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RESUMEN

Debido a la gran cantidad de desechos producidos anualmente, sumado al aumento del
precio de algunos combustibles, el estudio de nuevos métodos para reciclar quimicamente
plasticos ha cobrado un gran interés. Mediante el desarrollo de la pirolisis (térmica o catalitica)
se ha abierto un nuevo camino para reciclar desechos plasticos y a la vez para producir
productos de mayor valor agregado, que sirven como fuentes de combustibles. Dentro de los
catalizadores desarrollados, han cobrado gran interés aquellos denominados como
bifuncionales, que son capaces de realizar reacciones de craqueo y de deshidrogenacion.

Es bajo este contexto que se decidid estudiar el efecto de algunos catalizadores, en este
caso una zeolita protonada y modificada con cobre, en la pirolisis de Polietileno. El objetivo del
trabajo fue el de caracterizar las modificaciones y estudiar el efecto producido por estas en las
distribucién de productos de la pirolisis, en particular el efecto del cobre en la reaccion. Para
esto se prepararon 5 modificaciones a partir de una zeolita natural (Mordenita), utilizando acido
clorhidrico para protonar la zeolita y posteriormente 4 sales de cobre (Cloruro, acetato, nitrato y
sulfato de cobre). Estas fueron utilizadas como catalizadores en la degradacién de polietileno a
380, 400 y 450°C, en un reactor semi-batch durante 40 minutos en una atmdsfera inerte. Las
zeolitas fueron caracterizadas en cuanto a su fuerza acida, tamafo de particula, area superficial
y composicion quimica. Los productos obtenidos fueron separados en sodlidos, ceras, liquidos y
gases, estos ultimos fueron caracterizados por medio de cromatografia de gases.

La accion del cobre permitio obtener mayores conversiones de compuestos insaturados
de menor peso molecular, en los gases. Se encontré que las modificaciones hechas con cloruro
y con acetato de cobre, presentaron una mayor actividad catalitica, en particular a una
temperatura de 400°C y con una carga de 15% se obtuvo un 30% menos de sdlidos en
comparacion a la zeolita protonada y un aumento de un 25% en cuanto a la produccion de
gases. A 400°C y con un 30% de carga, la cantidad de residuos fue cercana a cero,
aumentando la cantidad de ceras y también la produccion de gases, llegando estos a un 50%
de conversion. A 450°C la modificacion con cloruro de cobre generé un 15% mas de gases que
la zeolita protonada, también se obtuvo una alta conversion a ceras, las que no bajaron del
20%.

En conclusion los resultados obtenidos muestran que las modificaciones realizadas con
cobre, presentan un gran potencial en el desarrollo de una pirolisis catalitica que a temperaturas
del orden de los 400°C presente grandes conversiones hacia compuestos gaseosos. Los pasos
siguientes son los de determinar las posibles reacciones y vias cataliticas, como también el
estudio bajo otras condiciones de operacion.
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1. Introduccion y Objetivos

1.1 Introduccion

En el mundo la produccién de polimeros sintéticos, denominados comercialmente como
plasticos, ha ido creciendo cada afo, llegando a las 265 millones de toneladas en el aio 2010
[1]. En términos generales, el gran éxito que han alcanzado este tipo de materiales se debe a su
bajo costo en el mercado y fundamentalmente a la gran versatilidad que poseen, siendo posible
su fabricacion en distintos tamafos y con diversas propiedades, por lo que son utiles en
multiples aplicaciones. Esto ha hecho que se hayan transformado en elementos esenciales para
proveer calidad de vida a las personas. Esta tendencia se espera que siga el mismo curso a
causa de un crecimiento constante de la demanda, que en Europa se estima cercano al 6%
anual [2].

La produccién y demanda de plasticos es liderada por las Poliolefinas, destacando dentro
de estas: el Polietileno (PE), el Polipropileno (PP) y sus derivados. De acuerdo al grupo de
investigacion del mercado de los plasticos en Europa (PEMRG, en sus siglas en Inglés) la
demanda Europea en el afio 2010 de Poliolefinas fue cercana al 50%. Esto se puede apreciar
en el grafico que aparece en la figura 1:

PUR, 7%

PET, 6%

PS, EPS, 8%

PVC, 12%

Figura 1. Distribucién de la demanda europea de 46.4 millones de toneladas, en el afno
2010.
Fuente: PlasticsEurope Market Research Group [1].

A nivel mundial, uno de los grandes problemas de esta creciente demanda por este tipo de
productos es que no son biodegradables y la mayoria de estos plasticos son desechados, por lo
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que terminan en vertederos municipales sumandose a la enorme generacion de residuos
solidos urbanos. En Chile la situaciéon no es diferente, en el afio 2009 se produjeron cerca de
668 mil toneladas de desechos plasticos de las cuales so6lo 27 mil fueron recicladas, es decir,
menos del 5% [3].

Por lo general, los desechos plasticos son mas voluminosos que los desechos organicos
tradicionales por lo que ocupan un gran porcentaje del espacio disponible en los vertederos, lo
que conlleva a problemas medioambientales que son rechazados ampliamente por las
personas. Es este problema el que lleva a interrogarse por otros caminos que puedan seguir
estos una vez que ya han cumplido con su vida util. Hoy en dia se manejan 4 métodos, en los
que se encuentran: Reutilizar los plasticos, reciclaje mecanico, el reciclaje quimico y la
recuperacion de energia. Estos procesos se pueden ver en el diagrama del ciclo de produccion
de los polimeros de la figura 2:

3 g
E g0
a = 2
Material Crudo ® e 3
— >
B 3 E K
rocesos: © S icié
» s S Fundiciony w &
Petréleo —> Extraccion y —‘r—P Polimerizacibn —%» Procesamiento Utilizacién
Conversion
Reutilizacién
Reciclaje Mecanico (Secundario)
Combustibles

Reciclaje Quimico (Terciario)

Recuperacién de Energia (Cuaternario)

Figura 2: Métodos de tratamiento relacionados a la produccion de polimeros.
Fuente: S.M. Al-Salem et al. “The valorization of PSW by primary to quaternary routes:
From re-use to energy and chemicals” [4].

La reutilizacién es la opcion que necesita menos energia. El principal problema que
presenta son los recursos que deben ser utilizados en separar los desechos.

El reciclaje mecanico ha sido uno de los mas utilizados durante los ultimos afios. Este
consiste en fundir los desechos plasticos que luego son mezclados con polimeros virgenes
para ser procesados en conjunto para generar un nuevo producto plastico. Este método
presenta limitaciones técnicas por la separacion y el tratamiento previo de los desechos para




ser fundidos, lo que puede llevar a generar productos de mayor valor que el plastico virgen. Otra
desventaja es que a medida que el plastico es procesado nuevamente, va perdiendo
propiedades fisicas, lo que disminuye su calidad.

La recuperacion de la energia es basicamente la utilizacion de los desechos plasticos
como combustible, aprovechando su poder calorifico a través de la combustion. La desventaja
de este método es que se producen compuestos contaminantes que al ser liberados a la
atmoésfera resultan dafiinos para la salud. Ademas en caso de que se realice una combustion
incompleta se reduce el poder calorifico de los desechos [4].

Otra opcion de reciclaje es el quimico, o también llamado reciclaje terciario. En este
camino el polimero es dividido en moléculas de menor tamafo para que luego mediante otras
reacciones forme hidrocarburos de gran valor agregados, que pueden ser utilizados como
productos quimicos y/o combustibles [5]. Dentro de este camino se encuentra la Pirolisis,
proceso que consiste en la degradacion térmica de los desechos en ausencia de oxigeno (o de
aire), o en atmésferas donde su concentracion es reducida, siendo aplicable para mezclas de
plasticos sin mayores tratamientos. Este proceso se lleva a cabo a temperaturas de entre 350°C
a los 850°C, y permite obtener una variada distribucion de productos entre aceites liquidos,
gases y solidos. La proporcion de estos productos depende de las condiciones de operaciéon y
puede ser variada de acuerdo al tipo de desecho, la temperatura, el tiempo de reaccion, el tipo
de reactor y la presion entre otros aspectos [6, 7]. El problema de este método es su alto
consumo energético para lograr las condiciones de operacion y también la variada distribucion
de productos que se obtiene, no centrando su produccion en aquellos de mayor valor agregado.
Es por ello que se ha desarrollado la pirolisis catalitica, que permite mayor selectividad en los
productos de degradacion (Produciendo hidrocarburos de cadenas de menor tamafio) y ademas
disminuye la temperatura necesaria para que ocurra la reaccion [8]. Dentro de los catalizadores
utilizados, se suelen encontrar soélidos porosos acidos como: la silica-alumina amorfa,
materiales mesoporosos ordenados y zeolitas [9]. Estas ultimas son aluminosilicatos
microporosos cristalinos, de origen natural o sintético, con una estructura formada por arreglos
tetraédricos de SiO, o AlO, que se unen mediante puentes de hidrogeno. Esto le permite
generar una red de canales y poros. Es principalmente la propiedad acida de las zeolitas que
les permite tener propiedades cataliticas, especificamente en las reacciones de craqueo, los
sitios de Bronsted son fundamentales debido a los protones que los componen [10].

Por lo tanto, el desarrollo de catalizadores para el proceso de pirolisis ha sido de gran
interés durante el ultimo tiempo para disminuir la cantidad de energia requerida por el proceso y
ademas obtener productos de menor peso molecular que puedan ser utilizados como
combustibles o como materia prima de otros procesos. Este trabajo busca estudiar el proceso
de pirolisis del polietileno, utilizando como catalizador Mordenita modificada.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Estudiar el efecto de las zeolitas modificadas con cobre en la distribucion de productos en la
pirolisis de PE, en particular, los productos obtenidos en la fase gaseosa y su selectividad.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Realizar modificaciones a la Mordenita y caracterizarlas en cuanto a su acidez, su
composicion quimica, area superficial, estructura cristalina, tamafio de particula y
cuantificar su actividad catalitica.

o Estudiar el efecto de la forma protonada de la Mordenita y de las formas protonadas e
intercambiadas con cobre en la degradacién catalitica, respecto a la degradacién
térmica.

o Estudiar las variables de operacion del sistema, para determinar el efecto que producen
en la pirolisis, permitiendo determinar las condiciones optimas para la accion catalitica
de las zeolitas modificadas.



2 Antecedentes Generales

Los plasticos estan hechos a partir de macromoléculas de alto peso molecular llamadas
polimeros, compuestas por unidades repetitivas. Deben su nombre a las palabras griegas poli
(muchas) y meros (partes). Estas moléculas poseen grandes numeros de atomos unidos
mediante enlaces covalentes [11]. Los plasticos se pueden dividir en distintos grupos de
acuerdo a sus caracteristicas. Una forma de clasificarlos es de acuerdo a la respuesta
mecanica que presentan frente a temperaturas elevadas. De acuerdo a esta clasificacion los
polimeros se pueden dividir en termoplasticos y termoestables. Los polimeros termoplasticos se
ablandan a medida que se calientan, a veces funden, y se endurecen cuando son enfriados.
Estos procesos son totalmente reversibles y pueden ser repetidos. Esta clase de polimeros
normalmente se fabrican aplicando simultdneamente calor y presion. A nivel molecular,
mientras la temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se debilita a causa de la
movilidad que adquieren las moléculas, facilitando el movimiento relativo de las cadenas
adyacentes cuando se aplica un esfuerzo. La mayoria de los polimeros lineales y aquellos que
tienen estructuras ramificadas con cadenas flexibles, son termoplasticos. Dentro de esta
categoria se encuentran el Polietileno y el Polipropileno, entre otros.

Por otro lado, los termoestables se comportan de diferente manera al aplicar calor sobre
ellos. Estos no adquieren plasticidad debido a que al iniciar el tratamiento térmico se origina
entrecruzamiento covalente entre las cadenas moleculares contiguas, dificultando sus
movimientos [5, 12].

La diferencia, a nivel de cadenas moleculares, entre estas dos clasificaciones de plasticos
se puede ver en la figura 3:
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Cadenas de Termoplasticos Cadenas de Termoestables

Figura 3: Cadenas moleculares de Polimeros Termoplasticos y Termoestables.
Fuente: Introduction to Plastics Recycling [5].



2.1 Polietileno

El Polietiieno (PE) pertenece a los termoplasticos, y es quimicamente el polimero mas
simple. Este se forma a partir de la molécula de etileno compuesta por atomos de carbono e
hidrégeno, que forman cadenas de hidrocarburos saturados, compuestas por unidades basicas
de la forma que se presenta en la figura 4:

H H

| |
—_C—C —

| |

H H

Figura 4: Esquema de la unidad que integra las moléculas de polietileno.

Las moléculas de polietileno presentan un alto peso molecular y en conjunto forman un
material semicristalino. Un factor que varia las propiedades de este material es el grado de
ramificacion de las cadenas que lo componen. De acuerdo a este factor es posible identificar
diferentes tipos de polietileno, entre los que se encuentran: El polietileno de alta densidad
(HDPE), cuyas cadenas presentan una baja cantidad de ramificaciones; polietileno de baja
densidad (LDPE), formado por moléculas altamente ramificadas; y el polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), que presenta propiedades intermedias entre los dos ya mencionados [5, 13].

