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1. INTRODUCCION

El carbén constituye un recurso natural no renovable de gran importancia para
un pais debido a su versatilidad como materia prima en la produccién de coque, en

la industria quimica y como fuente de energia. ["

El carb6n ha sido ampliamente utilizado como una fuente de energia desde el
siglo XVIII. Este recurso fue una pieza clave en la Revolucién Industrial; entre sus
grandes logros destaca el hecho de haber permitido a la civilizacion el abaratamiento

de un metal muy importante, el hierro. &

A pesar que para la década de los 50 el carb6on constituia el recurso
energético mas importante practicamente a nivel mundial, con la Segunda Guerra
Mundial este recurso se ve progresivamente desplazado por otras fuentes
energéticas, siendo las mas importantes petréleo y gas natural. De esta manera, el
carbdén ha sido relegado desde entonces como fuente de energia, si bien no ha
perdido su aprecio como fuente de productos quimicos valiosos, y como materia
prima para la manufactura del coque metallrgico, requerido por la industria del

acero. @

Asi, a pesar de las grandes reservas mundiales de carbén, éste no ha sido
tan aprovechado como el petr6leo; una de las razones que pueden explicar la
anterior afirmacion, es que los productos de combustion del carbdén poseen un

mayor niimero de efectos perjudiciales para el medio ambiente. ¥l

En los ultimos anos, los yacimientos carboniferos se han convertido en el
blanco de explotacién de muchos paises, a raiz de la disminucion de las reservas de

petréleo y por sus excelentes cualidades como recurso energético, capaz de suplir,



en cantidad, al crudo como combustible fosil. En la industria carboquimica, la
fraccion liquida del carbon es empleada para la obtencion de valiosos productos
como lubricantes, aceites, naftas, plasticos, cosméticos, pinturas, alquitranes, breas,
asfaltos, cresoles. [

Venezuela cuenta con grandes yacimientos de carbén, siendo buena
alternativa energética, no solo por su abundancia, sino también por lo econémico de

su explotacion, sobre todo cuando el mercado petrolero es tan incierto. !

Las importantes manifestaciones de carb6on en Venezuela, se encuentran en
numerosos puntos de su geografia. Los principales depositos estan ubicados en los
estados Anzoategui (Formacion Naricual), Falcén (Formacién Cerro Pelado), Tachira
(Formacion Carbonera) y Zulia (Formacién Marcelina). Existen otros depdsitos
menores en los estados Aragua, Guarico, Bolivar, ademas de manifestaciones
aisladas (figura 5). La principal cuenca carbonifera del pais, en magnitud y calidad
de sus recursos de carbdn, es la de Guasare, ubicada al noroeste del estado Zulia.
Sus carbones han sido clasificados como bituminosos de alto volatil, tipo A y B, con

bajo contenido de azufre. [

En base al interés creciente de las ultimas décadas desde un punto de vista
economico y de la industria carboquimica del aprovechamiento del carbén mediante
la conversion del mismo en productos mas sencillos, se han desarrollado diversas
tecnologias, dentro de las cudles destaca la extraccion de la fraccion organica

soluble del carbén usando distintos solventes.

Los rendimientos de las extracciones oscilan entre 3% para solventes
convencionales y 19-35% para solventes mas agresivos dependiendo del rango del
carbon en estudio; bajo la misma éptica se han ensayado sistemas de mezclas de
solventes con y sin aditivos obteniendo resultados favorables en el rendimiento de

extraccion.



Es conocido que muchos de los solventes organicos utilizados resultan

costosos y en algunos casos dificiles de manipular.

Se han estudiado de este modo otro tipo de solventes, donde aparecen los
llamados solventes neotéricos tales como fluidos supercriticos y liquidos i6nicos;
igualmente se ha investigado la extraccion de carbones en sistemas de sales
fundidas. Estos sistemas han arrojado algunos resultados prometedores, pero es un
campo que aun resulta nuevo y poco explorado delante de todos los estudios de

extraccion realizados para el carbon.

En base a lo anteriormente expuesto se plantea la necesidad del estudio de la
despolimerizacién en carbones venezolanos bituminosos mediante la utilizacién de
ciertos sistemas de sales fundidas tanto a condiciones de presién atmosférica como
a presiones mas elevadas con la finalidad de conocer las mejores condiciones de
extraccién, evaluando y comparando los extractos frente a los obtenidos de
extracciones asistidas con solventes organicos. De esta manera surge el presente

proyecto de investigacion, planteandose los objetivos presentados a continuacién:



2. OBJETIVOS
2.1.- OBJETIVO GENERAL
Evaluar el efecto de las variaciones de presién, temperatura e identidad de la

sal fundida sobre el rendimiento en la despolimerizacion de carbones bituminosos de
Guasare pertenecientes a la Formacion Marcelina (Paleoceno).

2.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

a.- Conocer el efecto de la temperatura sobre la extraccion — despolimerizaciéon de

carbones en sistemas de sales fundidas.

b.- Determinar la influencia de la identidad de sal sobre la capacidad de extraccién

de estos sistemas.

c.- Estudiar la composicion del extracto obtenido por medio de la variacion de las

fracciones de solubles e insolubles en piridina.

d.- Comparar los rendimientos de despolimerizacién de los sistemas de sales
fundidas a presion atmosférica frente a los rendimientos obtenidos a presiones

elevadas.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta seccidon seran presentados todos los aspectos tedricos que
fundamentan el presente estudio, tales como caracteristicas resaltantes acerca del
carbon, origen, formacion, clasificacion y estructura. Seguidamente se hara una
breve resefa del carbon en Venezuela y técnicas de extraccion, para finalmente

presentar los antecedentes relacionados con la investigacion.

3.1.- Definicion

Se conoce bajo el nombre de carbén, todo aquel producto sélido natural,
resultante de la transformacion lenta de grandes cantidades de materia organica,
principalmente de origen vegetal. Mas esta definicion es sumamente vaga, y tan
amplia, que abarca tanto a la turba como a el grafito 'l Una definicion mas
apropiada la realiza Schopf (1956) quién define al carb6n como una roca facilmente
combustible que contiene mas del 50% en peso y mas del 70% en volumen de
material carbonaceo, originado por la acumulacién de restos de materia organica
vegetal, principalmente plantas superiores, depositadas en cuencas sedimentarias
restringidas ©°.

3.2.- Importancia del carbon

El carbdén es uno de los principales combustibles fosiles, pudiendo ser
considerado como el mas abundante y mejor distribuido del mundo. Este recurso ha
sido usado por la humanidad como fuente de energia por muchisimos afnos,
igualmente cobra importancia en la industria mundial de hierro y acero. En las
ultimas décadas existe un interés cada vez mas acentuado por parte de la industria
carboquimica en el carbon, debido a la posibilidad de poder transformarlo en

productos liquidos, gaseosos o sélidos mas sencillos aprovechables tanto desde un



punto de vista energético como econdmico y menos agresivo para el medio
ambiente.

Sus principales cualidades como combustible son mostradas el la tabla 1:

Tabla 1. Caracteristicas favorables del carbén como recurso energético 2.

Cualidad Observaciones
Abundante Existen inmensas reservas de carbén en muchos paises:

es explotado en mas de 60 naciones

Estable El carbon es fisica y quimicamente estable, en especial al
compararlo con el petréleo, el gas o el uranio. Por lo tanto
su manejo, transporte y uso presenta indiscutibles
ventajas.

Seguro Su abundancia en reservas garantiza a los usuarios
seguridad de suministro a precios competitivos,
asegurando asi mismo la energia eléctrica para uso
industrial y doméstico.

Limpio Con las tecnologias adecuadas, el carbén puede ser
utilizado limpiamente, compitiendo asi con otros

combustibles fésiles.

3.3.- Origen del carbon

El carbon es el producto final derivado del enterramiento de grandes
cantidades de materia vegetal durante millones de afios ”\. El carbén contiene restos
de una gran variedad de tejidos de plantas de diferentes estados de preservacion,
comunmente identificables al microscopio y que pueden ser relacionadas con partes
de plantas; estas, junto con las particulas de origen menos certero, son

denominadas macerales .

La etapa inicial del proceso de formacion del carbdon consiste en la

7]

acumulacién de grandes cantidades de restos vegetales . Desde el mismo



momento de la depositacién de este material en la cuenca, comienza a sufrir una
serie de transformaciones, que a niveles mas superficiales son de tipo bioquimico y

donde los principales agentes que actiian son microorganismos anaerébicos .

Se precisan condiciones especiales para que se den esas acumulaciones,
porque las plantas muertas se descomponen facilmente cuando quedan expuestas a
la atmésfera o a otros ambientes ricos en oxigeno. Un ambiente importante que

permite la acumulacién de materia vegetal es el pantanoso .

De esta forma con el pasar del tiempo y bajo condiciones de elevadas
presiones y temperaturas, se origina paulatinamente el material conocido como
carbon. La serie comienza con el material inalterado y no consolidado, denominado
turba, posteriormente al ir incrementando los cambios aparece el lignito, carbén
sub-bituminoso, bituminoso y finalmente antracita . Las caracteristicas mas

resaltantes de los principales tipos de carboén son listadas en la tabla 2.

Se diferencian dos etapas principales en la formacién del carbén, las cuales
son: turbificacion y carbonificacion. La carbonificacion a su vez puede ser

subdividida en etapa bioquimica y en etapa geoquimica.

Los principales agentes durante la turbificacién y carbonificacion temprana
(etapa bioguimica) son bioldgicos, y estas etapas son asociadas con la diagénesis.
La carbonificacion tardia (etapa geoquimica) es principalmente el resultado del
aumento de la temperatura y, en menor extensién, presion, y puede ser equivalente

con la catagénesis .



Tabla 2. Caracteristicas mds importantes de los tipos de carbén ™.

VARIEDAD Carbono fijo Material Humedad Cenizas
(%) volatil (%) (%)
(%)
Turba 21 68 --- 11
Lignito 25-31 29-32 32-39 12-13
Sub-bituminoso 40-46 33-36 18-27 4-7
Bituminoso 45-59 38-41 2-16 1-3
Semibituminoso 71-78 19-26 2-3 5-6
Antracita 81-90 3-6 5-16 4-5

El predecesor del carbon se denomina turba. Este material esta constituido
principalmente por acumulaciones de restos de hojas, ramas, raices y troncos. Para
que tenga lugar su formacién es necesaria la presencia de una abundante
vegetacion, que constituye en suma el agente que proporciona el material de partida
para su generacién. A su vez, para que la turba se preserve, es preciso que la
velocidad de acumulacion de materia organica sea superior a la velocidad con que

tiene lugar su descomposicion .

Menos del 10% de la produccion de plantas en un ambiente tipico formador
de carbdén es acumulada como turba, el resto es reciclado por la actividad microbial

o eliminado del sistema .

La turba se caracteriza por ser un material no consolidado, de color marrén,
que presenta mucha agua, en esta etapa predomina la actividad de los
microorganismos como principales responsables de la degradacion de la materia

organica .

Una vez que el soterramiento del material constituyente de la turba en la
cuenca elimina todo tipo de actividad bacteriana e inicia la etapa geoquimica, se




promueve un conjunto de cambios quimicos, inducidos principalmente por la
evolucion térmica de la turba debido a que la materia organica es muy reactiva y
sensible a la temperatura ['%. Las reacciones de polimerizacién se hacen mas
complejas, eliminandose grupos funcionales hidrofilicos superficiales y causando

insolubilizacién del material  organico ©'.

Con el avance de la diagénesis y aumento de la profundidad, disminuye la
actividad microbial y predomina la compactacion y mitificacién, asociada al
incremento de la presién y la temperatura. En esta etapa aparece la primera forma
de carbén, llamado lignito, opaco y de aspecto terroso ['°\. Presenta solo cierto poder
energético, lo cual hace que sea un carbén de mala calidad que presenta un alto

contenido de humedad y bajo contenido de carbono fijo !'".

A medida que aumenta la carga por el depédsito de una cantidad cada vez
mayor de sedimentos sobre el carbdén en desarrollo, el agua y los volatiles escapan y
aumenta la proporcion de carbono fijo (el material combustible sélido restante).
Cuanto mayor es el contenido de carbono, mayor es la energia que el carbén

produce como combustible 7.

La elevacion de temperatura y presion a la que es sometida la materia
organica en su transicién hacia el carbén, permite un aumento en su grado de
compactaciéon, mayor dureza y leves incrementos en la densidad del material,
mientras que reacciones quimicas endotérmicas, que involucran rupturas de enlaces
carbono-carbono, dan paso a la aparicion de los primeros hidrocarburos y otras
moléculas organicas pequefas, responsables del bitumen en los carbones '%. De

esta forma el lignito se transforma en lo que se conoce como hulla.

