parametros de
solubilidad &; y los parametros de interaccion polimero-disolvente i, requeridos para el célculo de la densidad de
entrecruzamiento fueron calculados por el método de contribucion de grupos, como fue reportado por Zarate-Saldafia
(zarate Saldafia, 2021).

Sintesis del catalizador heterogéneo de metatesis (4). Se prepararon 0.5 mL de una disolucién de 1.18x10°® mol/ml del
catalizador 3, en 1,2-dicloroetano anhidro, bajo atmdsfera de N,. Por otro lado, se pesaron 0.30 g del gel polimérico,
seco, bajo atmésfera de N,; y con la ayuda de una canula se adiciond la disolucién del catalizador. El matraz se mantuvo
en agitacion, durante 24 horas, a temperatura ambiente. Posteriormente, se aislo el catalizador heterogéneo de
metatesis en un matraz.

Depolimerizacion via metatesis del HNO, empleando el catalizador heterogéneo (4). En un matraz, bajo atmdsfera de
N,, se pesaron 0.50 g del HNO, y se disolvieron en 25 mL de 1,2-dicloroetano anhidro. La disolucién se mantuvo en
agitacidn constante, a temperatura ambiente, hasta disolver por completo el hule. Posteriormente, se adicionaron 1.25
mL de 1-octeno, y se agregd 0.50 g del catalizador heterogéneo de metatesis (4). La reaccién de depolimerizacién se
mantuvo en agitacién, a una temperatura de 40 °C, durante 48 horas. Al término de la reaccién, los productos se
precipitaron en una disolucion acida de metanol, y posteriormente, se aislaron y secaron. De esta manera se obtuvo
un producto liquido color ocre, con aspecto viscoso, con un rendimiento del 99 %. El catalizador heterogéneo se aislé
mecdanicamente del medio de reaccidn, se lavo con 1,2-dicloroetano anhidro y se mantuvo bajo atmdsfera de N», para
Su uso posterior.

Resultados y Discusion

Como primer paso se obtuvo el mondmero NDA mediante una cicloadicion entre el ciclopentadieno y el anhidrido
maleico, a través de una reaccion del tipo Diels-Alder, como se observa en el paso 1, de la Figura 1. Su caracterizacion
por la técnica *H-RMN confirmd la estructura, e isomeria exo/endo del monémero, con una relacion de isémeros endo
y exo del 45.45% y 54.55%; respectivamente (Figura 2).

Como segundo paso, se sintetizo el copolimero al azar NDA-CO, mediante una reaccidn de polimerizacion via metatesis
por apertura de anillo (ROMP), entre los mondmeros NDA y CO, con una relacion 1:1 entre ambos; utilizando el
catalizador 3; como se observa en el paso 2, de la Figura 1. Asimismo, su caracterizacidn por la técnica *H-RMN confirmé
la estructura, y sus diversas conformaciones cis/trans e isomerias exo/endo. Con la caracterizacion por *H-RMN se
determind que el copolimero al azar posee una composicion de monémeros NDA/CO = 0.7/1.3 (35% / 65%) (Figura 3).
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Figura 1. Ruta de sintesis del catalizador heterogéneo de metatesis (4).
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Figura 2. Espectro *H-RMN (400 MHz, cloroformo-d, Me,Si) del anhidrido-2-norbornen-5,6-dicarboxilico (NDA).
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Obtenido el copolimero al azar NDA-CO, se realizo la sintesis de los geles poliméricos usando APTES como agente
entrecruzante (paso 3, Figura 1). En términos generales, la reaccidn consta de un ataque nucleofilico por parte de los
grupos amina del APTES hacia los grupos anhidrido del copolimero, y de manera sincrdnica, una condensacion entre
los grupos trimetilsilil. De esta manera, se obtuvieron tres distintos geles poliméricos denotados como “serie APTES”:
con un 5 % de APTES (5/APTES), un 15 % de APTES (15/APTES) y un 100 % de APTES (100/APTES); con excelentes
rendimientos, del 93, 97 y 99 %; respectivamente. Su obtencion fue confirmada mediante FT-IR. En la Figura 4 se
observa la comparativa entre los espectros de FT-IR del copolimero NDA-CO vy la serie APTES, y se aprecia una nueva
sefial en los espectros de la serie APTES, en la regidn arriba de 3,000 cm™, la cual se debe a la absorcidn del estiramiento
del O-H, que aparece después de la adicidn del APTES. Esta sefial se ensancha y se intensifica con el aumento del agente
entrecruzante, debido a la apertura del anillo del anhidrido. Conforme aumenta el porcentaje de APTES, las sefiales
asociadas al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo carbonilo presente en los grupos anhidrido van
disminuyendo de intensidad hasta desaparecer, como en el caso del espectro del gel 100/APTES. En su lugar, aparecen
dos sefiales en los espectros de la serie APTES: la primera en 1,639 cm™® que se asocia con el estiramiento de los grupos
carbonilo perteneciente a los grupos amida, y la segunda sefial aparece en 1,545 cm™ que corresponde a la flexion de
enlace N-H de las amidas. Por ultimo, se aprecia otra nueva sefial en los espectros de la serie APTES, la cual corresponde
a la tension de los enlaces Si-O-Si, en 1,079 cm™, cuya intensidad aumenta con respecto al porcentaje del agente
entrecruzante APTES.
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Figura 3. Espectro *H-RMN (400 MHz, cloroformo-d, Me,Si) del copolimero NDA-CO.
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Figura 4. Comparacién de los espectros FT-IR del copolimero NDA-CO y la serie APTES.