Tipo de PE RaGrrzﬁ‘(ijcoagieén Punto de fusion [°C] Densidad [g/cm?]
LDPE Alto 115 0.92
LLDPE Intermedio 123 0.92
HDPE Bajo 130 0.95

Tabla 1: Caracteristicas de diferentes tipos de polietileno.




2.2 Reciclaje Quimico y Recuperacion de Energia

Dentro del reciclaje terciario, se encuentra el reciclaje quimico. Por lo general, los procesos
involucrados en el reciclaje quimico precisan de tecnologias de reciclaje avanzadas. En estos
procesos, los materiales plasticos son fraccionados mediante calor o tratamiento quimico, en
moléculas de menor tamafo, convirtiendo a los polimeros en mondédmeros o en otros
compuestos de alto valor. Estos nuevos productos, en estado liquido y gaseoso generalmente,
pueden ser ingresados en la cadena de produccién de petroquimicos y nuevos plasticos [14]
[15].

Dentro de estos tratamientos se encuentran aquellos procesos en que los materiales
plasticos son depolimerizados, siendo transformados en mondmeros, utilizando materiales
homogéneos. Este tratamiento se define como quimidlisis y es posible diferenciar algunos
procesos tipicos.

2.2.1 Hidrélisis

Este proceso busca la produccién de los materiales iniciales originales dirigiendo las
moléculas de agua hacia los puntos de unidn de las cadenas de polimeros. Los polimeros como
las poliamidas, poliésteres, policarbonatos, poliureas y poliuretanos, son hidrolizables, pero
presentan una alta resistencia bajo condiciones normales de uso [5,14].

2.2.2 Alcohbdlisis

Este tipo de degradacion esta enfocado principalmente en la degradacion de poliuretano.
Mediante una reaccidon de transesterificacién se forman un alcohol polihidroxi y pequefos
fragmentos de uretano [14].

2.2.3 Glicolisis y metanodlisis

Estos procesos de degradacién de polimeros deben sus nombres a que se llevan a cabo en
presencia de glicol y de metano respectivamente. La reaccion con la que se llevan a cabo es la
trans-esterificacion. Un ejemplo de estas reacciones es la metandlisis del PET, que es llevada a
cabo a altas temperaturas (180-280°C) y presiones (20-40 atm), produciendo dimetil tereftalato
(DMT) y etilenglicol principalmente [16].



Ademas de los procedimientos mencionados, existen otros procesos que son posibles de
realizar utilizando diferentes tipos de plasticos, lo que disminuye costos al no tener que realizar
una separacion de los desechos. Estos se denominan procesos homogéneos.

2.2.4 Gasificacion u oxidacién parcial:

La gasificacion puede generar una mezcla mixta entre hidrocarburos y gas de sintesis (CO y
H,), cuyas cantidades y calidad dependen del tipo de plastico utilizado. La temperatura utilizada
varia generalmente entre los 800°C hasta los 1600°C [5]. Se ha llegado a una eficiencia
cercana al 60% en la produccién de hidrégeno libre, mediante un proceso de gasificacion
utilizando sistemas con tecnologia de hierro y acero. También se ha estudiado la co-gasificacion
de plasticos con biomasa [15]. Ademas, es posible utilizar el gas de sintesis para producir
hidrocarburos utilizando reactores de Fischer-Tropsch.

2.2.5 Craqueo

Las cadenas de polimeros se rompen para transformarlos en compuestos de un menor peso
molecular y de utilidad. Existen tres procesos diferentes para el craqueo [15]:

2.2.5.1 Hidro-craqueo

En este proceso las cadenas de hidrocarburos son fraccionadas a causa de la adicion de
hidrégeno a altas presiones y con la ayuda de catalizadores. Generalmente involucra
reacciones con hidrégeno sobre un catalizador en un reactor de agitacion batch. Los trabajos en
este campo habitualmente se enfocan en la obtencion de gasolinas. Algunos de los
catalizadores utilizados corresponden a metales de transicién situados en sélidos acidos [14,
17]. Esto produce actividad de hidrogenacién y de craqueo.

2.2.5.2 Craqueo térmico

Este método también es denominado pirolisis, y consiste en la degradacion de los polimeros
mediante la aplicacion controlada de calor en ausencia de oxigeno. Este proceso habitualmente
es llevado a cabo a temperaturas de entre los 350 a los 850 °C. El resultado de este proceso
son productos carbonizados como coque y una fraccién volatil que puede ser separada en
hidrocarburos no condensables y condensables (Consistente en parafinas, olefinas, naftenos y
aromaticos) [15]. La proporcion obtenida de cada una de estas fases depende del tipo de
polimero utilizado y de las condiciones a las que se opere este proceso. Las especies que son
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generadas directamente por la pirolisis, son transformadas en productos secundarios a causa
de reacciones intra e intermoleculares. Estas interacciones se ven determinadas de acuerdo a
las condiciones producidas por el reactor en que es llevada a cabo la reaccion. El reactor juega
un rol fundamental debido a la baja conductividad calorifica del polimero y la alta viscosidad que
posee en estado fundido [14].

Algunas de sus caracteristicas principales son:

- Alta produccién de gases con uno y dos carbonos.

- Las olefinas producidas presentan menos ramificaciones.

- Los aceites de hidrocarburos producidos presentan una variada distribucion de
pesos moleculares.

- La produccién de coque es alta.

- Las reacciones son mas lentas que aquellas que son realizadas con un
catalizador.

2.2.5.2.1 Mecanismo de la degradacidn térmica

Este mecanismo no es esencial sbélo desde el punto de vista de las reacciones
fundamentales de los polimeros, si no, que también para el entendimiento de la resistencia a la
temperatura y cémo esta cualidad se asocia a los procesos de manufactura de diferentes
productos.

Esta degradacién se basa en dos tipos de reacciones diferentes que ocurren debido al calor
absorbido, es decir que son reacciones endotérmicas, y que ocurren de manera simultanea.
Una de estas reacciones es la cision aleatoria en las cadenas de polimeros, la otra es la cision
al final de la cadena. La primera genera una rapida reduccién en el peso molecular, y ocurre en
cualquier lugar a lo largo de la cadena del polimero degradado, mientras que la segunda se
lleva a cabo en la inter-fase de gas-liquido y genera compuestos volatiles, liberando unidades
monomeéricas de forma sucesiva. La cision al final de la cadena puede ser vista como una
reversion ideal de la polimerizacion [18].

En el caso de la cision aleatoria, se forman dos radicales al término de las cadenas [14].
Estos radicales pueden ceder o captar un atomo de hidrogeno de la otra cadena, produciendo
una cadena insaturada, aquella que cede el atomo de hidréogeno, y una saturada, que recibe el
hidrégeno. Este mecanismo es llamado reaccion de desproporcion, también es posible que dos
cadenas con radicales en su parte terminal se unan mediante una reaccion de combinacion.
Otro camino que pueden seguir estas cadenas de radicales es el de abstraer un atomo de
hidrégeno desde una posicion interna de la misma cadena, una suerte de migracion interna del
radical, o desde otra cadena. De esta manera, la cadena que abstrae el hidrogeno queda
saturada y el carbono que lo cedié queda como un radical. Una vez formado este radical, se
genera un corte carbono-carbono en la posicion B de la cadena, conocido como cision-p [19].
Esta cision se debe ya que la energia de enlace en la posicion 3 de la cadena es menor que las
energias que unen a otros atomos de carbono. Debido a esto, la abstraccion intra e inter-
molecular de un hidrégeno, seguida por una cisién-f es la mayor ruta de degradacion. La
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abstraccion del hidrogeno en el caso de la cision aleatoria puede ser llevada a cabo en
cualquier hidrégeno ya que cada uno de ellos presenta la misma disponibilidad de ser usado
como objetivo de transferencia [20]. A continuacion se presentan las reacciones que son parte
del mecanismo de degradacion térmica:

R—CH,—CH,—CHy,—CH; > R—CH,— CH,— CH, + CH,

Reaccién 1: Cisién al final de la cadena.

R—CH,—CH,—CHy,—CHy,—R - R—CH, —CH, + CH, — CH, — R

Reaccion 2: Cision aleatoria de la cadena.

—CH,—CH,+ CH,— CH,— > —CH, — CH; + CH, = CH —

Reaccion 3: Reaccién de desproporcion.

—CH, — CH, + CH, — CH,— > —CH, — CH, — CH, — CH, —

Reaccion 4: Reaccion de combinacion.

—CH, - CH, — CH, —CH, »—CH — CH, — CH, — CH;

Reaccion 5: Abstraccion de un hidrégeno al interior de la cadena.

—CH, —CH, — CH, + —CH, — CH, — CHy,— > —CH, — CH, — CH3; + —CH, — CH — CH, —

Reaccion 6: Abstraccion de un hidrégeno desde otra cadena.

—CH, — CH,? — CH - CH,? — CH, — CH,— > —CH, — CH, — CH = CH, + CH, — CH, —

Reaccién 7: Reaccién de cision-p.

Para el caso de la cisién-B, en algunas cadenas existen dos carbonos en la posicion 3,
por lo que para efectos de presentar el mecanismo sélo se siguié un camino posible.
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En la tabla 2 es posible identificar el mecanismo de descomposicion térmica para
diferentes polimeros:

Modo de Productos a | Productos a
Polimero |descomposicion baja alta
térmica temperatura | temperatura
Ceras,
Ruptura aceites de Gasesy
Polietileno aleatoria de . aceites de
parafinas, .
cadena. . bajo peso.
olefinas-a
Ruptura . Gases
. . P . Vaselinay . y
Polipropileno | aleatoria de ) aceites de
olefinas. .
cadena. bajo peso.
Combinacién de
corte al final de . .
. Estirenoy Estirenoy
Poliestireno la cadenay . -
oligdmeros. | oligdmeros.
ruptura
aleatoria.

Tabla 2: Modos de descomposicion térmica de diferentes termoplasticos [15].

En el caso del PE también sufre una degradacion aleatoria debido a la migracién de un
hidrégeno desde un carbono a otro, generando dos fragmentos. Estas migraciones,
intramoleculares e intermoleculares, es seguida por una cision-f3.

2.2.5.3 Cracking catalitico

Con el fin de mejorar la calidad de los aceites de hidrocarburos producidos en la pirolisis y
en cierta medida tener mayor control de los productos generados a través de este proceso, es
que se han realizado diferentes estudios utilizando catalizadores para llevar a cabo la reaccion
de craqueo. Se han podido determinar dos modos de uso de los catalizadores: Catalizador de
contacto con la fase liquida y de contacto con la fase gaseosa. En el primero el catalizador
actua mezclado en el polimero fundido, degradando principalmente los oligémeros. El segundo
tipo de uso consiste en la accién del catalizador en la fraccion gaseosa del polimero
térmicamente degradado.

Las reacciones son llevadas a cabo por medio de carbocationes, estos corresponden a
intermediarios en los que el 4tomo de carbono adquiere carga positiva [21]. A continuacién, en
la figura 5, se muestran las representaciones de los carbocationes que participan en la
degradacion de cadenas de hidrocarburos:
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Figura 5: a) Esquema ion Carbenio; b) Esquema ién carbonio.

La degradacion de cadenas de polimeros es mucho mas rapida utilizando catalizadores
debido a la accidn de los sitios acidos de estos, lo que produce un crecimiento de productos de
menor peso molecular. Ademas mediante el ion Carbenio se pueden producir isomeros,
llegando, a veces, a formar compuestos ciclicos. En el caso de catalizadores bifuncionales, en
que existen sitios activos que presentan diferentes roles, como acido y metalico. El sitio acido
regula las reacciones de isomerizacion y el sitio metalico las reacciones de hidrogenacion vy
deshidrogenacién [21, 22].

Las principales caracteristicas de los catalizadores utilizados son:

- Poseen sitios acidos de Lewis y de Bronsted. La combinacién de estos sitios permite la
existencia de diferentes caminos de reaccion, en la degradacion de polimeros.

- La razén de Si/Al es importante, ya que en el caso de las zeolitas, la acidez en las
estructuras cuyas redes estan conformadas por atomos de Silicio y de Aluminio es
generada a partir de la presencia de estos ultimos. Los sitios acidos favorecen las
reacciones de craqueo de hidrocarburos.

- Las propiedades fisicas de los catalizadores también son de importancia en cuanto a la
actividad de estos y su selectividad. Es asi como el area superficial, los tamarios de los
poros y sus volumenes son estudiados para poder caracterizarlos.

Dentro de las caracteristicas mas destacables de las degradaciones cataliticas se
encuentran [14]:

- Disminucion significativa del tiempo y temperatura de reaccion.

- Alta produccién de compuestos de 3 y 4 carbonos, en la fase gaseosa.

- Las olefinas son el producto primario, y presentan mas ramificaciones.

- La selectividad hacia aceites de hidrocarburos de menor tamafio es mayor, produciendo
hidrocarburos dentro del rango de 5 a 10 carbonos. Se obtienen menos olefinas y mas
hidrocarburos ramificados y aromaticos.