La hulla comprende a los carbones de tipo bituminoso y sub-bituminoso. Los
primeros generalmente son de color negro muy brillante, mas duros y compactos,

presentando gran cantidad de materia volatil (se subdividen en alto volatil, medio y



bajo volatil), mientras que los segundos, también negros pueden presentar vestigios
de restos vegetales, se desmoronan por accion del aire y de la humedad y son

excelentes para generar gases y alquitranes por destilacion .

Por ultimo tenemos la variedad de mayor rango del carbén que es la antracita.
Es negra, homogénea, de lustre vitreo y de estructura sélida y dura. Se enciende
lentamente y arde a altas temperaturas sin producir humo. Es esta la razén de
considerarlo un excelente combustible fésil . En esta etapa, las laminas aromaticas
se encuentran desorganizadas pero pueden evolucionar metamorfica vy

estructuralmente rearreglandose de forma bidimensional hasta llegar al grafito ",

Las diferentes etapas de formacién del carbdén se pueden resumir

graficamente, tal como se muestra en la figura 1.

L}

Compactzcidn

Figura 1. Etapas para la formacion del carboén (modificado de [7]).



3.4.- Composicion del carbon

Morfolégicamente el carbon estd compuesto por macerales que representan
principalmente restos de plantas preservados, identificables al microscopio. Los
macerales son los constituyentes microscépicos mas uniformes del carbén y son
comparables a los minerales de otras rocas '

Existen tres principales grupos de macerales: vitrinitas, liptinitas e inertinitas.

Desde el punto de vista quimico son dos los tipos de componentes que
constituyen al carbén: los componentes organicos, los cuales permiten que el carbén
sea una roca Yy los inorganicos que son también denominados impurezas minerales.
Generalmente, la matriz inorganica del carbdn constituye solo 5-20% en peso,
mientras que la organica el 80-85%, teniendo como elementos constituyentes
carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y azufre, intimamente combinados para

formar estructuras muy complejas .

Figura 2. Proporciones aproximadas de las dos matrices del carbén "]

Matriz inorganica (minerales).

Composicion del carbon Constituyen generalmente el
5-20 % en peso del carbon.

Matriz organica (C,H,N,0,5).
Constituyente mayoritario




El carbono es con mucho el elemento mas importante del carbdn, tanto por su
abundancia (es el componente quimico mayoritario en todos los carbones) como por
constituir la columna vertebral de la estructura organica del mismo. La mayor parte
del elemento carbono se encuentra organizado en ndcleos aromaticos
policondensados como naftalenos, fenatrenos y sus derivados. Otra fracciéon de este
elemento se halla formando parte de cadenas alifaticas lineales, ramificadas y
ciclicas. El contenido de carbono varia con el tipo de carbén, incrementandose con

el grado de madurez alcanzado ['%.

El hidrégeno se halla unido al carbono; en menor grado lo hace al oxigeno y
nitrégeno (grupos fendlicos, carboxilicos, aminas, etc.). Los enlaces C-H, junto a

los C-C, son los responsables del alto grado energético de los carbones ['%.

El oxigeno se encuentra en la estructura carbonosa como grupos hidroxilo,
carbonilo, éter y carboxilo. Este ultimo se encuentra con frecuencia en los carbones
de bajo rango. Este elemento es el responsable de la alta rigidez del carbén y de su
insolubilidad . La cantidad de oxigeno presente en el carbén afecta sus
propiedades. El aumento de este reduce el poder calorifico, disminuye el poder

coquizante y conserva un porcentaje mas elevado de humedad 2.

El nitr6geno se encuentra presente principalmente formando aminas y anillos
piridil heterociclicos. El contenido de nitrégeno en los carbones varia entre 1 y 2,5%.
Si se destila o carboniza el carbén, alrededor del 15% de nitrégeno se transforma en

amoniaco, y mas del 50% queda retenido en el coque 2.

El azufre se encuentra en la matriz organica del carbdn formando estructuras
de tioéteres, tioles y tiofenos. Dentro de la matriz inorganica este elemento se halla

formando fases mineralégicas autigenicas como la pirita 2.



Dentro de la matriz inorganica del carbon estan presentes en menor
proporcién una serie de elementos como aluminio, titanio, hierro, silicio, etc. los

cudles forman parte de distintas fases minerales ['%.

En concentraciones menores del 0,1% se hallan los elementos traza, tales
como vanadio, cromo, niquel, bario, rubidio, cobre, etc. Estos constituyentes pueden
encontrarse tanto en la matriz organica como en la inorganica, segun cual haya sido
su mecanismo de incorporacién al carbén !'l. Estos componentes, atn en la baja
proporcion que se encuentran, son muy importantes en el carbén, pues determinan
en gran parte su calidad, asi como su potencial como modificador ambiental.
También desde el punto de vista geoquimico, los elementos traza proporcionan
informacion valiosa acerca del origen, evolucion y correlacién entre mantos de

carbén 9,

3.5.- Variedades de carbon

De acuerdo a su apariencia externa existen dos grandes variedades de
carbon: el humico 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 generé "%,

Los carbones humicos son brillantes, de color negro y con gran tendencia a
fracturarse generando fragmentos cuasi-cubicos. Constituyen la variedad mas
comun de carbédn. Son ricos en oxigeno y en componentes aromaticos. Por el
contrario, los carbones sapropélicos son esencialmente alifaticos, ricos en hidrogeno
y su apariencia difiere sensiblemente de los anteriores: son de brillo ceroso, fractura

concoidea, muy compactos. De esta variedad de carbdn proviene el azabache 7.



3.6.- Clasificacion del carbon

De acuerdo al grado evolutivo o madurez alcanzada por los carbones, estos
pueden ser clasificados en distintas categorias. El término “rango” es usado para
referirse a las categorias mencionadas anteriormente que cubren desde turba,

lignito, carbones bituminosos hasta llegar a la antracita.

La tendencia es que mientras mayor sea el rango del carbén, de igual forma
mayor sera su edad, contenido de carbono y poder calorifico; en contraste menor

serd el contenido de materiales volatiles e hidrogeno.

Diversos son los sistemas de clasificacion para los carbones, en este proyecto
se presenta el propuesto por la American Society for Testing and Materials (ASTM),
el cual toma en cuenta criterios como carbono fijo, material volatil, poder calorifico

para realizar la clasificacién, tal como se muestra en la tabla 3.

3.7.- Estructura del carbon

La idea que el hombre tiene acerca de la estructura del carbon ha sufrido
continuas modificaciones en el tiempo, en la medida que surgen nuevos datos ['°.
Aun cuando casi medio siglo se ha empleado para obtener una unidad estructural
promedio que represente las principales caracteristicas de la materia organica que
constituye al carbén, no se ha logrado definir un modelo que satisfaga la estructura

de este material ',



Tabla 3. Clasificacién del carbén mineral de acuerdo a la ASTM ™

CARBONO MATERIA PODER
CLASE GRUPO FlJo ® VOLATIL®  CALORIFICO
c
Antracita Meta-antracita 98 2
Antracita 92-98 2-8
Semi-antracita 86-98 8-14
Bajo cont. 78-86 14-22
Volatiles
Medio cont. 69-78 22-31
Volatiles
Bituminosos Alto cont. 69 31 13000
Volatiles
Alto cont. 11500-13000
volatiles (A)
Alto cont. 10500-11500
volatiles
(B)
Sub- Subbituminoso A 10500-11500
bituminosos  Subbituminoso B 9500-10500
Subbituminoso C 8300-9500
Lignitos 9500
Lignitos (compactos)
Turbas 9500
(no
compactos)

a9, referido a una base exenta de volatiles

b o, sobre base seca
¢en BTU/Ib. 1BTU: 0,252 Kcal.




Marzec, en 1984, propuso al carbén como el producto de dos grandes grupos
de moléculas: una matriz macromolecular, polimérica, enlazada mediante puntes
éter, tioéter y cadenas alquilicas, formando un enrejado tridimensional,
poliaromatico, que atrapa u ocluye a moléculas mas pequenas, de composicién
esencialmente alifatica. Este modelo, mejorado y actualizado, puede ser apreciado
en la figura 3 1'%,

Figura 3. Estructura de dos matrices del carbén "%, Los rombos representan las

moléculas ocluidas.

Macromolécula

/@

acromoléc

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

materia insoluble depende del solvente utilizado ',

El modelo de Krichko y Gagarin (1990) coloca los “pedazos” de
macromolécula de carbén enlazados mediante interacciones dador-aceptor de

electrones ',

Opaprakasit (2003), propone dos tipos de modelos fundamentados en la
estructura de red pero considerando en uno los enlaces covalentes y en el otro los
no covalentes. Esto como resultado de la cantidad de compuestos solubles

obtenidos en estudios sobre extraccion con solventes realizados anteriormente ',



Nishioka (2004), considera que los enlaces no covalentes en el carbon
incluyen fuerzas ibnicas, interacciones de transferencia de carga, interacciones
debidas a electrones ® en los compuestos aromaticos policiclicos y se cree que

estas interacciones pueden ser tan fuertes como enlaces de hidrégenos '8,

“gluster” macromalecular aromatic

macromaléculas enlazadas

asociacion de
puentes de H

P solvente

a fragmentos solvatados

Figura 4. Modelo del carban basado en la
idea original de Nishioka y adaptadao al
carbin de Guasare. Tamado de [14]

»

La cantidad de componentes solubles presentes en el carbon, es decir, el
maximo producto de extraccion sin romper enlaces covalentes es uno de los puntos
clave para establecer el tipo de enlace que conforma la red. Sin embargo, la

existencia y el caracter de estos enlaces no ha sido definido aun 3.

Para poder ser aprovechado en la industria carboquimica, el carbén debe ser
transformado de un material complejo a uno mas sencillo, es decir, hay que
depolimerizarlo, hay que romper grandes estructuras y convertirlas en material més
sencillo. Por esta razén el hombre ha dedicado sus esfuerzos a licuar carbdn. Estas
licuaciones involucran destilaciones destructivas, hidrogenaciones, procesos
Fisher- Trops, extracciones de diferente naturaleza (tal como la extraccion con

solventes) y combinaciones de estas transformaciones 7.



3.8.- Extraccion con solventes

La naturaleza insoluble del carbén 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 intricada 1'%

Los primeros experimentos sistematicos de extraccibn de carbon con
solventes datan de 1860, en que De Marsilly extrajo carbones con benceno hirviente,
alcohol, éter, cloroformo y disulfuro de carbono. El observd que las propiedades

coquizantes del carbén disminuyen luego de la extraccion ['%.

Fremy, en 1861, 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 (1914) obtuvo
rendimientos todavia mayores (casi un 50%) usando quinoleina en un carbén

coquizante ['%.

Dryen encontré que un buen solvente es aquel que posee atomos de
nitrégeno u oxigeno '®. Shui (2005) establece que la N-metil-2-pirrolidona (NMP) es
un buen solvente para la extraccién de carbones bituminosos ya que el anillo de la
pirrolidona interacciona fuertemente con anillos aromaticos, especialmente con los
compuestos aromaticos policondensados. En su trabajo obtiene productos de

(17]

extraccidon que varian entre 1,6 y 31,4% '". Wang et. al. (2005) asocia el alto

rendimiento de extraccion de este solvente al fuerte caracter polar que presenta '),

Los rendimientos en las extracciones del carb6n han sido reportados
dependientes de la capacidad de penetracion que posea el solvente dentro de su
estructura y la difusion de los extractos en el mismo, la cudl puede estar asociada a

la viscosidad del solvente y a la naturaleza del carb6n. Una de las complicaciones en



el uso de NMP es su lata viscosidad, lo que trae como consecuencia una
disminucién en la velocidad de extraccién. Es por esta razén que numerosos autores

investigaron el area de mezcla de solventes '8,

lino et al. (1988) encontraron que el uso de la mezcla disulfuro de carbono-N-
metil-2-pirrolidona (CS>-NMP) incrementa los porcentajes en los rendimientos de
extraccion en 45-78% a temperatura ambiente. Una de las razones que explica este
aumento en los porcentajes de la extraccion es el hecho de que CS; disminuye la
viscosidad de la NMP "8,

Estudios recientes han ensayado la adiciébn de ciertos compuestos para
evaluar cambios en los porcentajes de rendimientos de extraccion de carbones. Tal
es el caso de Chen et al. (1999) quienes reportaron que el tetracianoetileno (TCNE)
es un aditivo efectivo en el mejoramiento de la solubilidad del carbén en la mezcla
de solventes NMP-CS; (1:1, v/v), incrementando el rendimiento de extraccion de 60-
65% aproximadamente a 85%, el incremento se debe posiblemente a la formacion

de un complejo de transferencia de carga "%\

Otros aditivos empleados fueron 7,7,8,8,8 tetracianoquinodimetano (TCQN) y
p-fenilendiamina (PDA), para el cudl se obtuvo un incremento en el rendimiento de
51% a 81%. Tanto el TCNE como TCNQ son fuertes aceptores de electrones,
mientras que el p-PDA es un fuere dador de electrones, por lo que las interacciones
aceptor-dador de electrones con el carb6on no son las responsables de los

rompimientos en las asociaciones internas del material 2°.