Asimismo, la caracterizacion por EDS-SEM confirmd un aumento en el porcentaje de silicio en el gel, conforme aumenté
la cantidad de APTES adicionado; como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de silicio (% Si) obtenido mediante microanalisis EDS-SEM para el copolimero NDA-CO y la serie APTES.

Polimero % Si
Copolimero NDA-CO 0.1
5/APTES 1.7
15/APTES 4.0
100/APTES 6.8

La determinacidén del porcentaje de hinchamiento de la serie APTES, en los disolventes empleados, indicé que los geles
poliméricos mostraron un comportamiento medianamente polar y mas afin a disolventes organicos, debido a que su
estructura esta conformada por cadenas alquilicas no polares; y grupos polares como las amidas, anhidridos y siloxanos.
Ademas, como se puede observar en la Figura 5, se alcanza un maximo con el 1,2-dicloroetano; y posteriormente, con
el resto de los disolventes empieza a haber un descenso (exceptuando a las mezclas de petrdleo y el aceite de naranja).
Esto se debe a que el porcentaje de hinchamiento depende de dos factores: la afinidad del polimero por el disolvente
y el grado de entrecruzamiento.
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Figura 5. Porcentaje de hinchamiento del copolimero NDA-CO y la serie APTES.

Tabla 2. Valores de densidad de entrecruzamiento n para la serie APTES.

n (mol/cm?3)
% APTE
% APTES (10%)
5 0.592
15 13.596
100 50.725

Posterior a la sintesis y caracterizacién de los geles poliméricos, se seleccioné el gel 5/APTES como soporte del
catalizador heterogéneo de metatesis (4) (paso 4, Figura 1) debido a sus altos porcentajes de hinchamiento. El
catalizador heterogéneo de metétesis (4) se prepard in situ adicionando una disolucién 5.55x10° mol/mL del
catalizador 3, al gel 5/APTES, en agitacion, a temperatura ambiente, durante un lapso 72 horas (reaccion 1, Tabla 3).
Transcurrido el tiempo de reaccion, se observd que el gel 5/APTES se degradé formando oligdmeros. Esto se debid a
que el gel polimérico reacciond via metatesis intramolecular debido a los dobles enlaces que contiene en su estructura.
Por este motivo, se modificaron las cantidades y condiciones de la reaccion. Por lo cual, se realizé una segunda reaccion,
empleando una disolucidn 1.18x10°® mol/mL del catalizador 3, a temperatura ambiente, en agitacién, durante un lapso
de 24 horas (reaccion 2, Tabla 3). En la Tabla 3 se resumen las condiciones de reaccion para la obtencidon del catalizador
heterogéneo de metatesis (4).

Tabla 3. Condiciones de reaccidn para la obtencion del catalizador heterogéneo de metatesis (4), usando el gel 5/APTES como
soporte, y el catalizador de Grubbs de segunda generacidn (3), a temperatura ambiente.

., Tiempo de formacién del Concentracion de la disolucion de
Reaccion . .
catalizador (h) catalizador (mol/mL)
1 72 5.55x10°
2 24 1.18x10°®

Al reducir el tiempo de formacién del catalizador heterogéneo de metatesis (reaccion 2, Tabla 3), no se observé la
degradacion del gel y se obtuvo un catalizador heterogéneo. El catalizador obtenido es un sdélido altamente elastico,
no fibroso, de color rojo oscuro, el cual se aislé en un matraz, bajo atmosfera de N, para mantenerlo activo.
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Una vez obtenido el catalizador heterogéneo de metatesis, se evalud su eficiencia en una reaccion de depolimerizacién
via metatesis. Como primer paso fue necesario realizar la caracterizaciéon del HNO mediante *H-RMN; de esta manera
se determind su estructura quimica, y la composicidén de isomeros presentes en este material polimérico. En la Figura
6 se muestra el espectro de 'H-RMN del HNO, en este se observan las sefiales esperadas para la estructura del
poliisopreno, con isomeria cis en el doble enlace. Con este espectro se determind que el HNO estd compuesto en un
99 % de cis-1,4-poliisopreno, debido a que la sefial de los hidrégenos del doble enlace del isémero trans-1,4-
poliisopreno se presentan en un desplazamiento quimico mayor, con respecto a las observadas con el isomero cis. El
peso molecular de este hule, reportado por el grupo de investigacion, es de M, = 137,941 g/mol, con un indice de
polidispersidad (PDI) de 1.6, el cual fue determinado mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) (Ramirez
Alvarez, 2021).
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Figura 6. Espectro de H-RMN (400 MHz, cloroformo-d, Me,Si) del hule natural de Oaxaca (HNO).

