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Resumen

El presente estudio reporta un andlisis sistematico sobre el efecto que tiene la inmovilizacion de &cido
tungstofosforico (TPA, HsPW1,040) en tres diferentes soportes (CeO,, TiO, y SiO2), sobre la formacion
selectiva de BTXE y p-cimeno durante la pirélisis de neumaticos fuera de uso (NFU). Los experimentos,
se realizaron en un sistema de micropirdlisis acoplado a cromatografia/espectrometria de masas (Py-
GC/MS). Los resultados sugieren que los catalizadores de TPA soportados en TiO,, fueron activos para
convertir el NFU, en un aceite pirolitico enriquecido con BTXE y p-cimeno. Los catalizadores con 1%
de TPA/TIO,, favorecieron principalmente la formacion de p-cimeno con una alta selectividad (56,3%),
mientras que el catalizador con mayor contenido de TPA (10%), tuvo una selectividad hacia BTXE 8
veces mayor con respecto a la reaccion no catalizada. Por el contrario, la inmovilizacién sobre SiO,
promovié en mayor medida la formacion de alquenos y el catalizador con CeO2 no mostr6 un efecto
catalitico significativo. Los resultados sugieren que los catalizadores participaron en las reacciones
secundarias de deshidrogenacion, isomerizacion, ciclacién y dealquilacion, que conducen a una mayor
formacion de estos compuestos, comparada con la reaccion no catalizada.

Abstract

This study reports a systematic analysis on the effect of tungstophosphoric acid immaobilization
(TPA, H3sPW12040) over three different supports (CeO., TiO2 and SiO») in the selective formation of
BTXE and p-cymene during the pyrolysis of end-of-life tires (ELT). The catalysts performance was
evaluated in a micropyrolysis system coupled to chromatography/mass spectrometry (Py-GC/MS). The
results suggest that TPA catalysts supported on TiO, were active converting NFU into a pyrolytic oil
enriched with BTXE and p-cymene. The catalysts with 1% TPA/TiO, mainly favored the formation of
p-cymene with a high selectivity (56.3%), while the catalyst with higher TPA content (10%) was 8-fold
more selectivity towards BTXE than uncatalyzed reaction. In contrast, the immobilization on SiO»
promoted the alkenes formation and CeO; catalysts did not shown a significant catalytic effect. The
results indicated that the catalysts participated in the secondary reactions of dehydrogenation,
isomerization, cyclization and dealkylation, leading to a higher formation of these compounds, respect
to the uncatalyzed reaction.
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Introduccion

Los neumaticos fuera de uso se han convertido en un problema de contaminacién preocupante, ya
que ademas de ocupar grandes terrenos por su dificil compactacion, son un habitat ideal para roedores
y criaderos de insectos transmisores de enfermedades, y, suponen ademas un riesgo alto de incendios,
los cuales son dificiles de mitigar y liberan grandes cantidades de contaminantes. En Argentina,
actualmente se estan generando al afio cerca de 150.000 toneladas de este tipo de residuo, de los cuales,
solo aproximadamente el 8% se recicla como material triturado [1]. Sin embargo, algunos programas
gubernamentales buscan promover la economia circular, mediante el aumento del suministro local de
insumos industriales provenientes de residuos, dentro de los cuales se encuentran los NFU, por lo que
se espera un mayor esfuerzo para aumentar el porcentaje de recuperacion o reciclado de este material
de desecho. Dentro de las estrategias usadas para la valorizacion de NFU, la descomposicion
termoquimica, en una atmdsfera inerte, proceso denominado pirélisis, ha surgido como una alternativa
prometedora.