Los solventes utilizados en la extraccién de carb6on han sido clasificados.
Dryden, en 1952, desarrollo una interesante clasificacién de liquidos con respecto a
su capacidad de extraccién en carbon "% estableciendo los siguientes grupos:
Grupo |, asociado a solventes que extraen poco material como lo son el hexano,
éter, cloroformo, metanol, acetona y benceno. Grupo Il y Ill, corresponden a

solventes con capacidad extractiva intermedia como el nitrobenceno, anilina y



formamida. Grupo IV y V, son solventes con gran capacidad extractiva, como

quinoleina, glicol, fenol, piridina y etilendiamina ™.

Aspectos que inciden en el rendimiento de las extracciones son, ademas de la
naturaleza del solvente y del rango del carbon:

* Temperatura de extraccién (a mayor temperatura, mayor rendimiento).
* Tension superficial del solvente (a mayor tension, menor rendimiento).
* Humedad del carbdn (si el carbdn es secado previamente, mayor

rendimiento).

Aunque es la tendencia general la de usar solventes organicos, Ultimamente
se ha ensayado con otros liquidos, como los denominados solventes neotéricos
(Koel et al., 2001) o sales inorganicas fundidas (Yamamoto et al., 1994; Nomura et
al., 1995; Takahashi et al., 2001) 12",

El Profesor Kenneth ha introducido el término “solventes neotéricos’,
refiriéndose a liquidos i6nicos y fluidos supercriticos con notables propiedades
nuevas, que ofrecen potenciales aplicaciones industriales. Estos solventes
neotéricos se caracterizan por sus propiedades fisicas y quimicas que pueden se
afinadas para un rango de aplicaciones por variacion de sus constituyentes quimicos
en el caso de liquidos iénicos y por variacién de sus parametros fisicos en el caso de
fluidos supercriticos. Los solventes de fluidos supercriticos ya estan siendo usados
industrialmente en importantes procesos, pero los liquidos idnicos estan siendo solo

recientemente aplicados en esta area ?2.

El uso de nuevos sistemas de solventes, representa nuevas vias en la

busqueda de tecnologias que sean favorables al medio ambiente %2



El uso de estos solventes gana importancia hoy dia en el area de extraccién
de carbdn; en especial la investigaciéon en sistemas de sales fundidas, hacia donde

apunta el presente proyecto de investigacion.

Ahora bien, para la operacién de extraccién del carbdn, es posible distinguir

cuatro procesos citados a continuacion:

* Extracciones no especificas: no mas que un poco del porcentaje del carbén
es disuelto, preferiblemente a baja temperatura (>100 °C), el extracto es

considerado que est4 formado por resinas y ceras .

* Extraccion especifica: entre 20-40% del carbén es extraido, preferiblemente a
temperaturas < 200 °C. Por lo general la naturaleza del extracto es muy

parecida a la del carbén parental ©°!.

* Degradacién extractiva: como una regla, esta operacién es llevada a cabo a
altas temperaturas (> 200 °C), puede generar grandes cantidades de producto

extraido .
* Degradacién quimica extractiva: los solventes empleados son en su mayoria
donadores de hidrégeno, su composicion quimica es afectada durante este

proceso. Las temperaturas de extraccién son normalmente altas (> 300 °C) 1!,

3.9.- Carbon en Venezuela

Venezuela ocupa el decimoctavo lugar en reservas de carbén a nivel mundial,
las cudles estan ubicadas en zonas occidentales y orientales del pais y distribuidas

principalmente dentro de los estados Zulia, Tachira, Falcon y Anzoategui



Figura 5. Principales manifestaciones de carbon en Venezuela (modificado de [11]).

Farsha = \
arthefarch ~
S Gonmia el
+r:
das
# Tobiag:
W Ervenaeia
1.- Cuenca Carbonifera de Perija. = Guyana
'+"|E
2.- Cuenca Carbornifera de “'F'r
Tachira. el
3.- Cuenca Carbonifera de Eoa vaime
Falcan. a1l
L!'r-i.'!
4 - Cuenca Carbonifera Criental. B Feeraera F
E8) :
[ a e rm_/
—

Dentro de la cuenca carbonifera de Téchira-Tarra (estado Té&chira) existen

varias manifestaciones importantes de carb6n, ubicadas dentro de la formacion los
Cuervos de edad Paleoceno-Eoceno Inferior y Carbonera de edad Eoceno. Estos

han sido clasificados siguiendo las normas ASTM como bituminoso de alto volatil A
[23]

Los carbones mas jévenes de Venezuela (Mioceno medio) se encuentran en
el estado Falcén ubicados en la Formacién Cerro Pelado. Estos han sido
clasificados, segun las normas ASTM, como sub-bituminoso, energéticos sin

propiedades coquizantes .

Los carbones de la cuenca carbonifera Oriental (estado Anzoategui), han sido

clasificados como bituminosos de alto volatil C 24,



La Cuenca Carbonifera de Guasare, representa la manifestacion de carbdn
mas importante del pais, debido a la magnitud y calidad de sus recursos .
Representa el 83,1% del total de las reservas carboniferas de Venezuela y han sido
clasificados como bituminosos de alto volatil tipo A ®\. Estan ubicados al noreste del
estado Zulia, en la zona de Perija dentro de la Formacion Marcelina de edad
Paleoceno, a esta pertenecen las muestras que seran analizadas en el estudio del

presente proyecto.

Ademas de estas importantes manifestaciones carboniferas existen otras,
distribuidas en otras regiones del pais como: los carbones de Taguay en el estado
Aragua, los carbones ubicados en el estado Guarico y algunas manifestaciones

aisladas ©.

3.10.- Antecedentes historicos

En un principio los estudios sobre el carbon estuvieron apuntados a el
conocimiento de las principales caracteristicas geoquimicas de las manifestaciones
carboniferas, para ello se realizaron analisis inmediatos y elementales con la
finalidad de dar a conocer origen, condiciones y aspectos concernientes a la

formacion de este importante recurso energético.

Estudios mas recientes muestran interés por obtener mejores y favorables
condiciones de extraccion en funcion del rendimiento de la fraccion soluble del
carbon, para ello se han utilizado solventes organicos, sistemas binarios y en menor
grado sistemas de sales fundidas. Algunos antecedentes relacionados con la

investigacién se muestran a continuacién.

3.10.1.- Antecedentes a nivel mundial

Variados han sido los investigadores que han realizado estudios para la

conversion del crabén en productos menos complejos, por medio de diferentes



procedimientos, se citan algunos de los mas resaltantes que sirven como referencia

para este proyecto.

Nomura et al. (1995) ¥ realizaron la licuefaccién de carbones bituminosos
Japoneses en presencia de sales fundidas bajo atmdsfera de hidrogeno o deuterio a
400 °C. Sus resultados indican que las sales fundidas actlian como un dispersante
de especies intermedias de materiales organicos del carbén y materiales cataliticos.
Proponen que tanto un mecanismo i6nico como de radicales contribuye para la
licuefaccién en &cidos de Lewis tipo sales fundidas como SnCl,-KCl 'y ZnCl,-KClI.

Koel et al. (2001) 12 hacen referencia al estudio de la licuacién de carbones
bituminosos con cloruros fundidos, el procedimiento se llevd a cabo con la mezcla
cloruro de estano-cloruro de potasio (SnCl>-KCl) y toma lugar a altas temperaturas
(aproximadamente 400 °C), reportan que los cloruros actan como catalizadores y
que estan siendo usados en aplicaciones de hidrocraqueo. Mencionan que el cloruro
de aluminio (AICI3) es bien conocido como catalizador de varias reacciones y resulta

un solvente interesante en la licuaciéon de carbon.

Takahashi et al. (2001) ?! estudiaron el efecto de la adicién de varias sales
fundidas sobre la extraccion de carbdn con la mezcla disulfuro de carbono-N-metil-2-
pirrolidona (CS>-NMP) afirmando que la densidad de carga del anion es

determinante en el rendimiento de extraccion.

Sheth et al. (2003) ?® llevaron a cabo la gasificacién catalitica de carbones
usando sistemas binarios y ternarios de sales eutécticas en un reactor. Los sistemas
eutécticos utilizados fueron Na,COs3-KoCO; (29-71%) y Li2CO3-Na,CO3-K.CO3
(43,5-31,5-25% respectivamente); encontrando que el eutéctico ternario se vio
favorecido a las altas temperaturas de gasificacion comparado con el sistema binario
y las sales de metales alcalinos solas. Sugirieron que las sales fundidas como
catalizador permitieron una mejor penetracion en la estructura del carbén, mejorando

la accesibilidad a los sitios no disponibles del material.



Shui et al. (2005) ' realizaron estudios, a nivel mundial, de extraccién del
bitumen del carb6on para optimizar la capacidad de extraccion de los solventes,
utilizando mezcla de compuestos para incrementar el rendimiento y el efecto sobre

la estructura del carbén.

3.10.2.- Antecedentes a nivel nacional

Se presentan algunos estudios sobre carbones venezolanos que sirven como

resefas a esta investigacion.

Martinez (1984) ™ llevé a cabo estudios de las caracteristicas del material
organico soluble en carbones procedentes de la cuenca de Guasare mediante el
empleo de técnicas espectroscépicas. Para el proceso de extraccion utilizé solventes
como hexano, benceno, diclorometano, acetona, etanol y piridina, comparando su
poder de extraccion interpretando los espectros de '"HRMN (Resonancia Magnética
Nuclear de protones) y '*CRMN (Resonancia Magnética Nuclear de carbono)

emitidos por los productos extraidos.

Balza (2006) ! Estudi6 el efecto del tratamiento térmico sobre carbones de
distinto rango, previo a la extraccién con solventes; utilizd solventes no degradativos
como el diclorometano (DCM) y degradativos como la N-metil-2-pirrolidona (NMP).
Obtuvo que el precalentamiento de las muestras favorece la extraccién con DCM

mas no genera cambios importantes al utilizar NMP.

Pinto (2007) " realiz6 la evaluacién extractiva y de conversién de la licuacion
de un carb6n bituminoso proveniente de la Formacion Marcelina en Guasare asistida
por N,N-dimetilformamida (DMF) y la tetralina con un catalizador super acido. Sus
resultados reportan que la tetralina (acido Brénsted) mostré mayor capacidad
extractiva que la DMF (base Lewis). Posiblemente el aumento en el rendimiento de
extraccion fue producto de la mezcla del catalizador y la tetralina actuando como

acido de Lewis y como acido Brdnsted simultaneamente.



Von der Brelje (2008) B evalué el efecto de la despolimerizacion asistida con
solvente sobre mezclas carboén - polimero a diferentes temperaturas, utilizando como
aditivos una amina y un catalizador. Los polimeros ensayados fueron caucho,
poliestireno y polipropileno. Se observaron efectos de sinergia con los polimeros
ensayados, obteniendo los mayores porcentajes de conversion para el caucho y
encontrando que los aditivos solo ejercen efectos positivos sobre el sistema a bajas

temperaturas.

Quintero et al. (2008) " reportaron la despolimerizacién de carbén de
Guasare en sistemas eutécticos a presion atmosférica y temperaturas menores a
220 °C, obteniendo rendimientos de hasta 28% aproximadamente. Sugirieron que el
mecanismo de despolimerizacién en sistemas de sales fundidas esta relacionado

con el papel de las sales como acidos de Lewis, y no es relevante el anion.

Luego de examinar los antecedentes presentados llama la atencion varios

factores, dentro de los cuales merecen ser destacados:

En primer lugar son pocos los trabajos realizados en carbon utilizando

sistemas de sales fundidas.

En la mayoria de los trabajos se utilizan procesos tales como licuacién o
gasificacion del carbdn, mas no se evalla la extraccidon usando sistemas de sales

como solventes.

Se reportan como factores de interés las caracteristicas de acidos de Lewis o
cataliticas de los sistemas empleados, esto resulta interesante ante los solventes
usualmente empleados que poseen caracteristicas de donador de electrones o

bases de Lewis.

Practicamente no se han estudiado los carbones venezolanos bajo sistemas

de sales fundidas.



De todas estas observaciones nace la importancia del presente trabajo donde
se evalua no solo la naturaleza de la sal y su influencia en la despolimerizacién sino

también factores como presion y temperatura.