Posterior a la caracterizacion del HNO se realizé su depolimerizacion via metatesis intermolecular, empleando el
catalizador heterogéneo (4); utilizando como agente de transferencia de cadena (ATC) al 1-octeno, con una relacion
molar de dobles enlaces hule/ATC ([C=C]/ATC) de 1:1. En la Figura 7 se observa tal reaccidn, y se presentan todos los
posibles productos debido al uso de la olefina asimétrica 1-octeno. De esta reaccion se pueden obtener: a) oligémeros
formados por unidades de isopreno, un grupo terminal metileno y un grupo terminal hepteno (tipo i); b) oligdmeros
con unidades de isopreno y grupos terminales bis-metileno (tipo ii); y c) oligdmeros con unidades isopreno y grupos
terminales bis-hepteno (tipo iii).

(&) ALDESER 82

SUSTENTABLE Y ENERGAS RENOWIBLES



Renewable Energy, Biomass & Sustainability (REB&S), Vol. 3, No. 1, 75-85

(4]
S HgC //\[-ZHW

[tipo i)

+

//\'::lq\\%\\//\%\/xiwz}iv/c-q ) %{/,K/\*

[tipo i) [tipo ii]

Figura 7. Reaccion de depolimerizacidn via metatesis intermolecular del HNO en presencia del catalizador heterogéneo de
metatesis (4).

La reaccion de depolimerizacidn se realizd exitosamente, obteniéndose como producto un liquido de color ocre con
aspecto viscoso, con un rendimiento excelente del 99 %. La mezcla de productos fue caracterizada por *H-RMN como
se muestra en la Figura 8, y se observa qué, el producto principal de depolimerizacion fue el que contiene grupos
terminales bis-hepteno (tipo iii). De igual manera, en este espectro se logré detectar una sefial que se puede asociar a
oligdmeros de degradacién del catalizador heterogéneo de metatesis (4). Esto se debe al que el gel polimérico posee
dobles enlaces en su estructura, y reaccionaron simultaneamente en la depolimerizacidon del HNO.

CH,

/K/J\_,’/‘\B%?I\é/e\sks\4/3\3/3\2/%

~N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

90 85 80 75 70 65 60 655 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 05
ppm

Figura 8. Espectro de *H-RMN (400 MHz, cloroformo-d) de los productos de depolimerizacién del HNO. (*) sefial de los
oligdmeros de degradacidn del catalizador heterogéneo de metatesis (4).

Cabe mencionar qué, el producto con grupos terminales bis-hepteno no era esperado como mayoritario debido a que
el ATC usando es asimétrico. Se esperaba la obtencion del dieno monomérico asimétrico formado por un grupo
terminal metileno y un grupo terminal hepteno (tipo i)(Gutiérrez et al., 2004a). Sin embargo, la obtencién del producto
mayoritario tipo jii se puede explicar por la presencia de la reaccién secundaria de self-metatesis del 1-octeno (ATC)
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para formar etileno y 7-tetradeceno (Figura 9). El etileno gaseoso es liberado del medio de reaccidn, y de esta manera,
el fragmento metileno no esta disponible para seguir participando en la formacién de productos, especificamente, para
la formacidn del dieno monomérico; quedando en su lugar, un nuevo ATC bis-hepteno capaz de reaccionar con el HNO
y producir oligdmeros tipo Jii.

n 4] (
(CH2)4

Figura 9. Reaccion de self-metatesis del 1-octeneo.

Por otro lado, el analisis de grupos terminales (=CH(CH,)sCHs) por *H-RMN (Figura 8) determind que el nimero de
unidades repetitivas de isopreno, en los productos de depolimerizacidn tipo iii, es m = 1.49, correspondiente a una
masa molar de 297.32 g/mol; por lo que se observa no sélo una clara disminucién de la masa molar inicial del hule
desde 137, 941 g/mol; si no que existe un gran control en la degradacion, debido a que estos valores estan muy
cercanos a los valores tedricos de m = 1, y una masa molar de 264 g/mol. Esto significa, que la reaccién de metatesis
en presencia del catalizador heterogéneo (4), no sélo posee excelentes rendimientos; también permite un control
eficiente en la depolimerizacién del hule, a pesar del uso de una ATC asimétrico.