- Se incrementa la produccion de gases. Se produce una mayor fraccion gaseosa
respecto a reacciones sin catalizador bajo similares condiciones de operacion.
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2.2.5.3.1 Mecanismo de la degradacion catalitica

En el caso de los alcanos, la activacion es debida a dos mecanismos denominados
monomolecular y bimolecular. En el primero, los alcanos son protonados (adquieren un
hidrégeno), formando iones carbonio que son un estado de transicidon entre las reacciones de
craqueo. Los caminos que pueden seguir estas cadenas pueden ser un corte carbono-carbono
en la cadena o un corte carbono-hidrégeno [22]. También es posible que debido a un defecto en
la cadena, como un doble enlace en la estructura de PE, se produzca la “iniciacién” adquiriendo
un protén, formando un ién carbenio. En ambos casos, la adicion del protdn puede ocurrir a
causa de un sitio de Bronsted ubicado en el catalizador. Esta estudiado que la velocidad de
protonacion de los alcanos esta directamente relacionada con la fuerza acida de los sitios de
Brénsted, es decir, que los sitios mas fuertes seran mas activos [23].Los iones carbenio
formados, posteriormente pueden formar alquenos al recibir un protéon desde la zeolita. Los
iones carbonio pueden formar alquenos junto a iones carbenio de menor longitud mediante una
cision-B. Este mecanismo se ve favorecido a altas temperaturas, y es dominante en zeolitas de
tamafo de poro medio, y de razon Si/Al alta. La formacion del etileno se debe al mecanismo
monomolecular.

También se forman iones carbenio mediante la abstraccion de iones hidruro por parte de los
sitios acidos de Lewis.

El mecanismo bimolecular involucra la transferencia de un ion hidruro desde un alcano a un
ion carbenio de menor tamano. Este paso luego es seguido por una isomerizacion y una cision-
B. Estos pasos se deben principalmente a la quimica del i6n carbonio y son influenciados por la
fuerza de los sitios acidos, su densidad y distribucion [15, 18]. Este proceso puedo iniciar a
través de la abstraccion de un hidrogeno desde un sitio de Brénsted por parte de un alqueno. El
origen de los alquenos puede deberse al mecanismo monomolecular, pero una vez iniciado el
proceso, el mecanismo bimolecular ocurre mucho mas rapido debido a su menor energia de
activacion. Este mecanismo es beneficiado a menores temperaturas.

El isobutano es caracteristico del mecanismo bimolecular. El peso molecular de las cadenas
decrece debido al ataque de sitios acidos y también a causa del intercambio de hidrogenos
entre cadenas de carbonio y su posterior fraccionamiento [23].

Dentro de estas reacciones también es posible la apariciéon de moléculas de mayor tamafo
como ocurre con la formacion de coque y de oligédmeros. Esto ocurre cuando ocurre alquilacion
entre un alqueno y una cadena de i6n carbonio. Es este caso la alquilaciéon se produce a mayor
velocidad de la cision de las cadenas [20].

—CH,— CH, — CHy, — CH = CH — CH, — +ZH —» —CH, — CH, — CH, — CYH — CH, — CH, — +Z~

Reaccion 8: Adicion de protén a una cadena de alqueno en sitio de Bronsted.
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_CHZ_CHZ _CHZ _C+H_CH2_CH2__> _CHZ_C+H2 + CHZ = CH_CHZ _CHZ -

Reaccion 9: cisién-8.

—CH,—C*H,+ Z~ » —CH = CH, + ZH

Reaccion 10: Formacion de alqueno por desorcién de hidrégeno.

—CH, — CH, — CHy, — CH, — CH, — CH, — +Z* > —CH, — CH, — CH, — C*H — CH, — CH, — +ZH

Reaccion 11: Transferencia de ién hidruro a sitio de Lewis.

—CH, — C*H, + ZH » —CH, — CH; + Z*

Reaccioén 12: Transferencia de hidrégeno a ién carbonio.

—CH, — CH, — CH, — CHy — +C*H, — CHy— » —CH, — C*H — CH, — CH, — +CHs — CH, —

Reaccion 13: Transferencia de iéon hidruro desde ién carbonio de bajo peso
molecular.

Para el caso de las reacciones de transferencia de i6n hidruro en zeolitas, un valor de la
razén Si/Al mayor provoca la disminucion de este tipo de reacciones [22].

2.2 Catalizadores

En la actualidad diferentes catalizadores han sido estudiados con el fin de determinar su
rendimiento y efecto en la pirolisis de los plasticos. Gran parte de estos catalizadores son
también utilizados en el refinamiento de hidrocarburos en la industria del petréleo. Uno de los
catalizadores mas utilizados son las zeolitas.

2.2.1 Zeolitas

Las zeolitas deben su nombre las palabras griegas zeo: hierve y lithos: piedra. Estos
minerales son solidos que poseen un sistema de poros con diametros y espacios cristalinos de
dimensiones bien definidas, en el orden de tamafios moleculares nanométricos. Se definen
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como aluminosilicatos hidratados, altamente cristalinos, que al deshidratarse desarrollan en el
cristal una estructura porosa; son muy activas en procesos cataliticos y son usadas
ampliamente debido a su alta cristalinidad, area superficial y selectividad [24].

Las zeolitas pueden ser de origen natural o sintético, y se componen de una unidad
estructural basica formada por tetraedros de cuatro atomos de oxigeno, de la forma TO,. La
letra T es representativa principalmente de los siguientes elementos: Si, Al, B, Ga, Fe, P o Co.
Si esta estructura estuviese compuesta solamente por atomos de silicio, derivaria en una silica
(SiOy), y no presentaria carga. La incorporacién de los atomos de Aluminio en esta red hace
que la estructura se cargue de forma negativa, esto es debido a la diferencia existente entre la
valencia de los cationes Al*® y Si**, que al formar los tetraedros que componen la red generan
un sitio anidnico en el lugar en el que se encuentra el aluminio. Debido a esto es necesaria la
presencia de cationes externos para tener una estructura neutra. Estos cationes pueden ser:
Na, K, Ca, Mg, Ba, H", entre otros [25].

La estructura de la red debe cumplir la regla de Lowenstein, la que asegura que dos
tetraedros de AIO, no pueden ser vecinos, por lo que las zeolitas presentan una relacion Si/Al
mayor que 1. Esto se debe a que la vecindad de AIO, no es favorecida por las repulsiones
electrostaticas existentes [26].

La carga negativa generalmente se ubica en los 4tomos de oxigeno que estan conectados a
los atomos de aluminio. Los protones (H") se encuentran unidos a estos atomos de oxigeno de
la red, son estos protones los responsables de las propiedades acidas de las zeolitas. Aquellos
sitios que poseen atomos de hidrégeno son denominados sitios de Bronsted. Cuando la carga
negativa es balanceada mediante cationes metalicos, se forman sitios acidos de Lewis.

A continuacion se puede ver la formacion de un sitio de Bronsted en zeolitas bajo exposicion
de fuertes acidos. Este método es apropiado para la preparacion de la forma H-zeolita, con bajo
contenido de aluminio:

H* 4+ Na*Z~ - H*Z™ + Na*

Reaccion 14: Formacion de sitio acido de Bronsted.

En las figuras 6 y 7 se pueden observar las estructuras de los sitios acidos de Bronsted y
de Lewis en las estructuras de la red que componen las zeolitas:
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Figura 6: Sitio acido de Brénsted [26].
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Figura 7: Sitio acido de Lewis [26].

Cuando no hay protones asociados a las cargas negativas, son los cationes metalicos los
que se mueven para coordinar atomos de oxigeno. En algunos casos la fuerza ejercida por
estos cationes puede distorsionar la estructura de las zeolitas.

Las zeolitas presentan la siguiente formula molecular:
M™ o m + Siy_n ALy O, - nH,0
M: Cation de valencia m (m > 0).
n: Namero de moléculas de agua.

Dentro de las aplicaciones de las zeolitas se encuentra el uso de estas como catalizadores.
La transformacién de hidrocarbonos mediante zeolitas se debe a la fuerte acidez de estas
cuando son preparadas bajo ciertos métodos de intercambio i6nico. Ademas presentan una
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transferencia de hidrégeno eficiente, lo que permite su uso en reacciones organicas y
transformaciones de hidrocarburos.

Otras aplicaciones estan referidas a su capacidad para intercambiar iones, lo que les
permite ser parte del ablandamiento de agua en la industria de los detergentes y ser usadas
para remover radioisotopos desde corrientes de agua radioactivas.

Esta capacidad de intercambiar iones esta ligada directamente a la cantidad de grupos AlO,
de la red. Debido a esto, el numero de sitios acidos (protones) crece con el aumento de atomos
de aluminio, pero al mismo tiempo que este nimero aumenta, se ha encontrado que la fuerza
de estos sitios disminuye [22]. Esto es posible de explicarlo a causa de que la proximidad de
estos grupos con protones aumenta la carga efectiva de los oxigenos, produciendo que sean
menos propensos a donar los hidrégenos.

En muchos de los procesos anteriormente mencionados, se combina la accién de los sitios
acidos de Bronsted con la de componentes deshidrogenantes e hidrogenantes, que
generalmente son metales nobles. Esto permite que el catalizador sea bifuncional [26].

Esta bifuncionalidad aportada por los atomos metalicos permite que las zeolitas sean
utilizadas en hidrogenacion, hidroalquilacién, hidroisomerizacion, hidrocraqueamiento, entre
otras reacciones. Algunos de estos procesos son explicados mas adelante.

2.2.1.1 Mordenita (MOR)

Esta es una de las zeolitas mas ricas en silicio, lo que hace que posea una relacion Si/Al
mayor a 2 y cercana a 5 [24]. Esto permite que sea resistente frente a tratamientos quimicos y
térmicos. Esta zeolita es utilizada para incrementar el numero de octano en la gasolina.

La férmula quimica de la celda unitaria del cristal de la Mordenita es:

|Na§(H20)24|[A185i40096]

La estructura de la Mordenita esta formada por anillos de cinco tetraedros unidos entre si
por anillos de cuatro tetraedros. Estas uniones al ser combinadas forman laminas, generando
un sistema de poros. En el caso de la MOR, se forman dos tipos de canales de forma
semejante a una elipse. Uno de esos canales presenta una abertura de 7,0 x 6,5 A y el otro
canal presenta unas dimensiones de 5,7 x 2,6 A [27].

En la figura 8 se puede ver la estructura que conforman los anillos de la MOR:
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7.0

6.3

Figura 8: a) Anillo de 7,0 x 6,5 A ; b) Anillo de 5,7 x 2,6 A.

El anillo de mayor tamafo presenta 12 tetraedros, mientras que el anillo de menor tamario
presenta 8 atomos de oxigeno [28].

Debido a sus canales estrechos, la Mordenita permite difusion tridimensional sélo para
moléculas pequefias como los son: N, O, etc. Para moléculas de mayor tamafo la difusiéon es
monodireccional, como es el caso de las moléculas organicas. Este desplazamiento
unidimensional por parte de las moléculas de mayor tamafio es desfavorable para reacciones
en las que la zeolita opera como catalizador, especialmente debido a la formacién de coque
[29], que en pequenas cantidades puede bloquear los poros disminuyendo la actividad de la
Mordenita. En la figura 9 se puede ver la forma de la red de la Mordenita:

Figura 9: Marco de la red de una Mordenita [24].
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2.2.1.2 Grupos Metalicos

Dentro de las zeolitas utilizadas como catalizadores en la industria petroquimica, destacan
aquellas que poseen grupos de atomos metalicos. Algunos de los metales que han sido
estudiados en algunas zeolitas, se encuentran el magnesio y el calcio dentro del grupo de los
metales alcalino térreos, también destacan el hierro, el cromo, el zinc, el niquel y el cobre entre
los metales de transicion, y finalmente el lantano entre las tierras raras [22].

Las zeolitas modificadas con metales de transicion operan de forma bifuncional, debido a
que el metal cataliza reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacién, mientras que los sitios
acidos reportados en el catalizador se ocupan de las reacciones de craqueo y de isomerizacion
[26, 30].

Este tipo de catalizador puede promover la isomerizacion de cadenas de parafinas,
formando cadenas ramificadas. Ademas pueden llegar a producir ciclo alcanos y compuestos
aromaticos a causa de las abstracciones de atomos de hidrogeno [14].

La preparacion de este tipo de zeolitas se puede llevar a cabo mediante intercambio idnico
en soluciones acuosas. En los casos en que el procedimiento de intercambio no se efectlua
completamente, es decir, se detiene antes de alcanzar el equilibrio, la concentracion de metales
se ubica cerca de la superficie en vez de encontrase en el interior. El resultado del intercambio
iénico en la red, se puede ver en la figura 10:

/<°\ l/o\ / \ /O\ /O>'\
Si A Al Si
NFANIAN /\ PaY%

Figura 10: Estructura de zeolita en su forma con cobre. Adaptacion [31].