Seguidamente se presenta la metodologia experimental desarrollada para el

cumplimiento de los objetivos planteados.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el apartado que se presenta a continuacién se pretende dar una visién
general de la metodologia empleada en la realizacion del presente trabajo de

investigacion.

Para desarrollar los objetivos planteados se dividié la parte experimental en
dos etapas principales, una primera etapa de pre-laboratorio donde fueron obtenidas
e identificadas las muestras a utilizar, y una segunda etapa de laboratorio que
comprendi6 lo relacionado con el tratamiento fisico y quimico de estas muestras

para cada uno de los ensayos correspondientes.

4.1.- Etapa de pre-laboratorio

Las muestras empleadas en la realizacién del trabajo de investigacion fueron
aportadas por el Laboratorio de Geoquimica Organica del Instituto de Ciencias de la
Tierra de la Universidad Central de Venezuela. Estas provenian de muestreos
realizados con anterioridad para ser utilizadas en diferentes trabajos de
investigacién; estatigraficamente las muestras de carbo6n pertenecen al Yacimiento
Paso Diablo, de la Formacion Marcelina de edad Paleoceno, ubicada en Guasare,
estado Zulia.

Estos carbones han sido clasificados segun las normas ASTM como
bituminosos de alto volatil tipo A ®. Igualmente presentan una excelente calidad
debido a su reducido contenido en cenizas y azufre ¥, suelen ser negros brillantes,

macizos y optimos para la generacién de energia.

En la tabla 4, se pueden apreciar algunas de sus principales caracteristicas

geoquimicas que resultan de interés.



Tabla 4. Caracteristicas geoquimicas del carbén en estudio (modificado de ?)

Formacion Humedad * Cenizas Materia Carbono Azufre
(%) (%) Volatil (%) Fijo (%) Total (%)

Marcelina  (1,3+0,1) (1,1+0,1) (41,5+0,1) (56,6 +0,1) (0,6 +0,1)

*Sobre la base seca.
Los datos corresponden a la mediana

4.2.- Etapa de laboratorio

Las muestras de carbdén fueron sometidas a un tratamiento fisico, donde
primeramente fueron lavadas, secadas y disgregadas, para posteriormente ser
tamizadas; esto con la finalidad que se encontrasen en las condiciones éptimas para
la realizacion del estudio. Posteriormente se inicié el tratamiento quimico de las
muestras, que incluyé tratamiento acido para su demineralizacion; siguiendo este
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procedimiento en base a lo ya reportado por Quintero previo a la

despolimerizacién en sistemas de sales.

Una vez que el carb6n se encontrd debidamente tamizado y demineralizado
fue sometido al proceso de despolimerizacién, utilizando diferentes sistemas de
sales fundidas en un reactor, variando los parametros temperatura y presion. El
extracto obtenido fue separado y finalmente fraccionado utilizando como solvente
piridina. El disefio experimental es descrito a continuacion y las cantidades utilizadas
se tomaron en base de la experiencia realizada por Quintero " que sirve como

Unico antecedente a este tipo de estudio en carbones venezolanos.




4.2.1.- Tratamiento fisico

Las muestras fueron lavadas con agua, con el fin de eliminar cualquier
impureza que pudiera estar presente en las misma, y dejadas secar al aire durante
aproximadamente 24 horas, para de esta manera igualar la humedad

muestra-laboratorio.
Una vez secas se procedid a la pulverizacién y homogenizacion de las
mismas, mediante un equipo “Shatter Box”. Luego fueron tamizadas para lo cuél se

escogié un tamano de grano comprendido entre la fraccion de 60 -100 mallas.

4.2.2.- Tratamiento dcido

El carbén fue llevado a un sistema que contenia 70 mL de acido
metanosulfénico 2M durante 24 horas y con adicion de 10 mL de etanol, para
incrementar de esta forma su mojabilidad. El sistema se dej6 bajo agitaciéon a
temperatura ambiente durante 24 horas. El tratamiento en conjunto fue realizado con

el fin de demineralizar el carb6n para su posterior estudio.

Una vez transcurrido el tiempo necesario, el sistema fue filtrado, lavado con

agua destilada y dejado secar al aire por aproximadamente 24 horas.

4.2.3.- Despolimerizacion en sistemas de sales fundidas

Para llevar a cabo la despolimerizacién del carbén fueron usados en principio
dos reactores, un reactor de vidrio para trabajar a presion atmosférica y variar el
parametro temperatura y otro reactor de acero inoxidable que permitié trabajar a

presiones mas elevadas y fijando las temperaturas que se deseaban estudiar.

El disefio experimental fue tal que fueron evaluadas dos temperaturas, la

primera de ellas por encima de la temperatura del eutéctico de cada uno de los



sistemas en estudio, tratando de asegurar de esta manera que se trabajara con un
sistema fundido, de acuerdo a los datos de la tabla 5 se escogié la temperatura de
220 °C, la segunda fue de 300 °C. De la misma forma se realizaron las experiencias
a presion atmosférica y una presién mas elevada, logrando esto por la adicién al
sistema de un componente que no participd ni afect6 el proceso de extraccién y cuyo

Unico objetivo era lograr un aumento de presion en el sistema.

Se colocaron 0,60 g de carbén en un recipiente, afadiendo las sales en la
composicién molar determinada (eutéctica), de tal manera que la masa total de las
sales fuera aproximadamente de 10 g, este sistema fue llevado a un reactor de
vidrio, bajo agitacion constante y monitoreando la temperatura se calenté hasta
alcanzar una temperatura de 220 °C (temperatura uno), una vez estabilizado el
sistema fundido se dej6é bajo agitacion continua durante un periodo de cuatro (4)
horas. Luego fue repetida la misma experiencia pero en esta oportunidad calentando
hasta alcanzar una temperatura de 300 °C (temperatura dos). En el caso del reactor
de acero se repitid el procedimiento anterior con la variable que se afnadi6 el
componente que fue utilizado para generar una mayor presion, estudiando ambas
temperaturas, uno y dos. Luego de transcurrido el tiempo se dej6 enfriar el sistema,
disolviendo posteriormente las sales con agua destilada. El extracto fue separado y
disuelto en etilendiamina (EDA), la fraccién soluble fue filtrada, llevada a balones
previamente pesados y destilado el solvente para finalmente ser secado con la
finalidad de remover cualquier residuo del mismo, posteriormente fueron

cuantificados los extractos.
Por ultimo los productos fueron fraccionados utilizando piridina como solvente,
por medio del empleo de ultrasonido a temperatura ambiente por un periodo de dos

(2) horas y a una potencia de 40%.

Los sistemas de sales que fueron probados, son presentan a continuacion:



Tabla 5. Sistemas de sales con composiciones y temperaturas eutécticas.

Ne Sistema Composicion Temperatura
(% molar) eutéctica (°C)

1 FeCl;-KCI-LiCl 52-16-32 109

2 AICI;-KCI-LiCl 50-13-37 117

3 SnCl>-ZnCl; 56-44 171

4 KCI-SnCl, 52-48 176

5 FeCls-ZnCl, 30-70 214

4.3.- Parametros en estudio

En la siguiente tabla, estan reflejados los parametros variados asi como los

que fueron dejados fijos en el desarrollo de este trabajo de investigacion:

Tabla 6. Parametros en estudio

Parametros Parametros
Variables Fijos
* Temperatura * Rango del carbén
* Presién * Tiempo de reaccién
* Identidad de la sal * Solvente

En la figura 6 se muestra un esquema que ilustra la metodologia que se llevo
a cabo para el desarrollo de la presente investigacion.
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Figura 6. Esquema metodologico del trabajo de investigacion



5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la seccién que se presenta a continuacion seran mostrados los resultados
experimentales arrojados por la investigacion con sus correspondientes discusiones.
El apartado fue estructurado de tal manera que en primer lugar son presentados los
ensayos previos que condujeron a la eleccién de la mejor técnica para la separacion
carbon original-carbén tratado, posteriormente seran presentados los rendimientos
obtenidos para cada sistema de sales empleado discutiendo sobre los efectos
ejercidos por la temperatura y la presién, asi como el fraccionamiento de los
extractos. Por ultimo, con el fin de englobar los resultados se realizara una
comparacién entre los conjuntos de sales utilizados, presentando una interpretacion

general de los mismos.

5.1.- Ensayos realizados para la extraccion del carbon

En vista que en el presente trabajo de investigacion se tratdé el carbdon con
mezcla de sales las cuales antes de ser utilizadas en el proceso de
despolimerizacion se encontraban en estado soélido y una vez realizado dicho
proceso retomaban su estado fisico inicial, es decir, solidificaban, el primer punto en
el trabajo experimental estuvo constituido por una serie de ensayos dirigidos a
encontrar la técnica mas efectiva que permitiera la separaciéon 6ptima de carbén

original, sales y carbon tratado; asi como la cuantificacion del producto obtenido.

En esta dptica se ensayaron diferentes solventes, técnicas de separacion,
tiempo de reaccion e incluso masa de carbén para cada experiencia. A continuacion

son presentados los ensayos realizados.

Se traté de eluir el producto de reaccién haciendo uso de una columna
cromatografica y con una serie de solventes de distinta polaridad, mas no se
obtuvieron resultados favorables en ningun caso, bien sea porque no hubo elucion o

se presentd la formacién de sélidos viscosos en la columna luego de la interaccién



muestra solvente que impedia el paso de este ultimo asi como elucion del solvente
pero sin disolucion de la muestra, en vista de los resultados desfavorables esta

técnica fue desechada.

Se probd6 la disolucién directa del producto de reaccion con un solvente,
obteniéndose rendimientos superiores a 100%, que fue atribuido a la presencia de

sales aun en el extracto.

De esta forma se retomoé la idea original de agregar agua al producto para
disolver las sales, seguido de unas gotas de acido concentrado para evitar hidrélisis
y disolver cualquier posible oxido, tratando el residuo insoluble con un solvente
determinado y destilando a sequedad el filtrado para ser cuantificado. Los solventes

ensayados y los resultados obtenidos se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Solventes examinados para la separacion del extracto de las sales

empleadas
Solvente % Rendimiento ( +:2)
N,N — DMF* 33
Etanol <2
Etilendiamina 39
Tetrahidrofurano 6
m - cresol ---

*DMF: dimetilformamida

El extracto procedente del empleo de m — cresol como solvente no fue posible
cuantificarlo debido a que luego de destilar aparentemente a sequedad y reservar,
se observé que el extracto tendia a pasar a fase liquida hasta casi su totalidad,
posiblemente debido algun tipo de interaccion entre el extracto y restos del solvente,

aunque esta afirmacion solo sigue siendo una hipoétesis.



En base a los resultados se decidid escoger como solvente etilendiamina.
Otro parametro variado fue la masa de carb6n, empleando finalmente 0,60 g de este
para mejor manipulacién, tratando de igual forma disminuir los errores asociados a la
cuantificacion y todo esto con un periodo de reaccidén de cuatro (4) horas para cada

una de las experiencias.

5.2.- Sistema FeCls-KCI-LiCl

El conjunto de sales que conforman este sistema FeCl;, KCI y LiCl
posiblemente no arroj6 resultados cuantitativos de tanto interés como las

observaciones cualitativas que pudieron realizarse del mismo.

Este sistema de sales tuvo la particularidad de mostrar durante el proceso de
reaccion cambios de fase, asi como variaciones notorias en la coloracién del
producto de reaccion y apariciébn de un fuerte burbujeo en el seno del liquido,
comportamiento que no se observé en ninguno del resto de los sistemas de sales

ensayados en esta investigacion.

Pese a que la temperatura eutéctica reportada para el conjunto de sales de
composicién dada (ver tabla 5) es de 109 °C, alrededor de los 95-100 °C el sistema
fundia por completo generando un liquido de color amarillo muy intenso, este
proceso venia acompafnado de desprendimiento de vapor, comportamiento que se
atribuye a la naturaleza tan higroscépica de las sales que aqui se empleaban, en
especial el FeCl; que fue el causante de la coloracién. Al proseguir el calentamiento
se formaba en el seno del material un gran burbujeo, similar a una efervescencia
que se acompanaba con un cambio del material a un color verde muy intenso, el
burbujeo cesaba al aproximarse a los 200 °C. Se supone que el proceso pudo ser
producto de reacciones de reduccion del Fe** (en base a la coloracion observada) en
conjunto con alguna especie de gasificacién que se podria estar llevando a cabo,
tomando como antecedente lo reportado por Sheth et al ®® quienes llevaron a cabo

la gasificacion de carb6n catalizada por sistemas eutécticos de sales, reportando



que los eutécticos que funden a temperaturas menores que sus sales constituyentes
puras, resultan en el mejoramiento de la actividad catalitica para procesos de
gasificacion a bajas temperaturas, logrado por una mejor dispersion de las sales
sobre el sustrato carbonaceo.

