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CONTENIDOS

La presente Memoria propone el empleo del policarbonato de bisfenol A
como precursor de carbones activados para actuar como adsorbentes
selectivos en aplicaciones de adsorcion, separacion y almacenamiento de
gases. Se persigue asi, ademas de obtener materiales con un elevado valor
afadido desde un punto de vista tecnolégico a partir de un material de
desecho, poder dar una solucion a la acumulaciéon de residuos de

policarbonato y a los problemas de reciclaje que representa.

Se pretende alcanzar un conocimiento lo méas profundo y completo
posible sobre la influencia que tienen las condiciones de los tratamientos a los
que el policarbonato de bisfenol A serd sometido sobre las propiedades de los

adsorbentes resultantes.

Esta Memoria esta estructurada en cinco Capitulos, cuyos contenidos

son los siguientes:

e El Capitulo I es una introduccion en la que se hace una revision del uso de
los materiales carbonosos como adsorbentes y los diferentes precursores

utilizados en su preparacion.

e EI Capitulo Il describe los métodos experimentales empleados en la
obtencibn de las muestras, y las técnicas utilizadas para su
caracterizacion, tanto en el aspecto textural como en lo referente a la

naturaleza quimica de la superficie.

e En el Capitulo Il se aborda el estudio de la pir6lisis del precursor. Ademas

de la pirdlisis convencional, que incluye un estudio completo del proceso
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de degradacion térmica del polimero, se estudian otras variantes, como
son el pretratamiento del polimero con plasmas de gases y la pirdlisis en
reactor cerrado, con objeto de mejorar tanto el rendimiento del proceso

como las caracteristicas de los materiales carbonosos resultantes.

e En el Capitulo IV se estudia el desarrollo de la porosidad de los materiales
mediante distintos tratamientos realizados a la muestra obtenida mediante
pirdlisis convencional y al propio polimero de partida. En la caracterizacion
de las muestras se presta especial atencién a la determinaciéon de la
textura porosa de las diferentes muestras (cantidad de micro, meso y

macroporos).

e EIl Capitulo V consiste en un estudio experimental, mediante procesos de
adsorcioén a alta presion, sobre la aplicacion de los materiales obtenidos en
el capitulo anterior para el almacenamiento de gases de interés

energeético.

Algunos de los resultados recogidos en la presente memoria han sido
publicados en la revista Energy and Fuels, de la American Chemical Society:
- Energy and Fuels. DOI:10.1021/ef901525b, 2010.

“Carbon Adsorbents from Polycarbonate Pyrolysis Char Residue: Hydrogen and

Methane Storage Capacities”

Asimismo, dichos resultados han sido presentados en varios congresos
y reuniones cientificas:
- IX Reunién del Grupo Espafiol del Carbdn. Teruel, 2007.

“Preparacion de Carbones Activos a Partir de Policarbonato de Bisfenol A. Analisis

Textural y Quimico-Superficial”
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1. EL CARBON ACTIVADO

El carbdn activado es un material carbonoso en el que se ha generado,
por medio de diferentes tratamientos, un sistema poroso altamente
desarrollado. Generalmente, el residuo carbonoso producto de un proceso de
pirdlisis, es sometido a reaccidon con gases oxidantes (como CO, o aire), con
vapor de agua, o con agentes quimicos (como el HsPO,4, ZnCl,, KOH, etc.),
con objeto de crear/aumentar su porosidad’. De esta manera, los carbones
activados desarrollan una capacidad de adsorcion extraordinariamente

elevada.

Mediante el control adecuado de los procesos de carbonizacion y
activacion se puede obtener una gran variedad de carbones activados que
posean diferentes distribuciones de tamafo de poros y diferentes capacidades
de adsorcion. Este control del proceso de activacion es complejo pero
fundamental ya que las caracteristicas texturales desarrolladas en esta etapa,
van a determinar las potenciales aplicaciones del material. Actualmente, el
principal reto, mas que en conseguir una elevada capacidad, se centra en
desarrollar carbones activados con una porosidad altamente selectiva para

aplicaciones especificas.

El carbdon activado constituye uno de los adsorbentes mas versatiles
por su alta superficie especifica (entendida esta como superficie de la
interfase sélido-gas que ofrece el material a un determinado adsorbato),
distribucion polimodal de tamafio de poro, estructura porosa en forma de
rendija y por su capacidad de presentar diferentes tipos de naturaleza quimica
en su superficie®. Por tanto, sus principales aplicaciones estan relacionadas

con su capacidad para ofrecer una elevada superficie de contacto soélido-
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fluido® como recuperacion de disolventes, control de las emisiones de vapores
de gasolina, control de gases industriales, separacion de gases, eliminaciéon de
olores en depuradoras de aguas residuales o soporte de catalizadores.
También estd ampliamente extendido su uso en fase liquida. En este sentido,
las principales aplicaciones estan relacionadas con el tratamiento de aguas
(potables y residuales), decoloracién de edulcorantes, procesos en la industria

alimenticia y purificacion de productos quimicos y farmacéuticos.

Practicamente cualquier material organico con elevado contenido en
carbono es susceptible de ser utilizado como precursor de un carbdn activado.
Los carbones activados obtenidos industrialmente generalmente provienen de
madera, residuos forestales, huesos y cascaras de frutos, turba, brea, coque,
lignito y otros carbones minerales®®. Recientemente, también se estan
usando otros materiales como polimeros y fibras naturales o sintéticas como
productos de partida®®?*®.

Un precursor adecuado es aquel que cuenta con: elevado contenido en
carbono, buena disponibilidad y bajo coste, bajo contenido en materia mineral
y en el que el carbdn resultante sea susceptible de ser activado de manera

efectiva para desarrollar una capacidad de adsorcion adecuada.

1.1. Preparaciéon de carbones activados

Carbonizacién y activacion

En la carbonizacién, el precursor es sometido a elevadas temperaturas
(generalmente superiores a los 800 ©C) en atmdsfera inerte para eliminar las

sustancias volatiles y dejar un residuo carbonoso soélido. Durante la
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eliminaciéon de volatiles, la salida de los gases y vapores del precursor
produce una porosidad “incipiente” en el carbonizado, la cual se desarrolla
posteriormente cuando el residuo carbonoso se somete a la etapa de
activacion. Esta consiste en hacer reaccionar al agente activante con el
material carbonizado de forma que se produzca una eliminacién selectiva de
atomos de carbono (“quemado selectivo™) que va horadando progresivamente
al carbonizado, desarrollando una extensa red de poros, hasta transformarlo

en un carboén activado.

En cuanto a la naturaleza del agente activante, existen dos grandes

1,16

tipos de activacién: la denominada activacion fisica y la activaciéon

quimica®*’:

e En la activacion fisica, los agentes activantes que se suelen usar son gases
moderadamente oxidantes. Principalmente aire, vapor de agua y CO,'®. Estos
agentes dan lugar a reacciones quimicas que eliminan selectivamente atomos

de carbono (aquellos mas reactivos) produciendo asi la porosidad.

e En la activacién quimica, el precursor se hace reaccionar con un agente
quimico. En este tipo de activacion, se hace necesaria una etapa posterior de
lavado del carbdon activado para eliminar los restos del agente activante.
Existen numerosos compuestos que podrian ser usados como agentes
activantes, sin embargo los mas usados son el cloruro de zinc (ZnCl,)®, el
acido fosférico (HsP0O,)®%** y el hidréxido de potasio o sodio (KOH 6 NaOH)?”.
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Post-tratamientos

Ademéas de los métodos especificos de preparacion de carbones
activados, hay que tener en cuenta que, en muchas ocasiones, es necesario
producir variedades de carbdén especiales, por lo que una vez fabricados es
necesario proceder a realizar tratamientos posteriores que los modifiquen®.
Asi, es bastante comun (para aplicaciones como la industria farmacéutica)
que se deba eliminar la mayor parte de las impurezas inorganicas (cenizas).
Para esto, se suele lavar el carbén con acidos como el clorhidrico, lo que debe
ir seguido de un lavado exhaustivo con agua®. En el caso de carbones
preparados a partir de materiales lignocelulésicos, este simple tratamiento
puede reducir el contenido en cenizas a valores por debajo del 1%,
suficiente para la mayoria de las aplicaciones. La reduccion de las cenizas es
mas dificil en carbones preparados a partir de carbones minerales como la

hulla, por el elevado contenido en compuestos inorganicos del precursor.