Dentro de las investigaciones en que se ha estudiado el efecto de zeolitas modificadas con
metales, se pueden encontrar algunos en los que se utiliza cromo y galio en zeolitas tipo MFl y
ZSM-5. En estos se destaca el efecto catalizador de los metales en la deshidrogenacion de
alcanos, en ambos casos se utilizé propano, permitiendo la formacion de propileno y de olefinas
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ciclicas. Se destaca que la deshidrogenacion constituye el primer paso y mas significativo para
la transformacion de parafinas en olefinas y posteriormente en compuestos aromaticos de
menor peso molecular [32, 33].

Uno de los metales utilizados en la preparacion de catalizadores bifuncionales es el cobre.
Estos catalizadores han sido utilizados principalmente para la reduccion de éxidos de nitrégeno
y de Oxidos de azufre (NO,, SO,) producidos en diversas reacciones, también en las
oxidaciones de benzeno a fenol y de metano a metanol y la hidrogenacion selectiva de varios
compuestos organicos, especificamente en la hidrogenacién de aceites naturales con doble
enlace [25, 30]. También han sido utilizados en la produccion de butilenos, propileno, etileno y
compuestos aromaticos, a causa de su capacidad para producir olefinas mediante la
deshidrogenacién de las cadenas de hidrocarburos. Estos compuestos producidos deben su
importancia a que pueden ser utilizados en la produccion de polimeros y como aditivos para la
produccion de gasolina de alto octanaje. Las modificaciones con cobre permiten tener un
balance 6ptimo entre la capacidad deshidrogenante del metal y la funcién acida aportada por la
zeolita [34, 35]. Cabe destacar que el cobre es sensible a contaminaciones que pueden alterar
su rendimiento como catalizador, especialmente sulfuros. Para el caso de estudio, el compuesto
a degradar no presenta compuestos que contaminen y desactiven esta actividad catalitica.

El mecanismo de conversion de hidrocarburos bajo el efecto de catalizadores bifuncionales
sigue los pasos siguientes: Las cadenas saturadas son deshidrogenadas por el metal, formando
olefinas (Alquenos). Luego estas son protonadas en los sitios acidos de Brdonsted formando
cadenas con iones carbenio que pueden presentar transferencias de hidrégeno y sufrir cisiones-
B. Posteriormente, los alquenos formados pueden ser hidrogenados nuevamente por el metal
[26].

Otra ruta posible es a través de la protonacion de las cadenas mediante los sitios acidos de
Bronsted, formando iones carbonios, los que posteriormente son deshidrogenados por el metal
de transicién formando iones carbenio que siguen las posibles rutas de reaccién presentadas
para los mecanismos térmicos y cataliticos.

20



2.3 Estudios relacionados

Existen diversos estudios en los que se trabaja bajo distintas condiciones de operacion,
catalizadores, polimeros, entre otras variables, con el fin de determinar los métodos mas
convenientes para desarrollar la pirolisis de desechos plasticos. Uno de estos estudios
existentes es sobre el uso de acidos de Lewis y de catalizadores mixtos de Ziegler-Natta como
catalizadores para la pirolisis de poliolefinas. En este se demuestra que utilizando AICI; o
combinaciones de TiCl4:AlCI; las temperaturas del proceso disminuyen dramaticamente, desde
los 500 a los 400°C. Ademas el aumento de la cantidad de catalizadores desplaza la produccion
hacia productos de menor tamafo, formando mas gases [8].

Otros estudios han trabajado mezclas de poliolefinas (HDPE, LDPE y PP), comparando el
desempefio de materiales mesoporosos como HMCM-41 y de la zeolita n-HZSM-5. Ambos
catalizadores demostraron poseer una actividad catalitica destacable debido a la elevada area
superficial, en el caso de la zeolita se destacan los sitios acidos externos y en el de HMCM-41
sus mesoporos uniformes. Ademas poseen distintos caminos de craqueo, en el caso de la
zeolita, este es del tipo de escision al final de la cadena, mientras que el material mesoporoso
realiza reacciones de escision en el término de la cadena y aleatoria. Esto diferencia los
productos obtenidos por la zeolita, que poseen un menor peso, mientras que en el otro caso se
obtienen materiales de mayor peso molecular [36].

Existen mas estudios en que se utiliza el catalizador MCM-41 solo o en conjunto con
aluminio (AI-MCM-41), en los que se estudia el efecto que generan en la cantidad y calidad de
los productos obtenidos de la pirolisis de HDPE, de acuerdo al método de sintesis del material
mesoporoso [37, 38]. En el estudio realizado con aluminio, realizaban la comparacién de dos
modificaciones con aluminio del catalizador, una en que el aluminio era agregado al momento
de la sintesis y otra en que era agregado una vez sintetizado el catalizador. Se concluyé que el
catalizador en el que el aluminio fue agregado después de la sintesis de MCM-41 se obtuvo
una mayor actividad catalitica debido a que existe un mejor acceso a los sitios acidos presentes
en el solido acido.

Ademas existen estudios que se enfocan en la forma del poro de zeolitas y su desempeio
como catalizador para degradar HDPE [29]. En estos se demostré que las zeolitas BEA y MFI
presentaban alta conversion en la reaccion, a causa de sus poros inclinados que retardan la
desactivacion catalitica suprimiendo la formacion de cadenas de moléculas largas. En el caso
de la MOR presentaba un decaimiento en su actividad al bloquearse sus poros de forma lineal.
En conclusiéon se determina que la forma de los poros es fundamental al momento de
determinar la actividad y la selectividad de los productos, esto a causa de que influyen de forma
directa en la difusion. Cuando existe una menor velocidad de difusién se beneficia la formacién
de hidrocarburos de menor tamano, por el otro lado a mayor velocidad de difusién y menor
acidez se produce un mayor rendimiento en la produccion de liquidos.

Otro enfoque de estudio ha tenido relacion con la fuerza y cantidad de los sitios acidos
presentes en los solidos utilizados como catalizador durante la pirolisis [39]. En uno de los
trabajos realizados con LDPE se determind que a mayor concentracién de sitios acidos y al
presentar estos una mayor fuerza, se obtienen productos de menor peso molecular,
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disminuyendo los compuestos liquidos y aumentando la produccion de compuestos gaseosos
debido al exceso de rompimientos que sufren las cadenas de polimeros. Otro trabajo en que se
trabaj6 con polipropileno y con la zeolita NZ modificada principalmente con acidos, entre ellos el
acido clorhidrico, llegd a la misma conclusion. Indicando que la acidez es importante para la
formacion del ién carbenio y de esta forma obtener compuestos mas livianos, ademas se vuelve
a concluir que la forma del poro tanto como su tamano también son factores que permiten la
obtencion de productos mas refinados [40]. En cuanto a la forma, es ideal que estos favorezcan
la movilidad de las moléculas, por lo que su tamafio también debe ser mayor.

Por ultimo se menciona el estudio de la degradacion catalitica de polietileno utilizando
zeolitas nanométricas ZSM-2. Este estudio fue realizado por profesores de la Universidad de
Chile, y los resultados fueron comparados con los obtenidos utilizando la zeolita micrométrica Y.
En el estudio se establece la relacion inversa que existe entre la acidez y las temperaturas de
degradacién necesarias para la reaccion. Ademas se observé una relacién entre la superficie
externa de los catalizadores y el comienzo de las temperaturas de degradacion. Mientras mayor
es la superficie disponible (ZSM-2), las temperaturas de degradacién disminuyen [41].

Pese a los trabajos efectuados aun persiste la necesidad de seguir profundizando en el
estudio de diferentes catalizadores zeoliticos en la degradacién de las poliolefinas. En especial
se requieren estudios que abran la posibilidad de utilizar catalizadores naturales que provengan
de nuestra region y que faciliten econdmicamente el uso de estas tecnologias, permitiendo
resolver un problema de gran magnitud en nuestros paises.
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3 Parte Experimental

3.1 Materiales y Métodos

3.1.1 Reactivos

Los reactivos mas importantes que fueron usados en este trabajo, asi como su procedencia
se presentan a continuacion:

Gases:
- Nitrégeno: grado extra puro (99,995%). (AGA S.A.-Chile).
Polimero:

- Polietileno Metalocénico (Sintetizado en el Laboratorio de polimeros de la facultad de
ciencias fisicas y matematicas de la Universidad de Chile).

Catalizador:
- Zeolita Natural, tipo Mordenita.
Modificacién Zeolitas:

- Acido Clorhidrico (HCI), J.T. Baker.

- Acetato de Cobre monohidratado ((CH3;COO),Cu-H,0), Sigma-ALDRICH.
- Sulfato de Cobre (CuSQ,-5H,0), Merck.

- Nitrato de Cobre ((CuNO3) »:3H,0), Merck.

- Cloruro de Cobre (CuCl,), Sigma-ALDRICH.

- Agua desionizada.

Caracterizacion de Zeolitas

- n-Butilamina.
- Acetonitrilo.

3.1.2 Equipos

- Balanza analitica PRECISA 1002-300M, precisién 5*107°g.
- Reactor de Pyrex.
- Expansion de Pyrex.
- Trampa para liquidos de Pyrex.
- Bolsa Tedlar con septa de PP, de 1.6 Litros.
- Agitador magnético.
- Vasos de precipitado.
- pH metro UltraBasic Benchtop, Denver Instrument.
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3.2 Modificacion de Zeolita

3.2.1 Protonacion de la Zeolita

La protonacion de la zeolita natural utilizada se llevé a cabo preparando y utilizando una
solucion de acido clorhidrico con una concentracion de 0.2N. Esta solucion se hizo a partir de
un acido de concentracion 37% peso. La relacion que se utilizd entre cantidad de zeolita a
modificar por soluciéon de HCI, fue de 1 g de MOR por cada 100 ml de solucién. Posteriormente,
se agitd a temperatura ambiente durante 24 horas, para luego filtrar y lavar la zeolita con 1 L de
agua desionizada, utilizando papel filtro y produciendo vacio. La muestra se dejo secar en el
papel filtro durante 24 horas a una temperatura de 100°C para luego ser almacenada. La forma
protonada de la Mordenita recibié el nombre de HMOR.

3.2.2 Intercambio I6nico con Sales de Cobre

Esta técnica consiste en poner al catalizador protonado en contacto con una disolucidn
acuosa de una especie catidnica del metal que se desea introducir en el catalizador sélido.

Este intercambio, se realizé de manera similar al proceso de protonacion. La HMOR se
sumergi6 en diferentes soluciones de concentracién 0.1M, hechas utilizando diferentes sales de
cobre (Sulfato de Cobre, Acetato de Cobre, Cloruro de Cobre y Nitrato de Cobre). Se uso la
misma relacion entre Zeolita y Solucion, utilizada para la protonacién, es decir, 1 g de HMOR
por cada 100 ml de solucion de sal de Cobre. Luego, esta preparacion se agité durante 24
horas a temperatura ambiente y después fue lavada, filtrada y secada siguiendo el mismo
procedimiento que para la preparacion de HMOR.

3.3 Ensayos de Degradacion

Las degradaciones térmicas y cataliticas de PE se llevaron a cabo en un reactor semibatch
de Pyrex el que fue calentado por un horno tubular con controlador programable. Se realizaron
diferentes estudios, los que precisaron de distintas cargas de catalizador. La carga de PE en
polvo fue de 500 mg, y se mantuvo constante. Las diferentes reacciones se realizaron en
ausencia de catalizador, con un 5, 15, 30% de %p/p respecto a la masa del catalizador en
relacién a la masa total cargada en el reactor. Para el caso del catalizador HMOR, algunas de
las reacciones fueron efectuadas con un 50% de %p/p. El horno fue calentado previamente
hasta 380, 400, o 450°C, y las reacciones se llevaron a cabo bajo un flujo de nitrégeno de 60
mL/min. Cada una de las reacciones tuvo una duracién de 40 minutos. Los productos gaseosos
fueron capturados en bolsas de recoleccion de gases. En el caso de los liquidos, estos fueron
recuperados en una trampa de frio compuesta de hielo y NaCl (-20°C). Aquellos compuestos de
mayor peso molecular fueron recuperados en una expansion que se ubicé a la salida del reactor
y antes de la trampa de liquidos. Para realizar el calculo de las conversiones se utilizd como
base la carga de PE cargada inicialmente en el reactor, junto a las distintas cargas de
catalizador estudiadas. La diferencia de peso entre el reactor cargado antes de la reaccion y
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luego de reaccionar, corresponde a la cantidad de polimero que reacciond. Los sodlidos
corresponden a polimero que no reaccion6 o a compuestos de mayor peso molecular, como el
coque, y que una vez termina la reaccion permanecen en el reactor. La cantidad de ceras y de
liguidos se determind a través de la diferencia de peso existente en cada una de las piezas de
Pyrex que capturaban los compuestos producidos al finalizar la reaccion. Para el caso de los
gases, la cantidad de masa producida de estos se obtuvo de acuerdo a un balance de masa
entre la carga inicial de PE cargado y la resta de los compuestos generados y capturados.
Posteriormente, estos gases recolectados fueron analizados mediante un cromatdgrafo de
gases Perkin Elmer Clarus 500.