Por otra parte una vez desaparecido el burbujeo y aproximadamente a los
treinta (30) minutos de reaccion el sistema solidificaba por completo tomando una
coloracion rojiza; los productos de las experiencias a presion atmosférica
presentaron esta misma coloracion, mientras que los productos de los experimentos
llevados a cabo a mayor presion mostraron una fuerte coloracion verde, estos
resultados hacen pensar que fueron mecanismos distintos los que intervinieron al

realizar un aumento de presion en el sistema.

En pro de conocer los rendimientos obtenidos en el proceso de
despolimerizacion y como éstos fueron afectados por las variables presion y

temperatura, a continuacion se muestran los resultados tabulados.

Tabla 8. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales FeCls-KCI-LiCl (promedio de 3 réplicas)

Presion Presion elevada
atmosfeérica
Sistema de Temperatura | % Rendimiento | % Rendimiento
sales (’C) (+4) (+3)
FeCls-KCI-LiCl 220 13 7
300 10 3

5.2.1.- Efecto de la temperatura sobre la despolimerizacion

Tal como se observa en la figura 7 la temperatura no favorece el proceso de

despolimerizacién del carbon bajo este sistema de sales ya que las experiencias



realizadas a mayor temperatura exhiben los porcentajes mas bajos de rendimiento.

En todo caso las variaciones no son significativas.

El mecanismo que opera al poner en contacto el carbén con las sales
empleadas en esta oportunidad mas que verse favorecido por un aumento en la
energia del sistema para la interaccion sales-carbén, da indicios de funcionar de
forma diferente a la tendencia que por lo general se sigue en extraccion con

solventes.

En vista de los cambios que pudieron observarse en el sistema, por lo menos
en las experiencias a presion atmosférica y que se cree igualmente ocurrieron a
presion elevada (aunque posiblemente en menor magnitud), es posible explicar el
efecto ejercido por la temperatura. Durante el proceso de burbujeo que experimentd
el sistema, que como fue mencionado con anterioridad podria ser una especie de
gasificacion catalizada por la presencia de las sales, en conjunto con procesos de
oxido-reduccién del i6n Fe**, se obtuvo la mayor interaccion generadora de cambios
en la macroestructura del carbon. Se asume que durante ese proceso se logré la
posible ruptura de enlaces y la mayor remocién del material, una vez culminado el
burbujeo y al sistema solidificar la interaccion sales-carbdn disminuyo, a pesar de
incrementar la temperatura no fue posible favorecer nuevamente estas

interacciones.

No se puede olvidar que luego del proceso de cambios que experimentd el
sistema el cual se llevd a cabo antes de ambas temperaturas de reaccion, éste
solidifico lo que también puede explicar que a pesar de trabajar a mayor temperatura
los rendimientos no se vieron afectados de forma favorable. Miyake et al. ®% quienes
estudiaron la actividad catalitica de sistemas de sales fundidas en el hidrocraqueo
de fenantreno (como compuesto modelo) sugieren que la actividad para algunos
sistemas de sales puede verse disminuida cuando estos se encuentran en forma

solida.
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Figura 7. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales FeClz-KCI-LiCl

Sumado a los factores mencionados anteriormente, se presume le existencia
de productos de oxidacién que influyen de forma desfavorable en los rendimientos
de extraccion.

En resumen, la temperatura no favorece la despolimerizacion del carb6n en

este sistema de sales.

5.2.2.- Efecto de la presion sobre la despolimerizacion

En base a los resultados mostrados por la figura 7, es posible notar que un
aumento de presion no favorece o no genera cambios positivos sobre los
rendimientos de despolimerizacién; de porcentajes de rendimiento de 10-13% a

presién atmosférica, se tiene una disminucion de 7-3% a presion elevada.



Cabe resaltar que los productos de reaccion obtenidos al trabajar bajo
condiciones de presién atmosférica muestran una diferencia principal de aquellos
obtenidos a mayor presion, esta no es mas que la coloracién; los primeros (presion
atmosférica) exhibieron una especie de color marréon con tonalidades rojizas,
mientras que los segundos (presion elevada) eran de color verde; esta observacion
cualitativa se transforma en que posiblemente los cationes mayormente
responsables de la despolimerizacion del carbén fueron distintos en una y otra

circunstancia.

A presién atmosférica, debido a la coloracion observada se piensa que
principalmente el Fe®* fue el responsable de los rendimientos obtenidos, los cuales
se ven disminuidos a mayor presion donde el principal responsable de los cambios
generados al carbén fue el Fe?*. El cation Fe** es mas efectivo en la interaccion con
el carbon, logrando remover mayor material debido a la suma de sus caracteristicas

no solo de catalizador sino también de acido de Lewis.

Las sales de acuerdo a su fuerza acida, podrian generar diversas reacciones
dentro del carbon que no solo van dirigidas hacia su despolimerizacién, sino a
reacciones que implican isomerizaciones, de acuerdo a lo reportado por
Miyake et al % donde incluso los iones pudiesen quedar unidos a la estructura

carbonosa.

De esta forma no se descarta la posibilidad de la influencia sobre los
resultados obtenidos, de la formacién de complejos entre el solvente escogido para
remover el material despolimerizado y el hierro (presente de alguna forma en el
extracto). El solvente utilizado etilendiamina (EDA) posee pares de electrones libres
sobre el atomo de nitrdgeno capaces de coordinarse con el hierro formado un
complejo (ver apéndice 4), este hecho es capaz de disminuir la capacidad de la EDA
para remover o solubilizar material del carbdén; como se evalla solo la fraccion
depolimerizada soluble en EDA, es posible que no todo el material que se logré

remover de la estructura inicial del carbdn halla sido cuantificado.



5.2.3.- Conversion de solubles en piridina

Se muestra de forma esquematica en la tabla 9 los rendimientos obtenidos
para la fraccion de solubles en piridina correspondientes al producto del sistema
FeCl;-KCI-LiCl.

Tabla 9. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema FeCl3-KCI-LiCl en funcion de la temperatura y la presion

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de Temperatura Solubles en Solubles en
sales (°c) piridina piridina
% (+2) % (£ 2)
FeCls-KCI-LiCl 220 34 19
300 29 44

En la figura 8 se observa que de acuerdo a la distribucién de las fracciones
obtenidas el producto de despolimerizacién del carbén de Guasare con las sales
FeCl;-KCI-LiCl muestra en general una conversion de solubles a piridina menor del

50% bajo las condiciones en estudio.

El producto de extraccion en su mayoria estuvo conformado de estructuras
que la piridina no pudo solvatar, posiblemente estructuras aromaticas y de mayor

complejidad que resultaron solubles en EDA mas no en piridina.

Cabe resaltar que en los experimentos a presion atmosférica la temperatura
no genera cambios importantes en la proporcién de solubles e insolubles en piridina,
a diferencia de los resultados a mayor presion donde se observa que el aumento de
temperatura genera un efecto favorable en los porcentajes de solubles en piridina.

En otras palabras, el aumento de la temperatura no favorece los rendimientos de



despolimerizacién, pero promueve la remocién de material menos complejo a

condiciones de presién elevada, al emplear este sistema de sales.

FeClz;-KCI-LiCl
Tempoeratura Presion atmosférica Presion elevada
(C)
66% SP 49
220

Figura 8. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los
extractos del sistema FeCl;-KCI-LiCl en funcion de la temperatura y la presion

5.3.- Sistema AICIs-KCI-LiCl

El sistema conformado por la combinacion de estas sales, tuvo la
particularidad de no mostrar cambios fisicos importantes durante el periodo de
reaccion, a diferencia del sistema anterior. En todas las experiencias realizadas a
presién atmosférica, se pudo observar claramente como el sistema sales-carbén se
mantenia totalmente solido durante las cuatro horas de reacciéon, mas alla que un
leve desprendimiento de vapor al inicio de la experiencia, que se asume perdida de
agua ya que la mayoria de las sales se encontraban hidratadas y la aparicién de una
coloracion blanca tanto en las paredes del recipiente de reaccion, como en la
superficie de las sales, atribuida al suministro de calor al sistema, no se percibi6

mayor cambio.

En cuanto a las experiencias llevadas a cabo en el reactor de acero, el

producto igualmente mostré apariencia sélida, poco homogénea que hacia concluir



que los solidos no fundieron durante la reaccion. El residuo insoluble obtenido a lo
largo de la experimentacion con este conjunto de sales se caracterizd por una
apariencia viscosa y pastosa que dificultdé su manipulacion, e igualmente por
presentar coloracion entre gris y verde muy diferente a la coloracién del producto

inicial de reaccion.

Se muestran a continuacion los porcentajes de rendimiento obtenidos para la
despolimerizacién del carb6n de Guasare en el sistema de sales AICIs-KCI-LiCl
utilizando EDA como solvente a las dos temperaturas de trabajo asi como a presion

atmosférica y presién elevada.

Tabla 10. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales AlICIs-KCI-LiCl (promedio de 3 réplicas)

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de Temperatura | % Rendimiento | % Rendimiento
sales (’C) (x2) (x2)
AICl;-KCI-LiCl 220 38 61
300 55 65

5.3.1.- Efecto de la temperatura sobre la despolimerizacion

Como es posible apreciar en la tabla 10 en lineas generales la temperatura
genera un efecto positivo sobre el rendimiento en el proceso de despolimerizacién
del carbon en este sistema de sales, ya que los resultados muestran que tanto a
presion atmosférica como a presién elevada la tendencia es la de aumentar el

rendimiento de extraccion al aumentar la temperatura.
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Figura 9. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales AICI;-KCI-LiCl

Es importante resaltar que este efecto favorable de la temperatura pareciera
tener mayor incidencia a presion atmosférica ya que el rendimiento se vio
aumentado de 38% a 220 °C hasta 58% con un aumento de la temperatura a
300 °C, a diferencia de las experiencias a presién elevada donde si bien hubo un
aumento en el rendimiento de extraccion con el aumento de temperatura de 61% a
220 °C, se obtuvo un valor de 65% a 300 °C, no fue tan notorio como la variacién

mencionada anteriormente.

Este hecho sostiene lo reportado anteriormente por Chawla " y Koel ?@ en
el area de extraccion con solventes, por lo general un aumento de temperatura se
transforma en un aumento del rendimiento de extraccion, lo que es aplicable a este
sistema de sales. Al aumentar el calor y la energia del sistema se facilita la
interaccion entre estas sales y la macroestructura del carbén logrando remover
mayor material soluble.



5.3.2.- Efecto de la presion sobre la despolimerizacion

En cuanto al parametro presion tal como se puede apreciar en la tabla 10, el
efecto es igualmente favorable, los experimentos realizados a presidon mayor que la
atmosférica en el reactor de acero muestran porcentajes de despolimerizacion mas
altos que ambas experiencias a presién atmosférica (220 y 300 °C). Es notorio el
hecho de que los porcentajes de rendimiento para el caso de presién elevada no se
ven grandemente afectados por la temperatura, como se observa en la figura 9 a
diferencia de los porcentajes obtenidos en el caso de presion atmosférica, este
hecho permite inferir que el aumento en el material extraido es atribuible
principalmente al aumento de presion; al trabajar bajo condiciones de mayor presion
se logr6 facilitar la interaccién entre las sales y el carb6n y este parametro parece
ser por si solo mas relevante que el hecho de aumentar la temperatura de trabajo,

bajo las condiciones de esta investigacion.

5.3.3.- Conversion de solubles en piridina

Los resultados obtenidos luego del fraccionamiento de los extractos solubles
en etilendiamina producto del tratamiento carbdn- AlCIs-KCI-LiCl se presentan en la

tabla 11, tomando en cuenta los parametros en estudio.

Tabla 11. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema AICI3-KCI-LiCl en funcion de la temperatura y la presion

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de Temperatura Solubles en Solubles en
sales (°c) piridina piridina
% (1) % (+2)
FeCls-KClI-LiCl 220 77 67
300 82 88




Como puede observarse en dicha tabla, en general este conjunto de sales
proporciona una conversion de solubles en piridina (SP) mayor del 50%, del material
obtenido (soluble en etilendiamina) la mayor parte resultdé soluble en piridina,
entonces el producto estd conformado en su mayoria por el material menos
complejo del carbén. Este hecho sostiene lo reportado por Miyake et al ! quienes

reportan al AlCl; como productor predominantemente de materiales sencillos.