Puesto que las propiedades adsorbentes del carbén activado vienen
también condicionadas por la naturaleza quimica de su superficie, es bastante
comun someter el carbon a tratamientos adicionales para modificar
parcialmente su superficie a nivel quimico. Si la modificacion implica el
aumento del contenido en grupos superficiales de oxigeno, los tratamientos
mas importantes son la oxidacidn con aire, ozono, acido nitrico, persulfato

1922 | a elecciéon de uno u otro tratamiento

amonico o peroxido de hidrégeno
estara basada en el nimero y tipo de grupos que se deseen introducir. En
cambio, si se busca el reducir el contenido de dichos grupos, se recurre a
tratamientos de desorcidn en helio o hidrégeno a alta temperatura para
eliminar parcial o totalmente los grupos superficiales de oxigeno. Otras

posibles modificaciones del carbdon activado pueden estar relacionadas con la
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introduccién de grupos halogenados con cloro?® o bromo?*, de grupos

derivados del azufre con sulfuro de hidrégeno?®2®

27-29

y de grupos nitrogenados
con amoniaco Se tiene asi un amplio abanico de posibilidades para poder
funcionalizar el carbén activo y hacerlo mas selectivo, aumentando las

posibilidades de retencién de compuestos especificos.

Una aproximacion diferente es la impregnacion del carbdn activado con
determinados productos quimicos. Asi, carbones que se han utilizado para la
proteccién frente a gases téxicos en guerra quimica, como por ejemplo el
cianuro de hidrégeno o el cloruro de cianégeno, se han impregnado con sales
de cromo y cobre®*32, E| carbén activado impregnado con ioduro potasico o
con aminas es utilizado en los reactores nucleares para la retencion de
compuestos de yodo radiactivos®***. Para la purificaciéon de agua potable es
bastante normal utilizar carbones activados impregnados con pequefias
proporciones de plata, por su efecto bactericida®. En el caso de la eliminacién
de olores de las plantas depuradoras de aguas residuales, el carbén activado
suele ser impregnado con hidréxido sédico o potéasico®®. ElI método de
impregnacion también se utiliza de cara a depositar metales en el carbén

activado con vistas a su aplicacion en procesos cataliticos®’.

1.2. Estructura fisica

Estructura

Basandose en andlisis de difraccién de rayos-X, ya en 1947 Riley®®
propuso dos tipos de estructura para los carbones activados, aunque hay que
tener en cuenta que esta puede variar dependiendo del precursor utilizado. El

primer tipo consiste en cristales elementales formados por laminas grafiticas
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superpuestas, diferenciandose del grafito en que estas laminas no estan
perfectamente orientadas respecto a su eje perpendicular mas comudn. El
desplazamiento angular de una lamina respecto de otra esta dispuesto al azar
y las laminas se superponen irregularmente®. Otros investigadores, como

Biscoe y Warren,*

ya habian previamente analizado mediante la misma
técnica la estructura de materiales carbonosos y acufaron el término
turbostratico para definir este tipo de ordenamiento. Las dimensiones de los
cristales pueden variar ampliamente, pero generalmente estan formados por
al menos tres laminas grafiticas paralelas®. El espaciado entre laminas en los
carbones activados es mayor que en el grafito (0.344-0.365 nm)*%. Riley®®
describe el segundo tipo de estructura de los carbones activados como una
estructura desordenada, entrecruzada. Esta estructura se estabiliza,

probablemente, mediante heteroatomos.

Una investigacion similar de diferentes carbones permitié a Franklin®,
en 1950, clasificar los materiales carbonosos en dos grupos: grafitizables (si
tras un tratamiento térmico la estructura se “ordena” de manera similar a la
del grafito) y no grafitizables (Figura 1'®). Se ha observado®* que los
precursores ricos en oxigeno inhiben la grafitizacion mientras que precursores
con alto porcentaje C-H favorecen la formacion de estructuras grafiticas

tridimensionales con un escaso desarrollo de la estructura porosa.

La estructura descrita anteriormente se desarrolla durante el proceso
de carbonizacién, en el que la mayoria de los heteroatomos se eliminan
mediante la descomposicion pirolitica del precursor. El producto carbonizado
posee asi una estructura porosa muy poco desarrollada. Durante el proceso
de activacion, los espacios entre los cristales elementales se despejan,

eliminandose los compuestos carbonosos menos organizados (mas reactivos)
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al igual que algunos atomos de carbono®®. Por tanto, una oxidacion selectiva
del material intermicrocristalino y de los planos de los microcristales puede
desarrollar un extenso sistema poroso. Los canales resultantes a través de las
regiones grafiticas y los espacios entre los microcristales del carbén activado,
junto con las fisuras internas y paralelas a los planos grafiticos, constituyen la
estructura porosa, con una gran superficie especifica que le confiere una

elevada capacidad adsorbente®®.

—r— = =
S=="= :‘ZSJT
e

== SW

Figura 1.- (A) estructura de un carbén no grafitico grafitizable,
(B) estructura de un carbén no grafitico no grafitizable.

Porosidad

De acuerdo con la IUPAC, la porosidad se puede clasificar, en funcion
del tamafio de los poros, en tres grupos**** los cuales quedan
representados en la Figura 2. El tamafio de los poros en el que se basa esta
clasificacion hace referencia a la distancia entre las paredes del poro en el
caso de que estos sean de tipo rendija, que es la situacién mas comun en el
caso de los carbones activados, o bien al radio equivalente del poro cuando

éste es cilindrico?.
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Figura 2.- Representacién esquematica del sistema poroso de un carbén y
clasificacion de los poros segun su tamarfo (d = dimension caracteristica
del poro). Los circulos representan las moléculas del adsorbato.

e Microporos: la anchura (distancia entre las paredes del poro en forma de
rendija) no sobrepasa los 2 nm. Una clasificacion mas precisa distingue dos
tipos de microporos: estrechos o ultramicroporos (hasta 0.7 nm) y anchos o
supermicroporos (de 0.7 a 2.0 nm). Entre el 90 y 95% de la superficie total
de un carbén activado puede corresponder a los microporos y, por tanto, la
mayoria de la adsorcion tiene lugar en ellos. Como consecuencia de la
superposicion de los potenciales de adsorcion de las paredes opuestas al poro,

el llenado de la microporosidad ocurre a muy bajas presiones relativas.

e Mesoporos: poros con anchuras comprendidas entre 2.0 y 50 nm. La
superficie de los mesoporos es relativamente pequefia (en comparacion con la
de los microporos) en la mayoria de los carbones activados. En estos poros es

en los que puede tener lugar el fendmeno de condensacién capilar.

e Macroporos: con anchuras mayores de 50 nm. Pueden actuar como caminos

por los que el adsorbato llega a los microporos. No son importantes desde el
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punto de vista de la adsorcion puesto que el area superficial correspondiente
es pequefia, pero si que pueden afectar a la velocidad de difusion del

adsorbato en la red de poros del carbon.

El area superficial y el volumen de poros pueden variar ampliamente
de un tipo a otro de carbdn activado. La conveniencia de un adsorbente para
una aplicacién concreta depende de la proporcidn en que se encuentran los
poros del tamafio adecuado. Aunque, como ya se ha comentado, la mayor
parte de la adsorcién tiene lugar en los microporos, los mesoporos y los
macroporos tienen un papel fundamental porque controlan el acceso del
adsorbato a los primeros, ya que éstos casi siempre se sitian en la superficie
mas interna de la particula®*°.