S
Bolsa de Muestreo
Expansién para De Gases

Captura de Ceras

— X

~—

| A 4
PE+Catalizador -—-1-1>

N

Trampa de Lliquidos
-20°C

Horno Tubular

Figura 11: Esquema del sistema montado para los ensayos de degradacion.

3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de la Mordenita y de sus modificaciones se realizé en un equipo Siemens D-5000
con Cu A=1,54A y un paso de medicién de 0.02°. El rango de barrido del angulo de difraccién
fue 5°<26<50°.

3.5 Determinacién del Area Especifica del Catalizador (BET)

La caracterizacion de la zeolita utilizada en cuanto a su area especifica, tamafio y volumen
de poros, se realizé utilizando la técnica de sortometria de nitrégeno, a partir de la isoterma de
adsorcion de N, a su temperatura de ebullicion normal (77°K). Los ensayos se llevaron a cabo
en un sortémetro Micromeritics ASAP 2010.
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3.6 Titulacion Potenciométrica

La medicion de la acidez total fue realizada mediante el método de titulacion
potenciométrico con n-butilamina [42]. La concentracién de la n-butilamina utilizada fue 0.1N, e
inicialmente fueron afadidos 0.05 ml a una muestra de 0.15 g de zeolita dispersa en una
solucion de 90 ml de acetonitrilo. Este sistema se mantuvo agitado durante 3 horas y
posteriormente fue titulado agregando volumenes de 0.05 ml de n-butilamina cada vez. El
tiempo esperado entre cada medicion del potencial fue de 2 minutos. La variacion de potencial
del electrodo fue medida con un pH/mV metro digital Hanna PH211. La maxima fuerza acida de
los sitios ubicados en la superficie fue considerada como la primera medicion realizada. El
numero total de sitios acidos fue estimado a partir de la cantidad de base afiadida hasta
alcanzar el plateau en la curva del grafico mV versus volumen. Mas detalles en Anexo A.

3.7 Analisis del tamafno de la zeolita

La determinacion del tamafo de particula de la Mordenita se llevé a cabo mediante el uso
del equipo 2.0 Mastersizer 2000 de MALVERN-INSTRUMENTS. Este equipo utiliza la
tecnologia de difraccién de luz para obtener los tamanos de las particulas. El analisis se llevo a
cabo de dos formas: Sin el uso de ultrasonido y con el uso de esta herramienta.

3.8 Andlisis quimico de los catalizadores

Este andlisis de la composicion quimica se realizé mediante espectrometria de
fluorescencia de rayos-X (FRX), con el equipo Shimadzu EDX-720. Este equipo opera mediante
el analisis de la radiacion X caracteristica de una muestra, al ser irradiada con rayos-X emitidos
dese un tubo de rayos X.

3.9 Analisis degradaciéon termogravimeétrica

Este analisis fue llevado a cabo mediante el uso del equipo Netzsch TG 209 F1 Libra con un
flujo de nitrégeno de 20mL/min desde temperatura ambiente hasta 600°C con una gradiente de
temperatura de 10°C/min.
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4 Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de las zeolitas

La zeolita utilizada fue caracterizada para determinar las propiedades del catalizador usado
para las degradaciones cataliticas realizadas, y de esta forma poder distinguir los efectos
causados por estas durante el proceso. La caracterizacion se baso en los principales aspectos
estudiados en diferentes investigaciones que aparecen en la bibliografia.

En las tablas 3 y 4 se puede ver un resumen de los resultados obtenidos en la
caracterizacion de la Mordenita utilizada:

- Area Didmetro Didmetro S . NUmero de
Especifica SUS(*) Us(*) sitios acidos
[m?/g] [um] [um] [mV] [meq/g]
MOR 131.8 13.0 7.7 61 1.1

Tabla 3: Principales caracteristicas determinadas para la zeolita utilizada. (*) Los
diametros SUS y US, corresponden a las mediciones sin aplicar ultrasonido y con la
aplicacion de ultrasonido respectivamente.

Compuesto MOR
[% p/p]
Si02 76,9
Al203 18,7
Cao 2,5
Fe203 1,2
Otros 0,8

Tabla 4: Composicién quimica de la Mordenita utilizada.

Debido a que la degradacion catalitica es iniciada en la superficie del catalizador, los valores
del area especifica y del tamafio de particula son determinados debido a que afectan la
reaccion. En el caso del area especifica, se obtuvo un valor de 131.8 [m?/g] que es menor al
registrado por otras zeolitas y FCC’s. En un trabajo se reportd un area especifica de 300 [m?/qg]
por parte de la zeolita HZSM-5 y de 148 [m?/g] por parte de FCC [43].

En el caso de las zeolitas sintéticas el crecimiento de los cristales es controlado por lo que
es posible obtener valores de area mayores a los de las zeolitas de origen natural como es el
caso del catalizador utilizado para este trabajo (MOR).

Ademas, en la tabla se pueden ver dos valores que corresponden al valor del diametro de
particula obtenidos para el 50% de las particulas medidas. Esto quiere decir que de acuerdo a
la distribucién de tamafios registrados por las mediciones, la mitad de las particulas presenta un
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diametro menor o igual al de los valores en la tabla 3. Para ambos casos de medicién, la curva
de distribucion de tamafos obtenida fue bimodal.

Los tamanos registrados son mayores a los reportados en el trabajo realizado por Ji Won
Park et. Al. [29], pero esto se puede atribuir al uso de una zeolita sintética por parte de dichos
investigadores y a que la técnica empleada para medir el tamafio también difiere. Ademas es
posible que gran parte de las particulas utilizadas en la medicion, tuviesen algun grado de
aglomeracion, acrecentando el valor de la medicion. Esto es posible de aseverar ya que se
realizaron dos mediciones, una sin aplicar ultrasonido en la solucién medida y la segunda
aplicando ultrasonido durante 5 minutos, esto con el fin de separar particulas que estuviesen
unidas. En la segunda se obtuvo un valor de diametro de particula cerca de 40% menor (ver
tabla 3), respecto a la primera medicion.

La tabla 4 muestra la composicion quimica de la MOR utilizada para las diferentes
modificaciones. De los valores obtenidos se puede ver que la zeolita esta constituida en un 96%
de atomos de aluminio y de silicio. El resto de los componentes corresponden principalmente a
cationes que se encuentran en la estructura con el objetivo de compensar la carga negativa de
la zeolita.

4.1.1 Maxima fuerza acida y distribucion de acidez de las modificaciones

Otros aspectos importantes dentro de la caracterizacion de las zeolitas son sus
caracteristicas acidas. Estas mediciones fueron hechas mediante el método potenciométrico
debido a que su implementacion presenta menores costos. Los principales valores obtenidos
para las diferentes titulaciones hechas a las zeolitas estudiadas se encuentran en la tabla 4,
estos valores fueron extraidos desde los graficos de titulacion potenciométrica.

Catalizador Fuerza Acida Numero de sitios acidos
[mV] [meq/g]
Ac.Cu-HMOR 108 1.2
CuNO3-HMOR 231 1.6
CuSO;-HMOR 248 1.6
CuCl-HMOR 286 1.7
HMOR 426 2.2

Tabla 5: Valores de maxima fuerza acida y numero de sitios acidos para los diferentes
catalizadores utilizados.

La HMOR present6 el valor mas alto de fuerza acida siendo 426 [mV] y el mayor niumero de
sitios acidos. Realizando una comparacion con la MOR, se puede ver el notorio aumento de la
maxima fuerza acida por parte de la zeolita protonada, la que aumenté cerca de 7 veces el valor
registrado inicialmente, pasando a tener sitios acidos muy fuertes (E > 100 [mV]) en
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comparacion con los sitios acidos fuertes (E > 0 [mV]) que poseia inicialmente. Esto ocurrié de
acuerdo a lo registrado en otros trabajos en que las zeolitas en su version protonadas presentan
un aumento en su fuerza acida como consecuencia de la formaciéon de sitios acidos de
Bronsted, que son formados a causa del intercambio de H* en la estructura de las zeolitas con
el fin de anular la carga negativa que estas poseen a causa de los atomos de aluminio
presentes en la red cristalina.

En el caso de las zeolitas que después a la protonacién hecha con HCI, fueron sometidas a
un intercambio i6nico con sales de cobre, es posible observar que si bien su fuerza acida y
numero de sitios acidos es mayor que al de la Mordenita, estos valores son menores a los
registrados por la HMOR. Esto se debe a que ocurre un reemplazo de los protones en la zeolita
por el cation Cu*?, provocando una disminucién en la acidez ocasionada por los sitios 4cidos de
Bronsted. En estos casos es el catidon metalico el que compensa parte de las cargas negativas
de la red, principalmente las asociadas a la superficie externa del sélido poroso. La forma en
que esta carga es compensada se puede ver en la Figura 10.

Ademas se determiné que en gran medida los sitios acidos existentes en las modificaciones
son de caracter débil o muy débil, de acuerdo a la caracterizacion encontrada en la bibliografia:

E > 100 mV sitios muy fuertes
0 < E <100 mV sitios fuertes
—100 < E < 0 mV sitios débiles
E < =100 mV sitios muy débiles

Esta informacién se puede desprender de los graficos de las distribuciones de las fuerzas
acidas y de la titulacion potenciométrica que se encuentran en el Apéndice B [42, 44]. Para
determinar esto es necesario asociar la densidad de mediciones en torno al voltaje obtenido, en
base a esto es posible ver que gran parte de las mediciones realizadas para determinar los
sitios acidos se encuentran en la zona de voltaje negativo. De acuerdo a estos graficos, es la
zeolita HMOR la que presenta una mayor cantidad de sitios acidos fuertes y muy fuertes, esto
debido a la mayor concentracion de protones que le permiten contrarrestar en mayor grado la
basicidad de la n-butilamina.

4.1.2 Difraccién de rayos X

Debido a que la zeolita utilizada es de origen natural, es necesario determinar de manera
precisa con los minerales que se esta trabajando ya que las muestras pueden estar mezcladas
con pequefias cantidades de otras zeolitas o minerales.

Ademas a causa de las modificaciones realizadas sobre los catalizadores, se necesita
determinar si estas modificaciones alteraron las caracteristicas iniciales de la MOR utilizada y la
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presencia de cobre en las muestras modificadas. Los patrones de difracciéon obtenidos se
pueden ver en la figura 12:

Patrones DRX

AcCu-HMOR

e e i cuNOsHMOR

oD i cosoenmor
o - Mﬁw CuCl,-HMOR
| P
A re A A HMOR
len N LN AWWMNW«/WWMOR
5 10 15 20 25 30 35 40
26 ()

Intensidad Relativa

Figura 12: Patrones de difraccion de los catalizadores mediante DRX.

Los patrones obtenidos tanto como para la MOR y las modificaciones efectuadas a esta,
fueron altamente similares y son tipicos de la MOR. Ademas, se detectd que la zeolita utilizada
esta combinada con pequefas cantidades de cuarzo. El cuarzo es una de las impurezas mas
comunes en zeolitas con altos contenidos de silica, como lo es el caso de la MOR [27].

El hecho de que los patrones de la MOR y de sus modificaciones sean similares, significa
que los intercambios idnicos efectuados, tanto con acido clorhidrico como con diferentes sales
de cobre, no alteraron en gran medida la estructura de la zeolita. Esto es fundamental para las
reacciones realizadas, debido a que dentro de las cualidades por las que este catalizador es
utilizado se encuentran su estructura porosa y su gran area superficial.

Si bien los patrones son similares, se destaca una leve pérdida de la cristalinidad de la
HMOR, a causa de una leve amorfizacion sufrida por las estructuras de las zeolitas
modificadas. Esto ocurre por el tratamiento acido con HCI [41]. En el caso de las modificaciones
con Cobre, estas presentan patrones de la misma intensidad que la zeolita pura, e incluso en
las modificaciones realizadas con sulfato de cobre y nitrato de cobre se observa un incremento
en la intensidad.

Dentro de los patrones de las fases cristalinas obtenidos no se detectd la presencia de
Cobre. Esto se debe a que las concentraciones de este metal dentro de la zeolita no son
elevadas, por lo que no son detectadas por el equipo.
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4.1.3 Analisis de composicion quimica

El objetivo de este analisis fue el de determinar la cantidad de cobre adquirido por las
zeolitas, debido a que la difraccién de rayos X no entreg6 dicha informacion. Ademas permite
determinar la razon Si/Al de las zeolitas, determinando el grado de dealuminacion sufrido por
estas a causa de las modificaciones realizadas con acido y con sales de cobre [26]. En la tabla
5 se puede ver la composicion de las zeolitas:

Compuesto MOR HMOR CuCl;-HMOR  CuSO;-HMOR CuNO3-HMOR Ac.Cu-HMOR
[% p/p] [% p/p] [% p/p] [% p/p] [% p/p] [% p/p]
SiO, 76.9 80.7 79.6 79.8 79.7 77.7
Al,O3 18.7 16.4 16.3 16.4 16.7 16.3
Cao 2.5 1.4 1.5 1.5 14 1.5
Fe,0; 1.2 0.9 1.0 1.0 0.9 0.9
CuO - - 0.9 0.7 0.7 2.7
Otros 0.8 0.6 0.7 0.7 0.7 0.8

Tabla 6: Composiciéon quimica de las zeolitas mediante FRX.

