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RESUMEN

A fin de evaluar el efecto de la adicion de polimeros sobre el rendimiento en la
despolimerizacion de carbones de diferente rango en presencia de la mezcla
NPM/Tetralina como solvente, se desarrollé un disefio multifactorial que permitid co-
relacionar todas las variables presentes en la despolimerizacion. Se utilizaron dos
carbones (Guasare y Cerro Pelado), dos polimeros (polipropileno y caucho), dos
proporciones de mezcla (1:3 y 3:1). Ademas, se ensayo la presencia o no de una amina
(m-fenilendiamina) como aditivo en el sistema. Se mantuvieron fijas la temperatura
(2509), el solvente (mezcla 1:1 v/v tetralina/NMP) y el tiempo de ensayo (2 horas). Los
resultados arrojaron que los mejores rendimientos de despolimerizacién se encontraban
al emplear el sistema carbén de Cerro Pelado-caucho (41-51%). Todas las experiencias
realizadas con polipropileno arrojaron rendimientos sustancialmente menores. Las
mejores condiciones de despolimerizacidén se presentan con el carbén de Cerro Pelado,
utilizando caucho como polimero, en una proporcién 1:3, y en presencia de amina, de
manera general, indicando que el rango de madurez del carbén esta ejerciendo un
efecto importante. Sin embargo, la tendencia observada para los sistemas
carbon/polimero se mantuvo al emplear el carbdén de Guasare. Dentro de los resultados
se observa que el efecto de la proporcién empleada y la presencia de la amina estan
regidos por el polimero empleado, siendo relevante la proporcién 1:3 carbon:polimero y
la presencia de la amina al emplear el mejor polimero mencionado, caucho. De igual
forma, al evaluar el efecto de sinergia del sistema carbén/polimero se obtuvo que la
conjugacién carbén de Cerro Pelado/caucho es el sistema que mayor sinergia presenta
(41-51%) en comparacion con los resultados teéricos esperados (31-34%).
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1. INTRODUCCION

El carbdn es el combustible fésil mas abundante y seguro del planeta y ha sido usado
como fuente de energia por cientos de afnos; se conoce su uso desde el imperio
romano. El carb6n no sélo proporcioné la energia que impulsé la Revolucién Industrial
en el siglo XIX, sino que impulsé la era eléctrica en el siglo XX. Hoy en dia,
aproximadamente el 40% de la electricidad generada en el ambito mundial, es
producida a partir del carbén. La industria mundial de hierro y acero también dependen

del uso del carbon. M

A comienzos de la década de 1950, el petréleo destron6é al carbdn como recurso
energético, a causa de algunas ventajas inherentes al primero: su estado liquido, su
facilidad de transporte en toneles o en oleoductos, y su menor agresividad ambiental.
De esta manera, el carbén ha sido relegado desde entonces como fuente de energia, si
bien no ha perdido su aprecio como fuente de productos quimicos y valiosos, y como
materia prima para la manufactura del coque metalurgico, requerido por la industria de

acero. 2

Sin embargo, en los ultimos afnos, los yacimientos carboniferos se han convertido en el
blanco de explotacion de muchos paises, a raiz de la disminucién de las reservas de
petréleo y por sus excelentes cualidades como recurso energético, capaz de suplir en
cantidad al crudo como combustible fésil. En la industria carboquimica, la fraccion
liguida del carbén es empleada para la obtencién de valiosos productos como
lubricantes, aceites, naftas, plasticos, cosméticos, pinturas, alquitranes, breas, asfaltos,

y cresoles, entre otros muchos. !
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Venezuela dispone de importantes manifestaciones de carb6n en numerosos puntos de
geografia. Los principales depédsitos estan ubicados en los estados Anzoategui
(Formacion Naricual), Falcon (Formacion Cerro Pelado), Tachira (Formacion

Carbonera) y Zulia (Formacién Marcelina) !

. La principal cuenca carbonifera del pais,
en magnitud y calidad de sus recursos de carbdn, es la de Guasare, ubicada al noreste
de Estado Zulia. Sus carbones han sido clasificados como bituminosos de alto volatil,

tipo A y B, con bajo contenido de azufre.

La segunda en importancia a nivel nacional es la cuenca carbonifera del estado Téachira
y sus carbones presentan un rango que oscila entre lignito-subbituminoso y bituminoso
medio en volatiles; seguidos por los carbones de Falcdn, los cuales presentan un rango
que alcanza a ser bituminoso. Finalmente estan los carbones de Anzoategui que han
sido clasificados como bituminosos de alto volatil, tipo B y C. !

Las reservas de carbon en Venezuela totalizan los 700 MMTM, lo que representa
aproximadamente un 0.07% de las reservas medidas a escala mundial para 1996. De
ese total, la mayor parte proviene de los yacimientos del Estado Zulia ['. En base a
estas estadisticas se ve reflejado el interés de poder hacer uso del carb6n como
materia prima para la industria carboquimica en base a sus productos de extraccién.
Por lo que desde las ultimas décadas los cientificos se han dedicado al estudio de
nuevas tecnologias para la conversion del carbén en productos menos complejos y de

igual utilidad.

Sin embargo, las técnicas desarrolladas en principio como licuaciones directas,
gasificaciones, pirdlisis, etc. (las cuales sélo se desarrollan bajo temperaturas y
presiones muy elevadas) pueden presentarse engorrosas y agresivas, por lo que se
han realizado estudios a nivel mundial desde hace algunos afnos con la finalidad de
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obtener nuevas alternativas y opciones para la conversiéon del carbdén a través de

técnicas mas atractivas y menos drasticas.

Dentro de esas técnicas se encuentra la extracciébn del carbon en presencia de
solventes organicos para carbones de diferente rango a fin de estudiar el proceso de la
manera mas completa posible que permita obtener una mejor utilizacién de este recurso

natural.

Los estudios reflejan que diversos factores podrian estar influyendo en los resultados
obtenidos para la extracciones, como son la basicidad del solvente, la presencia de
insaturaciones en el solvente, las cuales podrian estar induciendo la introduccién de
interacciones de tipo -1 con el carbdn, asi como también la presencia de efectos
estéricos asociados a la naturaleza del solvente, pudiesen influir en una disminucién del
rendimiento de la extraccion. Sin embargo, estos factores aun estan bajo estudio puesto
que existen incégnitas acerca del mecanismo o proceso mediante el cual actian los

mismos en el carbon. B

En el proceso de extraccion se han empleado numerosos solventes a fin de poder
encontrar los mejores solventes que faciliten la extraccion del carbédn, encontrando asi
que mientras mas agresivo sea el solvente un mejor rendimiento de extraccion sera
obtenido, dando paso de esta manera al proceso de degradacion asistida por solventes
organicos, donde estos solventes a diferencia de los solventes organicos
convencionales son capaces de penetrar a la estructura de red compleja del carbén y
romper enlaces o interacciones importantes que permitan asi una mayor solubilidad o
interaccidén con el solvente. Aunado a esto, desde hace dos décadas se encontré que
el empleo de mezclas de ciertos solventes favorece el proceso de extraccién, mas que
si se trabajara con el solvente solo; debido a el efecto de sinergia que ocurre en
presencia de ambos solventes y que favorece la degradacién. Sin embargo este efecto
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se observara en menor o mayor rango dependiendo de la mezcla empleada,
exponiendo asi una de las mejores mezclas de solventes utilizadas en la actualidad
como es CSy/NMP. 1!

En estos estudios también se encontré que uno de los factores predominantes en el
rendimiento de la extraccién es el rango del carbdn, puesto que en presencia de
antracitas, carbones subbituminosos y lignitos los rendimientos obtenidos son menores
en comparacion a los carbones bituminosos estudiados. ! Dando paso asi al estudio de
estas variables para una mayor compresion de la estructura del carbén y las posibles

técnicas para su conversion al manipular o modificar dichas variables.

Sin embargo, en pro de obtener los mejores resultados en la investigacion de los
procesos de extraccion del carbdn también se ha estudiado la adicion de diversos
compuestos como aminas y catalizadores que favorecen los rendimientos ampliamente.
Adicionalmente, se han desarrollado otras técnicas para el mejoramiento del proceso de
extraccion, como son, por ejemplo, la adicién de desechos sélidos de polimeros que

proveen resultados favorables en los procesos de co-despolimerizacion.

En Venezuela desde 2006 se inici6 el estudio de la co-despolimerizacion del carbén en
presencia de desechos plasticos o polimeros asistida por solventes organicos
nitrogenados y en presencia de aminas y catalizadores a fin de evaluar cuan favorable
es la agrupacién de estas variables en la extraccion del carbon. Encontrandose que los
rendimientos incrementaron favorablemente en presencia de estos polimeros,
principalmente caucho y polipropileno a 200 °C asistido por la mezcla NMP/EDA como
solvente. *® Dando la apertura a continuar investigando en el proceso propiciado por los

desechos plasticos y los solventes organicos.
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Por los motivos anteriores se propone el estudio de la co-despolimerizacion del carbén
con polimeros ya estudiados, y con excelentes resultados, como los mencionados
anteriormente, en presencia de mezclas de solventes organicos, con la finalidad
adicional de poder estudiar el papel de las relaciones entre carbén/polimero utilizadas a
fin de conocer las proporciones favorables para una degradacion mas exitosa, asi como
también la degradacién en presencia de nuevas mezclas de solventes y con carbones

de diferente rango para evaluar los nuevos comportamientos y condiciones.

El desarrollo de este estudio permitiria observar si los rendimientos obtenidos para
dichos procesos son factibles para el beneficio de la industria carboquimica arrojando
un aporte mas en el estudio de la extraccién de la fraccion soluble del carbdn para su
posterior conversién en productos Utiles industrialmente. En base a lo antes expuesto
se propone el presente proyecto de investigacion, presentando a continuacién los

objetivos del mismo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de la adicion de polimeros sobre el rendimiento en la
despolimerizacion de carbones de diferente rango en presencia de mezclas de

solventes.

2.2. Objetivos especificos

a-. Evaluar el efecto de la variabilidad del rango de carbones venezolanos en la

despolimerizacion en presencia de residuos plasticos y mezclas de solventes organicos.

b-. Evaluar la identidad del polimero en el proceso de despolimerizacién asistida por

mezclas de solventes.

c-. Evaluar el efecto de la relacién carbdn/polimero a fin de poder estimar la proporcion
Optima en la despolimerizacién de carbones de diferente rango en presencia de

mezclas de solventes.

d.- Evaluar el efecto de la presencia de aminas aromaticas en proceso de
despolimerizacion asistida por mezclas de solventes organicos y residuos plasticos.

En base a los objetivos planteados se presentara a continuacion una revision
bibliografica y principales antecedentes a nivel mundial y nacional, que permitieron

formar la base tedrica para el desarrollo de este proyecto.
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este apartado es presentado el conjunto de fundamentos teéricos en los que se
basa el proyecto, exponiendo asi aspectos generales del carbén: origen, formacion y
composicion quimica y petrografica. Adicionalmente se expondran aspectos
relacionados con la extraccién del carbén para la obtencién de la fraccion soluble del
mismo para posterior estudio o utilizacion, asi, como factores y condiciones que influyen
en los rendimientos de dichas extracciones. Finalmente se planteara una resefa
histérica de los antecedentes a nivel mundial y nacional que ayudaran ahondar mas en

el desarrollo del proyecto.

3.1. Carbon: Definicion

El carbon es una roca sedimentaria facilmente combustible, formada por mas de 50%
en peso y mas de 70% en volumen de material carbonaceo ®, lo que permite
diferenciarlo de materiales como grafito; que no es combustible, a la turba y a las lutitas
carbonosas; que poseen menos del 70% en volumen de materia organical’’. Esta roca
es formada en general, a partir de restos vegetales preservados entre otros estratos
sedimentarios. Estos restos de vegetales sufren importantes transformaciones fisicas y
quimicas por accién de la presion, la temperatura y la accién microbiana, generando
mantos de carbdn, cuando las variables antes mencionadas actian durante un

considerable periodo de tiempo. !

3.2. Origen del carbon

El carbon se forma a partir de la litificacion de numerosos restos organicos,

principalmente vegetales, acumulados en forma casi pura, sin aportes importantes de
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detritos; estas condiciones especiales se presentan en algunas marismas, pantanos,
llanuras deltaicas bajas y altas, canales fluviales o distributarios abandonados y, mas

escasamente en lagos, bahias, lagunas restringidas y llanura de mareas. [ 112!

Los restos de plantas, acumulados en condiciones muy particulares, inician una serie
de cambios, quimicos importantes, promovidos por las colonias bacterianas presentes.
Es asi como, a causa de bacterias anaerdbicas, tienen lugar modificaciones drasticas

en los componentes de la vegetacién que aporta la biomasa inicial. "’

Existen dos fases principales en la formacién de carbones: la turbificacién o formacién
de turba seguida de la carbonificacién. El principal agente durante la turbificacién y
carbonificacién temprana es de tipo biolégico, y esta etapa es equivalente a la
diagénesis. La carbonificacion tardia es principalmente el resultado del incremento de la
temperatura y, en menor grado, de la presion, y puede ser equivalente a la etapa de

catagénesis de la materia organica en proceso de generacion de petréleo. ['*!