En principio, cabria pensar que a mayor superficie especifica mejores
seran las caracteristicas como adsorbente del carbén activado, puesto que
esto significa la existencia de un mayor nimero de centros de adsorcidon. Sin
embargo, esto no siempre es cierto, ya que se ha de tener en cuenta la
accesibilidad de la red porosa. Asi, dependiendo del tamafio de las moléculas
del adsorbato, puede suceder que éstas sean mayores que algunos de los
poros y que por tanto no toda la superficie sea accesible a dichas moléculas®.
En general, un carbén principalmente microporoso podria ser adecuado para
la adsorcion de gases y vapores y para la separacion de ciertos adsorbatos,
mientras que la mesoporosidad y la macroporosidad bien desarrolladas son
requeridas para la adsorcion de solutos en disoluciéon®®. Por otro lado también
hay que tener en cuenta tanto la geometria del poro como la del adsorbato.
Asi, por ejemplo, determinadas moléculas pueden penetrar en poros con
geometria tipo rendija y no hacerlo en poros de dimensiones similares y

geometria cilindrica. Todo esto incide en la capacidad que pueden tener
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algunos carbones para discriminar entre unos adsorbatos u otros, produciendo
lo que se denomina adsorcion selectiva. Muchas veces es interesante
desarrollar materiales de este tipo, altamente selectivos hacia adsorbatos
determinados, aunque posean menor superficie especifica y mas limitada

capacidad total de adsorcion.

Forma fisica

Las formas fisicas mas comunes en las que se presentan los carbones
activados son de dos tipos: en polvo y granular’. Los primeros presentan
tamafos menores de 0.1 mm y los segundos presentan tamafios medios
entre 1 y 5 mm. Los carbones activados granulares pueden dividirse en
troceados, obtenidos por molienda de trozos de mayor tamafo, Yy
conformados, obtenidos por peletizacion o extrusiéon de carbén en polvo.
Existen ademas otros materiales carbonosos, como las fibras de carbdén
activadas, las telas y los fieltros de carbén activados, las estructuras

monoliticas o las membranas de carbon.

1.3. Estructura quimica

La superficie de los materiales carbonosos, en particular los atomos de
carbono de los bordes de los planos basales, pueden encontrarse combinados
en proporcion variable con otros atomos distintos al carbono (heteroadtomos),
dando lugar a lo que se conoce como grupos superficiales. Estos
heteroatomos son principalmente oxigeno e hidrégeno y, o bien estan
presentes en el material original, o se incorporan a él durante el proceso de

activacion o los post-tratamientos®. La superficie también puede contener




Introduccién 13

diferentes compuestos inorganicos, que constituyen la materia inorganica del

carbén activado.

La superficie de un carbdén activado esta constituida basicamente por
los planos basales de microcristales grafiticos y por los bordes de estos planos

gue constituyen los lados de los microcristales'’#°. Si

bien los planos basales
son de naturaleza uniforme y no se espera la formacién de grupos funcionales
sobre los mismos, los bordes de los planos llevan asociada la presencia de
atomos de carbono insaturados que actian como grupos activos para la
fijacibn de grupos funcionales. Dislocaciones y otros defectos, que
generalmente se acumulan en el borde de los cristales grafiticos, son también
centros activos para la formacion de grupos quimicos sobre la superficie del
carb6n®®. Estos grupos funcionales son de gran importancia puesto que
condicionan la interacciéon con los diferentes adsorbatos y determinan el

comportamiento quimico del carbén.

Identificar y cuantificar los grupos quimicos presentes en la superficie
de los materiales carbonosos no es facil y es necesario recurrir a diferentes
técnicas que suelen ser complementarias'. Entre ellas se pueden citar
métodos potenciométricos, termomeétricos, polarografia, espectroscopia de
infrarrojo y espectroscopia fotoelectronica de rayos-X. Como resultado
general de estos estudios, se ha llegado a la conclusion de que sobre la
superficie del carbon existen grupos de naturaleza acida como pueden ser
carboxilos, fenoles, lactonas, y otros que se recogen esquematicamente en la
Figura 3, asi como grupos de naturaleza basica’ como pironas, cromenos y
o6xidos. La mayoria de los grupos superficiales estan, por tanto, relacionados
con la presencia de funcionalidades de oxigeno. La naturaleza y cantidad de

grupos oxigenados superficiales vienen determinadas por varios factores
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como el area superficial, el tamafio de particula, el contenido en materia
inorganica del carbon y el grado de activacion del mismo®. Normalmente el
contenido en oxigeno disminuye al aumentar la temperatura de activacion®,

debido a la inestabilidad de algunos de estos grupos a elevadas temperaturas.

Por otro lado, los atomos de carbono de los planos basales, poseen
orbitales p que dan lugar a interaccion n en la que los electrones estan

parcialmente deslocalizados dentro de estos planos basales, pudiendo actuar

como grupos basicos de Lewis*’*8,
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Figura 3.- Representacion esquematica de los principales grupos
superficiales oxigenados que pueden encontrarse en un carbon®°.
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Por tanto, en la superficie del carbdn se encuentran funciones tanto de
caracter acido como basico. Esto genera unas caracteristicas superficiales
anfoteras por lo que un carbdn sera globalmente acido o basico dependiendo
tanto de la concentracion de estos grupos como de la fuerza como &cido o
base de los mismos®°. La interaccién quimica y la carga superficial del carbén
dependeran también del pH del medio en el que se encuentre. Asi, medios
acidos favoreceran la protonaciéon de los centros de caracter basico
produciendo un exceso de cargas positivas en la superficie del carbdn
mientras medios basicos producen la desprotonacién de los grupos

oxigenados, dejando un resto de carga negativa superficial.
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2. PREPARACION DE CARBONES ACTIVADOS A PARTIR DE
POLIMEROS

2.1. Carbones activados a partir de polimeros

Las propiedades y el comportamiento como adsorbente de un carbdén
activado estan, fundamentalmente, condicionados por su estructura porosa y
su quimica superficial, las cuales, a su vez, dependen del precursor utilizado y

del método de preparacion.

En lo que respecta al precursor, son ampliamente utilizados polimeros
naturales lignocelulésicos®® como céascara de almendra, hueso de aceituna o
melocotén, madera de olivo y jara, pulpa de manzana, entre otros. El proceso
de pirdlisis y activacidon de estos precursores produce carbones activos con
una porosidad bien desarrollada y una distribucibn de microporos,
generalmente, polimodal*®. Los carbones asi obtenidos se comportan como
buenos adsorbentes, pero la selectividad que presentan en la mayoria de las
ocasiones es muy baja. Raramente pueden obtenerse distribuciones de poros
tales que los carbones activados, asi preparados, se comporten como tamices
moleculares o como adsorbentes selectivos. El factor que determina en estos
casos que la estructura porosa final sea polimodal puede relacionarse con la
propia estructura irregular del polimero natural de partida. Es por ello por lo
que utilizar un precursor con una estructura molecular regular puede
constituir un adecuado punto de partida para la obtencidon de carbones activos
con una distribucidon de microporos estrecha (unimodal) y, por tanto, con una

elevada selectividad como adsorbentes.
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Los polimeros orgéanicos sintéticos como PVC!, PET*, Saran®,
polivinilacetileno®?, resinas fendlicas™ y resinas de alcohol polifurfurilico®*>3
han sido ya utilizados como precursores de carbones activados debido al
elevado contenido en carbono de su estructura. Los materiales preparados a
partir de ellos presentan estrechas distribuciones de microporos, habiéndose
comprobado el comportamiento como tamiz molecular de algunos de los

carbones preparados**®.

Estas estrechas distribuciones de poros son el
reflejo de la estructura ordenada de dichos polimeros. Ademas, otra ventaja
que poseen los polimeros organicos como precursores es su haturaleza
quimica perfectamente definida, que genera materiales carbonosos sin
contenido en materia inorganica ni otro tipo de impurezas. Por tanto, este tipo
de polimeros organicos pueden ser considerados como precursores adecuados
de carbones activados en los que se desea mantener cierto control sobre la
textura porosa generada, con objeto de incrementar su selectividad en los

procesos de adsorcion.

2.2. El problema de los residuos plasticos

La caracteristica comun a todos los materiales plasticos es que poseen
una naturaleza polimérica. Los polimeros estan formados por la unidn
repetitiva de unidades pequefias de agrupaciones atdmicas, denominadas
mondémeros, generando moléculas de gran tamafio (macromoléculas). En
general, su estructura se puede considerar basada en esqueletos de tipo C-C
que forman largas cadenas, como consecuencia de la gran capacidad que
tiene el atomo de carbono para enlazarse consigo mismo. Asimismo, se
encuentran presentes otros elementos, como el hidrégeno (H), oxigeno (O),

cloro (Cl), azufre (S), silicio (Si) y fésforo (P)**. Cuando a un material
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polimérico se le incorporan ciertas sustancias, denominadas aditivos, para
modificar sus propiedades, facilitar su transformacion y mejorar su

resistencia, el producto obtenido se denomina plastico™*.