La pirdlisis de la fraccion polimérica del NFU (poliisopreno IR, polibutadieno BR y estireno-
butadieno SBR), llevada a cabo entre 350 y 900 °C, produce tres fracciones principales: una fraccién
solida, compuesta principalmente por negro de humo, una fraccion gaseosa compuesta por CO, COg,
hidrocarburos entre 1 y 4 carbonos e H,, y una fraccion liquida denominada aceite pirolitico,
comunmente denominado tire pyrolytic oil (TPO). EI TPO cominmente esta4 formado por una mezcla
compleja de compuestos orgéanicos que incluyen, DL-limoneno, isopreno, estireno, isomeros del
limoneno, terpenos aromaticos, algunos alcanos, alquenos, cicloalquenos, compuestos monoaromaticos
como el benceno, tolueno, xilenos y etilbenceno (BTXE) y en algunos casos, hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPSs). Sin embargo, el aprovechamiento de estos compuestos se complica por su dificil
separacion mediante métodos de destilacion convencionales. En este sentido, se han llevado a cabo
muchos estudios que buscan producir un TPO mejorado mediante el control de la distribucién de
productos a través de la reaccidn catalizada. Por ejemplo, la produccién de BTX a partir de la pir6lisis
de NFU ha sido ampliamente estudiada sobre zeolitas [2,3], desde el trabajo pionero llevado a cabo por
William y col. publicado en 2002 [2]. A pesar de los excelentes resultados obtenidos usando algunas
zeolitas, en muchos casos, (i) la presencia de HAPs indeseables, (ii) la fuerte actividad para el craqueo
y (iii) considerables deposiciones de coque, redundan en una menor selectividad y estabilidad del
catalizador. Por otro lado, un interesante producto que es posible obtener durante la pir6lisis de NFU,
es el p-cimeno. Comercialmente, el p-cimeno, se utiliza como disolvente e intermediario en la sintesis
de quimica fina para producir fragancias, aromatizantes y p-cresol. Ademas, podria convertirse en un
sustituto renovable del p-xileno para la sintesis del acido tereftalico [4].

Recientemente, Osorio-Vargas y col. [5-7] demostraron que catalizadores bifuncionales de Pd
soportado en SiO2, nanotubos de titanato y halloysitas, promovieron la formacion de BTXE y p-cimeno
durante la pir6lisis de NFU. Los autores argumentan que tanto la acidez como los sitios metalicos, fueron
clave para controlar la distribucion de los productos, gracias al favorecimiento de las reacciones de
isomerizacion, hidrogenacion y aromatizacion, que pueden ser promovidas sobre ambos sitios activos
[8]. En la busqueda de catalizadores libres de metales nobles y activos en esta reaccion, los catalizadores
acidos del tipo heteropoliacidos, son una excelente alternativa, gracias a su alta acidez tipo Bronsted y
su estabilidad térmica [9]. A la fecha, se pueden encontrar muy pocos trabajos usando este tipo de
catalizadores en pirdlisis de neumaticos. En uno de ellos [10], se evaluaron tres heteropolidcidos
diferentes (HsPW12040, HsPM012040 y HsPM011VO40) soportados sobre silice comercial (CARIACT Q-
10), observandose que la presencia de los catalizadores dio lugar a un aumento en la concentracion de
compuestos aromaticos y p-cimeno. La distribucion de productos fue estrechamente asociada al tipo y
fuerza de los sitios acidos, siendo la relacion mas alta de sitios acidos Lewis/Brgnsted, la que favorecio
en mayor medida la formacion del terpeno aromatico.

Con base en la informacion presentada, el objetivo de este trabajo es evaluar el efecto de catalizadores
basados en &cido tungstofosforico soportado en tres dxidos diferentes (CeO,, TiO. y SiO,), sobre las
reacciones secundarias durante la pirolisis de NFU, que conducen a la formacién de compuestos de
interés industrial, como los compuestos monoaromaéticos del tipo BTXE y el p-cimeno.
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Experimental