En orden del incremento de la madurez, las principales etapas de formacion de carbén,
de acuerdo con los rangos clasificados de la ASTM, son: turba, lignito, carbon
subbituminoso, carbén bituminoso y antracita. !'®! Los primeros cambios tienen lugar
bajo condiciones oxidantes y posterior cobertura generada por decaimiento adicional de
plantas, los sedimentos y el agua estancada, reducen las condiciones previas. !'¥

Las transformaciones habidas para la primera etapa, denominada bioquimica, dan lugar
a la formacion de la turba I"; que esta caracterizada por ser un material no consolidado,
de color marrén, que presenta mucha agua, y es en esta etapa donde predomina la

actividad microbiana nombrada anteriormente. ['°
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Con el soterramiento, la turba es sometida temperaturas y presiones altas, por lo que
esta etapa se elimina toda la actividad bacteriana e inicia la etapa geoquimica, donde
se promueven cambios quimicos inducidos por las variaciones de temperatura y los
cambios fisicos promovidos principalmente por el incremento de la presion de
soterramiento. ['! A lo largo de esta transicién se observa como la turba, de material no
consolidado, pasa a roca uniforme, litificada parcialmente, es decir; lignito. "' El

porcentaje de carbono fijo para el lignito esta alrededor de 47%. !"®!

Un lignito es ya propiamente carbén. Es consolidado, posee cierto poder energético, y
se presenta en los afloramientos como estrato definido. La transicion desde lignito hasta
hulla (equivalente a carbones subbituminosos + bituminosos) requiere una serie

importante de modificaciones fisicas y quimicas. "

Los cambios fisicos que acompanan la transiciéon desde lignito a carbdn propiamente
dicho vienen dados esencialmente por un aumento en su grado de compactacion,
mayor dureza (también mayor fragilidad) y un muy sutil incremento en la densidad del
material. En tal sentido, los cambios fisicos son practicamente una continuacién de los

procesos que venian ocurriendo desde turba a lignito. !"!

Cambios mas notorios ocurren desde el punto de vista quimico y estructural. La mayor
parte de los heteroatomos que inicialmente se hallaban presentes en la turba, han sido
eliminados al llegar al lignito por lo que la transicién lignito a hulla es mucho mas
discreta en cuanto a la expulsion de agua y otros gases se refiere. La ausencia de
enlaces labiles, como los que se presentaban entre carbono y los distintos
heteroatomos, y el incremento en la temperatura y presion, obligan al lignito a generar
otras reacciones quimicas, endotérmicas todas, que involucran ruptura de enlaces
labiles carbono-carbono. Asi aparecen los primeros hidrocarburos y otras moléculas

orgénicas pequefias, responsables del bitumen en los carbones. 1!
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Al aumentar el soterramiento y la pérdida de agua, a temperaturas de aproximadamente
80 °C, el lignito pasa a carbén subbituminoso, de color negro, generalmente brillante. El
porcentaje de carbono fijo esta alrededor de 60%. Hasta ahora los cambios han sido

principalmente fisicos: compactacion, pérdida de agua con sales disueltas. ['®

Con el aumento de la diagénesis, se van a generar cambios predominantemente
quimicos como descarboxilacion, aromatizacién e isomerizacion, dominados
principalmente por la temperatura, ya que la presién influye poco. En esta etapa se
encuentra un carbén mucho mas duro en comparacion con el carbén subbituminoso, de
color negro, brillante y corresponde al carbén bituminoso. El porcentaje de carbono fijo
se encuentra en el orden del 85% aproximadamente. [

Finalmente, como la expresién mas madura del carbén se encuentra la antracita, de
color gris brillante, muy dura, con un porcentaje de carbono fijo de aproximadamente 98
%. ¥) Este es el Gltimo escalén evolutivo del carbén. Posterior a esta etapa, y a
temperaturas mayores a 200°C, comienza el metamorfismo obteniéndose como
resultado la grafitizacion del material pre-existente. !'®

Restos de plantas y acumulados,

<:_ se inicia la etapa bioquimica

La turba formada se somete a

<:— soterramiento y aumenta T y P se

forma el lignito

Continua la compresion, aumenta soterramiento
y perdidas de agua, por el aumento de T; se

<:- forma C. subbituminoso y posteriormente

bituminoso

Aumenta diagénesis, cambios

<:- predominantemente quimicos por

aumento de P y T dan origen a la antracita l

Figura 1. Desarrollo esquematico del proceso de formacién del carbén.
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En la Tabla 1 mostrada a continuacion, se puede visualizar algunas caracteristicas
relevantes de los diferentes tipos de carbones que se originan durante el proceso
evolutivo de la formacion de esta roca.

Tabla 1. Caracteristicas mas importantes de los tipos de carbon !

Tipo de carbdn Carbono fijo  Material volati  Humedad Cenizas

(%) (%) (%) (%)
Turba 21 68 11

Lignito 25-31 29-32 32-39 1213
Carbén subbituminoso 40-46 33-36 18-27 47
Carbon bituminoso 45-59 38-41 216 13
Carbén semibituminoso 71-78 19-26 23 56
Antracita 81-90 36 516 45

3.3. Composicion del carbon

3.3.1 Composicion quimica del carbon

Desde el punto de vista quimico, el carb6n estda compuesto principalmente por dos tipos

de componentes: los organicos, responsables del carbdn como roca, y las impurezas
minerales. ["!

Composicion del carbon

Matriz morganica
{minerales) Constituy en
generalmente el 5-20% en

pesodel carbon.

Matriz organica
(C.H.N,O,8). Constituy ente
may oritario.

Figura 2. Proporciones aproximadas de las dos matrices del
carbon. "
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El carb6n esta constituido aproximadamente por un 85 % de los elementos C, H, Oy N
formando una estructura compleja, en donde las proporciones de cada unos de los
elementos variara de acuerdo al grado de madurez térmica alcanzado. '

Carbono: es con mucho el elemento mas importante del carbdén, tanto por su
abundancia, como por constituir la columna vertebral de la estructura organica del
mismo. La mayor parte de este elemento se encuentra organizado en ndcleos
aromaticos policondensados como naftalenos, fenantrenos y sus derivados. Otra
fraccion de este elemento se halla formando parte de cadenas alifaticas lineales,

ramificadas y ciclicas. !"!

Hidrogeno: esta unido al carbono y en menor proporcién al oxigeno y nitrégeno como
parte de distintos grupos funcionales. Los enlaces C-H y C-C, son los responsables del

alto grado energético de los carbones. "

Nitrogeno: forma parte de las aminas y anillos piridil heterociclicos, siendo estos ultimos
grupos donde el nitrégeno puede ser protegido de los cambios que ocurren durante el
proceso de maduracién térmica y por lo tanto preservado como parte de la estructura

16]

del carbén !"® también se pierde como N libre durante el avance de la madurez

térmica. "]

Oxigeno: proviene de los restos lignocelulésicos originales de la materia organica, y se
hallan formando esencialmente fenoles, alcoholes, éteres y en grupos carboxilicos. I

Azufre: se encuentra en la matriz organica del carbén formando estructuras de

tioéteres, tioles y tiofenos. Dentro de la matriz inorganica, este elemento se halla
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formando fases mineralégicas autigénicas como la pirita ['®. También puede existir en

forma inorganica, principalmente como pirita !

Elementos como Fe, Si, S, Al, K, Ca, Na, Mg, Ti entre otros, constituyen la matriz
inorganica del carbon, ya que forman los minerales como pirita, cuarzo y minerales de
arcilla. Se encuentran en concentraciones mayores al 0,1 %, por lo que son
denominados como minoritarios. En concentraciones menores al 0,1 % se encuentran
los elementos clasificados como trazas, como por ejemplo V, NI, Cu, Cr, Rb, Ba, B, U,
Ge, entre otros, y pueden encontrarse en la matriz inorganica o en la organica segun

haya sido el mecanismo de incorporacién. ™!

3.3.1 Composicion morfoldgica del carbon

Adicionalmente el carbdn posee una composicion de tipo morfolégica formada por
macerales, los cuales son identificables a través de un microscopio petrografico. Existen
tres grupos principales de macerales: vitrinitas, liptinitas e inertinitas; los macerales del
grupo de las vitrinitas provienen de fragmentos de partes duras de plantas, tales como
tallos, hojas, raices, etc. Los macerales denominados exinitas derivan de partes
blandas de la vegetacidbn como: esporas, polen, cuticulas, algas, entre otros, y por
ultimo los macerales denominados interinitas, generalmente consisten de restos de
materia organica parcialmente oxidados, que han sufrido retrabajo, o producto de
incendios forestales. A continuacién se muestra una tabla ilustrativa de los macerales

mé&s comunes del carbén y su posible origen. ['!
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Tabla 2. Grupos macerales mas comunes en el carbén y su probable origen ['"!

Maceral Clasificacién

Telinita

Vitrini .
itrinitas Colinita

Vitrodetrinita
Esporinita
Cutinita
Exinitas Resinita
Alginita
Liptodetrinita

Fusinita

Semifusinita
Inertinitas Micrinita
Macrinita
Esclerotinita
Inertodetrinita

Submaceral Origen
Telinita 1
Telinita 2
Telocolinita | 3 mayoria de los macerales del grupo de
Gelocolinita las vitrinitas derivan de la pared celular o
Desmocolinita del tejido lefioso de las plantas.

Corpocolinita
No posee

Los macerales liptiniticos proceden de
No posee partes resinosas y de ceras de plantas:
esporas, polen, cuticulas; entre otros.

Pirofusinita
Degradofusinita
Partes de plantas fuertemente alteradas y
degradadas, durante el estado de turba o
en la formacion del carbén. Ejemplo:
No posee restos de incendios forestales.

3.4. Clasificacion: variedades y tipos de carbon.

De acuerdo a su apariencia externa, existen dos grandes variedades de carbdn: el

hamico y el sapropélico.

Estas diferencias en morfologia provienen de diferencias

composicionales, que son a su vez reflejo de diferencias en la materia organica parental

que los generd. [l Estas diferencias pueden observarse a continuacion en la siguiente

tabla.
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Tabla 3. Variedades de carbon. !

Variedad de _— :
. Caracteristicas Origen
carbon
Negro brillante Depositos de turbas
Fractura cubica  derivadas principalmente de
Hamico preferencial vegetacion continental lefiosa
Brillo vitreo (troncos, raices, tallos, hojas,
Son muy etc.). Depdsitos autéctonos
comunes (sin transporte)
Acumulacién de fragmentos
Negro mate .
resistentes de plantas tales
Fractura
Sapropélico concoidea limpia como esporas, algas,
: resinas, cuticulas, etc.
Brillo ceroso

Restos vegetales

Son escasos , ;
redepositados (aléctonos)

Division

No posee

Cannel:
compuestos de
restos de
esporas.

Boghead:
constituidos

principalmente
por algas.

Adicionalmente a las variedades carbén mencionadas, se encuentran clasificaciones

para englobar los tipos de carb6n existentes en base a su grado evolutivo. Estos tipos

son generados durante las etapas de formacion del carbon propiamente dicho, a

medida que los parametros de presion y temperatura se incrementan, y favorecen asi

diferencias de aspecto, textura y propiedades en los carbones. Las clasificaciones de

los carbones son muchas, dependiendo en los paises que se aplican. Una de las mas

utilizadas se visualiza a continuacion en la tabla 4.
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Tabla 4. Clasificacion del carb6n mineral de acuerdo a su rango
(Normas ASTM) ™!

Clase Grupo Carbono Fijo' Materia Poder Calorifico®
Volatil®
Meta-antracita 98 2 --
Antracita Antracita 92-98 2-8 --
Semi-antracita 86-92 8-14 --
Bajo cont. volatil 78-86 14-22 --
Medio cont. volatil 69-78 22-31 --
Bituminoso Alto cont. volatil (A) 69 31 13000
Alto cont. volatil (B) -- -- 11500 13000
Alto C(zgt). volatil B B 10500 11500
Subbituminoso (A) -- -- 10500 11500
Subbituminoso _ Subbituminoso (B) -- -- 9500 10500
Subbituminoso (C) -- -- 8300 9500
Lignitos -- -- 9500
Lignito (compactos)
9500
Turbas -- --

(no compactos)

1 % referido a una base extensa de volatiles.
2 % sobre base seca.
3 en BTU/1b. 1 BTU: 0,252 Kcal.