En base a los resultados presentados en la tabla 5 se determiné que la Mordenita utilizada
es calcica. Esta descripcion se debe al cation que se encuentra de forma mayoritaria en la

estructura. Ademas los principales cationes de compensacion presentes en esta zeolita fueron:
Ca* Fe® y K"

Se puede ver que existe un aumento en el porcentaje de SiO, en los catalizadores
modificados respecto a la MOR. Ademas existe una leve dealuminacion (Extraccion de atomos
de aluminio desde las posiciones tetrahédricas) de las zeolitas modificadas. Esto se debe al
tratamiento efectuado con acido y al posterior tratamiento con sales de cobre. Esta leve baja
relativa de la cantidad de aluminio es causada bajo el efecto de acidos muy fuertes, como en

este caso el acido clorhidrico, ya que bajo estas condiciones tienden a desprenderse de la
estructura de la red [26].

Con el andlisis elemental y los pesos moleculares del silicio, aluminio y oxigeno se
calcularon las razones SiO,/Al,O3 y Si/Al. Estos valores se pueden ver en la tabla 6:

Compuesto MOR HMOR CuCl;-HMOR  CuSO4-HMOR CuNO3-HMOR  Ac.Cu-HMOR
SiO,/Al,0; 7,0 8,4 8,3 8,3 8,1 8,1
Si/Al 3,9 4,7 4,7 4,7 4,6 4,6

Tabla 7: Razones SiO,/Al,O; y Si/Al de las zeolitas estudiadas.
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Las razones Si/Al obtenidas se encuentran dentro del rango (2-5) determinado por la
literatura para el caso de la Mordenita [26]. Se puede ver que para el caso de las zeolitas
modificadas los valores de la razén Si/Al son iguales, exceptuando la CuNO3;-HMOR y la Ac.Cu-
HMOR. Pese a esto la diferencia entre ellas es menor por lo que es posible determinar que el
tratamiento realizado con acido clorhidrico fue el principal causante de la dealuminizacion de la
estructura de la red.

Existen zeolitas que presentan baja estabilidad quimica y que al ser tratadas en acidos se
produce el colapso de su estructura cristalina [44], en este caso se deduce que la Mordenita
presenta una estabilidad quimica suficiente para soportar dichos tratamientos, permitiendo
trabajar con su forma protonada (HMOR).

4.2 Ensayos de Degradacion

4.2.1 Pirolisis: Térmica y catalitica con HMOR

Para estudiar el comportamiento de las degradaciones térmicas y cataliticas para distintas
temperaturas y diferentes cargas de catalizador, se realizaron diversas reacciones utilizando
como catalizador las zeolitas modificadas. En una primera etapa de estudio, las reacciones
cataliticas se hicieron sélo con la HMOR con el fin de sentar una base para la distribucion de
productos y el comportamiento del PE frente a diferentes condiciones de operacion. El objetivo
fue el de comprender el comportamiento frente a estas condiciones basados en una zeolita
cuya modificacién fuese conocida para poder, en cierta medida, calibrar el uso del sistema
montado.

En los graficos siguientes se incluyen como “solidos” todos los residuos como el coque, PE
que no reacciond y compuestos mas pesados que permanecieron en el reactor una vez
finalizada la reaccién. Con el término “ceras” se hace referencia a residuos cerosos que se
depositaron en la expansién que se encuentra a la salida del reactor, y que corresponden a
cadenas por sobre los C,;. Los “liquidos” fueron todos los compuestos que condensaron vy
fueron capturados en la trampa de frio. Estos ultimos corresponden a cadenas de hidrocarburos
entre el rango de C7-C,;. Finalmente como “gases “se representan todos los productos
atrapados en las bolsas de muestreo de gases, y que representan la fraccion mas ligera de
compuestos generados (C4-C-).

Los resultados obtenidos para las reacciones realizadas con HMOR y para las reacciones
sin catalizador, se pueden ver entre las figuras 13 y 16 siguientes:
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Pirdlisis Térmica
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Figura 13: Grafico degradacion térmica de PE, a 380-400-450°C.
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Figura 14: Grafico degradacion de PE, a 380°C, bajo diferentes cargas de HVIOR.



Temperatura: 400°C
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Figura 15: Grafico degradacion de PE, a 400°C, bajo diferentes cargas de HVIOR.

Temperatura: 450°C
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Figura 16: Grafico degradacion de PE, a 450°C, bajo diferentes cargas de HVIOR.

El efecto de las reacciones hechas sin catalizador se representa en la Figura 13. La
conversion obtenida en estas reacciones se utiliz6 como eje comparativo para las reacciones en
las que la pirolisis fue catalitica. Se puede observar que a medida que la temperatura fue
aumentando, los productos que alcanzaron una mayor conversién fueron las ceras depositadas
en la expansién. Ademas es destacable la leve y casi inexistente conversion hacia gases. A
altas temperaturas se obtienen una mayor cantidad de ceras ya que se privilegian las
reacciones de deposicién o de crecimiento de cadenas, generandose compuestos de mayor
peso molecular llegando a alcanzar cerca de un 75% del peso de los productos [18, 45].
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En el caso de las reacciones realizadas a 380°C, los soélidos que permanecieron en el
reactor después de las reacciones fueron principalmente restos de polimero fundido debido a
que este no reacciond. Esto se debe a que a esta temperatura de operacion, la velocidad de
degradacion es baja por lo que el PE no alcanza a reaccionar.

En la reaccion hecha a 380°C sin catalizador, cerca de un 96% del PE cargado sdlo fue
fundido en el periodo que durd esta. Para los casos en que la reaccién fue catalitica, el
remanente de polimero fundido disminuyd en forma leve a medida que la carga de catalizador
se aumentd. Ademas se puede ver que con el aumento de la carga de HMOR también aumenté
la conversién a productos liquidos pero por sobre todo gaseosos, llegando cerca de un 30% de
conversion a gases con una carga del 30% en peso de HMOR. Esto esta de acuerdo a lo
estudiado en la bibliografia ya que la reaccion catalitica lidera en este caso por sobre la
reaccion térmica a causa de que la temperatura es insuficiente y el tiempo de reaccion
empleado también. Ademas debido a que las moléculas correspondientes a liquido y gases
presentan un punto de ebullicion y un tamafio menor, una vez producidos, es mas facil su
desplazamiento en la mezcla cargada.

Para las reacciones realizadas a 400 y 450°C se observo que a cargas menores a 30% de
catalizador la conversion se orientd hacia las ceras, con una alta concentracion de sélidos
especialmente a la menor temperatura. Esto se puede ver claramente a 450°C, en que las
reacciones con 5% y 15% de HMOR generan mas de un 50% de ceras. A menores
temperaturas la velocidad de la reaccién es menor, esto sumado a que la Mordenita posee un
sistema de canales lineales que dificultan la difusion y que estéricamente favorecen la
formacion de moléculas de mayor tamafo, causan la formacion de una mayor cantidad de
coque. Esto no ocurre con otras zeolitas como es el caso de la ZSM-5, que pese a tener un
diametro menor de poro (5.4x5.6 A), a causa de sus canales zigzagueantes se dificulta la
formacion de moléculas de mayor tamano [29, 46].

Con cargas de 30% y de 50% de catalizador, la conversion se desplazoé a los productos de
menor peso molecular como gases y liquidos. En las reacciones a 400°C con una carga de
catalizador de un 30%, los gases producidos llegaron a un 30% del total, alcanzando hasta un
80% en peso de conversion a gases respecto a la cantidad de PE cargado, en el caso de la
reaccion a 400°C y con una carga de 50% de HMOR. La disminucién en la cantidad de ceras se
debe a que con el aumento de catalizador, existe un aumento de sitios de craqueo, por lo que
las cadenas tienen mas posibilidades de disminuir su tamafio mediante los mecanismos de
reaccion catalitica.
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4.2.2 Pirolisis: Zeolitas modificadas con Cobre

Para estudiar el comportamiento de las zeolitas modificadas con cobre, se hicieron ensayos
con todas las modificaciones a temperaturas de 400 y 450°C, y con un porcentaje en peso del
15%. Los resultados obtenidos en estos ensayos se pueden ver en las figuras 17 y 18:
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Figura 17: Grafico degradacion de PE bajo diferentes modificaciones, a 400°C, con una
carga del 15%.

Temperatura: 450°C
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Figura 18: Grafico degradacion de PE bajo diferentes modificaciones, a 450°C, con una
carga del 15%.
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Para el caso estudiado a 400°C, todas las modificaciones con cobre presentaron una
conversion similar, a excepcion de la CuSO4,-HMOR que presenté un bajo rendimiento siendo la
reaccion en que se detectd una mayor cantidad de sélidos, cerca de un 45%. Los resultados
obtenidos en las reacciones con CuSO,-HMOR fueron similares a los obtenidos con la HMOR,
que pese a poseer una mayor fuerza acida, generd la misma cantidad de sélidos e incluso
presentd una menor conversion hacia gases y liquidos. En cuanto a la cantidad de sdlidos
generados, estos también pueden producirse ya que una elevada fuerza acida lleva a generar
compuestos de mayor peso molecular a causa de las reacciones de alquilacion [40].

Ademas las modificaciones Ac.Cu-HMOR y CuCl,-HMOR presentaron el mayor rendimiento
en cuanto a gases y liquidos, ambas produjeron cerca de un 80% de estos compuestos mas
ligeros. La gran actividad de estas zeolitas, que pese a no poseer la fuerza acida de la version
protonada HMOR, se puede atribuir al trabajo que realiza el metal de transicién, en este caso el
cobre, en las reacciones de hidrogenacion de alquenos y de deshidrogenacion en las cadenas
de alcanos. Estas reacciones que si bien también son realizadas por parte de los sitios de Lewis
en la zeolita, se ven potenciadas en el trabajo de degradacion gracias a los sitios de Bronsted.
En el caso de las modificaciones con cobre, la cercania entre sitios de protonacién y de
abstraccion de hidrogenos es mayor a causa de la incorporacién del metal por lo que se
promueve una mayor actividad catalitica.

El ensayo realizado a 450°C con un 15% de carga de catalizador produjo una reduccion en
la conversién de ceras por parte de todas las modificaciones, disminuyendo desde cerca de un
75% de conversion en la degradacion térmica a un 50% aproximadamente. Existié6 una leve
disminucion en cuanto a los residuos y un considerable aumento de los productos gaseosos
llegando a una conversion del 43% para el caso de la CuCl,-HMOR. Si bien se puede ver un
efecto de los catalizadores, este no es preponderante debido a que aun la obtencion de
productos se rige por los resultados obtenidos sin catalizador. Esto puede deberse a que por la
alta temperatura el corte aleatorio de cadenas a causa de la energia térmica se produjo de
forma mas rapida que las protonaciones y abstracciones de hidrégeno por parte de los
catalizadores, lo que disminuyé la frecuencia de cortes carbono-carbono en la cadena via
cision-B. Ademas los productos de mayor tamafo como lo son las ceras, muestran claramente
una disminucion de las reacciones bimoleculares que permiten la produccion de moléculas de
menor tamafio mediante la transferencia de un hidrégeno desde un i6n carbonio en una cadena
de mayor tamafno a un alcano de menor tamafo de cadena. Cabe recordar que las reacciones
bimoleculares se ven favorecidas a una menor temperatura. En la imagen 18 se puede ver que
la distribucion de productos por parte de las reacciones hechas con las 4 modificaciones con
cobre es similar a la distribucién obtenida por la reaccién en que se utiliz6 HMOR como
catalizador, destacando una produccion de gases levemente mayor. Como se explicd
anteriormente, esto puede deberse a que a esta temperatura la reaccion es liderada por la
energia térmica y no por la accién del catalizador.

Dentro de las modificaciones realizadas con cobre, se escogieron dos de ellas para realizar
ensayos con otras cargas de catalizador y comparar sus resultados con los obtenidos con la
HMOR. Los criterios para seleccionar a estas modificaciones fueron: Mayor fuerza acida y
mayor cantidad de cobre intercambiado. A causa de estos criterios se selecciond la
modificacién CuCl,-HMOR vy la Ac.Cu-HMOR respectivamente. Las figuras 19 y 20 presentan
los ensayos hechos con una carga del 30% de catalizador con sus respectivas temperaturas:
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Temperatura: 400°C
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Figura 19: Gréfico degradacién de PE, a 400°C, con una carga del 30% de HMOR, CuCl,-
HMOR y Ac.Cu-HMOR.

Temperatura: 450°C
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Figura 20: Grafico degradacion de PE, a 450°C, con una carga de 30% de HVIOR, CuCl,-
HMOR y Ac.Cu-HMOR.