En general, este tipo de reacciones son complicadas desde el punto de vista quimico, debido a que el cis-1,4-
poliisopreno tiene baja tension en su estructura y presenta cierto impedimento estérico debido a la presencia de un
grupo metilo directamente enlazado al carbono del doble enlace, lo cual dificulta su coordinacién con el centro activo
de Ru. Por lo antes dicho, las depolimerizaciones via metatesis requieren catalizadores altamente estables y selectivos,
como los catalizadores homogéneos de Ru-alquilideno (catalizadores de Grubbs). En este sentido, el catalizador
heterogéneo de metatesis (4) resulté ser eficiente y capaz de llevar a cabo la reaccidn, pero es necesario profundizar
en el estudio del control y la formacion de productos, debido a la posible presencia de reacciones secundarias (por el
uso de olefinas simétricas); y a los efectos estructurales y fisicos propios del catalizador heterogéneo de metatesis (4).
El catalizador (4) tiene una estructura diferente al catalizador de Grubbs de segunda generacion, contiene grupos
oxigenados, sililados, amidas y acidos, esto puede afectar la forma que se coordina el ATC y el HNO. Adicionalmente,
la difusidn de los reactivos estara determinada por la estructura del gel polimérico, por ende, las propiedades del
catalizador como son la estabilidad y selectividad seran diferentes a sus homdélogos homogéneos de tipo Grubbs.

En la actualidad se han reportado un gran nimero de catalizadores heterogéneos de metatesis, principalmente usados
en reacciones relativamente sencillas, como las polimerizaciones via metatesis tipo ROMP de compuestos con anillos
altamente tensionados (Unnii & Cetinkaya, 2018); pero no se han estudiado reacciones mas complicadas como la
depolimerizacidn via metatesis. En ese sentido, existen trabajos de depolimerizaciones via metatesis con catalizadores
homogéneos del tipo Grubbs, en donde se reporta una selectividad diferente a la mostrada en este trabajo. En tales
trabajos, se obtuvo como producto mayoritario al dieno monomérico tipo i (Gutiérrez, 2004; Gutiérrez et al., 2004b),
en contraste con el catalizador heterogéneo de metatesis (4), que favorecio a los productos oligoméricos con unidades
isopreno y grupos terminales bis-hepteno (tipo iii). Aun asi, el catalizador (4) presenté una eficiencia equiparable a sus
homadlogos homogéneos para esta reaccion, debido que logré una depolimerizacion controlada, a profundidad, y con
altos rendimientos para degradar al cis-1,4-poliisopreno (HNO), a pesar de las dificultades que ya se explicaron con
anterioridad.

Los resultados obtenidos presentan un panorama prometedor para el uso del catalizador heterogéneo de metatesis
(4), no sélo en reacciones de depolimerizacidn las cuales a pesar de ser complicadas mostraron resultados favorables,
sino también en otro tipo de reacciones de metatesis. Sin embargo, es necesario realizar mas pruebas que ayuden a
determinar su eficiencia y rendimiento (TON, TOF), asi como elucidar su mecanismo de accion. Asimismo, deben
realizarse modificaciones en el punto de anclaje para evitar futuras degradaciones. En general, deben realizarse
estudios sobre la aplicacidon del catalizador heterogéneo de metatesis (4) en los diversos tipos de reacciones de
metatesis para comprender los procesos quimicos de coordinacién del centro activo del Ru con los sustratos y, obtener
informacidn sobre los productos; todo esto con el fin de implementar este tipo de catalizadores en la industria y lograr
procesos verdes y sustentables.
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Conclusiones

Se sintetizd de manera exitosa el catalizador heterogéneo de metatesis a base de rutenio (4) a través de la ruta sintética
propuesta, con rendimientos mayores al 90 %. Al evaluar la eficiencia catalitica en la reaccion de depolimerizacion via
metatesis del HNO se observd que, el catalizador (4) es altamente activo, debido a que se logré reducir la masa
molecular inicial del polimero, de 137,941 a 297 g/mol, siendo este Gltimo peso muy cercano al valor tedrico esperado
de 264 g/mol. De igual manera, el nuevo catalizador heterogéneo mostré buen control en la depolimerizacidn,
favoreciendo la formacion de productos con grupos terminales bis-hepteno (tipo iii). Los resultados obtenidos, son
equiparables a los reportados con catalizadores homogéneos a base de Ru. Con esto, se puede decir que el catalizador
(4) es prometedor hacia las diversas reacciones de metatesis, con lo cual se podran obtener productos de alto valor
industrial mediante procesos mas sustentables.
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