Sin embargo, la clasificacion ASTM no es aplicable a los carbones no bandeados
(sapropélicos), ya que no permite ubicar carbones ricos en exinitas. La clasificacion de
Karr toma en cuenta datos de la petrografia de carbones. " La clasificacién se
desarrolla en la siguiente tabla.
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Tabla 5. Clasificacion de los carbones de acuerdo a su rango (Karr) y tipo "

Composicién Maceral
Reflectancia

Clase Rango TiPO  Vitrinita Fusinita promedio de la
Liptinita S?\I/ITi]cI:erijr?iltr;ta vitrinita (%Ro)
C 0-50 100-50
Meta- antracita B 50-75 50-25 >5
A 75-100 25-0
C 0-50 100-50
Antracita Antracita B 50-75 50-25 2.5-5.0
A 75-100 25-0
C 0-50 100-50
Semi- antracita B 50-75 50-25 2.0-2.5
A 75-100 25-0
C 0-50 100-50
Bituminoso Bajo volatii B 50-75 50-25 1.5-2.0
A 75-100 25-0
o . C 0-50 100-50
B't“m'\r/‘glsé?”'\"ed'o B 5075 50-25 10-15
Bituminoso A | 75100 25-0
C 0-50 100-50
Bituminoso Alto volatil B 50-75 50-25 0.5-1.0
A 75-100 25-0
C 0-50 100-50
Subbituminoso B 50-75 50-25 0.4-0.5
A 75-100 25-0
C 0-50 100-50
Lignito Lignito B 50-75 50-25 0.25-0.4
A 75-100 25-0

3.5. Estructura del carbon

La idea que el hombre tiene acerca de la estructura del carbén ha sufrido continuas
modificaciones en el tiempo. [ Atn cuando casi medio siglo se ha empleado para
establecer una unidad estructural promedio que represente las principales
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caracteristicas de la materia organica que constituye el carbén, no se ha logrado definir

un modelo que satisfaga la estructura de dicho material. ['®

Estudios extensos sobre la estructura del carb6n comenzaron en la década de los 70.
Una de las razones era adquirir conocimientos que pudieran contribuir al desarrollo de
nuevas tecnologias para la produccién de combustibles liquidos a partir del carbén. Con
el desarrollo de la ciencia de los polimeros comenzaron a desarrollarse nuevas ideas
acerca de la estructura del carbén. La insolubilidad del carb6n en ciertos solventes
organicos llevd a compararlo con polimeros formados por enlaces cruzados que forman
redes tridimensionales complejas, planteando asi que la materia organica del carbdn

presenta estos enlaces cruzados de naturaleza polimérica. 2

Marzec, en 1984, propuso al carb6on como una matriz macromolecular, polimérica,
enlazada mediante puentes éter, tioéter y cadenas alquilicas, formando asi el enrejado
tridimensional, el cual seria poliaromatico, y dispuesto de tal manera que pudiese ocluir
a moléculas mas pequenas, de composicidbn esencialmente alifatica. Este modelo

mejorado y actualizado, se puede observar en la Figura 3.

Una analogia entre los polimeros insolubles y la materia insoluble del carbén indica que
los enlaces cruzados del carbdn estan formados por enlaces covalentes. Sin embargo,
las extracciones del carbon demuestran que el contenido de materia insoluble depende

del solvente utilizado. 2%
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*Los rombos representan las moléculas ocluidas.

Figura 3. Estructura en dos matrices del carbén. "

Los estudios han continuado, en pro de establecer un modelo adecuado de la
estructura del carbén, aun cuando sigue el fundamento de explicar dicha estructura a
través de redes tridimensionales. Las caracteristicas de 2 tipos de modelos con
estructura de red fueron establecidos, un modelo de red con enlace covalente (Figura 4)
y otro con enlaces no-covalentes (Figura 4). Fueron estudiados principalmente a partir

de la cantidad de compuestos solubles que originalmente presenta el carbon. 2"

Modelo de red con enlace Modelo de red con
covalente enlaces no-covalentes

Red con enlace covalente

Enlace no covalente

Figura 4. Modelos estructurales propuestos para el carbén
(Modificado de Opaprakasit, 2003).
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El modelo de red con enlaces covalentes, ha sido el mas aceptado, en éste el carbdén
consiste en redes tridimensionales gigantes unidas por enlaces covalentes, la cual es
insoluble en cualquier solvente organico y una relativamente pequefia cantidad de
sustancias solubles en el solvente, que se encuentra atrapada en el interior de la red.
Este modelo se fundamenta en la propiedad de expansién que representa el carbdén
cuando entra en contacto con solventes como la piridina. Sin embargo, existira una
fraccion insoluble de carbdn independientemente del solvente utilizado. Aun cuando
este modelo se presenta como el mas aceptado, los resultados experimentales que lo

apoyan no son suficientes para evidenciarlo o fundamentarlo definitivamente. 2"

El modelo de red con enlace no-covalente, fue propuesto considerando que la
estructura consiste sélo en moléculas de carbén que forman una enorme asociacion.
La principal interaccion asociativa es considerada en los enlaces de hidrégeno y las
interacciones -1 entre los anillos aromaticos existentes, aunque la transferencia de
carga y las interacciones electrostaticas posiblemente contribuyan a la asociacion.
Adicionalmente, la posibilidad de formar cadenas multiples y complejas, enlazadas
entre si podria dar cabida a la formacién de la red. " Sin embargo, aun no hay certeza

de la existencia, naturaleza y comportamiento de los enlaces que confinarian la red.

Por tal razdén se hace énfasis en el estudio de la extraccién de la fraccién soluble del
carbon con diferentes solventes organicos, mas alla de los convencionales utilizados en
los primeros estudios. Al poder comprender la materia extraida, soluble, de la
macromolécula del carbdn, se podra entender cada vez la naturaleza de los enlaces
que la conforman y su interaccién con las diversas y variadas moléculas presentes.
Esto a su vez daria la entrada al planteamiento de un solvente o0 mezcla de solventes

Optimos para la extraccion.
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3.6. Extraccion de la fraccion soluble del carbon

La naturaleza insoluble del carbon impide llevar este material a solucién y analizarlo en
una fase mas sencilla como es la liquida. La razén de este comportamiento estriba en la
naturaleza macromolecular, ya citada, del material, que impide que un solvente
determinado pueda solvatar efectivamente su estructura compleja, tridimensional e

intrincada. ("

Sin embargo, pese a esta limitante, los cientificos han desarrollado técnicas para poder
realizar la extraccién de la fraccién soluble del carbén para posterior analisis y/o
utilizacién industrial. Dentro de estos procesos se encuentran las licuaciones, pirdlisis,

despolimerizacion asistida por solventes organicos, etc.

Los primeros ensayos en pro de extraer exitosamente el carb6n se remontan a la
década de los 60, en que De Marsilly extrajo carbones con benceno hirviente, alcohol,
éter, cloroformo vy disulfuro de carbono, donde observé que las propiedades

coquizantes del carbén disminuian luego de la extraccion. ['!

En 1861, Fremy fue el primero en usar piridina como solvente, reportando rendimientos
de extraccion cercanos al 20%. Luego de este ensayo muchos trabajos se efectuaron
con piridina como solvente. Vignon para 1914, obtuvo rendimientos todavia mayores,

alrededor de 50% usando quinoleina en un carbén coquizante. ['!

Posteriormente empezaron a emplearse solventes mas agresivos o penetrantes que
lograran extraer mas alla de las estructuras superficiales de la macromolécula de
carbon. Lino, et al. (1988), encontré que existian solventes bastantes efectivos para la
extraccion de carbones a temperatura ambiente, como por ejemplo, el NMP (N-metil-2-
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pirrolidona). EIl NMP es un buen solvente para la extraccién de carbones bituminosos,
ya que como reportdé posteriormente Shui et al. (2005), el anillo del NMP interactiua
fuertemente con los anillos aromaticos policondensados. Sin embargo, la extraccion
usando NMP s6lo no es tan alta debido a su alta viscosidad lo que impide que este

221 pero si se utilizan mezclas de este

penetre facilmente en la estructura del carbon !
solvente se produce un efecto de sinergia que favorece altamente la extraccibn como
se observé al utilizar la mezcla NMP-CS; (disulfuro de carbono/N-metil-2-pirrolidona) y
obtener rendimientos de 30-66% en carbones bituminosos, los cuales fueron
significativamente mayores que los rendimientos observados con los solventes solos
22 Sin embargo se encontré que no todas las mezclas de solventes reflejaban
rendimientos de extraccion tan altos, puesto que si se empleaban mezclas como CS;
con quinoleina o THF con piridina los rendimientos obtenidos no eran de igual magnitud

como con la mezcla inicial. [©!

Dyrkacz et al. (2001) report6 que las amidas y ureas ciclicas son buenas como
solventes para la extraccion de carbones, pero no tan eficientes como la mezcla de
NMP/CS.. Los resultados sugieren que solventes con basicidades similares, pero con
una forma aplanada, tales como anillos aromaticos comparados con anillos saturados,
son mejores agentes extractores. ' Adicionalmente a esto, se encontré que la adicion
de un tercer componente favorecia los resultados obtenidos en la extracciones, uno de

los aditivos mas efectivos es el TCNE (tetracianoetileno) 3 2429

Los mayores
rendimientos se observaron para la mezcla NMP-CS; en carbones bituminosos de un 60
a 85%, debido a que el TCNE interactua fuertemente con el carbdn por medio de
interacciones de transferencia de carga y disociacién de las asociaciones entre las
moléculas del carbon. 24 Adicionalmente se reportaron resultados similares si se afadia
como aditivo TBAA (tetrabutilamonio) debido a interacciones entre la macromolécula del
carbon y el aditivo. Sin embargo, el mecanismo para explicar el correspondiente

incremento de los rendimientos no esta totalmente claro adn.
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Giray, et al. (1999) evalud el efecto de la adicibn de aminas aromaticas sobre el
rendimiento en la extraccién de carbones, utilizando la mezcla NMP-CS, como solvente.
Se encontr6 que la adicién de pequefias cantidades de p-PDA (p-fenilendiamina)
incrementaba el rendimiento de extraccion para el carbén Upper Freeport de 51,4% a
81,3 %. Este comportamiento de p-PDA es muy similar al encontrado al anadir TCNE, lo
cual puede ser explicado por el rompimiento de la asociaciones entre las moléculas del

carbon, a través de una interaccién entre la amina y el carbon. 7!

Sin embargo, otras aminas aromaticas con diferentes estructuras también fueron
anadidas. Esto sugiri6 que las interacciones electrdénicas donador-aceptor de dichas
aminas no son las responsables de los incrementos en las extracciones. Puesto que si
estas interacciones fueran las responsables, a medida que los compuestos tuvieran una
mayor donabilidad mayor deberia ser el rendimiento obtenido, lo cual puede estimarse
por su potencial de ionizacién (Tabla 6), y se encontr6 que compuestos como TMPDA
(N,N,N’,N’-tetrametil-p-fenilendiamina) o TTF (tetratiofulvaleno) los cuales son fuertes
donadores de electrones, reflejan rendimientos bastante bajos; alrededor de 62%
(Tabla 7)."*"! Los mismo se encontré para aceptores de electrones como TCNE y TCNQ

(tetracianoquinonadimetano). #”!

Tabla 6. Efecto de la adicion de aminas aromaticas sobre el rendimiento de
extracciones del carbon UF utilizando la mezcla CS.—NMP como
solvente (1:1 v/v).*"

Aditivo"’ Rendimiento de la extraccion  Potencial de ionizacién
(%) (ev) "
Ninguno 54 .
Anilina 72,3 7,7
p-PDA 81,3 6,87
TMPDA 61,4 6,5

(*) Se afadié 25 mg/gr-carb6én de amina
(**) Datos obtenidos de “Handbook of Chemistry and Physics”, D.R. Lide Edit CRC Press 1995-1996



q
Despolimerizacion de mezclas carbon/polimero — N. Mufioz (2008) t‘

Por el contrario, se observé que los hidrégenos de la aminas interactian con los
nitrégenos presentes en las moléculas del carbdn, como piridinas, por ejemplo, con
interacciones de tipo puente de hidrogeno. Cuando la amina es metilada estas
interacciones no son posibles por los impedimentos estéricos de la sustitucion, y los
resultados de las extracciones decrecen al no poder interactuar tan eficientemente con
la macromolécula del carbdn para romper sus asociaciones (Tabla 7). Lo antes
mencionado sugiere que los hidrégenos presentes en la amina que permite esta

interaccion importante, son los responsables del incremente en los rendimientos. 28!

Tabla 7. Efecto de la adicion de aminas aromaticas y su respectivo derivado
metilado sobre el rendimiento de la extraccion del carbon UF empleando la
mezcla CS,-NMP como solvente (1:1 v/v). ¥

Aditivo " Rendimiento de la extraccién
(%)
Ninguno 62,8
Anilina 66,7
Dimetilanilina 55,1
0-PDA 78,6
TMPDA 60,4

(*) Se afnadi6 0.2 mmol/gr-carbén de amina.
3.6.1 Factores que controlan la extraccion del carbon

Los solventes utilizados en la extraccion de carbdn fueron caracterizados por Dryden
(1952), el cual desarrollé6 una clasificacién de liquidos de acuerdo a su capacidad de
extraccion ") estableciendo los siguientes grupos: Grupo |, asociado a solventes que
extraen poco material como son hexano, éter, cloroformo, metanol, acetona y benceno.

Grupo Il y 1ll, corresponden a solventes con capacidad extractiva intermedia como
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-

nitrobenceno, anilina y formamida. Grupo IV Y V, son solventes con gran capacidad

extractiva, como quinoleina, glicol, fenol, piridina y etilendiamina !"°.