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion del TPA sobre los dxidos comerciales de
CeOy, SiO, y TiO, (Sigma Aldrich). Se pes6 la cantidad necesaria de TPA para que el catalizador tuviera
1y 10% y se adiciond en un volumen de etanol para obtener una disolucién homogénea, sobre la cual
posteriormente se adicionaron los 6xidos para formar la suspension etandlica. Después de agitacién
durante 24h, se lleva hasta sequedad a baja temperatura y finalmente se calcinaron a 500 °C. Los
catalizadores fueron caracterizados mediante ATR-FTIR en un espectrometro IR Nicolet iS20
(Thermofisher, USA), equipado con un accesorio ATR Specac Quest ATR (Specac, UK) y un detector
DTGS. Los espectros se promediaron para 32 scans en el rango 4000 cm™ to 600 cm?, con una
resolucion de 2 cm™. La composicion del NFU se determiné por andlisis proximal (mufla Thermo
Scientific F6020C), analisis elemental (Analizador Leco CHNS 628), analisis de trazas de inorganicos
(ICP-OES, PerkinElmer Optima 7000 DV) y TGA (Shimadzu DT 50). La actividad catalitica en la
reaccion de pirdlisis rapida fue medida en un micropirolizador (5200HPR, CDS Analytical) acoplado a
un GC/MS (Clarus 690, QS8. Perkin Elmer). En un experimento tipico, 1 mg de muestra de NFU o sus
componentes poliméricos, fue cargada en el tubo capilar de cuarzo, separado del catalizador por lana de
cuarzo [5] y usando una relacion tipica de NFU:cat de 1:4 para promover reacciones secundarias. Las
temperaturas de trabajo fueron 400, 450 y 500 °C con una velocidad de calentamiento de 2000 °C s™.
Los compuestos fueron identificados mediante sus espectros de masa usando la libreria NIST, tal como
ha sido detallado en [5].

Resultados y discusion
Caracterizacion de catalizadores y muestras de neumaticos

Los espectros IR de todos los catalizadores mostraron algunas sefiales tipicas observadas para el TPA
[9], sin embargo, algunas de estas bandas fueron solapadas por el soporte. En la Fig. 1 se presentan los
ATR-FTIR de los catalizadores con 10% de TPA. Cabe mencionar que los catalizadores con 1%TPA
presentaron las mismas bandas IR, pero con menor intensidad. El heteropolidcido presenta 4 vibraciones
caracteristicas a 1081, 982, 888 y 793 cm™. En todos los casos estas sefiales fueron detectadas como
pequefios picos, a excepcion de la banda de vibracién a 1081 cm, la cual aparece claramente cuando el
TPA esté soportado sobre TiO: (Fig. 1a).

La presencia de las bandas
caracteristicas del TPA da un
indicio de que la estructura del
heteropoliacido se conserva
después del tratamiento de
calcinacion, como ya se ha
demostrado también en otros
trabajos [9,11].
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Figura 1. Espectros de ATR-FIR para los catalizadores de
10TPA/soporte

La caracterizacion de las muestras de NFU se muestra en la Tabla 1. La cantidad de volatiles (58,8%)
sugiere que una fraccion considerable de C-H puede recuperarse mediante pirdlisis como gases
condensables y no condensables. Los perfiles de TGA y DTG mostraron que la descomposicion del
NFU puede ser dividida en tres etapas (Tabla 1). Las mayores pérdidas de masa fueron detectadas a 280,
380y 410 °C. El pico més pequerfio aparece alrededor de 280 °C, el cual fue atribuido a la volatilizacién
de los aditivos utilizados durante la fabricacion del neumaético, mientras que los dos principales picos
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de descomposicion situados a 380 y 410 °C, se han atribuido a la conversidn de la matriz polimérica.
Por lo tanto, se atribuye la pérdida de peso registrada en esta region (56,3%), a la conversion de los
componentes poliméricos individuales (IR, BR y SBR). La temperatura de trabajo se limito entre 400-
500 °C para maximizar la conversion de esta fraccion.