El uso de estos plasticos se ha generalizado de manera extraordinaria
en la sociedad moderna y su incorporaciobn a la vida cotidiana se ha
incrementado enormemente en los Ultimos cincuenta afios. El problema reside
en que, una vez que los plasticos han cumplido la misién para la que fueron
creados, en la mayor parte de los casos pasan a formar parte del conjunto de
residuos. Si bien hay una concienciacién creciente hacia el reciclaje de este
tipo de plasticos, en los paises industrializados y con un alto nivel de
desarrollo, el volumen de los residuos sélidos plasticos ha aumentado de tal
manera que la situacién ha llegado a ser critica, representando este tipo de
residuos un capitulo mas de la problematica de la degradacién ambiental. La
acumulacion de residuos se debe fundamentalmente a dos causas. La
primera, al excesivo consumismo introducido por la cultura de “usar y tirar”, y
la segunda, a la aparicion de productos de sintesis que la naturaleza no puede
degradar con la celeridad que seria necesario de modo que algunos de ellos
nunca desapareceran por este solo efecto. Precisamente los plasticos, al ser
productos de sintesis, son materiales muy resistentes y practicamente
inalterables a las condiciones medioambientales por lo que presentan larga
vida y, aun en el caso de estar depositados en vertederos, su permanencia en

ellos es superior a la de otros materiales.

Los residuos solidos urbanos (RSU) son los que contienen el mayor
porcentaje de la produccion total de plasticos, pues es el sector del envase el

que consume mas cantidad de estos materiales. Dentro de los RSU, los
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plasticos tan solo aportan el 7% en peso (Figura 4) aunque si se considera en

volumen, su contribucion llega a ser el 20% del total de los residuos.

O Papel

O Plasticos

O Metales

O Vidrio

0O Textiles

@ Minerales, cenizas
O Residuos organicas

Figura 4.- Distribucién por materiales de los residuos sélidos urbanos®*.

La reducciéon de los espacios disponibles para su uso como vertederos
y el aumento de la conciencia medioambiental, junto con los cambios en las
politicas medioambientales en los paises industrializados, han dirigido la
atencién de los investigadores hacia el desarrollo de procesos de reciclaje
adecuados y econdémicamente viables. Por lo tanto, el desarrollo de
tecnologias de recuperacién y reciclado y la participacion de todos los
estamentos implicados (industrias, gobiernos y ciudadanos) se considera
actualmente una prioridad®®>®® ya que, salvo algunas excepciones, estas

tecnologias permanecen aun en fase experimental.

Como en cualquier otro material, en los plasticos también se aplica la
norma de las tres erres tipicas (RRR) para solucionar el problema de los
residuos: reducir, reutilizar y reciclar. Para facilitar el proceso de reciclado es

conveniente disefiar para reciclar, es decir, utilizar la minima variedad de
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plasticos en la fabricacion de cualquier producto. La industria automovilistica

representa un ejemplo de esta situacion.

A continuacion se esquematizan®>® los diferentes procedimientos

desarrollados para la disminucidn de los residuos plasticos:

GESTION DE LOS RESIDUOS
PLASTICOS

1
[ PREVENIR ] [ ELIMINAR ] [ ABANDONAR ]

[ REDUCIR ] [ REUTILIZAR ] [ RECICLAR ] VERTEDERO

Los distintos procesos de reciclado de los residuos solidos plasticos se

pueden agrupar en varias categorias®®’: reciclado directo o mecéanico,

reciclado quimico, la recuperacion de monémeros o productos petroquimicos,

y la recuperacion de la energia que lleva asociada (valorizacion energética).

Recientemente, la atencién se ha centrado en el reciclado para la
obtencién de mondémeros con el objetivo de recuperar el valor econémico y
energeético, como consecuencia del alto valor afadido que presentan los
plasticos, frente a la materia prima de la que proceden: el petréleo. De
acuerdo con Perugini y colaboradores®’, este tipo de reciclado consiste en una
serie procesos avanzados que conllevan la rotura de las cadenas poliméricas
proporcionando una fuente de mondmeros y moléculas pequefias (liquidas o
gaseosas) que pueden ser usadas como materia prima en la sintesis de

nuevos productos petroquimicos. De esta manera se reduciria, en una parte
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importante, la utilizacion del petrdleo tanto para fines de sintesis como
energéticos. Ademas de reducir el consumo de este recurso no renovable, se
simplificarian de manera notable las operaciones de produccion vy
transformacioén, con la consiguiente reduccion de aporte energético, que a la

vez va asociada a una menor contaminacion medioambiental.

Estos procesos de reciclado que permiten recuperar moléculas de valor
afiadido conllevan el uso de elevadas temperaturas con objeto de romper los
enlaces en la cadena polimérica y, dependiendo de las condiciones, son:
pirdlisis (“cracking” térmico en atmdsfera inerte), gasificacion (en atmoésfera
de oxigeno controlada) e hidrocracking (a elevada presién parcial de

hidrégeno).

Entre ellos, la pirélisis surge como un método prometedor debido a que
los cambios estructurales sufridos durante el tratamiento térmico transforman
el alto contenido en hidrégeno y carbono del polimero en gases y liquidos
combustibles limpios y con un elevado poder calorifico. Ademas, se puede
aplicar a un amplio rango de residuos sélidos plasticos y la recuperacion de
estos gases reduce el efecto invernadero y las emisiones de didxido de
carbono a la atmoésfera. Sin embargo, aparte de los gases y liquidos
generados, es inevitable la obtencién de un residuo sélido compuesto de
carbon y materia mineral procedente del material de partida y que en muchos
casos se emplea como carbon para combustion®. No obstante, la
manipulacion de este residuo carbonoso constituye el mayor inconveniente de
los procesos de reciclado basados en la pirdlisis®®. Uno de los propésitos de
este trabajo consiste en el estudio de la transformacioén de este residuo en

carbones activados con elevada capacidad de adsorcion.
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2.3. Policarbonato de bisfenol A como precursor de carbones
activados

El policarbonato de bisfenol A (comUnmente conocido como
policarbonato) es un poliéster, con una estructura quimica repetitiva de
moléculas de Bisfenol A unidas por grupos carbonato (-O-CO-0-) dando lugar

a una cadena indefinida (Figura 5).

CGrupo ! .
carbonata ) Bisfenol

Figura 5.- Cadena de policarbonato.

El policarbonato toma su nombre de los grupos carbonato en su

cadena principal (Figura 6).
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Figura 6.- Monédmero del policarbonato de bisfenol A.

Pertenece al grupo de los denominados termoplasticos, que reciben tal
nombre porque reblandecen llegando a fluir cuando se someten a
calentamiento y vuelven a ser sdlidos y rigidos cuando baja la temperatura.

La estructura macromolecular de estos polimeros se puede representar como




Introduccién 23

una serie de cadenas poliméricas mas o menos entrelazadas entre si. Es este
entrecruzamiento el que proporciona rigidez al polimero®. Asi, cuanto mas
largas sean las cadenas mas facilmente se entrelazaran unas alrededor de

otras dificultando el movimiento de las mismas y provocando mayor rigidez.

Una propiedad interesante de este tipo de polimeros es que existe una
temperatura caracteristica a la que las cadenas adquieren suficiente energia
como para desplazarse unas respecto a otras. A esta temperatura se le
denomina temperatura de transicién vitrea (Tg). A efectos termodinamicos tal
transiciéon puede representarse como un cambio de fase en la que la
temperatura del polimero permanece constante ante un aporte de calor. La
temperatura de transicion vitrea es una temperatura clave y decisiva para
cada polimero. Por debajo de ella el polimero es un sdélido rigido, vitreo, como
consecuencia de la congelacion de movimientos de las cadenas poliméricas. A
temperaturas superiores a la de transicion vitrea, la movilidad de las cadenas
hace que el polimero sea deformable con comportamiento plastico o

elastico®.