Adicional a esta clasificacién, existen solventes organicos empleados en la extraccion
de carbdn han sido caracterizados por sus propiedades como donador y aceptor de
electrones. Estudios han demostrado que esta propiedad nucleofilica es el principal
factor que determina la eficiencia del solvente al momento de extraer. 2% El mecanismo
de extraccidon parece consistir en la sustitucion, donde las moléculas donadoras de
electrones del solvente reemplazan a los electrones participantes en la fuerza de
interaccién en el carbén, gracias a la capacidad donadora del solvente utilizado, la cual
se vera incrementada dependiendo del solvente empleado, y a su vez esto permitira

reemplazar mas centros donadores del carb6n y mayor productos soluble sera extraido.
[20]

A raiz de estos estudios se pudo encontrar que existen diversos factores que son
determinantes en la extraccion con solventen organicos, como son la basicidad del
solvente, el requerimiento estérico de la forma plana de la molécula, lo cual se observa
frecuentemente en anillos aromaticos acompanados de anillos saturados, debido a que
las moléculas planas permiten un mejor acceso al interior del carbon como
macromolécula. Otro factor fundamental encontrado es la presencia de insaturaciones
en el solvente, que permitan interacciones -1 con del carbdn, debilitando asi los

enlaces o interacciones intramoleculares del carbon. 21

Sin embargo, diversas investigaciones demuestran que existen variables importantes
que afecta los rendimientos de las extracciones aparte de la naturaleza del solvente
empleado:
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e Rango del carbdn, al realizar extracciones de carbones mas maduros menor sera

el rendimiento de la extraccion.

e Temperatura de extraccion, el incremento de la temperatura favorece el

rendimiento de la extraccion.

e Tensién superficial, por el contrario a menor tension superficial mayor

rendimiento.

e Humedad del carbdn, si el carbon es secado previamente, se obtendra mayor

rendimiento.

e Adicién de compuestos organicos durante la extraccién, como aminas, ureas,

polimeros, entre otros.

3.6.2 Adicion de polimeros y desechos durante la extraccion del carbon

Como se expresO anteriormente existen numerosos factores que participan e influyen
en el rendimiento de la extraccién de carbdn, asi como condiciones presentes en la
reaccion que pudieran arrojar incrementos o resultados favorables para dichas

extracciones; como por ejemplo la adicién de diversos compuestos como se menciono.

La aminas como se reportd son uno de los variados aditivos que reflejan un
comportamiento favorable para los procesos de despolimerizacién del carbén. Sin
embargo, existen compuestos importantes como polimeros y residuos plasticos, los
cuales en presencia de diversos catalizadores reflejan resultados prometedores.
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En la actualidad, la licuacidén del carbdn sélo, no es econédmicamente rentable debido a
los desechos sélidos producidos en dicho proceso. Una alternativa es co-procesar el

carbén con materiales de desechos (cauchos, plasticos, aceites residuales, etc.). 2%

La poblacién mundial genera gran cantidad de desechos sélidos luego de que estos son
utilizados, y el poder tratarlos o reprocesarlos a través de procesos quimicos permite la
reutilizacion de estos desechos bien sea como mondmeros, materia prima quimica o
combustibles. Para originar estos productos a partir de desechos plasticos se requiere
que los polimeros sean craqueados para lograr formar moléculas de menor peso

molecular o menos condensados que los polimeros iniciales. *”!

Luo y Curtis (1996), evaluaron el efecto de los parametros que afectan la licuacién de
residuos plasticos y el co-procesamiento con carbén con residuos plasticos. Las
variables analizadas fueron el catalizador utilizado, la temperatura, el efecto de las
combinaciones de los plasticos, tipo de solvente, tiempo de reaccion y la presién de Hy
inicial. Los investigadores utilizaron 3 catalizadores (HZSM-5, Low Alumina y Super
Nova-D) y desarrollaron la reaccion en presencia de solvente y sin solvente, donde los
solventes empleados fueron: 1-metilnaftaleno, tetralina, una mezcla de 30%tratralina y
70% hexadecano, dodecano, hexadecano y eicosano, y tanto el carbédn como los

polimeros se trataron individualmente y como mezclas para el desarrollo de la reaccion.
(30]

Las reacciones donde se involucraba el solvente se obtuvieron altos porcentajes de
conversion, de 79-84%; comparado con los obtenidos en ausencia del solvente. Los
solventes saturados y aromaticos fueron mas efectivos que los solventes
hidroaromaticos, mientras que los solventes alifaticos de cadena larga fueron los mas

efectivos en los 3 sistemas de reaccion catalitica mencionados. Asi como también se
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observé que el mejor catalizador en este estudio fue la zeolita HZSM-5 como activador
catalitico. [*%

Adicionalmente, se observé que eran desfavorables las mezclas de polimeros y las
mejores condiciones se obtenian al emplear el polimero solo, es decir no se observaba
un efecto de sinergia favorable, debido a que la presencia de otro polimero afectaba la
distribucién de producto y el porcentaje de conversion. 2%

Feng, et al. (1996), también estudia la licuacion directa de residuos plastico y la co-
licuacién de carbdn-residuos plasticos, analizando diversas variables de las reacciones
evaluadas. Donde los polimeros utilizados fueron PE (polietiieno de alta densidad),
polipropileno (PPE) y mezclas carbdn pléstico y los catalizadores estudiados fueron la
zeolita HZSM-5 y un catalizador sintetizado en el laboratorio por precipitacion, AL>Os-
Si0,. B

Los investigadores reflejaron que las mejores extracciones se desarrollaron con la
mezcla PPE/carb6on que con la mezcla PE/carbén, en presencia de tetralina 0 mezcla
tetralina-aceite residual, que con aceite residual o sin solvente (Figura 5). Lo que refleja
que el solvente pudiera ejercer un efecto mayor que el catalizador, y que para una
eficiente licuacién es necesario un solvente con componentes tanto alifaticos como

aromaticos (Tabla 8). B
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Sin PE PE. HZSM-5 PPE HZSM-5

*Bajo condiciones fijas de 430°C, 60 min., 800 psig Hy, tetralina y 1% de HZSM-5.

Figura 5. Co-licuacion de carbon con PE Y PEE B

Tabla 8. Resultados de la colicuacion (%) para la primera mezcla PE/PEE (APC)/

carbén con 1% de catalizador. B

Catalizador Solvente Total (%)
No W. oil 10 g. 68,7
HZSM-5 W. oil 10 g. 47
No W.0il 7.5 g./ Tetr. 7,5 g. 75,4
FHYD/AISI W. oil 10 g./ Tetr. 7,5 g. 85,5
HZSM-5 W.o0il 10 g./ Tetr. 7,5 g. 88,7

*Los experimentos fueron desarrollados a 800 psig H. por 60 min.
*W. oil/tetr. : Mezcla de tetralina en aceites residuales.

Estudios demostraron que no sélo la naturaleza del polimero es fundamental para el
proceso de conversion, también el rango del carbén influye de manera importante en el
proceso. Se desarrollaron investigaciones donde se co-procesé bajo condiciones
térmicas y cataliticas desechos de caucho con carbones de diferente rango. En las

reacciones cataliticas se empleé como solvente hexadecano y residuos de caucho
como solvente co-procesado. *?
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El co-procesamiento de residuos de caucho con carbon es una técnica factible para
convertir los desechos de caucho y el carbdn en productos liquidos. La eficacia del
proceso de conversién tuvo una dependencia del rango del carb6n y de la composicion
del residuo de caucho, reflejando asi que los carbones bituminosos de alto rango
exponian un mayor porcentaje de conversidbn en comparacion con los carbones

ligniticos y subbituminosos. 1*?

Los residuos de caucho que contenian tipicos porcentajes de goma, carbdn negro,
aceites aromaticos, ZnO y otros componentes de relleno, proveen buenos solventes
para el co-proceso. Mientras que los residuos de caucho que provengan de plantas de
procesamiento que contengan cantidades sustanciales de rellenos como alumina, silica
y titanio no solvatan el carbon favorablemente. Estos materiales, dependiendo de su
composicion, tiene el potencial de envenenar al catalizador por introducirse dentro del

sistema catalitico. 2

Adicionalmente se observa que la presencia de estos aditivos como el carb6én negro u
otros residuos provenientes de los desechos de caucho incrementan las conversiones
comparados con los casos donde el aditivo no esta presente, 2 lo que deja una
ventana a estudios posteriores que permitan utilizar estos procesos no sélo para la
obtencién de productos posteriores utiles, sino también como un proceso de reciclado

del omnipresente desecho pléastico.

3.7. Antecedentes a nivel mundial

A lo largo del amplio estudio basado en el carbdén, muchos autores se han inclinado en
la investigacién de los procesos, técnicas y analisis para el tratamiento del carbdn con
solventes organicos y para lograr asi la extraccion de la fraccion soluble, otros autores

han basado su interés cientifico en complementar los anteriores, inclindndose a la
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investigacion de la presencia de aditivos de comportamiento favorable en los procesos
de extraccion o despolimerizacién. A nivel mundial no se ha realizado el estudio de la
despolimerizacion de carbones de distinto rango con residuos plasticos o polimeros en
diferentes proporciones asistido por mezclas de solventes organicos para desarrollar un
proceso de extraccidn; en las investigaciones desarrolladas en este ambito; se ha
trabajado con desechos plasticos en procesos de licuacion, despolimerizacién, pirdlisis
principalmente para la conversién de dichos residuos a productos liquidos, analizando
la conversion del desecho y la de la mezcla con carbdn. Sin embargo, existen aportes
resaltantes que contribuyen como referencia para el desarrollo de este proyecto, las

cuales se presentan a continuacion.

Tang y Curtis, estudiaron el desarrollo de co-procesos cataliticos y térmicos de
desechos plasticos que provenian de dos fuentes y tres carbones de diferente rango.
Encontrandose que los mayores rendimientos obtenidos eran para carbones
bituminosos, de hasta 84%, en comparacion con subbituminosos y lignitos co-
procesados con desechos plasticos. Adicionalmente se observd que no solo el rango
del carbén influia en los procesos de conversion, sino también la composicién de
residuo plastico utilizado, debido a que ciertos componentes envenenan el catalizador

utilizado y no favorecen como se espera el proceso catalitico. *?

Wang y Chen, estudiaron la co-licuacion de un carbdn de bajo rango (lignito) asistido
por diferentes polimeros (PE (polietileno), HDPE (polietileno de alta densidad), PP
(polipropileno), y PS (poliestireno), sin variar las proporciones carbdn/polimero,
obteniendo conversiones de 97,6%; 95,5%; 97% y 99% respectivamente. Dichos
ensayos permitieron observar que existe un efecto de sinergia en la reaccion de
colicuacion del carbdn con el desecho plastico, segun las evidencias obtenidas para la

conversién de cada componente por separado y los resultados del co-proceso. *2
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Feng et al, estudiaron licuaciones de desechos plasticos y co-licuaciones de mezclas de
desechos plasticos con carboén, donde los polimeros utilizados fueron el PE, HDPE y
PPE, variando condiciones de temperatura, catalizador, presion, tiempo y solvente. Los
mejores resultados se obtuvieron para la mezcla PPE/carb6n (92,7%) en comparacion
con la mezcla PE/carbdn y mezclas plasticos/carbdn (88,7%); al emplear tetralina como

solvente o mezclas de ésta con aceite residual. B!

Luo y Curtis, evaluaron el efecto de la variacion de los parametros de reaccion (mezcla
de polimeros, catalizador y presencia de solvente) en la licuacién de desechos plasticos
y el co-proceso con carbédn. Utilizaron HDPE, PET (polietileno teresftalato) y PS como
polimeros asi como diversos catalizadores para el desarrollo de las distintas reacciones
con y sin solvente. Obteniendo que las mejores condiciones se observaban en
presencia de solventes con capacidad donadora de hidrégenos (mezcla
tetralina/hexadecano), alcanzando rendimientos de conversién de hasta un 84%. Se
encontrd que la combinacion de polimeros para la realizacion de los ensayos
disminuian la reactividad y por ende los rendimientos obtenidos, comparado con la

reactividad observada con los plasticos individuales.

Ishag et al, estudiaron el co-proceso entre residuos plasticos (HDPE, PS, LDPE
(polietileno de baja densidad) y PP) y el carbén, bajo condiciones térmicas y cataliticas
de pirolisis. Las evidencias observadas arrojan que la estructura del polimero empleado
influye directamente en los rendimientos obtenidos, puesto que mientras mas compleja
sea la estructura posiblemente tenga una menor probabilidad de interactuar con la
macromolécula del carboén, provocando asi una disminucion en los rendimientos de
despolimerizacion. Se obtuvieron los mayores rendimientos al emplear la mezcla

LDPE/carbén (92,83%) empleando xileno como solvente a 300°C.
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3.8. Antecedentes a nivel nacional

En Venezuela recientemente se inicié el estudio de la despolimerizacién de carbones
venezolanos asistida por residuos plasticos en presencia de solventes organicos y
pocos son los estudios realizados en el ambito de la extraccion del carbén con
solventes organicos y la presencia de diversos aditivos para favorecer el proceso. Sin
embargo, estas referencias forman la base para el desarrollo de este proyecto en

Venezuela cuyos aspectos principales se exponen a continuacion.