Tabla 1. Caracterizacion muestras de NFU

Andlisis proximal Analisis elemental TGA DTG Masa perdida
(%p/p) (%op/p) (mg/kg) Temperatura (°C) (%)

Humedad 1,2 C 795 Al 1352 100-300 280 4,83

Volatiles 58,8 H 733 Ca 1152 300-400 380 50,3

Carbono fijo 30,2 N 0,47 Fe 1117 400-500 410 6,00

Cenizas 9,9 S 1,48 K 509

0* 2,77 Na 508
2El oxigeno es calculado por diferencia

Distribucidn de productos durante la pir6lisis de los polimeros modelo constituyentes del neumaético

El principal producto observado a partir de la pirdlisis (450 °C) del polibutadieno (BR) y estireno-
butadieno (SBR), fue el 4-vinilciclohexeno con una selectividad del 72,3 y 52,0%, respectivamente,
mientras que el D,L-limoneno fue el principal producto de la pir6lisis del poliisopreno (IR) con una
selectividad del 56,5%. Ambos compuestos son producto del rompimiento homolitico del enlace  de la
cadena polimérica y la posterior ciclacién intramolecular de la cadena radicalaria formada.
Adicionalmente, la presencia de pequefas cantidades de 1-metil-4-(1-metiletenil)benceno (p-
cimeneno), p-cimeno (1-metil-4-(1-metiletil)benceno), isopreno (mondémero del IR), xilenos,
cicloalquenos y alquenos, sugieren que estarian ocurriendo reacciones secundarias de craqueo,
isomerizacion, deshidrogenacion y aromatizacion.

Reaccion de pirolisis rapida usando catalizadores de TPA soportados en CeO,, TiO. y SiO,. Estudio
del efecto del soporte sobre la distribucion de productos

El principal producto observado durante la reaccion de pirdlisis rapida de NFU a 400 °C,
corresponde al DL-limoneno, como se muestra en la Fig. 2, para la reaccion no catalizada. Este resultado
muestra que los principales productos durante la degradacion del neumatico provienen del IR, resultado
gue concuerda con aquellos obtenidos en trabajos previos [3,5]. Por lo tanto, el efecto de los
catalizadores estudiados aqui puede evaluarse sobre las reacciones secundarias ocurridas sobre el DL-
limoneno. Como se observa en la grafica, los catalizadores soportados en CeO-, tuvieron porcentajes
similares de DL-limoneno con respecto a la reaccién no catalizada, sefialando que no existié un efecto
de este catalizador sobre las reacciones secundarias, en ninguna de las concentraciones usadas. Por el
contrario, cuando se empleé el catalizador de XTPASI, se observé una disminucion en la selectividad a
DL-limoneno, siendo mayor para el catalizador con 10%TPA. Ambos catalizadores promovieron
reacciones de deshidrogenacion y craqueo conduciendo a la formacion de BTXE, cicloalquenos y en
mayor medida alquenos. Un menor porcentaje de DL-limoneno fue detectado sobre el catalizador con
mayor contenido de TPA. Un resultado muy interesante fue obtenido con los catalizadores de XTPATI.
En ninguno de los dos catalizadores, 1”TPATi y 10TPATI, fue detectado DL-limoneno, indicando que
estos favorecieron la total conversion del compuesto. El catalizador con 1% de TPA favorecié de manera
importante la formacion de p-cimeno (56,3%). Este porcentaje coincide con el detectado para DL-
limoneno en la reaccion sin catalizador (56,2%), lo cual da un indicio de que el catalizador esta
promoviendo las reacciones secundarias de isomerizacion y deshidrogenacién que dan lugar a la
formacion de p-cimeno a partir de DL-limoneno (Fig. 3) con una alta selectividad [6]. Por otro lado,
cuando el catalizador tiene un mayor contenido de TPA, se favorecieron otras rutas de reaccion (Fig. 3).
Este catalizador promovi6 la formacion de BTXE (26%) por encima de los otros catalizadores usados y
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la reaccion no catalizada. Como se muestra en la Fig. 2, el p-cimeno no se forma sin presencia de
catalizador y los BTXE lo hacen en muy baja proporcion, por lo que claramente los catalizadores de
TPA soportados sobre TiO- tuvieron un efecto importante sobre la distribucion de productos. Estos
catalizadores fueron seleccionados para los estudios posteriores, teniendo en cuenta que los productos
favorecidos son de alto interés desde un punto de vista comercial.
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Considerando que los espectros IR mostraron que los seis catalizadores conservaron la estructura del
TPA a las condiciones de preparacion, las diferencias observadas en la actividad catalitica podrian ser
atribuidas principalmente a sus caracteristicas &cidas. Como ha sido reportado previamente [9], la
inmovilizacién de TPA sobre un soporte, modifica sustancialmente sus sitios &cidos, lo cual estaria
determinado por la dispersion sobre el soporte, la naturaleza de las especies presentes en el material y
el grado de interaccion entre el soporte y el TPA [9]. Por otra parte, algunos estudios han demostrado
que no solo la acidez tipo Brensted es decisiva para el favorecimiento de reacciones conducentes a la
formacion de p-cimeno y BTX, sino que también la acidez de Lewis estaria desempefiando un rol
determinante [10]. Por lo tanto, es posible afirmar que la acidez total y la relacion de sitios acidos de
Lewis/Brgnsted pudieron ser determinantes en la actividad catalitica observada. Al momento de esta
presentacién, las determinaciones de acidez se encuentran en proceso de medicion.