AICI;-KCI-LiCl
Tempoeratura Presion atmosférica Presion elevada
(C)
m ﬂ
220
300

Figura 10. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema AICI3-KCI-LiCl en funcion de la temperatura y la presion

Es resaltante el hecho de que al aumentar la temperatura tanto al trabajar a
presion atmosférica como al hacerlo a mayor presién, se produjo un aumento en los
porcentajes de solubles en piridina, tal como puede observarse en la figura 10. Este
efecto positivo que genera el aumento de temperatura sobre la conversién de
solubles en piridina se ve acentuado en los productos provenientes de las
experiencias a presion elevada, aun cuando en estas condiciones, el aumento de la
temperatura no genera un incremento sustancial en los porcentajes de

despolimerizacién.



5.4.- Sistema SnCI»-ZnCl,

El sistema binario de sales SnCl,-ZnCl, fue el Unico de todas las sales
utilizadas que se mostré fundido durante todo el periodo de reaccion.

Al aproximarse a los 200 °C todas las experiencias realizadas a presion

atmosférica se mostraron fundidas por completo y de color muy oscuro.

Los experimentos de despolimerizacion llevados a cabo bajo el sistema Sn/Zn
no atravesaron por cambios importantes mas alla de un leve burbujeo en el seno del

liquido que cesaba al alcanzar los 220 o0 300 °C segun fuese el caso.

Los productos de reaccion a presion elevada fueron materiales de diferente
aspecto fisico dependiendo de la temperatura de trabajo. Mientras los productos de
la reaccién a 220 °C eran de consistencia viscosa y pastosa, con coloracién oscura
en la superficie y mas clara al fondo; aquellos procedentes del trabajo a 300 °C
fueron totalmente sélidos, muy oscuros, cementados al fondo del reactor. Se

atribuyen estas diferencias a las condiciones de trabajo.

A continuacién se presentan los rendimientos de despolimerizacién en funcion
de los parametros temperatura y presién bajo estudio, considerando el producto

soluble en etilendiamina (EDA).

Tabla 12. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales SnCl>-ZnCl> (promedio de 3 réplicas)

Presion Presion elevada

atmosférica

Sistema de | Temperatura | % Rendimiento % Rendimiento
sales (’C) (x2) (x2)

SnCl2-ZnCl, 220 6 9

300 14 21




5.4.1.- Efecto de la temperatura sobre la despolimerizacion

Como es posible apreciar en la tabla 12 la temperatura favorece el proceso de
despolimerizacién del carbén de Guasare al utilizar el conjunto de sales SnCl,-ZnCl,,
debido a que tanto a presion atmosférica como a presion elevada, con el aumento

de temperatura los rendimientos se vieron incrementados.

El mecanismo de la combinacion Sn-Zn a pesar de no producir rendimientos
muy elevados, incluso menores al 10% al trabajar a 220 °C, se vio favorecido con las
experiencias a 300 °C, a tal punto de incrementar en mas del doble los rendimientos
de despolimerizacion en ambas experiencias, tanto a presién atmosférica como a

condiciones de presién mas elevada.

De acuerdo a los resultados obtenidos, trabajar a temperaturas mayores
facilita y optimiza la penetracion o el mecanismo de interaccién entre estas sales y la
estructura del carbédn, logrando remover de forma mas efectiva el material de este
altimo. Igualmente se piensa que las interacciones de tipo acido-base entre el
sistema de sales y el carbén fueron mayores a 300 °C, considerando la naturaleza
acida (acidos de Lewis) de las sales empleadas en esta oportunidad, en particular el
ZnCl, el cual es considerado como uno de los catalizadores mas efectivos para
obtencion de derivados del carbén, segtin Miyake et al. %, logrando de esta forma

posiblemente la mayor ruptura de enlaces o extraccién de material carbonaceo.

5.4.2.- Efecto de la presion sobre la despolimerizacion

El parametro presion al igual que la temperatura genera un efecto positivo o
favorable sobre los rendimientos de despolimerizacién, ya que de rendimientos de 6
y 14% (a 220 y 300 °C respectivamente) a presion atmosférica se obtuvieron valores

de 9y 21% al aumentar la presion de trabajo, tal como se observa en la figura 11.
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Figura 11. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales SnCl-ZnCls

Sin embargo, el efecto ejercido por la presion sobre los rendimientos
obtenidos no pareciera ser tan relevante como el efecto de la temperatura, es decir,
si bien hubo un incremento en los rendimientos debido al aumento de la presion,
este no fue tan significativo al ser considerado el parametro presion por si solo. A
pesar de que el mejor resultado para la despolimerizacion fue obtenido a
condiciones de presion elevada y 300 °C, hecho atribuido a la mezcla de
condiciones mayor temperatura y mayor presion, pareciera que los porcentajes son
mayormente dependientes de la temperatura a la cudl fueron llevados a cabo los

experimentos.

5.4.3.- Conversion de solubles en piridina

En la tabla 13 son mostrados los resultados de solubles e insolubles en

piridina, luego del fraccionamiento de los extractos provenientes del tratamiento del



carbdén con el sistema de sales SnCl,-ZnCl,, en funcion de la temperatura y la

presion.

Tabla 13. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema SnCl>-ZnClz en funcion de la temperatura y la presion

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de | Temperatura Solubles en Solubles en
sales (°c) piridina piridina
% (+2) % (+2)
SnCl-ZnCl, 220 14 20
300 52 32

Bajo las condiciones en estudio y de acuerdo a la distribucion de las
fracciones obtenidas, tal como lo muestra la figura 12, la tendencia para este

sistema es la de conversion de solubles en piridina (SP) menores al 50%.

SnCl>-ZnCl,

Temperatura (°C) Presion atmosférica Presion elevada

op 155 .

i

Figura 12. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los
extractos del sistema SnCl>-ZnClz en funcion de la temperatura y la presion



En base a los resultados del fraccionamiento, el producto de

despolimerizacion fue en su mayoria material de baja complejidad.

Al observar la figura 12 resalta el hecho de que la temperatura ejerce un
efecto positivo sobre los porcentajes de solubles en piridina, es decir, con
incrementos de temperatura no solo se favorece la cantidad de material removido,
sino que también se varia la composicion de este, al estar conformado por material

de menor complejidad.

Este efecto favorable de la temperatura tiene incidencia a presion atmosférica.
Mas aun, la experiencia a presién atmosférica y 300 °C, genera un extracto de
composicién distinta al resto de los extractos, evidenciado por un porcentaje de
solubles en piridina de 52% (figura 12). A pesar de que a presioén elevada y 300 °C
se obtuvo la mayor remocién del carbén al trabajar a esta misma temperatura pero
en condiciones de presién atmosférica se logré remover material del carbon de

composicién menos compleja, al ser comparado con el resto de los productos.

5.5.- Sistema KCI-SnCl,

Las experiencias correspondientes a la despolimerizacién del carb6on de
Guasare utilizando el conjunto de sales KCI-SnCl, mostraron pocos cambios durante
el proceso de reaccion, la observacién mas relevante es que el sistema se mantuvo

solido.

A pesar que en algunos casos de los experimentos a presion atmosférica fue
posible observar fusion cercano a concluir el periodo de reaccién, el comdn
denominador de los experimentos mostraron desprendimiento de vapor cercano a
los 100 °C, que se presume pérdida de agua al encontrarse hidratadas las sales y al
aproximarse a los 180 °C, el sistema parecia fundir, homogeneizandose y tomando
una coloracion gris oscuro muy brillante debido a la presencia de estafio (Sn),

igualmente se formaban burbujas de aire en el seno del material pero este se



mantenia sélido. Se piensa que este comportamiento fue consecuencia de haber

alcanzado la temperatura eutéctica, mas no fue posible la fusion del sistema.

En cuanto a las experiencias a presion elevada, produjeron un sélido duro y
compacto, como se habia observado al utilizar otros sistemas de sales como
SnCl>-ZnCly; de color oscuro y al fondo partes claras posiblemente restos de las

mismas sales empleadas.

En funciéon de conocer los rendimientos de despolimerizacion y como se
vieron afectados por la temperatura y la presidén bajo las condiciones en estudio, a

continuacién son esquematizados los resultados obtenidos.

Tabla 14. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales KCI-SnCl» (promedio de 3 réplicas)

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de | Temperatura | % Rendimiento % Rendimiento
sales (’C) (+4) (£3)
KCI-SnCl, 220 7 16
300 6* 18

* El error asociado a estas experiencias es menor alrededor de + 1

5.5.1.- Efecto de la temperatura sobre la despolimerizacion

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 14 la temperatura parece
no influir sobre el proceso de despolimerizacion al emplear la mezcla de sales
KCI-SnClz.

Al observar los porcentajes de rendimiento se puede notar que estos se
mantienen practicamente invariables en ambos casos, presion atmosférica y presion

elevada. El mecanismo mediante el cudl interaccionan las sales con el carbén, no es



dependiente de la temperatura. Posiblemente al mantenerse el sistema en estado
solido durante el proceso y no haber fundido aun al trabajar a 300 °C, conlleva a que
este sistema no haya mostrado dependencia con la temperatura. Aparte no se
descarta la posibilidad de que las dos temperaturas usadas no fueron lo
suficientemente distantes como para mostrar influencia sobre la despolimerizacion

en esta oportunidad.
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Figura 13. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales KCI-SnCl»

5.5.2.- Efecto de la presion sobre la despolimerizacion

A diferencia de la temperatura que parece no influir sobre Ia
despolimerizacion bajo las condiciones en la que se desarrollo la presente
investigacién, el parametro presion si es favorable para el proceso de

despolimerizacién del carbén de Guasare en el sistema de sales KCI-SnCl».



Como se muestra en la figura 13, al aumentar la presion los rendimientos se
vieron incrementados de 6-7% a 16-18%. Al incrementar la presion se favorece la
ruptura de enlaces y la remocién de material de la macroestructura carbonosa a tal
punto que los rendimientos aumentan al doble.

A pesar que el SnCl»-KCl es mencionado por Nomura et al. ®¥ como un
sistema fundido que actia como catalizador de moderada fuerza &cida, su
capacidad se ve favorecida principalmente por aumentos de presion mas que de
temperatura bajo las condiciones en estudio.

Posiblemente el mayor responsable de los rendimientos de despolimerizacién
sea el cloruro de estafo (SnCl,) generando interacciones que si bien no son
dependientes de la temperatura de trabajo, mejoran su efectividad a condiciones de

presion elevada ya que estas potencian la accién del SnCl..

5.5.3.- Conversion de solubles en piridina

Los resultados para la fracciébn de solubles en piridina del producto de
despolimerizacién del carbon con la mezcla de sales KCI-SnCl, en funcién de la

temperatura y la presion se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema KCI-SnCl» en funcion de la temperatura y la presion

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de | Temperatura Solubles en Solubles en
sales ‘°c) piridina piridina
% (+ 5) % (+ 2)
KCI-SnCl; 220 33 73
300 21* 89

* El error asociado a estas experiencias es menor alrededor de + 1



La distribucion de las fracciones resulta interesante ya que se observan
porcentajes de conversion de solubles a piridina (SP) mayores de 50% para los
extractos provenientes de los experimentos a presién elevada, mientras que
aquellos provenientes de los realizados a presion atmosférica exhiben en general

conversion menores del 50%.

Como se dijo anteriormente resulta de interés que no solo los rendimientos de
despolimerizacién dependan de la presion, sino también la composicién del material
es fuertemente dependiente de este parametro, es decir, a condiciones de mayor
presién no solo se logré6 remover mayor cantidad de la estructura del carbdn, el
producto es de composicion mas sencilla (mayormente soluble en piridina) en

comparacién con los materiales obtenidos a presion atmosférica.

KCI-SnCl,
Tempoeratura Presion atmosférica Presion elevada
(C)
¢ -
220
- — n
300

Figura 14. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema KCI-SnCl» en funcion de la temperatura y la presion

Cabe resaltar que a pesar de que el aumento de temperatura parece no influir
sobre los rendimientos de los productos, si pareciera ejercer influencia en la
composicién de los mismos, tanto a condiciones de presion atmosférica como a
presibn mas elevada. Estos efectos muestran tendencias contrarias ya que mientras

la temperatura disminuye un poco el porcentaje de conversién de solubles en



piridina a presion atmosférica, es decir, un aumento de temperatura se tradujo en la
extracciéon de compuestos un poco mas complejos; a presion elevada la temperatura
ejercio efectos positivos favoreciendo la remocion de material mas sencillo en cuanto

a composicién del material total extraido del carbén.

5.6.- Sistema FeCl;-ZnCl,

El ultimo de los sistemas de sales ensayados en la despolimerizacion del
carbon, fue el conformado por FeCls, ZnCly; al igual que el sistema anterior que
contenia hierro fue posible observar cambios fisicos que no fueron experimentados
por el reto de las sales empleadas y diferencias apreciables entre los productos

derivados de las experiencias a presion atmosférica y presion elevada.