Macedo, realizo extracciones de carbones de diferente rango a temperatura ambiente a
200°C, en presencia de N,N-dimetilformamida, afiadiendo pequefas cantidades de
aminas. Este estudio demostr6é que la presencia de aminas en el proceso incrementa el
rendimiento notablemente, ain mas si se incrementa la temperatura, adicionalmente, se
observé que dicho incremento dependia no sélo de la presencia de la amina sino se la

estructura quimica de ésta y la madurez del carbén empleado. ”!

Balza, evalu6 el rendimiento de carbones venezolanos térmicamente tratados en
presencia del solvente NMP y DCM (diclorometano), se observé que la obtencién de
mayores rendimientos dependia principalmente del rango del carbén empleado y si se
empleaba el solvente NMP las condiciones favorables eran independientes del

tratamiento térmico, principalmente por la naturaleza del solvente. [

Pinto, evalué el rendimiento extractivo y de conversién de carbones venezolanos bajo
condiciones de licuacién, asistida por DMF (N,N-dimetilformamida) y tetralina (1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno), empleando temperaturas y presiones moderadas en presencia de
catalizadores de titanio. Se observé que los mejores rendimientos se obtenian al



q
Despolimerizacion de mezclas carbon/polimero — N. Mufioz (2008) t‘

emplear tetralina como solvente en presencia del catalizador (86%) en comparacién con

los sistemas donde se empleé DMF y donde no se empleé el catalizador.

Von der Brelje, (2008), estudié el proceso de co-despolimerizacién en presencia de
desechos plasticos (poliestireno, polipropileno y caucho) asistida por la mezcla
NMP/EDA como solvente, adicionando aminas y el catalizador HZSM-5 para el proceso
de despolimerizacion, encontrdndose que los rendimientos de las despolimerizacion
incrementaban favorablemente en presencia de los polimeros; principalmente el caucho

a 200 2C en presencia de la mezcla de solventes mencionada.

La posibilidad de agrupar las variables ya estudiadas y correlacionarlas con nuevos
parametros da la apertura a continuar investigando en el proceso propiciado por los
desechos plasticos y los solventes organicos, permitiendo asi ahondar en el estudio de
la conversion del carbon a productos liquidos. A continuacidon se desarrollara la
metodologia experimental a emplear para la realizacion de este proyecto, asi como la

exposicidon de las variables a utilizar y su aparicion basados en parametros estadisticos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para desarrollar de manera efectiva los objetivos planteados para el proyecto de
investigacién, la metodologia experimental aparece dividida en 4 etapas fundamentales:
la primera etapa o de pre-laboratorio, donde se seleccionaron las muestras a utilizar
identificandolas y organizandolas; posteriormente una etapa de laboratorio donde se
desarroll6 la técnica planteada para la despolimerizacion de los carbones mediante un
esquema experimental multifactorial que contiene el tratamiento fisico y/o quimico
previo, una tercera etapa donde se analizé los resultados obtenidos, para establecer la
conveniencia o no de realizacion de réplicas o experiencias optimizadas para consolidar
los resultados del proyecto de investigacion y asi poder poseer la menor proporcion de
valores anémalos. Por ultimo se desarrollé6 una serie de ensayos complementarios que
permitieran afianzar y corroborar los resultados obtenidos durante las extracciones, por
lo que se llevdé a cabo la determinacion del indice de hinchamiento para distintos

sistemas carbén/solvente.

Es importante destacar que el disefio multifactorial mencionado, permite agrupar
diferentes variables experimentales de una forma eficiente, desarrollando un ndmero
manejable de experimentos, que permitan estudiar de manera simultanea el conjunto
de variables para posteriormente relacionarlas. Finalmente, es aqui donde se desarrolld
la etapa que permitié interpretar los resultados obtenidos y correlacionar la influencia o
no de mas de una variable utilizada, permitiendo asi inferir las condiciones mas
favorables para realizar réplicas de esos experimentos optimizando asi el desarrollo

experimental. 134
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4.1.-Etapa de pre-laboratorio.

Las muestras de carbén empleadas para el desarrollo experimental fueron aportadas
por el Laboratorio de Geoquimica Organica del Instituto de Ciencias de la Tierra. Se
realiz6 el estudio utilizando dos tipos de carbones; el carbén del yacimiento Paso del
Diablo, en Guasare, bituminoso alto en volatiles y con excelente calidad por su bajo
contenido de cenizas y azufre, y por un carbon del yacimiento de Pedregal, en el estado
Falcén y correspondiente a la formacion Cerro Pelado, de rango subbituminoso, con

tenores variables de azufre y cenizas.

4.2.-Tratamiento fisico y quimico

4.2.1-Tratamiento de los carbones

Las muestras seleccionadas fueron lavadas previamente con agua, lo que permitié
eliminar impurezas que pudieran interferir en el desarrollo experimental. Posteriormente
se dejaron secar naturalmente por aproximadamente 24 horas, para luego pulverizarlas
y tamizarlas; escogiendo una fraccion comprendida entre 150 y 300 micrémetros. Una
vez obtenidas las muestras tamizadas, se desarrollé el proceso de desmineralizacion,
donde se trasvasaron a un beacker 5gr de carbén con 70 mL de acido metanosulfénico
(2M) y 7 mL de etanol, bajo agitacién continua y a temperatura ambiente durante 24
horas, posteriormente se filtraron, realizando lavados con agua destilada. Finalmente se
secaron a 60 °C por un lapso de dos horas en una estufa, para luego ser recolectado en

envases previamente identificados para cada tipo de carbén.
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4.2.2-Tratamiento de los residuos plasticos

Los residuos seleccionados de los polimeros caucho y polipropileno, fueron
acondicionados para el tratamiento; el caucho fue cortado manualmente hasta un
tamafio no mayor de un 4 mm? mientras que el polipropileno se emple6 de manera

directa, en forma de pequefias esferas de aproximadamente 30 mm?.

4.3 Extraccion del sistema carbon/polimero

A fin de poder cuantificar el rendimiento obtenido por la despolimerizacion del sistema
se emplearon las muestras y desechos plasticos acondicionados previamente para la
reaccion, los cuales se adicionaron variando las proporciones en 1:3 y 3:1
carbon/polimero, estas mezclas fueron depositadas en un reactor de acero. Se anadio
posteriormente la mezcla de solvente empleada NMP/tetralina en proporciones 1:1
(10mL/10 mL), asi como una proporcién reducida de amina (25 mg), la cual se
impregnd en la mezcla de solventes. Dicha extraccidn se realizd a una temperatura fija

de 250 °C por un lapso de 2 horas de manera continua.

A fin de poder cuantificar indirectamente el rendimiento de la extraccién se trabajo con
el residuo insoluble. Una vez obtenido el producto, se trasvaso a un beacker y se filtr6 a
través de una bomba de vacio por medio de una placa porosa, retirando la fraccién
soluble y recolectandola en recipientes previamente rotulados, el residuo se lavo de
manera consecutiva con fracciones de metanol, para de esta manera eliminar cualquier
rastro de mezcla de solventes empleados. Al finalizar la filtracion se dejo secar el
residuo por un lapso de 24 horas, a fin de garantizar que el metanol se habia evaporado
por completo, para finalmente pesar y cuantificar dicho residuo para célculos
posteriores.
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Se utilizé un disefio experimental 2* conforme se indica en la Tabla 9. Se tiene asi un
total de 16 experiencias.

Tabla 9. Diseiio experimental para el proceso de despolimerizacién.

Variables
Experiencia Carbdn Amina Proporcién Polimero
Carbdn:polimero

1 Guasare Si 1:3 Caucho
2 Cerro Pelado no 1:3 Polipropileno
3 Cerro Pelado no 3:1 Caucho
4 Guasare no 1:3 Caucho
5 Cerro Pelado no 3:1 Polipropileno
6 Guasare Si 3:1 Caucho
7 Cerro Pelado Si 3:1 Caucho
8 Cerro Pelado si 1:3 Polipropileno
9 Guasare no 3:1 Polipropileno
10 Guasare si 3:1 Polipropileno
11 Cerro Pelado Si 3:1 Polipropileno
12 Cerro Pelado no 1:3 Caucho
13 Guasare no 3:1 Caucho
14 Guasare si 1:3 Polipropileno
15 Guasare no 1:3 Polipropileno
16 Cerro Pelado Si 1:3 Caucho

4.4 Medidas de hinchamiento

Adicionalmente se realizaron ensayos para determinar el indice de hinchamiento
correspondiente a cada muestra de carbdn empleada, tanto en la mezcla de solventes
como en cada solvente por separado. Para estimar esta propiedad se procedié a pesar
3 gr. aproximadamente de cada tipo de carbdn y colocarlo en un tubo centrifuga
previamente rotulado, una vez realizado esto se introdujo en la centrifuga por 5 minutos,

a 6000 RPM. Al finalizar el tiempo estimado se retird6 del equipo y se midio la altura
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inicial ocupada por el carbon, denominada t(). Posteriormente sobre cada tubo se vertid
40 mL de solvente bien sea mezcla tetralina/NMP, tetralina o NMP segun sea el caso,

dejandolo en reposo por 24 horas.

Al transcurrir el tiempo especificado se introdujo nuevamente en la centrifuga por un
lapso de 5 min. a 6000 RPM, retirandolo al finalizar el tiempo para estimar la altura final,
denominada t4), este procedimiento se realizo por triplicado para tipo de carbén en
cada solvente especificado a fin de poder estimar o cuantificar la reproducibilidad y
confiabilidad de los valores obtenidos.® El indice de hinchamiento puede ser estimado

a través de la siguiente ecuacion:

Q= t24y/t0)

Q: indice de hinchamiento
t(24): altura estimada a las 24 horas de interaccion con el solvente
to): altura estimada a las 0 horas de interaccién con el solvente

El indice de hinchamiento (Q), se define como el volumen de expansiéon del carbén
antes y después de interactuar con el solvente, el hinchamiento es producto de las
interacciones que ocurren entre el solvente y el carbén, a medida que este valor se
incrementa por encima de 1 el solvente ha logrado penetrar e interaccionar en la red
polimérica compleja del carbdn; por el contrario si este valor se asemeja o es igual a 1
indica que el solvente no logra penetrar o interaccionar eficientemente con el carbén,
esto a su vez predecird que tan efectivo puede resultar emplear un solvente organico

especifico para las técnicas extractivas de carbones. [#°!

En la figura 6 que se muestra a continuacién se observa el esquema de metodologia

del proyecto de investigacion:
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Figura 6. Esquema para la co-despolimerizacion del carbén-polimero

Carbones Polimeros
Guasare Cerro Pelado Polipropileno Caucho }
Lavado Lavado
Disgregado manual Disgregado manual 30 mm® Disgregado manual
Pulverizado Pulverizado 4 mm?
Tamizado (150-300 um) Tamizado (150-300 um)
v
G preparado C.P W
Acido (70 mL) Acido (70 mL)
Etanol (7 mL) Etanol (7 mL)
(24 horas) (24 horas)
Filtrar Filtrar
v v v
Muestras Muestras Muestras Muestras
Gliacare Cerro Pelado Polinranilena Caiicho
Combinaciones carbon:polimero
1:3v 3:1
Tetralina/NMP
Reactor (250°)
Amina (m-fenilendiamina)
‘ ‘ ‘ ‘ 2 horas ‘ ‘
GS_PP G:PP G:CH G:CH C.P:PP C.P:PP C.P:CH C.P:CH
1:3 3:1 1:3 3:1 1:3 3:1 1:3 3:1

Fraccién soluble + residuo

Filtrado por succién

Fraccion soluble

Lavados con metanol

Residuo Puro

Cuantificacion de
rendimientos

C.P: carbén de Cerro Pelado
G: carbén de Guasare

CH: caucho

PP: polipropileno

*Todas las experiencias se realizaron con y sin la presencia de la amina, resultando un total de 16 experiencias.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion se presentaran los resultados y discusiones en base a lo expuesto en la
metodologia experimental antes descrita. Para enfocarlo de una manera mas detallada
y facilitar su compresion se presentara inicialmente el efecto del solvente sobre la
estructura de cada muestra de carbén empleada, seguidamente del efecto del polimero
y la amina como aditivo en el sistema de despolimerizacién, para asi continuar con el
efecto de la variabilidad de la proporcién carbon/polimero establecida. Por ultimo se
desarrollaran los analisis comparativos entre los resultados tedricos y experimentales
asi como la co-relacién estadistica entre los andlisis antes mencionados y los datos

estadisticos obtenidos.