Finalmente, conviene destacar que los polimeros termoplasticos
pueden presentar un determinado porcentaje de cristalinidad, es decir, que en
determinadas zonas las moléculas del polimero no estan distribuidas al azar
sino que presentan cierto orden. Este grado de cristalinidad es importante
pues informa del modo en que ha sido procesado el polimero asi como la

presencia de aditivos en el mismo®*.
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Degradacion térmica

Existen estudios sobre la degradacion térmica del policarbonato de
bisfenol A%%®' que son interesantes para conocer los procesos que pueden
verse involucrados cuando se somete el polimero a un proceso de pirdlisis.
Cuando la carbonizacién ocurre en atmdsfera de nitrégeno, hay una primera
etapa en la cual se produce una gran pérdida de peso que supone casi el 50%
del total. Desaparecen fundamentalmente los grupos carbonato e
isopropilideno, asi como los atomos de hidrégeno de los anillos bencénicos en
forma de didxido de carbono, agua, metano, hidrégeno, etileno y acetona.
Esta es la etapa principal de la degradacién térmica y conlleva la
descarboxilacién, la dealquilaciéon y la deshidrogenacién. La temperatura a la
que se produce varia mucho dependiendo de parametros tales como velocidad
de calentamiento, atmodsfera (nitrégeno, aire o vacio) y flujo de gas (en el
caso de nitrégeno y aire). Por debajo de 300 °C no aparece una pérdida de
peso significativa, pero a partir de este punto se puede producir el descenso
drastico de peso ocurriendo generalmente entre 400 y 500 ©C. Posteriormente
a esta etapa, se produce la degradacion de los enlaces entre los atomos

carbono de los anillos aromaticos.

Propiedades fisicas

El policarbonato es un material amorfo, muy transparente, duro y
resistente. Asimismo, presenta gran rigidez como consecuencia de la
presencia de anillos aromaticos en la cadena principal. Presenta un
aislamiento eléctrico medio. Es estable a &cidos diluidos, oxidantes y sales,
pero no a las bases y se afecta por un gran nimero de disolventes orgéanicos.

Sufre tensofisuracion (cuarteamiento por tensiones) con vapores Organicos y
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con detergentes. Presenta buena resistencia a la intemperie y al
envejecimiento térmico. Sin embargo, se degrada por accién de la luz

ultravioleta®*.

En concreto, el policarbonato de bisfenol A utilizado en este estudio ha

sido suministrado por ALDRICH® y posee las siguientes propiedades fisicas:

- Indice de fusién: 7 g/10 min. (300 °C/1.2 kg)

- Fuerza de impacto: 908 J/m (lzod, ASTM D 256, 22.7 °C)

- Constante dieléctrica: 2.96 (ASTM D 1501 MHz)

- Dureza: 118 (Rockwell R, ASTM D 785)

- Indice refractivo: 1.586

- Temperatura de transicion vitrea: Tg (DSC) 149 °C

- Punto de reblandecimiento: 154 °C (Vicat, rate B, ASTM D 1525)
- Solubilidad en disolventes clorados: soluble

- Densidad: 1.2 g/ml a 25 °C

Aplicaciones

Esta combinacién de caracteristicas y propiedades ha conducido a que
este polimero se utilice en muchas aplicaciones, algunas de las cuales se
mencionan a continuacion. El porcentaje que cada una de estas aplicaciones
representa con respecto al uso total esta recogido en el diagrama de sectores

de la Figura 7.
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Figura 7.- Aplicaciones del policarbonato.
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- Electricidad y electrénica: teléfonos moviles, ordenadores, maquinas de fax,
cajas de fusibles, interruptores de seguridad, enchufes, enchufes de alto

voltaje.
- Medios o6pticos: discos compactos (CD's), DVD's y CD-Rom.

- Automotor: cubiertas del espejo, luces traseras, direccionales, luces de

niebla y faros.

- Aplicaciones y bienes de consumo: calderas eléctricas, refrigeradores,

licuadoras, maquinas de afeitar eléctricas y secadores de pelo.
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- Tiempo libre y seguridad: cascos de proteccidon personal ligeros, gafas de
sol, gafas deportivas, visores resistentes, cubiertas de brdjulas, lentes de uso

comun, luces de barcos y hebillas de botas de esqui.

- Botellas y envases: biberones, botellas de agua y leche, recipientes para

microondas.

- Aplicaciones médicas y cuidado de la salud: incubadoras plasticas,
dializadores de rifidn, oxigenadores de sangre, conexiones para tubos,
unidades de infusién, lentes para una visidn correcta, tubos respiradores,

utensilios esterilizables.

- Vidrios y lAminas: cristales de seguridad, escudos de policias, laminas de

esmaltado para invernaderos y estadios.

Produccion

Otro modo de evaluar la importancia de este plastico en la sociedad
actual, y como su uso se ha extendido de manera generalizada, consiste en
analizar algunos de los datos de los sectores relacionados con la produccién
del policarbonato. Asi, antes de 1999, todo el policarbonato consumido en
nuestro pais era importado. Sin embargo, la produccidon en Espafia comenzo
con la inauguracion de la planta de Cartagena de la firma General Electric
Plastics, fabricante de la resina Lexan. Esta planta cuenta con una capacidad
de produccion de 130000 toneladas anuales de policarbonato. En la base de
datos del Instituto Nacional de Estadistica se pueden encontrar datos mas
recientes. Los dltimos publicados corresponden al afio 2007. En la Encuesta
Industrial de Productos se puede encontrar el policarbonato incluido en varios

sectores:
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e Sector 39: primeras materias plasticas y caucho sintético en formas
primarias. El policarbonato aparece en este sector con el cédigo 241604000.
La produccion total (ventas+existencias-+reutilizacion) de 2007 esta cifrada en

261977 toneladas con un valor de 529 millones de euros.

e Sector 46: productos de materias plasticas. El policarbonato aparece dentro
del grupo correspondiente a “planchas, placas, hojas, peliculas, cintas y tiras
de materiales plasticos, sin reforzar ni combinar con otros materiales” con
codigo 2521306100, produccién total de 1781 toneladas y valor de 7.9

millones de euros.

Dentro de estos sectores el policarbonato se encuentra incluido en
muchos otros apartados, sin especificar que tipos de polimeros se incluyen y
de los que no es posible aportar cifras exactas. Lo que es evidente es que,
como en todos los paises industrializados, el policarbonato se encuentra
totalmente incorporado a nuestra vida diaria (como el resto de plasticos) y
representa un producto de consumo elevado, con niveles de produccion y

negocio importantes.

Reciclado

El policarbonato de bisfenol A es un material que, una vez utilizado, es
desechado. Aunque, segun se ha comentado, se han propuesto diversos
caminos para el reciclado de estos residuos plasticos (despolimerizacion,
pirdlisis o combustion), la cantidad reciclada es minima. Ademas, uno de los
inconvenientes que presenta el reciclaje mediante pirdlisis de este tipo de
polimeros para recuperar productos moleculares, como pueden ser metano,

etileno o acetona, es el residuo sélido carbonoso que se genera tras el
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proceso®> 8, La masa de este residuo sélido llega a ser del orden del 25% de
la masa del polimero de partida. Sin embargo, este residuo carbonizado
puede ser un interesante punto de partida para generar carbones activados,
por todas las razones expuestas anteriormente. Por ello, el objeto de este
trabajo se centra en estudiar la posibilidad de producir carbones activados a
partir del residuo de pirélisis del policarbonato de bisfenol A. Esto puede servir
para generar nuevas vias de optimizacién de los procesos de reciclaje de
plasticos de desecho, disminuyendo asi su acumulacién en vertederos y