Alrededor de los 90 °C el sistema se observaba fundido con coloracién
amarilla muy intensa igual al FeCls, se supone que a pesar de que este sistema era
el que poseia la mayor temperatura eutéctica 214 °C (ver tabla 5), la fusion del
sistema estuvo cercana a los 100 °C debido al gran contenido de agua de las sales
involucradas. En todas las experiencias realizadas por lo menos a presion
atmosférica, igualmente se observé un fuerte burbujeo o efervescencia en el seno
del liquido (aun mayor que para el conjunto FeCls-KCI-LiCl) acompanado de un
cambio de coloracién a verde muy intenso que por lo general cesaba cercano a los
200 °C. Luego de este proceso el sistema sales-carbén solidificaba, experimentando
nuevamente cambio de coloracion a marrén-rojizo. Como ya habia sido mencionado
este proceso se asocia a una posible gasificacion en el material, en conjunto con
reacciones oxido-reduccién atribuidas a la presencia del FeCls dentro del sistema en
vista que el comportamiento anteriormente descrito fue comun solo a los sistemas

que contenian dicha sal.

En esta oportunidad se observé que algunas de las experiencias (igualmente

a presion atmosférica) tendian a pasar a estado liquido luego de ser dejadas en



reposo por varios dias, lo que se podria atribuir a un posible proceso de hidratacién

de las sales.

Una vez mas tanto los productos de la despolimerizacion como los residuos
insolubles de los mismos en condiciones de presién atmosférica o presién elevada
mostraron como principal diferencia su coloracién; los primeros de color rojizo y los

segundos sélidos muy duros de color verde.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para la
despolimerizacién del carbén de Guasare en el sistema de sales FeCl;-ZnCl, en

funcion de las variaciones de temperatura y presion.

Tabla 16. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales FeCl3-ZnCl» (promedio de 3 réplicas)

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de | Temperatura | % Rendimiento % Rendimiento
sales (’C) (+ 6) (£3)
FeCls-ZnCl, 220 38* 9
300 27 6

* El error asociado a estas experiencias es menor alrededor de + 3

5.6.1.- Efecto de la temperatura sobre la despolimerizacion

En funcién de los resultados mostrados anteriormente, es posible concluir que
en lineas generales la temperatura no favorece los porcentajes de rendimientos en

el proceso de despolimerizacion.

Tanto a presidn atmosférica como a presion elevada existen disminuciones de
los rendimientos acompanados de incrementos de temperatura. A presion

atmosférica se observd la mayor diferencia aproximadamente de un 10% en



comparacién con las experiencias a presion elevada donde la disminucioén no fue tan
brusca; sin embargo, cabe resaltar que este sistema de sales tuvo la particularidad
de presentar los resultados menos reproducibles por lo que se piensa que los
valores obtenidos a presion elevada se encuentren dentro del error asociado, siendo
asi, la temperatura en este caso en particular no mostraria influencia dentro del

proceso.
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Figura 15. Porcentaje de rendimiento para la despolimerizacion de las muestras de

carbon al emplear el sistema de sales FeCls-ZnCl»

Los cambios fisicos observados y los resultados mostrados permiten afirmar
que se generaron cambios dentro del carbén, mas estos no se ven favorecidos por
aumentos de temperatura, en base a que estos cambios ocurrieron previos a ambas
temperaturas de reaccién (220 y 300 °C) y que incluso antes de que estas fueran
alcanzadas el sistema tendia a solidificarse, se piensa que los resultados obtenidos
fueron producto en su mayoria del proceso de burbujeo y la presencia de los iones
Fe® y Fe?* en procesos oxido-reducciéon, capaces de posibles rompimientos de

enlaces de la macroestructura, pero que disminuyen su interaccion luego de



culminado el proceso aun mas al sistema solidificar, sin importar que se aumente la
temperatura de trabajo, siendo este efecto mucho mas notorio a presién atmosférica.
No se descarta de la posibilidad que productos de oxidacion estén influyendo sobre
los resultados.

Es de hacer notar que ambos sistemas donde fue utilizado el hierro, muestran
las mismas tendencias, no viéndose favorecidos por la temperatura, mas para el
conjunto de sales FeCls-ZnClz los rendimientos obtenidos son mucho mayores que
para el conjunto FeCls;-KCI-LiCl, observando de manera clara que la presencia del
ZnCl, posee influencia positiva en el proceso de despolimerizacion combinado con
el FeC|3.

La acidez Lewis del ZnCl; ha sido considera por Miyake et al. *® como un
factor importante en la alta actividad para procesos de hidrocraqueo, se observa que
igualmente resulta un factor de importancia para los fines de la presente
investigacién y que su actividad sobre el proceso de despolimerizacion aumenta al
combinarse con otros acidos de Lewis como el FeCls.

5.6.2.- Efecto de la presion sobre la despolimerizacion

En la figura 15 se aprecia como el parametro presién ejerce un efecto
negativo o desfavorable sobre los resultados obtenidos para el presente sistema de
sales, se observa una disminucién importante de 38-27% a presion atmosférica

hasta 6-9% al trabajar a mayor presion.

Los productos de ambas experiencias mostraron coloraciones muy diferentes,
lo que hace presumir mecanismos distintos en ambos casos. A presion atmosférica
basandose en la coloracion rojiza de los extractos, se supone la accion del catién
Fe® el cudl fue capaz de interaccionar de forma mucho mas efectiva (recordamos su
accion como catalizador de varias reacciones) con el carbén logrando rendimientos

de conversion hasta de un 38%, por su parte los extractos verdes procedentes de



las experiencias a presion elevada, se creen productos principalmente del cation
Fe?* el cual muestra interaccién mucho mas pobre con la estructura carbonosa
disminuyendo de esta forma los rendimientos de despolimerizacién de este, mas sin
embargo, no se atribuye por completo los resultados obtenidos a la presencia de los
cationes de hierro, se piensa que el Zn?* igualmente mostré actividad favoreciendo la
conversion del carbon y que los bajos rendimientos a presion elevada se pudieron

ver influenciados igualmente por la disminucion de la actividad de este.

Como fue mencionado anteriormente es posible que la formacién de algun
tipo de complejo entre la etilendiamina y el hierro (ver apéndice 4), inhibiera la
accién de la EDA impidiendo solubilizar parte del material removido del carbén,

existiendo asi la posibilidad de que este no haya sido cuantificado por completo.

A pesar de los factores mencionados anteriormente, es resaltante el hecho de
gue se lograron rendimientos de despolimerizacion hasta de 38%, por encima de los
valores reportados por Quintero?' para este sistema de sales (que sirven como
Unico antecedente del tratamiento de carbones venezolanos bajo estos sistemas), lo

que despierta el interés para ahondar estudios en esta area.

5.6.3.- Conversion de solubles en piridina

En funcién de conocer la distribucion de las fracciones de solubles e
insolubles en piridina, seguidamente son tabulados y graficados los resultados para

los productos del sistema de sales FeCls-ZnCl..

Lo primero que se aprecia en la figura 16, es que el sistema de sales
empleado en esta oportunidad genera productos solubles en piridina mayores al

50%, para todos los casos en estudio.



Tabla 17. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema FeCl3-ZnCl» en funcion de la temperatura y la presion

Presion Presion elevada
atmosférica
Sistema de | Temperatura Solubles en Solubles en
sales (°c) piridina piridina
% (£ 3) % (£ 2)
FeCls-ZnCl, 220 90* 53
300 91 65

* El error asociado a estas experiencias es menor alrededor de + 2

La composicion de los extractos es dependiente de la presién, mientras que
casi la totalidad del material obtenido a presion atmosférica resulta soluble en
piridina (90-91%), este hecho disminuye notablemente a presion elevada (53-65%),
la presién no solo esta ejerciendo un efecto desfavorable para los rendimientos de

despolimerizacién igualmente es capaz de cambiar la composicion de los extractos.

FeCI3-ZnCI2

Tempoeratura Presion atmosférica Presion elevada
(C)

—
220 90%

Figura 16. Distribucion porcentual de las fracciones solubles en piridina para los

extractos del sistema FeCl;-ZnCl, en funcion de la temperatura y la presion



Por su parte la temperatura que no favorece la despolimerizacion, logra un
efecto positivo sobre los porcentajes de conversion de solubles en piridina (SP) a
condiciones de presion elevada, favoreciendo la remocion de productos de
composicién menos compleja a mayor temperatura, a diferencia de condiciones de
presion atmosférica donde variaciones de temperatura no mostraron influencia

sobre la composicién del material extraido.

5.7.- Comparacion entre los sistemas de sales empleados

En base a los resultados derivados de cada uno de los sistemas de sales que
fueron utilizados y de acuerdo a la conformacién de los mismos se presenta una
breve comparacién con el fin de determinar la influencia de la identidad de la sal

sobre la capacidad extractiva de cada uno de ellos.

Al analizar los sistemas 1 (FeCls-KCI-LiCl) y sistema 2 (AICIs-KCI-LiCl) es
posible notar que a pesar de que los conjuntos de sales son los que presentan
mayor similitud, diferenciandose solo en uno de sus componentes, esto genero
grandes cambios en los resultados obtenidos. Para el primer sistema Fe/K/Li se
obtuvo que ni la temperatura ni la presibn favorecen el proceso de
despolimerizacion, mientras que el conjunto Al/K/Li se ve favorecido por ambas
variables, generando porcentajes de rendimiento mucho mas elevados. Igualmente
la composicion de las fracciones obtenidas fue diferente, en el caso Al/K/Li de
manera general se obtuvo conversion de solubles a piridina mayor de 50%, logrando
remover producto del carbén de composicién menos compleja que el proveniente del
trio Fe/K/Li donde la tendencia fue menor al 50% para solubles en piridina en cada

uno de los casos estudiados.

De acuerdo a la conformacion de los sistemas de sales es posible atribuir en
su mayoria las diferencias arrojadas a los cationes Fe** y AI**, siendo este Ultimo

mucho mas efectivo como acido de Lewis y posible catalizador en su interaccion con



la estructura carbonosa aun cuando el Fe** es ampliamente conocido como

catalizador de muchas reacciones.

Comparando los dos sistemas de sales que contenian cloruro de hierro (lll),
FeCl;-KCI-LiCl y FeCls-ZnCl,, se tiene la tendencia general de no estar favorecidas
por la variables en estudio temperatura y presion, en ambos casos aumentos de
temperatura y presion se transformaron en disminuciones de los rendimientos de
despolimerizacién, lo que pudo ser ocasionado, como fue explicado con anterioridad
por la presencia del catién Fe?*, que resulta mucho menos efectivo delante de la

accion y poder catalitico del Fe®".

En contraste los rendimientos obtenidos para Fe/Zn fueron significativamente
mayores que para la mezcla Fe/K/Li (aun mas a presién atmosférica) lo que lleva a
concluir que la mezcla Fe** en combinacién con el Zn** es capaz de generar
interacciones posiblemente de tipo acido-base con la estructura del carb6n debido a
la actividad como acido de Lewis de ambas sales, sin olvidar una posible actividad
catalitica por parte del Fe**, esto ya habia sido mencionado por Quintero®" en el
2007, obteniendo resultados casi de 30% para el mismo carbon; mas para el
presente trabajo es posible observar no solo mayores porcentajes de rendimiento
sino que en efecto existe una actividad conjunta de ambos cationes que no resulta
comparable delante de la accién del Fe** con metales alcalinos, al no presentar

estos las caracteristicas descritas anteriormente.

Prestando atencion a los sistemas SnCl,-ZnCl, y FeCls-ZnCl, se asume que si
puede existir una cierta actividad catalitica del Fe**, incluso pensar que el poder
acido del conjunto Fe/Zn es mas efectivo delante de la mezcla Sn/Zn para la

despolimerizacién del carbén utilizado.

Sin tomar en cuenta que al elevar la presién los rendimientos para Fe/Zn
disminuyeron notablemente, a presion atmosférica las conversiones del carbén

mostraron rendimientos de 27-38% significativos al ser comparadas con los valores



de 6-21% obtenidos para Sn/Zn. De alguna forma fue potenciada debido a una mejor
interaccién sales-carbén el aumento en la remocién de material para el primero de
los sistemas, en vista de que el Zn también forma parte del segundo de los sistemas
en comparacion, se atribuye este incremento a la presencia del Fe*; de igual
manera no solo se obtuvieron mayores rendimientos también el material obtenido

fue de composicion diferente.