5.1 Efecto de Ia mezcla de solventes sobre la estructura del carbon.

El hinchamiento del carb6n es un parametro que viene determinado por el balance de la
elasticidad en el enrejado tridimensional polimérico del carbén y la capacidad de acceso
del solvente dentro de la red. Solventes con una alta capacidad de acceso,
generalmente tienden a expresar valores altos de indice de hinchamiento, debido a su
afinidad y facil interaccién con las moléculas de carbén. ¢ Adicionalmente se conoce
que el hinchamiento del carbdn estd relacionado con la existencia de fuertes
asociaciones de tipo no covalente, como puentes de hidrégeno, transferencia de carga,
interacciones de tipo T-Tr, entre otras importantes.®”! Para las muestras de carbén
seleccionadas se realizaron ensayos de hinchamiento, a fin de poder estimar la
efectividad de la mezcla de solventes seleccionada (NMP/tetralina) con respecto a la
utilizacién de cada solvente por separado. Los resultados obtenidos para este
parametro se muestran seguidamente (Tablas 10y 11).
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Tabla 10. Resultados de hinchamiento para el carbon de Cerro Pelado

Solvente Carbon de Cerro Pelado
Altura a t(g) Altura a t(2q) Q
NMP/Tetralina 1,70+0,01 2,80+0,01 1,65+0,01
NMP 1,70+0,01 3,76+0,03 2,21+0,03
Tetralina 1,70+0,01 1,70+0,01 1,00+0,01

*((Altura a t) £r), donde r es la desviacion de los valores obtenida por el andlisis de réplicas.

Tabla 11. Resultados de hinchamiento para el carbén de Guasare

Solvente Carbdén de Guasare
Altura a t(g Altura a toa Q
NMP/Tetralina 1,63+0,03 2,73+0,03 1,67+0,03
NMP 1,70+0,01 3,80+0,01 2,24+0,03
Tetralina 1,60+0,01 1,70+0,01 1,06%0,01

*((Altura a t #r), donde r es la desviacion de los valores obtenida por el andlisis de réplicas.

Al detallar los resultados presentados en las tablas 10 y 11, se puede visualizar que la
mezcla de solventes NMP/tetralina establecida expone un valor de indice de
hinchamiento correspondiente a 1,65, lo cual demuestra que se favorece pero no tanto
como el NMP sdlo, el proceso de penetracion del solvente dentro de la red del carbdn
de Cerro Pelado, disminuyendo asi el indice de hinchamiento esperado, mientras que
para el solvente NMP por separado se observa el mayor indice reportado de 2,21, por
su parte la tetralina no logra superar el indice de hinchamiento de ninguno de los dos
solventes mencionados anteriormente, exponiendo asi un indice de 1, lo que se traduce
en que la tetralina no penetra eficientemente en la estructura como para interaccionar
con asociaciones de tipo no-covalente que favorecerian los rendimientos de las
extracciones posteriores. En forma generalizada se tiene que los &érdenes de

decrecimiento de este parametro vienen dados de la siguiente manera:
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NMP 2,21)>NMP/Tetralina (1,65>Tetralina (1,00)

Este hecho puede explicarse debido a que el NMP es un fuerte solvente polar con gran
afinidad con las moléculas del carbén, lo que permite irrumpir las grandes interacciones
no-covalentes dentro del mismo, reflejando asi una mayor permeabilidad que la mezcla
NMP/tetralina y la tetralina por separado. Adicionalmente se observa, el obvio
decrecimiento en el indice de hinchamiento de la mezcla NMP/Tetralina puede deberse
al hecho de que la tetralina en vez de disminuir la viscosidad del NMP (como resulta la
emplear la mezcla NMP-CS, ), esté incrementando su viscosidad favorecido por el
tamafo de ambas moléculas, lo que impediria la penetracién efectiva en la

macromolécula del carbén disminuyendo asi el indice de hinchamiento esperado.

Por otra parte en la tabla 11, se observan los resultados obtenidos al desarrollar el
ensayo con el carbon de Guasare, donde se visualiza un orden de decrecimiento de
indice de hinchamiento de la siguiente forma:

NMP (2,24)> NMP/Tetralina (1,67)> Tetralina (1,06)

Estos resultados son similares a los observados con el carbén de Cerro Pelado, lo cual
puede visualizarse en la figura 7 donde se co-relacionan ambos resultados,
posiblemente debido a que entre ambos carbones no existe una diferencia muy grande
en el rango evolutivo, lo que hace inferir que posiblemente contengan similares
porcentajes de oxigeno que permitan asociarlos a la presencia de grupos funcionales
utiles para la formacién de asociaciones de puente de hidrégeno en comun para ambos
carbones. Por lo que se infiere que los indices de hinchamiento obtenidos para el
carbon de Guasare se deben a las razones antes expuestas para cada solvente

establecido.
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Figura 7. Relacion entre los indices de hinchamiento para los carbones de Cerro
Pelado y Guasare.

5.2 Efecto de la presencia de los aditivos sobre el rendimiento de extraccion.

Para poder evaluar el efecto de la presencia o adicion de los polimeros y la amina sobre
el sistema carbon/polimero, fue necesario tomar en cuenta la presencia y ausencia de
la amina en los ensayos conjugados con el cambio de un polimero, bien sea caucho o
polipropileno. La presencia del polimero siempre estuvo en la reaccion, lo que varié fue
la estructura del polimero empleado en cada ensayo, segun el disefo experimental.
Esta informacion permitié establecer una matriz donde cada variable interactué con la
otra simultaneamente, evaluando asi su efecto en el sistema de despolimerizacién para
cada muestra de carbon. A continuacion se muestran los resultados obtenidos para

cada experiencia segun el tipo de carbdén empleado:
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Tabla 12. Rendimiento de extraccion para el carbon de Cerro Pelado

Rendimiento
(%x0,8%)
Polimero s
Proporcién P .
PN roporcién
carboén:polimero .
13 3:1

Polipropileno/Amina 10,5 19,1

Polipropileno 11,3 26,1

Caucho/Amina 51,6 42,4

Caucho 47,6 41,5

Tabla 13. Rendimiento de extraccion para el carbon de Guasare

Rendimiento
(%=x0,8%)
Polimero s
Proporcién P .
2 oAl roporcién
carboén:polimero ]
1:3 3:1

Polipropileno/Amina 9,0 17,8

Polipropileno 9,6 18,8

Caucho/Amina 50,2 34,8

Caucho 22,7 20,6

Seguidamente y para una mayor claridad de la interpretacion, se discutiran
separadamente el efecto del polimero, el efecto de la amina y el efecto de la proporcion
utilizada para cada tipo de carbén empleado.

5.2.1 Efecto de la estructura del polimero sobre los rendimientos del carbon de
Cerro Pelado.

En latabla 12 se observan los resultados obtenidos para carbdn de Cerro Pelado,
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empleando polipropileno y caucho como polimeros. Se puede visualizar que los
mayores rendimientos se obtuvieron al emplear caucho como polimero (41-51%). Por el
contrario, en el caso de polipropileno los rendimientos disminuyeron notablemente
hasta la mitad de los valores obtenidos cuando se empleé caucho, obteniendo
rendimientos comprendidos entre el (10-26%).

En el caso del polipropileno, éste es un polimero puro altamente sustituido, lo que
produce un gran impedimento estérico que no permite que la fragmentacién de los
radicales forme parte de los productos liquidos que se forman en la despolimerizacién.
Ademas, debido a estos impedimentos las moléculas de polipropileno encuentran una
difusién restringida en los poros del carb6n y por lo tanto un minimo contacto con el
mismo, lo que se traduce en una disminucion de los rendimientos de extraccién al no
poder interaccionar internamente con la macromolécula. Aunque se esperaba valores
de rendimiento mayores para este polimero, la reducida difusién de sus voluminosas

moléculas obstaculizaron la interaccion con los macro, meso y micro poros del carbén.

Adicionalmente el solvente empleado juega un rol importante y esta intimamente
relacionado con el desenlace en el proceso de despolimerizacion, es posible que la
mezcla de solvente NMP/Tetralina esté influyendo de manera adicional en el
decaimiento de los rendimientos, debido, a que la viscosidad de la mezcla puede estar
incrementandose por la disolucién del polimero en ella. Es decir la tasa de velocidad de
disolucion del polimero es mayor que la del carbdn, resultando asi decrecimiento en la
fluidez del solvente que no permite que interaccione profundamente con los poros de
carbon ¥, Ademas, la tetralina es un solvente organico caracterizado por actuar como
donador de hidrégenos, lo cual expone un mecanismo de interaccién con el carbon
totalmente diferente al del NMP, lo que produce posiblemente que no puedan actuar de

manera simultanea o en conjunto en el proceso de despolimerizacion.
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Cuando ocurre el proceso de despolimerizacion tanto el carbdén como el polimero sufren
cambios importantes en su estructura, el polimero genera Hz o especies de hidrocarburo
(=CH.) procedentes de la despolimerizacién de plastico; por su parte el carbdn genera
radicales libres a partir de sus macromoléculas, una interaccién entre ambas moléculas
generadas produce estabilidad intermolecular o que se traduce en un incremento en los
rendimientos %, si las moléculas del polimero no logran interaccionar con el carbén
eficientemente los rendimientos resultan bajos como se observé con el polipropileno.
Ishaqg, et al. (2006), desarrollaron una ecuacion sencilla que demuestra la interaccién
entre ambas moléculas y el proceso antes descrito, la cual se presenta a continuacion

en la figura 8:

R-R—— 2R-
Polimero-H + \R——» Polimero= + R-H

Figura 8. Ecuacion para la descripcion del proceso de interaccion

polimero:carbon.

El caucho por su parte resulté un polimero complejo bastante eficiente en el proceso de
despolimerizacion. El caucho empleado para la realizacién de los neumaticos que
posteriormente seran utilizados por los automoviles, sufre un proceso amplio de
tratamientos para obtener la versidén final que es distribuida en el mercado, el caucho
empleado para los ensayos posee unas caracteristicas y aditivos generales que son
anadidos durante el proceso de fabricacion, como son: 6xido de zinc, azufre,
poliésteres, ceras de parafina, silice, resinas, alumina, negro de carbdn, sales de
cobalto, entre otros. Ademas se afaden acero y nylon que se encuentran entretejidos
en una malla interna, segun las especificaciones del modelo empleado. Cada uno de
estos componentes tiene una finalidad especifica y formaran parte de la composicion

interna del caucho con el cual se experimentd.
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Esto trae como consecuencia que el polimero empleado no sea puro sino una mezcla
de componentes presentes al momento de la despolimerizacién. A su vez ciertos
componentes resultaran inertes a la reaccién pero otros importantes formaran parte de
ella resultando catalizadores y facilitadores de las interacciones con el carb6n. La
presencia de metales o aleaciones de ellos conjugados con la alimina y el silice
pueden formar potenciales catalizadores que atacaran en distintos lugares de las largas
cadenas de moléculas bien sea del caucho o el carb6on para facilitar las reacciones,
facilitando asi la interacciéon del polimero en la estructura interna del carbén, lo que se

traduce en un incremento en los rendimientos de las extracciones.

Sin embargo, los rendimientos no logran alcanzar valores cercanos al 100%, como se
esperaba, posiblemente debido a que ciertos componentes presentes en el caucho no
siempre resultan beneficiosos y son considerados por previos estudios como
contaminantes o envenenadores de las reacciones, como por ejemplo el negro de
carbén 2. De igual manera los rendimientos estaran afectados de manera general al
contenido de materiales minerales, compuestos sintéticos y hasta por el rango del

carbon empleado.

Es importante destacar que en el proyecto de investigacion se plante6 el uso de dos
polimeros especificos como son el caucho y el polipropileno, en base al estudio
realizado por Von der Brelje (2008). Este autor demostré que entre diversos polimeros
empleados, los antes mencionados reflejaban los mejores rendimientos en la
despolimerizacion (71-83%) a 200°C y (59-74%) a 300°C empleando NMP/etiendiamina
como solvente. 8 Los resultados presentados a este momento son muy diferentes a
los publicados aqui, aunque es importante destacar que el sistema de solventes que se
empleé también es diferente y existen caracteristicas distintas entre los
comportamientos de la mezcla NMP/etiendiamina en comparacién con la mezcla
NMP/tetralina.
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5.2.2 Efecto de la presencia de la m-fenilendiamina (m-pda) sobre los

rendimientos del carbon de Cerro Pelado.

Por otra parte, se mencioné que la amina empleada (m-pda), formaba parte de los
denominados aditivos afadidos durante la reaccién. Sin embargo, a diferencia de los
polimeros donde siempre estuvieron presentes y sélo se variaba la estructura del
mismo, la amina estuvo ausente o presente dependiendo del disefio experimental para
cada ensayo. Los resultados expuestos en la tabla 12 demuestran que el efecto de la
amina en la despolimerizacion esta relacionado principalmente con el polimero presente
en la reaccioén, debido a que se obtuvo s6lo un incremento; cuando estaba presente el
caucho como polimero desde 41% a 51% aproximadamente independientemente de la
proporcién de dicho polimero respecto al carbén. Mientras que al emplear polipropileno
no se observéd un incremento significativo sino una disminuciéon en los rendimientos, lo
que permite inferir que la amina no esta ejerciendo un papel importante segun el tipo de
carbon empleado, sino, que ejercera algun efecto de acuerdo a su reaccion con el

polimero presente.