Para 400°C se aprecia un rendimiento similar para las zeolitas modificadas con cobre,
logrando casi un 50% de gases y un 50% entre ceras y liquidos. Bajo estas condiciones se
observa una gran diferencia respecto a los resultados obtenidos mediante la HMOR, que
presentd una mayor concentracion de residuos una vez ocurrida la reaccion, un 35%
aproximadamente. Como se menciond en los ensayos anteriores estos resultados indican que
no solo la accion de los sitios de Bronsted es fundamental en la degradacion catalitica del
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polietileno, si no que, la combinacion de los sitios de Bronsted y Lewis permite una mayor
actividad incluso a menores temperaturas. Ademas permiten aseverar que si bien la fuerza
acida del catalizador y la cantidad de sitios acidos existentes en este, son un parametro
relevante al dirimir entre catalizadores, también el caracter bifuncional que entregan ciertos
metales puede alcanzar rendimientos similares e incluso superiores.

Para el caso de estudio a 450°C, se observé un aumento en la cantidad de ceras a causa
de la alta temperatura empleada en la reaccion que permite que los caminos de la degradacion
térmica sean mas frecuentes y por ende se producen productos de mayor peso molecular. Pese
a esto se pudo ver el efecto de los catalizadores, que a mayor carga permiten un mayor
fraccionamiento de las cadenas produciendo una mayor cantidad de liquidos y gases,
alcanzando un rendimiento de un 28% en liquidos para el caso de la HMOR y un 60% en gases
para el caso de la CuCl,-HMOR. Se debe destacar el hecho de que las modificaciones Ac.Cu-
HMOR y CuCl,-HMOR obtuvieron un rendimiento mayor que la Mordenita que solo fue
protonada, no solo al ser evaluadas a la misma temperatura, sino que también al comparar los
resultados de las zeolitas modificadas con cobre a 400°C y compararlos con los obtenidos
mediante la HMOR a 450°C. Esto revela que las modificaciones con cobre logran un balance
optimo entre la capacidad deshidrogenante del metal de transicion y la accion acida de los sitios
de Bronsted de la zeolita, esto significa que la labor del cobre de reducir la produccion de
parafinas, aumentando la de olefinas favorece la accion protonadora por parte de los sitios
acidos de la zeolita aumentando el rendimiento de la reaccién [34].

En los ensayos de degradacién realizados con las modificaciones con cobre y un 5% de
carga se observa que a una temperatura de 450°C los productos obtenidos son similares en
cuanto a porcentaje, al compararlos con una reaccion bajo las mismas condiciones de
operacion pero sin catalizador. Esto se puede ver en la figura 21:
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Figura 21: Grafico degradacion de PE, a 450°C, con una carga del 5% de HMIOR, CuCl,-
HMOR y Ac.Cu-HMOR.
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En el grafico de la figura 21 se vuelve a demostrar que a una temperatura alta, en este caso
a 450°C, la pirolisis es guiada principalmente por los mecanismos de la reaccién térmica y en
menor medida por los mecanismos asociados al catalizador. Pese a que los resultados
obtenidos son similares, nuevamente se puede ver un mejor rendimiento por parte de las
zeolitas modificadas con cobre en contraste a la HMOR, produciendo cerca de un 10% mas de
ceras y casi un 15% mas de gases que esta ultima.

4.2.3 Cromatografia de gases obtenidos

Los gases capturados en las bolsas de muestreo, fueron analizados con el cromatégrafo
con el fin de identificar parte de los compuestos obtenidos en las reacciones. En este caso en
particular, los gases identificables de acuerdo a la disponibilidad de compuestos para realizar la
calibracion del equipo fueron: Metano, Etano, Etileno, Propano, Propileno, Butano, Acetileno,
Pentano, Propino y Penteno.

Dentro de las cromatografias estudiadas, el analisis se centrdé principalmente en los de las
reacciones realizadas a 400°C, debido a que a esta temperatura se aprecié un efecto mas
notorio en cuanto a las reacciones sin catalizador y aquellas en que se realizé pirolisis catalitica.
En los cromatogramas estudiados se pudo determinar que la pirolisis térmica, es decir, sin
catalizador, presentd una mezcla mas heterogénea de compuestos y con una menor
abundancia relativa. Ademas a medida que la carga de catalizador aumentd, los compuestos
con un menor peso molecular aumentaron su area y presentaron peaks de mayor intensidad.

En las tablas 8-12 se puede ver el efecto de los catalizadores en la generacion de
compuestos gaseosos bajo distintas condiciones de operacion. Los compuestos fueron
separados en conjuntos de acuerdo al numero de atomos de carbono que componen la cadena.
Los valores fueron obtenidos del area entregada por los cromatogramas, estas areas guardan
relacion directa con la concentracion de los compuestos en la fase gaseosa obtenida en las
reacciones. De cada uno de los conjuntos establecidos, fue determinado el compuesto que
presenta mayor presencia, de acuerdo a los identificados, y se obtuvo un porcentaje
correspondiente a la presencia de este dentro del conjunto al que pertenece. En las tablas
también aparece el porcentaje de gas producido en cada una de las reacciones. En el caso de
los compuestos de 6 carbonos o mas, no fue posible identificar un compuesto en particular ya
que no se contaba con la apropiada calibracion de estos en el cromatégrafo:
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s/Cat 400°C 30% HMOR 400°C 50% HMOR 400°C

(%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%)

Ci-C2 04 Etano 41,1 C1-C2 0,8 Etileno 854 C1-C2 0,3 Etileno 93,5
c3 1,3 Propileno 64,1 Cc3 15,7 Propileno 60,6 Cc3 8,7 Propileno 68,6
c4 4,9 Butano 7,2 c4 38,0 Butano 6,6 C4 20,8 Butano 2,8
C5 8,5 Pentano 40,7 C5 22,8 Penteno 7,0 C5 21,5 Penteno 0,9

C6-C7 85,0 - - Cc6-C7 22,7 - - C6-C7 48,6 - -
Gas Gas Gas
(%) 0,4 (%) 29,8 (%) 79,9

Tabla 8: Efecto de la carga de HMOR a 400°C en la composicion de los gases.

En la tabla 8 se puede ver el efecto de la carga de HMOR en la composiciéon de los gases
obtenidos. En esta se observa que a medida que la carga aumenta, también aumenta la
concentracion de compuestos de menor peso molecular, como los conjuntos C; y C4, vy
disminuyen aquellos compuestos de mayor peso molecular como los Cg. Otro punto destacable
es el aumento de la concentracion de etileno, pasando de no ser el mayor compuesto producido
dentro de los Cq y C; en la reaccion sin catalizador, a un 85,4% llegando hasta un 93% de
presencia entre los compuestos de uno y dos atomos de carbono. Esto indica que la accion
catalitica permite que las cadenas de hidrocarburo reduzcan su tamafo mediante los diferentes
mecanismos de reaccion. Cabe destacar que si bien el porcentaje de compuestos entre C; y Cy4
para la reaccion con una carga de 30% de HMOR es superior que para la reaccion de mayor
carga, en la primera alcanzan cerca de un 55% mientras que en la segunda llegan al 30%, esto
no indica que la reaccion a 30% de carga presente una mayor produccion de esos compuestos
ya que el gas generado en esta reaccion es menos del 40% del gas producido por la reaccion
con 50% de carga de HMOR. Dentro de los compuestos producidos uno de los que alcanza una
mayor abundancia relativa a su conjunto es el propileno, compuesto de que es de gran interés
ya que es utilizado en la produccion de PP. También se puede apreciar un aumento de los
compuestos mas ligeros debido a la accion del catalizador en la reaccion, permitiendo un mayor
fraccionamiento de las cadenas.

Otra de las variables estudiadas en la composicion de los gases fue la temperatura en la
pirolisis con HMOR. En la tabla 9 se tienen los resultados de dos reacciones con la misma
carga pero a diferentes temperaturas:

50% HMOR 400°C 50% HMOR 450°C

(%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%)

c,-C; 0,3 Etileno 93,5 C;-C, 0,7 Etileno 89,3
C; 8,7 Propileno 68,6 C; 11,0 Propileno 80,2
C, 20,8 Butano 2,8 C, 28,5 Butano 3,1
Cs 21,5 Penteno 0,9 Cs 24,2 Penteno 21,7
Cs:-C; 48,6 - - Ce-C; 35,6 - -
Gas (%) 79,9 Gas (%) 68,1
Tabla 9: Efecto de la temperature en la reaccion catalitica con 50% de carga de HMOR.
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En la tabla 9 se puede ver que la composicion de los gases producidos no presenta cambios
considerables frente al aumento de la temperatura. EI mayor efecto se ve en cuanto a la
produccion de compuestos de mayor peso molecular (Cs-C7), ya que al aumentar la temperatura
se disminuye su produccion en un 13%, aumentando la generacién de compuestos de cadenas
mas cortas. Existe ademas existe un aumento en la abundancia relativa de propileno y de
penteno al aumentar la carga de catalizador, esto permitiria mejorar el enfoque al producir
productos gaseosos.

En las tablas 10 y 11 se puede ver el efecto de la carga de los dos catalizadores
modificados con cobre que fueron elegidos (Ac.Cu-HMOR y CuCl,-HMOR):

s/Cat 400°C 15% Ac.Cu-HMOR 400°C 30% Ac.Cu-HMOR 400°C

(%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%)

C-C;, 04 Etano 41,1 C-C; 0,1 Etileno 77,3 C-C, 0,3 Etileno 83,2
C; 1,3 Propileno 64,1 C; 3,8 Propileno 92,0 Cs 8,5 Propileno 91,7
(o 4,9 Butano 7,2 (o 15,7 Butano 1,4 C, 27,9 Butano 9,6
Cs 8,5 Pentano 40,7 Cs 18,4 Penteno 7,3 Cs 20,3 Penteno 29,2

Ce-C; 85,0 - - Ce-C; 61,9 - - Ce-C; 43,0 - -

Gas (%) 0,4 Gas (%) 39,6 Gas (%) 52,4
Tabla 10: Efecto de la carga de Ac.Cu-HMOR a 400°C en la composicion de los gases.

s/Cat 400°C 15% CuCl,-HMOR 400°C 30% CuCl-HMOR 400°C

(%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%)

C-C; 04 Etano 41,1 C;-C, 0,2 Etileno 81,5 C-C, 04 Etileno 80,4
C; 1,3 Propileno 64,1 C; 8,1 Propileno 91,3 C; 11,9 Propileno 65,7
C, 4,9 Butano 7,2 C, 28,8 Butano 1,6 C, 24,5 Butano 2,5
Cs 8,5 Pentano 40,7 Cs 24,0 Pentano 6,5 Cs 23,8 Penteno 8,2

Cs:-C; 85,0 - - Cs:-C; 38,8 - - Cs-C; 39,5 - -

Gas (%) 0,4 Gas (%) 47,5 Gas (%) 50,9
Tabla 11: Efecto de la carga de CuCl,-HMOR a 400°C en la composicién de los gases.

En la tabla 10 en que se muestran los datos obtenidos con el catalizador Ac.Cu-HMOR, se
puede ver una notoria disminucidén de los compuestos mas pesados dentro de los gases, ya que
sin catalizador estos componen en un 85% la fase gaseosa pero al aumentar la carga de
catalizador a un 30%, su presencia disminuye a la mitad, cerca del 40%. Esto es debido a la
accion del catalizador aumentando los compuestos de menor tamano, especialmente los C; y
Cs, pasando desde un 5% y 8,5% respectivamente hasta cerca de un 30% y un 20%. Ademas,
entre las cadenas de menor tamafo se beneficia la formacion de etileno y de propileno, ambos
encontrandose por sobre el 80% en sus respectivos conjuntos. Esto se ajusta a lo encontrado
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en un trabajo previo, en el que también aumentaban las producciones de etileno y propileno
debido a la deshidrogenacion a causa del metal presente en la zeolita y que permite aumentar
la cantidad de olefinas [33, 34]. Pese a ello la formacién de compuestos de 3 o menos atomos
de carbono no es preponderante ya que solo alcanza un 9% del total de compuestos gaseosos
generados.

En la tabla 11 en que se ven los efectos de la carga del catalizador CuCl,-HMOR a 400°C,
se observa un efecto en la pirolisis aumentando la carga de catalizador, al disminuir los
compuestos gaseosos de mayor peso molecular y en consecuencia un aumento de los
productos gaseosos de menor peso como los compuestos de cadenas de 5 y 4 atomos de
carbono. En este caso el catalizador logra un efecto similar al del Ac.Cu-HMOR al llevar la
concentracion de compuestos Cq-C; desde 85% hasta 40%, provocando un aumento de un 35%
de los compuestos gaseosos C, y Cs.