Entre los conjuntos K/Sn y Sn/Zn, se aprecian diferencias de interés tales
como que en el primero de ellos se tiene dependencia con la presién mas no con la
temperatura, en cambio para Sn/Zn la presién parece tener influencia sutil mientras
que la temperatura es de gran importancia favoreciendo los rendimientos; en cuanto
a composicion del material extraido resultdé en su mayoria con conversiones de
solubles en piridina menores de 50%, por su parte para K/Sn es dependiente de la
presion que no solo es capaz de aumentar los rendimientos sino también variar la
complejidad y composicion del material extraido. Como se observa ambos sistemas
muestran comportamientos muy distintos bajo las condiciones en las que se llevo
acabo la despolimerizacion mostrando rendimientos méaximos alrededor de 20% (ver
tablas 12 y 14) siendo estos afectados por parametros diferentes. Resulta dificil
realizar una comparacion entre cual de ambos sistemas posee interaccibn mas
efectiva con el carbon porque los mecanismos parecen ser distintos. En base a
algunos de los resultados anteriores se piensa que la presencia de metales alcalinos
no genera mayor efecto para la conversion del carbén, incluso la presencia de estos
es capaz de disminuir la capacidad como acidos de Lewis de las sales involucradas
como fue reportado por Nomura et al. . Para este caso en particular esto no se
podria asegurar, mas la variacién entre K* y Zn®* promueve ataques a la estructura
carbonosa de diferente naturaleza que generan las consecuencias mencionadas con

anterioridad.



5.8.- Interpretacion general de los resultados

Luego del estudio del alcance de la despolimerizacién en distintos sistemas
de sales para el carbén de Guasare los resultados y rendimientos obtenidos pueden

ser resumidos de acuerdo como se muestra en la figura 17.

Fueron evaluados efectos de presion y temperatura sobre la
despolimerizacién del carbdn, pero como es posible observar no existe una
tendencia determinada para la influencia de ambos parametros sobre el proceso de

despolimerizacién bajo las condiciones empleadas en este trabajo.

Los rendimientos en cada uno de los casos se vieron favorecidos o no por las
condiciones de trabajo dependiendo de la naturaleza e identidad de las sales
empleadas en cada oportunidad, las variaciones de temperatura y presién influyeron
de manera diferente en cada sistema de sales ensayado, por o que no es posible
determinar una tendencia general sobre su influencia en el proceso de
despolimerizacién mas si es posible afirmar que tanto rendimiento, composicién de
los extractos como efecto generado por la presion y la temperatura son fuertemente
dependientes de la identidad de sal empleada; mas aun en vista de que en el
presente trabajo solo fueron variados los cationes dejando fijo el anion (CI') en todos
los sistemas, se pudo observar que la variacion de uno de los cationes en un

conjunto de sales es capaz de generar grandes cambios en los resultados.

Los mejores rendimientos de despolimerizacion fueron obtenidos en primer
lugar para el trio AlCIs-KCI-LiCl bajo condiciones de mayor temperatura y mayor
presion seguido por el sistema binario FeCls-ZnCl, a condiciones de presion

atmosférica (ver figura 17).

El conjunto Al/K/Li se vio favorecido tanto por aumentos de temperatura como
de presion, con conversiones de solubles en piridina mayor del 50% en todos los

casos; en contraste el sistema Fe/Zn no estuvo favorecido por la temperatura ni por



la presion al punto tal que los mejores resultados derivaron de la combinacién de
experiencias a presion atmosférica y 220 °C viéndose los rendimientos
apreciablemente disminuidos bajo condiciones de presion elevada, igualmente

favorecida la fraccién soluble en piridina.
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Sistemas de sales

Figura 17. Rendimientos de despolimerizacion obtenidos para cada sistema

de sales en estudio tomando en cuenta las temperaturas y presiones de trabajo.

En base a los planteamientos anteriores se tiene que el efecto de las
variaciones de temperatura y presion en el proceso de despolimerizacion del carbén
en sistemas de sales esta influenciado de manera directa con la naturaleza de los
cationes involucrados, la combinacion que se realice de las sales empleadas y como

estas se ven afectadas por las condiciones de trabajo.

En investigaciones previas Miyake et al. *% estudiaron la actividad catalitica

de cloruros de sales fundidas sobre el hidrocraqueo de fenantreno (como un



compuesto modelo para evaluar la aplicabilidad a estructuras como la del carbén).
Los autores sugieren que las sales podrian estar involucradas en reacciones que
impliquen isomerizaciones, incluso admiten que existe la posibilidad que algunos de
los iones quedase unido a la estructura carbonosa.

Asi las variacién de parametros como presion y temperatura son capaces de
influir sobre la extension de estas reacciones por lo que posiblemente las
disminuciones en los rendimientos implicaban que las sales se encontraban

comprometidas catalizando otro tipo de reacciones.

Al evaluar los rendimientos en base solo a la fraccion soluble en etilendiamina
(EDA) existe la posibilidad de que no todo el material extraido del carbén haya sido
cuantificado, como también que la disminucion en los porcentajes de rendimiento
sea producto de generar extractos de diferentes naturaleza, que la EDA no fue
capaz de solubilizar.

Bajo las herramientas y condiciones desarrolladas en este estudio no es
posible aclarar los factores anteriormente mencionados, pero los resultados
obtenidos alin mas en comparacién con los obtenidos por Quintero®" (como tnico
antecedente nacional) abren nuevas lineas de interés para la investigacion del

carbén en el area de sistemas de sales.



6. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos luego de la realizacién del trabajo de

investigacién, se generan las conclusiones planteadas a continuacion.

* El efecto generado por la temperatura sobre la despolimerizacién depende
fuertemente de la identidad y combinacién de las sales a emplear. Asi, en
algunos sistemas (AICI;-KCI-LiCl, SnCl>-KCl) la temperatura favorece la

despolimerizacion, en tanto que en otros casos el efecto es adverso.

* El mecanismo de despolimerizacion del carbon en sistemas de sales
fundidas, es fuertemente dependiente de la naturaleza, identidad vy
combinacién de los cationes involucrados. Se observé que los sistemas

que contienen FeCls y AICI; fueron en general los mas reactivos.

* La composicién en cuanto a estructura y complejidad del material extraido
igualmente mostr6 dependencia con la naturaleza de las sales
involucradas en el proceso, obteniéndose la mayor fraccion de solubles en

piridina para el sistema FeCls-ZnCl, a presion atmosférica.

* No es posible establecer una tendencia general acerca de la influencia de
la presion en el proceso de conversion del carbon en estos sistemas, ya

que su efecto varié de acuerdo al sistema de sales en estudio.



* La despolimerizacion para el carbdén de Guasare en sistemas de sales
fundidas muestra amplio rango de rendimientos, con valores que van
desde 3% hasta 65% bajo las condiciones empleadas en el presente

trabajo.

* Los mejores rendimientos para la despolimerizacion del carbon se
obtuvieron al emplear el sistema AlCI3-KCI-LiCl (65%), bajo condiciones de
300 °C y presion elevada con conversion de solubles en piridina mayor de
50%. La accion de los metales alcalinos no es determinante, siendo el

principal responsable de los rendimientos obtenidos el catién Al®*.

* Los cationes AI** y Fe* parecen mostrar el comportamiento mas eficaz al
interaccionar con la estructura carbonosa, destacando no solo sus
caracteristicas como &cidos de Lewis sino también como posibles

catalizadores de la despolimerizacion.

X Los resultados obtenidos, sugieren que los productos derivados del
tratamiento con sistema de sales son diferentes composicionalmente a los
obtenidos por medio de solventes nitrogenados de acuerdo a lo reportado
en la literatura para el carbdén de Guasare. Este hecho obliga a pensar en

un mecanismo diferente para el proceso de despolimerizacién.



7. RECOMENACIONES

Continuar el estudio del alcance de la despolimerizacion de carbones
venezolanos en sistemas de sales, ensayando sistemas donde se evalue
la influencia de la identidad de los aniones, posiblemente nitratos (NO3),

yoduros (I'), entre otros, sobre el proceso.

Evaluar el efecto del tratamiento con sales fundidas sobre el rango o

madurez de los carbones venezolanos.

Ensayar otros solventes para la etapa de separacion del carbén extraido o
despolimerizado con el fin de comparar los rendimientos de

despolimerizacion con los presentados en este estudio.

Examinar la conversion del carbon en sistemas de sales que contengan
metales de transicion tales como cromo (Cr), niquel (Ni), cobre (Cu),
cobalto (Co), entre otros, en distintos estados de oxidacion.

Intentar otras técnicas para la separacion y cuantificacién del material

extraido en funcién de mejorar la variabilidad de los resultados.

Utilizar métodos espectroscopicos y cromatograficos que permitan separar
y caracterizar los productos obtenidos en la despolimerizaciéon del carbén

por las técnicas utilizadas en este trabajo.
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9. APENDICE

9.1.- Apéndice 1. Estructuras de los solventes empleados para la cuantificacion y

fraccionamiento de los productos de despolimerizacion

Punto de Punto de
Solvente Estructura fusion (°C)  ebullicién (°C)
Etilendiamina “ N*”‘H.#NHz 11 117
2
A
Piridina | -42 115
SN

Tabla 18. Solventes empleados en el fraccionamiento y cuantificacion de los

extractos obtenidos

9.2.- Apéndice 2. Reproducibilidad del proceso de despolimerizacion en sistemas de

sales fundidas

Sistemas de sales Temperatura (°C) % Rendimiento
220 35
FeCl3-ZnCl; 220 40
220 39
Promedio 38
Desviacion estandar 3
300 25
FeCls-ZnCl; 300 35
300 23
Promedio 27
Desviacidn estandar 6

Tabla 19. Datos correspondientes a los ensayos empleando el sistema de sales

FeCls-ZnCl» a presion atmosférica utilizando etilendiamina como solvente



9.3.- Apéndice 3. Variacion de solubles e insolubles en piridina

Sistemas de Temperatura (°C) % Solubles en piridina
sales
220 90
FeCls-ZnCl, 220 88
220 91
Promedio 90
Desviacion estandar 2
300 89
FeCls-ZnCl, 300 91
300 94
Promedio 91
Desviacion estandar 3

Tabla 20. Datos correspondientes al fraccionamiento para los extractos procedentes
de los ensayos empleando el sistema de sales FeCl;-ZnCl, a presion atmosférica

utilizando etilendiamina como solvente

9.4.- Apéndice 4. Estructura de los posibles complejos hierro — etilendiamina

optical isomers
1:3

Figura 18. Estructura de algunos complejos octaédricos de la etilendiamina en

funcién de la relacién metal-ligando (modificado de )



9.5.- Apéndice 5. Equipo empleado en el proceso de despolimerizacion a presion

atmosférica

Figura 19. Reactor de vidrio empleado para las experiencias de despolimerizacion

bajo condiciones de presion atmosférica

9.6.- Apéndice 6. Equipo empleado en el proceso de despolimerizacion a presion

elevada

Figura 20. Reactor de acero empleado para las experiencias de despolimerizacion

bajo condiciones de presion elevada



9.7.- Apéndice 7. Equipo empleado para la destilacién del solvente

Figura 21. Equipo de destilacion simple

9.8.- Apéndice 8. Equipo empleado para el fraccionamiento de los extractos

Figura 22. Equipo de ultrasonido



9.9.- Apéndice 9. Sales empleadas para la despolimerizacion del carbén

Figura 23. Sales empleadas para el proceso de despolimerizacion



RESUMEN

Fue evaluado el efecto de la presién y la temperatura sobre la despolimerizacién de
muestras de carbones de Guasare, pertenecientes a la Formacién Marcelina
(Paleoceno) en diferentes sistemas de sales de composicion eutéctica. Para tal fin
se realizé un disefio experimental empleando dos temperaturas (220 y 300 °C)
durante cuatro horas a condiciones de presién atmosférica asi como también a
condiciones de mayor presion generada en un reactor. De igual manera, con el fin
de estudiar la composicion del material obtenido, éste fue fraccionado utilizando
como solvente piridina por medio del empleo de ultrasonido. Los rendimientos de
despolimerizacién obtenidos oscilan en un rango de 3% hasta 65%, dependiendo del
conjunto de sales y las condiciones de trabajo. Los rendimientos mas bajos fueron
obtenidos a condiciones de presion elevada para la mezcla de sales FeCls-KCI-LiCl
(7-3%) con conversiones de solubles en piridina menores de 50%; en contraste los
mayores rendimientos fueron exhibidos por los sistemas AICI;-KCI-LiCl (61-65%)
bajo condiciones de mayor presion con conversiones de solubles en piridina
mayores del 50%. De acuerdo a los resultados no fue posible establecer una
tendencia general sobre la influencia de la presion y la temperatura sobre el proceso,
ya que cada sistema ensayado fue afectado de manera diferente. El rendimiento,
composicién de los extractos y efecto generado por presion y temperatura dependen
directamente no sélo de la naturaleza e identidad de sales sino también de la
combinacion que se realice de las mismas, destacando sus caracteristicas como

acidos de Lewis y posibles catalizadores de la reaccion.