Adicionalmente, es importante destacar que el incremento observado no supera el 15%
posiblemente debido a que a la temperatura a la cual se desarrolla la reaccion (250°C),
parte de la amina se encuentre en equilibrio gas-liquido lo cual no permite una continua
interaccién con el solvente que contiene solubilizado al polimero de interés. Esto puede
visualizarse de una manera mas ilustrativa en las figuras 9 y 10 presentadas a

continuacién:
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Figura 9. Relacion de los rendimientos de extraccion del sistema carbén de Cerro
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Pelado:Polipropileno bajo proporciones variables.
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Figura 10. Relacién de los rendimientos de extraccion del sistema carbon de

Cerro Pelado:Caucho bajo proporciones variables.
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5.2.3 Efecto de Ila variabilidad de las proporciones carbon de Cerro
Pelado:polimero sobre el rendimiento de las extracciones.

Como se mencioné a lo largo del desarrollo de la metodologia experimental se
emplearon dos proporciones bien establecidas, 1:3 y 3:1 carbdén/polimero. Segun los
resultados observados en las tabla 13 para las muestras del carbén de Cerro Pelado se
observa que la mejor proporcion vendra dada en funcién al polimero empleado y su
estructura. Para el caso de la proporcién 1:3 carbén:polimero se observan los mayores
rendimientos (47-51%), siempre y cuando se emplee el caucho como polimero en el
sistema. Mientras que si estd presente el polipropileno para esta proporcion,

disminuyen notablemente los rendimientos de extraccion (10-11%).

Por su parte al emplear la proporcion 3:1 carbén:polimero los mayores rendimientos se
obtuvieron de igual forma, al emplear caucho como polimero (41-42%), mientras que al
emplear polipropileno los rendimientos disminuyeron nuevamente (19-26%).

De forma generalizada se puede observar que para ambas proporciones se obtienen
rendimientos superiores al emplear caucho, en comparacién con el polipropileno. Sin
embargo, los mejores rendimientos de todos los resultados se encontraron para la
proporcién 1:3 carbdén:polimero empleando caucho, esta informacidén puede visualizarse

de una mejor manera en la figura 13 mostrada a continuacién:
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40 O Polipropileno/Amina
354 [IPolipropileno

M Ccaucho/Amina

O caucho

Rendimiento de extraccion
(%)
w
<

ipropileno Caucho
(1:3)(3:1) (1:3)(3:1)

Figura 11. Rendimientos de extraccion para el sistema carbon de Cerro
Pelado:polimero en proporciones variables.

5.2.4 Efecto de la estructura del polimero sobre los rendimientos del carbon de
Guasare.

Adicionalmente los ensayos antes descritos también se desarrollaron para el carb6n de
Guasare (tabla 13), empleando de igual manera polipropileno y caucho como polimeros
en proporciones variables de 1:3 y 3:1 carbdn:polimero; en presencia y ausencia de la
amina. Se puede visualizar que los resultados arrojan que los mayores rendimientos
fueron obtenidos al emplear el caucho como polimero (20-50%). Por el contrario, para el
polipropileno como polimero los rendimientos se observan significativamente
disminuidos en mas de la mitad en comparacién con los rendimientos al emplear
caucho, donde los valores estan comprendidos entre el (9-18%). Estas evidencias
pueden visualizarse en las figuras 12 y 13 respectivamente para cada polimero.
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5.2.5 Efecto de la presencia de la m-fenilendiamina (m-pda) sobre los

rendimientos del carbon de Guasare.

Al emplear la amina (m-pda) como aditivo, solo se observé un incremento dependiendo
del polimero empleado, donde el caucho como polimero se ve favorecido con
rendimientos comprendidos entre el (34-50%) independientemente de la proporcién
carbon:polimero empleada. Mientras que al emplear polipropileno no se observd un

incremento favorable, sino la disminucién de los rendimientos obtenidos (9-17%).

En forma generalizada se puede observar que los resultados obtenidos tanto para el
carbdén de Cerro Pelado como para Guasare, se mantienen constantes y comparables
entre si, en base a su comportamiento frente a los distintos polimeros y a la presencia
de la amina, lo que permite inferir que son los mismos mecanismos de acciéon que
actuan para determinar los incremento o disminucién en los rendimientos de extraccidon

de cada carbon.

O Polipropileno/Amina
O Polipropileno

Rendimiento de extraccion
(%)
o

roporcion roporcion
1:3 3:1

Figura 12. Relacion de los rendimientos de extraccion del sistema carbon de
Guasare:Polipropileno bajo proporciones variables.
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Figura 13. Relacién de los rendimientos de extraccion del sistema carbon de
Guasare:Caucho bajo proporciones variables.

5.2.6 Efecto de la variabilidad de las proporciones carbon de Guasare:polimero

sobre el rendimiento de las extracciones.

Al observar los resultados obtenidos al emplear el carb6n de Guasare bajo las mismas
condiciones y componentes del carbdén de Cerro Pelado, como se visualiza en la tabla
13. Estos resultados arrojan similitudes con lo planteado para el carbén de Cerro
Pelado, donde se observa que los mayores rendimientos al emplear el polipropileno se
obtienen al estar el carb6n como componente mayoritario (17-18%), mientras que para
el caso del caucho decaen notablemente en esta proporcién (20-34%), siendo el caso
mas favorecedor cuando el caucho estd en mayor proporcién (22-50%). Los resultados
permiten inferir que no es el tipo de carb6n empleado lo que determina la proporciéon
mas adecuada; sino viene dado, como se menciond, en base al polimero y la estructura
que este presente lo que favorecera que los rendimientos se vean incrementados para

cada polimero.
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Los resultados encontrados para el carbdén de Guasare pueden visualizarse de forma

comparativa para cada polimero en la figura 14, mostrada a continuacion:

O Polipropileno/Amina
O Polipropileno

M Caucho/Amina

O caucho

Rendimiento de extraccion

1:3)(3:1
Polipro(pile?'no Caucho

Figura 14. Rendimientos de extraccion para el sistema carbon de

Guasare:polimero en proporciones variables.

5.3 Co-relacion entre los rendimientos de extraccion tedricos y experimentales

para los sistemas carbén:polimero.

Una vez realizadas las experiencias segun la matriz experimental, era necesario estimar
y cuantificar si entre los sistemas carbén:polimero con o sin amina, existia la posibilidad
de sinergia. Para que ello fuera posible se realizaron ensayos donde la reaccion sélo se
llevaba a cabo entre el sistema polimero/solvente (caucho/NMP-tetralina vy
Polipropileno/NMP-tetralina) y el sistema carbdn/solvente (Cerro Pelado/NMP-tetralina y
Guasare/NMP-tetralina), sin la adicién de ningun otro componente a 250°C, bajo las

condiciones siempre descritas.
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A fin de poder estimar si en los sistemas carbdn/polimero existia el efecto de sinergia,
se calcul6 inicialmente los porcentajes de conversidn tedricos para cada experiencia de

la matriz experimental, empleando la siguiente ecuacion:

o .. ( Masa polimero x % con. polimero) + (Masa carbén x % conv. carbgn)
“0 conversion =

sistema

(Masa polimero + Masa carbdn)

Figura 15. Ecuacidn para el calculo del porcentaje de conversion esperado del

sistema.

% Conv. Sistema: Porcentaje de conversion esperado del sistema carb6n — polimero.
% Conv. Polimero: Porcentaje de conversion del polimero (polimero — solvente).
% Conv. Carbén: Porcentaje de conversion del carbén (carbén —solvente).

Los resultados comparativos entre los porcentajes de conversion tedricos vy
experimentales para el carbdn de Cerro Pelado se muestran a continuacién en la tabla
14. Los mayores resultados se obtuvieron al tener el caucho como polimero en el
sistema debido a que los rendimientos se ubican hasta un 50% aproximadamente,
observando un incremento en méas del 15% del rendimiento esperado para el sistema.
Este resultado se traduce en un efecto positivo para el proceso de despolimerizacién si
el caucho esta presente en el sistema, independientemente de las proporciones y de la

presencia de la amina.

Por el contrario al emplear polipropileno como polimero no ocurre ningun efecto positivo
que permita indicar que la presencia de este polimero esta induciendo un efecto de
sinergia al sistema. Los rendimientos obtenidos decaen notablemente desde un 25%
hasta un 10% aproximadamente para el valor experimental obtenido,
independientemente de la proporcion estimada carbdn:polimero y la presencia de la
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amina. En la figura 16 se puede evidenciar la co-relacién de los rendimientos teéricos y

experimentales para el sistema carbon de Cerro Pelado:polimero bajo las dos

proporciones trabajadas.

Tabla 14. Rendimientos de extraccion (tedricos y experimentales) para el sistema

carbén de Cerro Pelado:polimero.

Rendimiento
Polimero Proporcion carbén:polimero Proporcion carbdn:polimero
1:3 3:1
Tedbrico Experimental Tedrico Experimental
(%20,07%) (%20,8%) (%20,07%) (%20,8%)
Polipropileno/Amina 14,36 10,5 25,26 19,1
Polipropileno 14,46 11,3 25,17 26,1
Caucho/Amina 32,00 51,6 34,68 42,4
Caucho 31,99 47,6 34,68 41,5
*Se destacan en negrillas los resultados que demuestran sinergia
60 1 Caucho
’E
& 50 - E Caucho
g E [ Polipropileno/Amina (T)
£ . - E [ Polipropileno/Amina (E)
3 40 - T T M Polipropileno (T)
S T T ] O Polipropileno (E)
e Polipropileno B Caucho/Amina (T)
8 30 - T TE O caucho/Amina (E)
._% ' . B caucho (T)
g Polipropileno E Ocaucho (E)
c 20 T T: rendimientos tedricos
T E E E: rendimientos exp.
10 A
0 Proporcion Proporcion
1/3 31

Figura 17. Rendimientos de extraccion (tedricos y experimentales) para el sistema

carbén de Cerro Pelado:polimero.
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De igual forma se realizaron los ensayos para determinar el efecto de sinergia presente
para el sistema carbdn de Guasare:polimero (tabla 15), observando que los mayores
resultados se obtuvieron en presencia de caucho como polimero, con un incremento
sustancial de 32% a 50% aproximadamente, sin embargo, este comportamiento sélo
ocurre cuando el carbén de Guasare esta en presencia del caucho y la amina como
aditivo; bajo proporciones 1:3 carbdn:polimero. Es decir, que bajo estas condiciones se

observé un efecto positivo de sinergia en el sistema planteado.

Para el caso del polipropileno como polimero no se observa ningun efecto positivo que
induzca un proceso de sinergia, independientemente de las proporciones
carbon:polimero y la presencia de la amina. Estas observaciones conllevan a inferir
que los incrementos observados en los resultados para el carbdén de Guasare, se deben
a factores que no involucran la conjugacion del sistema carbon:polimero sino
reacciones o0 procesos de cada uno con otras variables que favorecen el sistema

indirectamente.

Tabla 15. Rendimientos de extraccion (tedricos y experimentales) para el sistema
carbén de Guasare:polimero.

Rendimiento
Polimero Proporcién carbon:polimero Proporcién carbon:polimero
1:3 3:1
Tebrico Experimental Tedrico Experimental
(%10,07%) (%%0,8%) (%%0,07%) (%10,8%)

Polipropileno/Amina 14,84 9,0 25,84 17,8
Polipropileno 14,75 9,6 25,85 18,8
Caucho/Amina 32,33 50,2 35,31 34,8

Caucho 32,33 22,7 35,31 20,6
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Los resultados pueden analizarse de forma grafica en la co-relacion presentada en la

figura 18 para cada sistema carbdn de Guasare:polimero.

Caucho

50 - [ Polipropileno/Amina (T)
[ Polipropileno/Amina (E)
] Polipropileno (T)
O Polipropileno (E)
M caucho/Amina (T)
[ caucho/Amina (E)
B caucho (T)
Ocaucho (E)
T: rendimientos teéricos
E: rendimientos exp.

Caucho

L
[ |

m

2

Polipropileno
T T

1

Rendimiento de extraccion
(W% (%)

1 1
1 o

=
Proporcion
1:3

|

orcion
M

[

Figura 18. Rendimientos de extraccion (tedricos y experimentales) para el sistema
carboén de Guasare:polimero en proporciones variables.

5.4 Relaciones estadisticas para evaluar la estimacion de los efectos de cada

variable en el sistema carbon:polimero.

Actualmente para optimizar los procesos, condiciones de reaccién y métodos de
analisis, es necesario conocer qué variables influyen significativamente en el sistema y
como lo afectan. Sin embargo el elevado costo de la experimentacion y las limitaciones
de tiempo obligan a ejecutar sélo los experimentos imprescindibles, pero empleando el
método tradicional de variar sélo un factor a la vez resulta muy engorroso, extenso y
puede implicar mas experimentos de los necesarios, proporcionando asi sélo
informacion parcial. Por otra parte, las interacciones suelen ser muy corrientes y a
veces son los efectos mas importantes, por o que conocerlas es imprescindible para
comprender el comportamiento de muchos sistemas. El disefio estadistico de
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experimentos contempla una amplia variedad de estrategias experimentales que son

Optimas para generar la informacion que se busca.