Al comparar los resultados obtenidos con una carga del 15% entre ambos catalizadores
modificados con cobre, se puede ver una diferencia no sélo en cuanto a la cantidad de gas
producido, la CuCl,-HMOR produce un 10% mas de gases, también existe un mayor
rendimiento de este catalizador en cuanto a la generacién de productos de menor peso
molecular. La produccion de hidrocarburos de 4 y 5 atomos de carbono alcanza el 55% de los
gases generados en el caso de la modificacidon con cloruro de cobre, en cambio la modificada
con acetato de cobre logra un 35% de produccion de este tipo de hidrocarburos del total de
gases. Esto puede estar relacionado a que la modificacion con cloruro de cobre posee un mejor
balance entre los sitios acidos de Bronsted, aportados por el intercambio acido con acido
clorhidrico, y los sitios que deshidrogenan a causa del cobre, este balance permite que ambos
tipos de reacciones aportados por estos sitios se complementen teniendo un mejor rendimiento
catalitico. Por otro lado la modificacion con acetato de cobre presenta menos sitios acidos de
Bronsted por lo que no se genera ese complemento con los sitios que poseen el metal de
transicion.

En la tabla 12 se observan los resultados obtenidos a 400°C con una carga de catalizador
del 30%, para tres modificaciones estudiadas en la Mordenita:

30% Ac.Cu-HMOR 400°C 30% CuCl-HMOR 400°C 30% HMOR 400°C

(%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%) (%) Compuesto (%)

C-C, 0,3 Etileno 83,2 C-C, 04 Etileno 80,4 (C;-C, 0,8 Etileno 85,4
C; 8,5 Propileno 91,7 C; 11,9 Propileno 65,7 C; 15,7 Propileno 60,6
C, 27,9 Butano 9,6 C, 24,5 Butano 2,5 C, 38,0 Butano 6,6
Cs 20,3 Penteno 29,2 Cs 23,8 Penteno 8,2 Cs 22,8 Penteno 7,0
C:-C; 43,0 - - Ce-C; 39,5 - - Ce-C; 22,7 - -
Gas (%) 52,4 Gas (%) 50,9 Gas (%) 29,8

Tabla 12: Efecto de catalizadores en la composicion de gases, con 30% de carga.
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En la tabla 12 se pueden ver las diferencias existentes entre los catalizadores modificados
con cobre y la Mordenita que sélo fue protonada. Claramente existe una gran diferencia en la
capacidad de generar gases, mientras que las que contienen cobre alcanzan cerca de un 50%
de conversion hacia productos gaseosos, la HMOR sdlo llega a un 30%. Esto esta ligado a la
bifuncionalidad que poseen los catalizadores bifuncionales, que permiten una mayor actividad
catalitica al complementar las reacciones de craqueo y de deshidrogenacion. Al comparar los
rendimientos de los catalizadores en cuanto a la produccién de compuestos de menor tamafio,
se puede ver que la HMOR genera una mayor cantidad de compuestos del orden de los C, y
Cs. Pero como ya se menciond la cantidad de gases generados por las otras modificaciones es
un 20% mayor por lo que la cantidad de compuestos de menor peso que son producidos en las
reacciones es similar. También se debe considerar que gran parte de los compuestos
gasificados forman cadenas de 6 atomos de carbono, debido a que las ceras producidas son
degradadas mediante la accion catalitica aumentando el volumen de estos compuestos.

La actividad catalitica de las zeolitas que fueron modificadas con cobre presenté un gran
rendimiento a 400°C, y a mayores cargas de catalizador. Ademas hay que destacar que la
fuerza acida obtenida por la HMOR doblegé la obtenida por las modificaciones hechas con
cobre, por lo que es posible deducir que no solo la acidez, en este caso los sitios acidos de
Brénsted, es fundamental en la reduccion de tamafio de los polimeros, si no que la accién
combinada de sitios con diferentes funciones puede presentar rendimientos similares bajo las
condiciones de operacion adecuadas, con una fuerza acida menor.

Otro aspecto considerado fue que bajo la accién de las zeolitas modificadas con cobre se
presentd un aumento en la abundancia relativa de los compuestos identificados que presentan
dobles enlaces como el propileno y el penteno, llegando a alcanzar un 90% y un 30%
respectivamente para el caso de la modificacion AC.Cu-HMOR con un 30% de carga. Estos
resultados se pueden deber a la accidon deshidrogenante del cobre en reacciones con
compuestos organicos.

4.2.4 Degradacion termogravimétrica

El analisis termogravimétrico fue realizado con el objetivo de cuantificar la actividad
catalitica de las zeolitas utilizadas en la degradaciéon de PE. Se realizaron dos pruebas con los
catalizadores HMOR, CuCl,-HMOR y Ac.Cu-HMOR, con una carga de 15% vy del 30%,
utilizando un gradiente de temperatura de 10°K/min. En las figuras 22 y 23 se puede ver la
dinamica de las degradaciones cataliticas ensayadas:
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Figura 22: Degradacién termogravimétrica con una carga de 15% de catalizador.
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Figura 23: Degradacién termogravimétrica con una carga de 30% de catalizador.

El PE presentd una temperatura de inicio de degradacion de 453°C y una temperatura de
maxima velocidad de degradacion de 476°C, al adicionar el catalizador HMOR con una carga
de un 15% estas temperaturas disminuyen a 448°C y 466°C respectivamente. Esto quiere decir
que existe un efecto del catalizador en cuanto a la necesidad de energia por parte de la
reaccion, pero este efecto es leve ya que soélo disminuye en 10°C la temperatura de inicio de la
reaccion y su punto de mayor velocidad de degradacion. Al aumentar la carga de HMOR a 30%
se logra una disminucién cercana a 15°C en cuanto a la temperatura de inicio y de mejor
rendimiento de la reaccion. El incremento se debe a que al aumentar la cantidad de catalizador,
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aumenta el area superficial en que el PE puede ser degradado, permitiendo que el intercambio
de protones incremente su frecuencia. Al comparar el efecto de la HMOR y con el de la
modificacién realizada con acetato de cobre, se puede apreciar que en ambas figuras, es decir,
a 15y 30% de carga, presentan un comportamiento similar. Esto quiere decir que pese a que la
modificacién Ac.Cu-HMOR posee una maxima fuerza acida casi 4 veces menor que la medida
para la HMOR, el cobre presente en dicha modificacion efectua un trabajo que permite que la
Ac.Cu-HMOR sea igual de efectiva que la Mordenita protonada. En general para ambas
modificaciones las diferencias de temperaturas de iniciacion y de maxima velocidad de
degradacion difieren en soélo 3°C. Por el contrario, al contrastar estas modificaciones con la
realizada con cloruro de cobre se puede ver claramente un mayor desempenfio por parte de esta
ultima, presentando una temperatura de inicio de reaccion cerca de 10°C menor con 15% de
carga y de 30°C con una carga de 30% de catalizador. Al comparar estas temperaturas con las
de la degradacion térmica (c/Cat), estas diferencias crecen, llegando a ser de 12°C con una
carga de 15% y de 46°C en la reaccion con 30% de carga. Lo mismo ocurre en cuanto a las
temperaturas en que la degradacion de PE alcanza su peak, ya que con una carga de 15% esta
es de 462°C, a 14°C de la reaccioén sin catalizador, y con una carga de 30% el peak se alcanza
a 442°C, es decir, a 34°C menos que la pirolisis térmica.

Los resultados obtenidos por la modificacion CuCl,-HMOR vuelven a respaldar la idea de
que la presencia balanceada de sitios acidos de Bronsted vy sitios acidos de Lewis, estos ultimos
apoyados por la caracteristica deshidrogenante del metal de transicion utilizado, situados en la
superficie del catalizador facilitan la degradacion inicial que ocurre por la abstraccién de un
hidruro (por causa del sitio de Lewis o el Cobre) desde el PE y la adicién de un protén (por los
sitios de Bronsted) a los enlaces entre carbonos de las cadenas que componen el polimero.
Estos resultados ademas permiten decir que el catalizador CuCl,-HMOR alcanza un mejor
rendimiento a una menor temperatura permitiendo menores tiempos de reaccion.
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5 Conclusiones

La Mordenita y sus modificaciones poseian valores similares en cuanto a la composiciéon
reportada en la literatura. La Mordenita presenté una gran estabilidad quimica, resistiendo el
tratamiento acido y aumentando su razén Si/Al. Las modificaciones con cobre lograron una
mayor fuerza acida que la Mordenita natural utilizada, aun cuando luego del tratamiento acido
estas sufrieron un intercambio i6nico con cobre.

La HMOR presenté una gran actividad catalitica bajo las tres temperaturas estudiadas pero
también obtuvo un alto grado de produccién de residuos debido a la estructura de la Mordenita
y a la gran acidez presentada por esta modificacion.

A una temperatura de 450°C la degradacion de PE es liderada principalmente por la accién
de la temperatura presentando una composicidn mas heterogénea, en la que sobresale la
produccion de ceras. A medida que la carga de catalizador utilizada aumenta, los productos
generados se ven mas afectados por la accion catalitica de las zeolitas.

Las zeolitas modificadas con cobre presentaron una actividad catalitica igual o mayor que la
Mordenita protonada a una temperatura de 400°C en la degradacién de PE, produciendo una
menor cantidad de residuos y aumentando la produccion de compuestos de menor tamafio
como gases Y liquidos.

La modificacion CuCl,-HMOR obtuvo un rendimiento superior a la HMOR respecto a la
produccion de gases a una temperatura de 400°C. Esto se puede ver potenciado trabajando a
una temperatura levemente superior y con una mayor carga de catalizador.

La obtencion de un mejor rendimiento en cuanto a productos mas ligeros dentro de la fase
gaseosa, asi como también una mayor cantidad de olefinas, por parte de las modificaciones
realizadas con cobres se debe al complemento existente entre la accién deshidrogenante del
metal de transicion y la accion de fraccionamiento de cadenas por parte del sitio acido que
entregaba el proton en la zeolita.

El efecto combinado y balanceado de los sitios acidos de Bronsted y sitios acidos de Lewis,
junto al trabajo del metal de transicion, permiten disminuir las temperaturas de inicio de las
reacciones en 46°C. Esto se puede manifestar en un menor gasto energético por parte de las
reacciones y en menores tiempos de operacion.
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7 Anexos

Anexo A

Titulacién potenciométrica

Para esta titulacion el catalizador soélido es disperso en un solvente no acuoso, al cual se le
agrega una base. La diferencia de potencial es medida en funcién de la cantidad de base que
es agregada a la solucion. La diferencia de potencial que es medida es debida principalmente al
entorno acido en el que se sumerge el electrodo. Este, se encuentra sumergido en un medio
acido a causa de la dispersion de las particulas del catalizador (zeolita).

El solvente utilizado en este caso fue el acetonitrilo, y la n-butilamina fue la base
seleccionada. La n-butilamina es una base fuerte por lo que como criterio para interpretar las
titulaciones con este compuesto, se sugiere que el maximo valor de la fuerza de los sitios
acidos es el potencial inicial del electrodo. El numero total de sitios acidos es determinado por el
valor a partir del que se obtiene el plateau.

Las fuerzas de los sitios acidos se pueden diferenciar de la forma siguiente:

E > 100 mV sitios muy fuertes
0 < E <100 mV sitios fuertes
—100 < E < 0 mV sitios débiles
E < =100 mV sitios muy débiles

Si se considera que la acidez la aporta un sélido, al hacer la titulacion la base se adsorbera
sobre la superficie acida del mismo.

Gréficamente se representa el valor del potencial de electrodo E (mV), frente a la cantidad
de n-butilamina afadida N(meq/g catalizador). En una representacion tipica es posible distinguir
tres zonas. La primera zona corresponde a la valoracién de los centros acidos mas fuertes,
posteriormente se encuentra una segunda zona que se distingue por una pendiente
decreciente, y finalmente se encuentra una zona ligeramente decreciente que representa la
disminucion del potencial debida a la concentracién creciente de n-butilamina.
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Anexo B

Gréficos de titulacion potenciométrica y de distribucién de la fuerza acida

Titulacion HMOR
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Figura 24: Curva de titulacion potenciométrica, zeolita HMIOR.

Distribucion de la fuerza
acida de HMOR
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Figura 25: Curva de distribucion de fuerza acida, zeolita HMIOR.
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Titulacion Ac.Cu-HMOR

150
100 |\
50

E (mV)

0,0 0,5 1,0 1,5

N (meq/g)

Figura 26: Curva de titulaciéon potenciométrica, zeolita Ac.Cu-HMOR.

Distribucion de la fuerza
acida de Ac.Cu-HMOR
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Figura 27: Curva de distribucion de fuerza acida zeolita Ac.Cu-HMOR.
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Titulacion CuNO3;-HMOR
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Figura 28: Curva de titulaciéon potenciométrica, zeolita CuNO3;-HMOR.

Distribucion de la fuerza
acida de CuNO3;-HMOR
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Figura 29: Curva de distribucion de fuerza acida zeolita CuNO3;-HMOR.
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Titulacion CuSO;-HMOR
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Figura 30: Curva de titulaciéon potenciométrica, zeolita CuSO,~-HMOR.

Distribucion de la fuerza
acida de CuSO,4,-HMOR
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Figura 31: Curva de distribucion de fuerza acida zeolita CuSO,~-HMOR.
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Titulacion CuCl,-HMOR
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Figura 32: Curva de titulaciéon potenciométrica, zeolita CuCl,-HMOR.
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Figura 33: Curva de distribucion de fuerza acida zeolita CuCl,-HMOR.
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