Efecto de la temperatura de trabajo sobre las reacciones secundarias durante la piro6lisis catalizada
por XTPATI

A medida que se aumenta la temperatura de 400 a 500°C (Fig. 4), en la reaccion sin catalizador se
detect6 un aumento del contenido de cicloalquenos y una concomitante disminucion en el porcentaje de
DL-limoneno. Este aumento no favoreci6 de manera importante la formacion de compuestos
aromaticos. El aumento de la temperatura en presencia de 10%TPATI, promovi6 las reacciones de
deshidrogenacion y ciclacion que derivaron en un aumento de p-cimeno y en menor medida BTXE, asi
como una disminucion en los alquenos (Fig. 4a). Sin embargo, por encina de 450°C (Fig. c¢), no hubo
un cambio significativo en la distribucion de productos. En contraste, al aumentar la temperatura para
la reaccion llevada a cabo con 1%TPATiI, hubo un aumento en la selectividad a BTXE a expensas del
p-cimeno (Fig. ay b), como se corroboro al realizar la experiencia con un patron de p-cimeno. Tal como
sucedio con el otro catalizador, por encima de 450 °C (Fig. c), no hubo favorecimiento de otras rutas de
reaccion. Finalmente, bajo las condiciones de reaccion estudiadas, el catalizador de 1%TPA promueve
la formacién de p-cimeno a la mas baja temperatura (400 °C), mientras el catalizador con 10% requiere
una mayor temperatura de reaccion. De acuerdo con la distribucion de productos, el catalizador con
10%TPA, a baja temperatura, favorecio las reacciones de craqueo y aromatizacion [6].
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Figura 4. Efecto de la temperatura sobre las reacciones de pirdlisis secundarias usando XTPATI

Conclusiones

En este estudio se llevo a cabo la pirdlisis de NFU, sobre catalizadores basados en TPA inmovilizado
sobre tres soportes (CeO, TiO2 y SiO,). Los resultados permitieron visualizar claramente el efecto del
soporte sobre la distribucion de los productos. La inmovilizacion de TPA sobre SiO, promovio la
formacidn de alquenos y el catalizador con CeO, no tuvo un efecto catalitico significativo. Ademas, se
comprobd que el uso de soportes de TiO dio lugar a catalizadores de TPA que promovieron la formacion
de compuestos de interés comercial como lo son los BTXE y el p-cimeno. Los catalizadores con 1% de
TPA favorecieron las reacciones de deshidrogenacion que conducen a p-cimeno con una alta
selectividad (56,3%), incluso a la temperatura mas baja. Este compuesto no fue detectado bajo la
reaccion no catalizada. Por otro lado, el catalizador con mayor contenido de TPA (10%), favorecio
principalmente las reacciones de craqueo y aromatizacién que llevaron a la formacion de una mayor
cantidad de BTXE comparada con la reaccidn no catalizada (8 veces). Finalmente, resulté evidente que
la actividad catalitica podria ser atribuida a las diferencias en las propiedades acidas entre los
catalizadores estudiados.
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