depdsitos urbanos.
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En el segundo Capitulo de esta Memoria se van a describir las
diferentes técnicas y métodos experimentales que se han usado para el
desarrollo de esta Tesis Doctoral. En primer lugar, se incluyen las técnicas
experimentales empleadas en la caracterizacion fisica de las diferentes
muestras, prestando especial atencion a la caracterizacion de la textura
porosa mediante adsorciéon y simulacion molecular, y haciendo una breve
introduccion a las diferentes teorias, modelos y ecuaciones empleados. En
segundo lugar, se enumeran las técnicas empleadas para caracterizar la
naturaleza quimica de los carbones activados y del carbonizado, describiendo
con mayor detalle la espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) y la
resonancia magnética nuclear de !3C en estado sdlido, por la importancia que
poseen y por ser menos conocidas que el resto. La técnica de *C-NMR en
estado sdlido se ha usado en este trabajo para seguir, junto con la
espectrometria de masas de alta resolucion, la evolucién de los productos y
transformaciones del residuo solido en la pirdlisis del policarbonato de bisfenol
A (que se estudia en profundidad en el tercer Capitulo de esta Memoria).
También se hace en este Capitulo una descripcién somera de lo que son los
plasmas de gases y de como se pueden utilizar para modificar las superficies
de sodlidos, especialmente los plasmas frios, asi como de los sistemas
experimentales en los que se pueden llevar a cabo dichos tratamientos. Por
Gltimo, se hace una descripcién del sistema experimental volumétrico
utilizado para medir la adsorcion de gases a elevada presidn, y que se ha
construido a tal efecto en el Laboratorio de Sélidos Porosos de la Universidad
de Granada, enumerando las ecuaciones empleadas para calcular la cantidad
adsorbida y corrigiendo los efectos del comportamiento no ideal de los gases

a esas presiones.
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1. CARACTERIZACION FISICA

El comportamiento de todos los adsorbentes y, en particular, de los
carbones activados, viene determinado principalmente por sus caracteristicas
fisicas y texturales, es decir, por las caracteristicas de su porosidad. Por
tanto, es de gran importancia el conocer, de forma los mas detallada posible,
los parametros texturales que caracterizan cada una de las muestras
preparadas. Asi, para la caracterizaciéon fisica de las muestras se han
empleado las siguientes técnicas: Analisis Elemental, Difraccién de Rayos-X
(XRD), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerzas
Atdmicas (AFM) y Porosimetria de Mercurio. La determinacion de los
parametros texturales se realizé a partir de las isotermas de adsorciéon de N, y
CO, y mediante estudios de simulacién molecular. Todos los procedimientos

experimentales utilizados se detallan a continuacion.

1.1. Andalisis Elemental

El contenido de las muestras en carbono, hidrogeno y nitrégeno fue
determinado mediante analisis elemental. El equipo utilizado estaba
compuesto por una microbalanza de precisién METTLER M-3 y un analizador
elemental FISONS CARLO ERBA EA CHNS O. Las muestras, una vez pesadas y
encapsuladas, se introdujeron por medio de un automuestrador en el horno
donde tuvo lugar la combustion a 1020 °C. Los gases generados en dicha
combustidon se hacen pasar por una columna cromatografica, que separa cada
uno de los elementos (N, C, H y S), y un sistema TCD (detector de
conductividad térmica) se encarga de registrar la sefial eléctrica, expresada

en WV, producida por la muestra.
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1.2. Difraccién de Rayos-X (XRD)

La estructura de un sélido, especialmente si es cristalina, se puede
estudiar mediante Difraccion de Rayos-X. En esta técnica se utiliza una
muestra en polvo, un material policristalino formado por diminutos cristales,
con el fin de que se produzca una orientacion al azar de muchos cristales que
asegure que alguna de las particulas esté orientada en el haz de rayos-X para

satisfacer las condiciones de difraccién de la ley de Bragg:

A=2d,,, senb [1]
donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente, d es la distancia entre
los planos de reflexién que poseen indices de Miller (h,k,l) y 8 es el angulo de

incidencia.

Los difractdmetros de rayos-X constan de un contador de radiacion
para detectar el angulo y la intensidad del haz difractado. Un registrador
representa automaticamente la intensidad del haz difractado mientras el
contador se mueve a lo largo de un gonidmetro que esta sincronizado con la

muestra sobre un rango de valores de 20.

En concreto, para estudiar la cristalinidad de las muestras mediante
difraccion de rayos-X, el equipo utilizado fue un difractdometro de polvo
BRUKER D8 ADVANCE (Figura 1). Las medidas se tomaron cada 0.02 grados
en intervalos de tiempo de 0.5 segundos partiendo de un angulo de inicio de

30 hasta un angulo final de 800°.
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Figura 1.- Fotografia del equipo empleado
para difracciéon de rayos-X (CIC, Ugr).

1.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El aspecto superficial de algunas muestras fue analizado mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). Esta técnica aporta informacién
morfolégica y topografica de la superficie de un soélido. Para obtener una
imagen de la superficie, ésta es barrida con un haz de electrones muy fino y
de alta energia que origina diversos tipos de sefiales, como electrones
retrodispersados o electrones secundarios, empleadas para analizar la

superficie.

Las micrografias se obtuvieron en un microscopio electréonico de

barrido ZEISS DSM 950. Las muestras se fijaron previamente con carbono.

1.4. Microscopia de Fuerzas Atémicas (AFM)

Algunas de las muestras obtenidas, en concreto aquellas sometidos a
pretratamientos con plasmas de gases, se han estudiado mediante la técnica
de AFM.
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Las imagenes se obtuvieron mediante un Microscopio de fuerza
atomica y efecto tunel (VEECO Instruments, Nanoscope IIla). Se emplearon
“cantilevers” rectangulares de silicio con una constante de fuerza de 40 N-m™
y unas frecuencias de resonancia de 250 kHz. Los radios de curvatura de las
puntas eran de 5 a 10 nm, ya que son las mas adecuadas para el estudio
morfoldgico de las muestras2. Para evitar perturbaciones se utilizd el modo
“tapping” en aire, haciendo oscilar libremente la punta integrada en el

“cantilever”.

1.5. Porosimetria de Mercurio

La técnica de porosimetria de mercurio permite conocer el volumen de
poros y la distribucién del tamafio de estos de un material mediante la
determinacion del volumen de mercurio introducido bajo presién. Asi, a
medida que aumenta la presién, el mercurio penetra en los poros de mayor a
menor tamafo hasta alcanzar un valor limite, dependiendo del sistema vy la
presion aplicada. Esta presidn externa que se aplica se relaciona con el
tamafio del poro mediante la ecuacion desarrollada por Washburn*?®, segin la
cual el radio de poro (suponiendo poros cilindricos) que se ha llenado de
mercurio es inversamente proporcional a la presién ejercida siguiendo la

expresion:

—-2-0-cosf [2]

donde P es la presion total aplicada al mercurio, ¢ es la tensidén superficial del
mercurio en el poro, 0 es el angulo de contacto del mercurio con las paredes

del poro y r es el radio del poro.
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El mercurio es un liquido que no moja la superficie de los poros, con un
angulo de contacto de aproximadamente 140°, aunque puede oscilar entre
1350 y 1509, dependiendo del sdlido. Los valores de tensién superficial y
angulo de contacto mas recomendados para las medidas a temperatura
ambiente son 480 mN-m™ y 140° respectivamente. De esta forma, la
ecuacidn [2] queda solo en funcién de la presién, en kg-cm™, de la siguiente
forma:

7500 [3]

P

Las medidas se han realizado empleando como equipo experimental un

porosimetro de mercurio Pore Master de Quantachrome.

1.6. Caracterizacion mediante adsorcién de N, v CO»

Debido a la importancia que posee la técnica de adsorcion de gases
para caracterizar las propiedades texturales de los materiales preparados, se
recoge a continuacién un breve resumen de los principios tedricos, asi como
una introduccién a las ecuaciones generales empleadas para derivar los

principales parametros texturales.
1.6.1. Isotermas de adsorcion: clasificacion

La caracterizacién textural de los materiales carbonosos supone,
principalmente, la determinacion de su area superficial y de los parametros de
su porosidad a partir de los datos de adsorcion fisica de gases y vapores,

entendiéndose este proceso como el fendmeno mediante el cual dos fases
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(sélido y fluido) se ponen en contacto y, debido a las interacciones entre
ambas, se produce una transferencia de moléculas de fluido hacia la superficie
del sdlido, aumentando la concentracidon de dichas moléculas en la interfase

en relacidon a la concentracidon en el seno del fluido.