Para este proyecto de investigaciéon se empled una estrategia estadistica de disefno
factorial 2. Este describe los experimentos mas adecuados para conocer
simultaneamente qué efecto tienen k factores sobre una respuesta y descubrir si
interaccionan entre ellos. Estos experimentos estan planteados de forma que se varian
simultaneamente varios factores pero se evita que se cambien siempre en la misma
direccion. Al no haber factores correlacionados se evitan experimentos redundantes.
Ademas, los experimentos se complementan de tal modo que la informacién buscada
se obtiene combinando las respuestas de todos ellos. Esto permite obtener la
informacioén con el minimo niumero de experimentos (y por tanto, con el menor coste) y
con la menor incertidumbre posible (porque los errores aleatorios de las respuestas se
promedian) 11,

Una vez culminados los experimentos correspondientes a la matriz que muestra la
tabla 9, se procedié a introducir los resultados obtenidos en el programa estadistico
Statgraphics que permitié la interpretacion de los posibles efectos entre las variables

empleadas, los resultados relevantes se muestran a continuacion en la tabla 16:
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Tabla 16. Resultados estadisticos para relacion de variables experimentales de

manera simultanea.

Andlisis estadistico multifactorial

Fuente Rango de significancia Efectos estimados
Carbén 0,0124 8+2
Amina 0,0971 412
Proporcién 0,6349 112
Polimero 0,0001 23+2
Relacién carbon/amina 0,0388 -612
Relacion carbon/proporcion 0,5687 112
Relacién carbon/polimero 0,0767 5+2
Relacién amina/proporcion 0,2340 -3+2
Relacion amina/polimero 0,0198 712
Relacion proporcién/polimero 0,0076 -912

R®: 97,3286%

R? (ajustado por el nimero de grados de libertad) : 91,9857%

Error estandar: 4,30495

Promedio del error absoluto: 2,02188

Test estadistico Durbin-Watson: 2,46372 (P: 0,400)

*Se destacan en negrillas los valores mas significativos de los resultados estadisticos.

En los resultados obtenidos se observan dos parametros de respuesta a los
experimentos: el rango de significancia y los efectos estimados. El primero es un test
estadistico que permite evaluar cuan significativo es cada efecto en base a una
estimacioén del error experimental, puesto que una tendencia que se considera relevante
podria ser efecto de ruido experimental o del error experimental. De esta forma se
estima que los valores que se encuentren por debajo de 0,05 (sobre una base del 95%
de confianza) son significativamente importantes y son reales, por lo tanto pueden ser
tomados como variables o interacciones influyentes. Como se observa solo 5 fuentes
son significativas a lo largo de los ensayos bien sea como variables individuales o

asociadas a una conjugacion de efectos, entre ellos, de mayor a menor importancia:

a) La identidad del polimero (rango de significancia 0,0001, efecto +23).
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b) La relacion proporcién/polimero (0,0076, -9).
c) Laidentidad del carb6n (0,0124, +8).
d) La relacion amina/polimero (0,0198, +7).

e) La relacion carbon/amina (0,0388, -6).

El primer efecto, la identidad del polimero es con mucho, el de mayor peso. El polimero
refleja un valor de significancia del 94,99% del total del limite de confianza seguido de
la fuente proporcion/polimero con un 94,24%, el carbén posee un 93,76%, el efecto de
la amina/polimero un 93,02% vy finalmente el efecto del carbon/amina un 91,12%. A
medida que el porcentaje se aleja del limite de confianza establecido una mayor
probabilidad tendra de ser poco significante o influyente. Estos resultados pueden
correlacionarse con el segundo parametro mostrado, la estimacién de los efectos, como
se observa las mismas fuentes que se exponen como influyentes son las que presentan
los resultados mas significativos como efecto en el proceso de despolimerizacién. Es
importante sefalar que para este parametro se observan valores positivos y negativos
alrededor de un valor promedio de error, la importancia de cada factor viene dado por la
magnitud del valor sin tomar en cuenta su signo, mientras mayor sea con respecto al

error; mas significativo sera.

Se observa que la significancia esta directamente relacionada con los efectos que
pueda producir una variable en el sistema de despolimerizacién. Es importante destacar
gue sblo se han presentado los resultados para la estimacién de los efectos que hayan
sido relevantes; a fin de facilitar la comprensién de los resultados que se estan
exponiendo. Sin embargo, los criterios e interpretaciones para poder calificar el efecto
de una variable como significativo se muestran detalladamente en el apéndice 3.
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A modo de facilitar la comprensién de todos los factores y efectos antes descritos se
presenta a continuacion en la figura 19 el diagrama de pareto para la estimaciéon de

efectos para cada variable y sus relaciones entre variables.

Polimero

Proporcién/polimero

Carbon

Amina/polimero

Carboén/amina

Carbon/Polimero

Amina

Amina/proporcion

Carbén/proporcién

Proporcién

T T T T T T T
12 15 18 21 24 27 30

Efectos estimados

Figura 19. Diagrama de pareto para la estimacion de los efectos experimentales.

El caucho es el polimero que, atendiendo a los resultados del disefio experimental,
presenta los mayores resultados de despolimerizacién, sobre todo si se efectian en la
proporcién 1:3 carbdn:caucho. Los resultados mejoran al efectuarlos en el carbén de
Cerro Pelado, y la presencia de la amina en el sistema induce una mejoria leve en el

proceso.
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Los resultados antes expuestos permiten observar y relacionar todas las variables de
manera simultanea, con el fin de observar cuales son las condiciones éptimas en las
que se debe desarrollar los experimentos, a fin de obtener los mejores resultados o los
mayores rendimientos de extracciéon. La conjugacion de todos los efectos mas

influyentes indican que las condiciones éptimas ocurriran en las siguientes condiciones:

a) Carbén: Cerro Pelado

b) Polimero: Caucho

c) Proporcién: 1:3 carbén:polimero
)

d) Amina: Presente

Seguidamente, se presenta la integracibn de los resultados a través de las

conclusiones.



q
Despolimerizacion de mezclas carbon/polimero — N. Mufioz (2008) t‘

6. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion, permiten establecer

las siguientes conclusiones:

"

¥

La influencia del polimero sobre la despolimerizacion del carbén viene
determinada por la estructura que este presente. En tal sentido el mejor polimero
es el caucho, posiblemente debido a que es un polimero compuesto y sus
multiples componentes podrian estar sirviendo como catalizadores, aditivos o
facilitadores para el desarrollo de la interaccién carbon:polimero. Por el contrario,
el polipropileno no arroj6 resultados favorables para el incremento de los

rendimientos.

El efecto de sinergia se detectd en forma importante sélo en el sistema carbdn de
Cerro Pelado:Caucho, independientemente de la presencia de la amina y las

proporciones empleadas.

El efecto de la variabilidad de las proporciones en el sistema carbdn:polimero se
ve afectada segun el polimero empleado, principalmente. La proporcién éptima
observada fue 1:3 carbén:polimero al emplear el caucho como polimero.

La presencia de la amina en el sistema fue el factor menos significativo, en
comparacién con los antes mencionados. Sin embargo, la amina refleja un efecto
significativo si esta en presencia de caucho, pero si se emplea sdélo con el carbén
su efecto no es significativo.
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& La mezcla de solventes empleada NMP/tetralina no ofrece los mejores resultados
para la extraccién de carbdn realizada, debido a que posiblemente los efectos
visualizados se deban solo a la accién del NMP, que no puede interactuar de
manera eficiente por la presencia de la tetralina, la cual representaria un

obstaculo entre el NMP y la red polimérica del carbdn debido a su voluminosidad.
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7. RECOMENDACIONES

Estudiar la co-despolimerizacion carbon:polimero evaluando el efecto de la
variabilidad del solvente; pudiendo emplearse 3 solventes: Tetralina, NMP y
etilendiamina, a fin de evaluar el efecto de cada solvente por separado en dicho

sistema.

Continuar el estudio del sistema carbén:caucho modificando la proporciones
empleadas, partiendo de la proporciéon 1:3 carbédn/polimero, para realizar
modificaciones donde el carbén siempre se encuentre como componente

minoritario.

Estudiar los sistemas de co-despolimerizacion carbon/polimero empleando
carbones de distintos rangos evolutivos, similares o de menor rango que el
carbon de Cerro Pelado, a fin de poder estimar cual posiblemente es el rango
Optimo para el sistema estudiado.

Estudiar el efecto de la adicién de nuevos componentes sobre las extracciones
de carbones en presencia de solventes organicos, a fin de poder realizar
comparaciones sobre los estudios realizados sobre la adicion de aminas.

Realizar el proceso de despolimerizacion de carbones venezolanos estudiando el
efecto de afnadir el polimero sin degradar y el polimero degradado previamente.
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9. APENDICE

Apéndice 1. Estructura de la amina empleada como aditivo.

Tabla 17. Estructura de la amina empleada como aditivo.

Nombre Estructura Pto. de ebullicién Pto. de Fusién
NH,

m-fenilendiamina 284-287 °C 62 — 63 °C

NH,

Apéndice 2. Solventes usados en la metodologia experimental.

Tabla 18. Solventes usados en la metodologia experimental.

Nombre Estructura Pto. de ebullicion

CHs

| 5 .
NMP (N-metil-2-pirrolidona) N Vi 202°C
Tetralina(1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) @Q 207°C



q
Despolimerizacion de mezclas carbon/polimero — N. Mufioz (2008) t‘

Apéndice 3. Descripcion detallada para el analisis estadistico de la estimacion de
efectos

En la tabla 16 se muestran los resultados para la estimacién de cada variable y su
relaciéon con las demas, el signo que cada valor muestra es una medida de especificar
dentro de cada variable o relacidon cual es caracteristica predominante que esta
influyendo en los rendimientos de las despolimerizaciones, los caracteres positivos o
negativos pueden visualizarse en la tabla 17, donde se establece quien es el nivel
maximo y minimo para la matriz experimental y que permitié distinguir los componentes

de los experimentos.

Se observa que para el polimero se obtuvo un valor positivo de (23+2) siendo este el
mayor valor arrojado, al ser positivo indica que el polimero sélo sera influyente en su
expresién positiva (caucho), para el efecto proporcién/polimero se obtuvo (-9+2),
reflejando un valor significativo dentro de los efectos que afectaron los ensayos, por ser
una conjugacion de dos factores el valor negativo indica que sélo sera relevante este
efecto cuando una variable este en su estado maximo (+1) y la otra variable en su
estado minimo (-1), y viceversa, ya que es un efecto que se desarrolla de manera
compensativa. Por su parte se observa en orden de impacto el efecto del carbon con
(8+2), cuyo valor positivo refleja que este efecto sbélo se observa predominante al
emplear la variable maxima (carbén de Cerro Pelado), seguidamente, el efecto
amina/polimero con (7£2), el valor positivo en una relacion de dos variables indica que
estas sélo seran efectivas cuando ambas se encuentren en su valor maximo (+1), es
decir en presencia de la amina y empleando caucho como polimero. Finalmente el
efecto carbdn/amina expone un valor de (-6+2) lo cual indica que este efecto es menos
significativo que los anteriores pero igualmente influyente, el ser negativo indica como
se mencion6 anteriormente que las dos variables deben estar conjugadas para que sea

importante su accidn en el proceso de despolimerizacidn. Para visualizar cuales son los
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valores maximos y minimos empleados para cada variable segun cada experiencia se

muestra a continuacion la tabla 19:

Tabla 19. Matriz experimental empleada basada en un disefio multifactorial 2*

Matriz experimental Matriz experimental convertida
(expresada en dos niveles)

Carb6n  Amina Proporcion  Polimero Carbon Amina  Proporcién Polimero
-1 1 -1 1 Guasare si 1:3 Caucho
1 -1 -1 -1 Cerro Pelado no 1:3 Polipropileno
1 -1 1 1 Cerro Pelado no 3:1 Caucho
-1 -1 -1 1 Guasare no 1:3 Caucho
1 -1 1 -1 Cerro Pelado no 3:1 Polipropileno
-1 1 1 1 Guasare si 3:1 Caucho
1 1 1 1 Cerro Pelado si 3:1 Caucho
1 1 -1 -1 Cerro Pelado Si 1:3 Polipropileno
-1 -1 1 -1 Guasare no 3:1 Polipropileno
-1 1 1 -1 Guasare Si 3:1 Polipropileno
1 1 1 -1 Cerro Pelado Si 3:1 Polipropileno
1 -1 -1 1 Cerro Pelado no 1:3 Caucho
-1 -1 1 1 Guasare no 3:1 Caucho
-1 1 -1 -1 Guasare Si 1:3 Polipropileno
-1 -1 -1 -1 Guasare no 1:3 Polipropileno

1 1 -1 1 Cerro Pelado Si 1:3 Caucho



Despolimerizacion de mezclas carbon/polimero — N. Mufioz (2008)

Apéndice 4. Equipos utilizados durante la parte experimental

Figura 20. Reactor utilizado en los ensayos

Figura 21. Sistema de filtrado al vacio para separar el residuo del extracto
soluble.
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Figura 23. Extractos solubles obtenidos en el proceso de despolimerizacion.
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Figura 24. Residuo insoluble separado para cuantificar los rendimientos de las
extracciones.