Una de las principales maneras de determinar dichos parametros es a
partir de la interpretacion cuantitativa de las isotermas de adsorcidon. Es
evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sdlido depende de la
temperatura y la presion, asi como de la naturaleza del gas y del solido. Por
tanto, para un sistema dado y a una temperatura constante, la variacién de la
cantidad adsorbida con la presion constituye lo que se denomina una isoterma

de adsorcidn.

7

Brunauer, Deming, Deming y Teller*®’ clasificaron las isotermas de

adsorcion en seis tipos, representados en la Figura 2:

e Tipo I o de Langmuir: Caracteristica de procesos en los que se produce el
llenado de microporos. Es el caso tipico de los carbones activados. Su
interpretacion se contempla fundamentalmente desde el punto de vista de la

teoria del potencial de Dubinin.

e Tipo II: Propia de procesos de adsorcion en sélidos no porosos o
macroporosos. Representa el caso de adsorcidn en mono-multicapa, cuyo
estudio queda perfectamente definido mediante el conocido modelo de BET
(Brunauer, Emmett y Teller). Es caracteristico el llamado punto B, que indica
el momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo tipico de este
grupo lo constituyen los grafitos no porosos y muchos negros de carbdn

(“carbon blacks”).
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Tipo I Tipo II Tipo III
1P e .3
3 § 3
S 3 o}
0 1 PlP0 0O 1 P/Po 0 1 P/Po
4| Tipo IV 4| TipO Vv 5 Tipo VI
: i :
0 1 PPPo 0 | P/Po 0 1 P/Po

Figura 2.- Clasificacion BDDT de las isotermas de adsorcion.

e Tipo III: Caracteristica de procesos de adsorcién en sdlidos no porosos en
los que la interaccidon adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma
el codo de las isotermas tipo II, ni se puede definir el punto B. El estudio de
estos procesos es bastante dificil, debido a que practicamente no existe una
interaccion superficial sdélido-gas. Ejemplos tipicos son muchos sdlidos
metalicos.

e Tipo IV: Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte
inicial es semejante a la de la isoterma tipo II, pero a presiones medias
comienza la condensacion capilar en mesoporos. A partir de la rama de
desorcion de estas isotermas se puede determinar la distribucion de tamafio
de los poros en el rango de los mesoporos (modelo BJH®). Las silices y

aluminas son ejemplos representativos.
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e Tipo V: Son poco comunes y las de mas dificil interpretacién. La afinidad del
adsorbente (poroso en este caso, en contraste con el tipo III) por el adsorbato
es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros; ademas, nunca se
obtienen superficies especificas ni distribuciones de tamano de poro que sean
fiables. Es tipica de la adsorcién de vapor de agua a temperaturas cercanas a

la ambiente.

e Tipo VI: Describe la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre
superficies altamente uniformes. Cada una de las primeras capas se adsorbe
dentro de un cierto rango de presiones, correspondiendo cada escalon al
llenado de una monocapa, hasta un total de 2 o 3 capas. Se trata de procesos
de adsorcidn cooperativos que contribuyen a que cada capa actle
positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones laterales

de las propias moléculas.

Cuando la adsorcion tiene lugar en un material eminentemente
microporoso, las isotermas son de tipo I, tal y como ya se ha mencionado.
Estas isotermas presentan una rama de adsorcidén creciente a bajas presiones
relativas y un “plateau” mds o menos paralelo al eje de abscisas que se
prolonga hasta altas presiones relativas, como en algunos de los diagramas

de la Figura 3.

Rodriguez Reinoso y colaboradores’ recogen la siguiente interpretacién

para las distintas formas de las isotermas tipo I (de acuerdo con la Figura 3):

e Las isotermas del tipo (a) corresponden a carbones que son exclusivamente

microporosos, con microporos muy estrechos. Una vez que estos microporos
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se han llenado a presiones relativas bajas, la cantidad adsorbida no aumenta

aunque aumente la presién relativa.

e Las isotermas del tipo (b) corresponden a un carbdn con una distribucién de
microporos mas amplia que la anterior. La rama lineal se alcanza
gradualmente. En este caso habra un sistema de microporos estrechos
responsables del paso inicial y microporos mas anchos o supermicroporos en

los que la adsorcidn tiene lugar a presiones relativas mayores.

e Las isotermas del tipo (c) se presentan cuando en el carbén hay mesoporos

estrechos ademas de microporos.

a) b) c)

PPy

Figura 3.- Isotermas tipo I.

1.6.2. La ecuacién de B.E.T.

El modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET)*’ estd basado en un
tratamiento cinético del proceso de adsorcién que originalmente fue propuesto
por Langmuir. El fundamento fisico considera que las moléculas se adsorben
sobre la superficie del sélido, no teniendo en cuenta las interacciones laterales

entre moléculas de adsorbato. Al formarse una capa de moléculas sobre el
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adsorbente, se impide la evaporacion de las capas subyacentes. Estas
condiciones se cumplen para presiones relativas inferiores a 0.35. La ecuacién

en forma lineal correspondiente a este modelo se puede expresar como:

P __ 1 C-1P [4]
v.(p,-P) V,-C V, -C P,

En esta ecuacion, P indica la presion final de equilibrio a la cual se ha
adsorbido sobre el sélido un volumen de gas V, P, la presion de saturacion, V,,
se refiere al volumen de gas necesario para formar una monocapa que
recubra toda la superficie del adsorbente empleado y C es una constante

adimensional relacionada con la energia de adsorcion.

Aunque este modelo fue propuesto inicialmente para interpretar la
adsorcion en sélidos no porosos, se ha generalizado su uso, con limitaciones,
a la interpretacion de las isotermas de tipo I, sobre todo a las isotermas de
adsorciéon de N, a 77 K para obtener el volumen de monocapa y, mediante la
ecuacion [5], el area superficial del solido, una vez conocida el adrea ocupada

por una molécula de adsorbato.

A; =N, -n -a [5]

monocapa molécula

1.6.3. La ecuacién de Dubinin-Radushkevich

El fundamento tedrico del llenado de microporos se encuentra recogido
en la teoria del potencial de Polanyi’, en la que el campo de fuerza de

adsorcion que emana de una superficie se considera similar al campo
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gravitatorio. Este campo se caracteriza por un potencial de adsorcion, ®,
definido como el trabajo isotermo invertido en transportar una molécula de
adsorbato desde la fase gaseosa hasta un punto sobre la superficie. El espacio
de adsorcidon se considera como una serie de superficies equipotenciales, cada
una con un potencial ®; (y un volumen V,;), que disminuye al aumentar la
distancia a la superficie hasta un limite igual a cero. El espacio limite, Vg, esta
acotado por la superficie del adsorbente mediante la curva caracteristica.
Polanyi” asume que esta curva deberia ser la misma a cualquier temperatura

existiendo una Unica curva caracteristica para cada sistema sélido-gas.

Cuando la temperatura de adsorcidén esta por debajo de la temperatura
critica del adsorbato, se asume que el potencial de adsorcion es lo
suficientemente alto como para comprimir el adsorbato desde su presion de
equilibrio en la fase gaseosa hasta un estado cercano al liquido. En este caso

el potencial de adsorcion se define como:
®=R-T-In(P,/P) (6]

donde ® es la energia libre diferencial de adsorcién (-AG).

En el caso de sodlidos fundamentalmente microporosos, como la

mayoria de los carbones activados, Dubinin*”-°

sefiala que el “plateau” de la
isoterma no representa la finalizacién de la monocapa, sino el llenado de los
poros con el adsorbato en estado liquido. El mecanismo de adsorcién no es en
estos casos la formacién de capas de gas adsorbido, sino que implica el
llenado de los microporos con las moléculas de adsorbato, en una forma en la

que tiene una densidad préxima a la del estado liquido®, mediante un proceso
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cooperativo. Los microporos son los primeros que se llenan, a muy bajas
presiones relativas, debido a que, al ser poros de dimensiones muy pequenfas,
se produce un aumento del potencial de adsorcidon por superposiciéon del
potencial correspondiente a las paredes opuestas de los poros. Por todo esto,
en el caso de carbones microporosos se considera mas correcto hablar de

volumen de microporos en lugar de volumen de monocapa.

Dubinin, en colaboraciéon con Radushkevich*’° formula una ecuacién
que, aplicada a las regiones de las isotermas de bajas y medias presiones
relativas, permite estimar el volumen de microporos. El punto de partida para
obtener esta ecuacion es el potencial de Polanyi, ecuacién [6], al que
denominan trabajo molar diferencial de adsorcién y un segundo parametro

que es el grado de llenado de microporos, definido como:
O=VIV,=f(®/p) [7]

donde @ es el potencial de adsorcidon anteriormente definido, ¥, es el volumen
total del sistema microporoso, ¥ es el volumen de llenado a una presién
relativa P/Po y £ es un factor de escala (constante de afinidad) que hace que
las curvas caracteristicas de 6 frente a ® para distintos adsorbatos coincidan
con la curva de un adsorbato tomado como estandar, en este caso el

benceno, para el cual f=1.

Sobre la consideracion de que la distribucion de poros es una

gaussiana, Dubinin y Radushkevich postulan la ecuacion:

0 = expl-k-(@/p)] [8]
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donde k es otro parametro caracteristico. Combinando las Ecuaciones [6], [7]
y [8] se obtiene:

V:Vo-exp{—ﬁkz'(R-T'IH(PO/P))Z} o

o bien

2 10
=exp{—B-(2j -logz(PO/P)} 110}

18
VU

Para transformarla en una expresion mas conveniente con objeto de

obtener los parametros deseados, la ecuacion [10] (DR) puede linealizarse de

la forma:
logV =logV, —D-log’(P,/P) [11]
donde : 12
D:B(Tj [12]
it

Cuando se representa logl frente a log’(Py/P) se obtiene una linea
recta cuya interseccién con el eje de ordenadas permite calcular el volumen
de microporos, V), y cuya pendiente es el parametro D. Este parametro se
relaciona con la estructura microporosa del adsorbente y aumenta con el
tamafo de los microporos. A partir del parametro D se obtiene B, que se

relaciona con la energia caracteristica de adsorcion de la forma:

B=(2303-R/E,) [13]
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La energia caracteristica de adsorcion, E, estad relacionada con la

anchura media de los microporos, L,. Se han propuesto diferentes ecuaciones
10,11

empiricas que relacionan ambas magnitudes. La propuesta por Dubinin se
resume en las siguientes ecuaciones:
[14]
LO ) ‘[](0]
EO
k,=13.30-1.53x107° - E;? [15]

Stoeckli'?!3, sin embargo, propone la siguiente ecuacién, que ofrece

mejores resultados cuando los valores de E, son superiores a 20 kJ-mol™:
L,=10.8/(E,—11.4) [16]

Desviaciones de DR

Para muchos sistemas, la representacion de la ecuacion DR da lugar a
lineas rectas pero, frecuentemente, las representaciones DR se desvian de la
linealidad. Las desviaciones de la linealidad de las representaciones DR
encontradas en carbones se pueden deber a cambios en la textura porosa de
los mismos, al sistema adsorbente-adsorbato considerado o al rango de
presiones relativas estudiado. Las desviaciones mas frecuentes que se
encuentran en la bibliografia se pueden clasificar de acuerdo con los tipos
representados en la Figura 4. En dicha figura, la linea recta (I) implica el
cumplimiento de la ecuaciéon DR. A continuacion, se analizan brevemente cada

una de las otras situaciones’.
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Figura 4.- Desviaciones de DR’.

e Desviacion tipo II. Se caracteriza por una desviacion de la representacion
DR cerca de presiones cercanas a la de presion de saturacion del adsorbente.
Se explica en términos de adsorcion en multicapa y condensacion capilar en
los mesoporos. Si la contribucidn de mesoporos excede de 50 m?-g™!, Dubinin
indica la necesidad de corregir el valor de V,, obtenido por extrapolacion del

tramo recto de la representacion DR, de la adsorcidn debida a los mesoporos.

e Desviacion tipo III. Se caracteriza por presentar dos tramos rectos
diferenciados. Suele presentarse en carbones minerales, materiales
carbonizados y carbones activados de microporosidad muy estrecha. No esta
bien definido cual de los dos tramos da lugar al valor mas adecuado de V.
Estas desviaciones se pueden linealizar mediante la aplicacion de la ecuacion
de Dubinin-Astakhov (similar a la comentada de Dubinin-Radushkevich pero

con exponente n distinto de 2). El tramo recto situado a menores presiones, a
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veces se puede eliminar aumentando el tiempo de equilibrio de las isotermas
de adsorciéon, por lo que parece que esta desviacién puede atribuirse a
difusidon activada del adsorbato en los poros del carbén. De este modo el
tramo recto situado a mayores presiones proporcionaria el valor de Vo, mas

apropiado para estos carbones.

e Desviacion tipo IV. Se caracteriza por ser convexa al eje de abscisas a altas
presiones, mientras que es lineal a bajas presiones. Suele presentarse para
carbones muy activados, es decir, con una amplia distribucion de
microporosidad. Algunas veces aparece un segundo tramo lo que indica la
existencia de dos distribuciones de microporosidad bien diferenciadas, de

acuerdo con Dubinin y Polstyanov.

e Desviacion tipo V. Se caracteriza por presentar desviaciones positivas de la
representacion DR a bajas presiones y se suele encontrar en carbones
fuertemente activados, con una muy amplia distribucion de microporosidad,

mayor que la correspondiente a una distribucién Tipo IV.

e Desviacién tipo VI. Es intermedia entre las desviaciones tipo IV y V. Los
datos experimentales no se ajustan en absoluto a la ecuacién DR y se
presenta, por ejemplo, en algunos carbones activados preparados a partir de

copolimeros Saran en los que existe un elevado grado de activacién.

7,14,15

Marsh y colaboradores , por otro lado, sefialan que la no linealidad

de la ecuacion DR puede deberse a las cuatro razones siguientes:

- La distribucidn de potenciales de adsorcidén no es adecuada.

- La existencia de varios rangos de porosidad en un carbén activado.
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- La existencia de un cambio de fase en el adsorbato durante el proceso de

adsorcion.

- La ecuacién DR no es valida en todo el intervalo de presiones estudiado

experimentalmente.

Lo que resulta evidente es que, tanto la ecuacion de DR como las
desviaciones de dicha ecuacién, pueden ofrecer, si se interpretan
correctamente, informacion muy valiosa acerca de la estructura de la

microporosidad de carbones activados y otros solidos porosos.

1.6.4. Interpretacién de los parametros de adsorcion

La informacion y los parametros obtenidos mediante diferentes
sistemas de adsorcidon, como en este caso N, y CO,, es complementaria y
debe ser analizada como tal. Asi, cuando se comparan los resultados de la
adsorcion de N, con los de CO,, se encuentran distintas situaciones, recogidas

7,16,17

por Rodriguez Reinoso y otros autores , que pueden resumirse en los

siguientes puntos:

e En el caso de los carbonizados y los carbones con un bajo grado de
activacion el volumen de microporos obtenido con nitrégeno a 77 K, Vo(N,),
puede ser menor que el volumen de microporos con didéxido de carbono a 273
K, Vo(CO,). Esto es debido a que a la entrada de los microporos existen
constricciones que impiden el acceso del N, a la temperatura a la que se lleva
a acabo la adsorcion, ya que la energia cinética de las moléculas a esa
temperatura puede no ser suficiente para vencer dichas constricciones. Por

tanto, se considera el volumen de microporos obtenido con CO, mas correcto,
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ya que la adsorciéon de CO, suele presentar menores problemas de difusion

por la mayor temperatura a la que se lleva a cabo.

e Para carbones con un grado de activacion medio, generalmente Vy(N,) es
similar a V((CO,), indicando que la accesibilidad de ambos adsorbatos a los
microporos es la misma. En este caso, el problema de la accesibilidad a
ciertos microporos (constricciones) no se presenta debido al mayor grado de

activacion de los carbones.

e En el caso de carbones con un alto grado de activacion, en los que se
produce una distribucion muy ancha del tamafio de los microporos, desde
ultramicroporos (de dimensiones moleculares) hasta supermicroporos (con
tamafios en el limite de los mismos, 2 nm), el resultado es que Vo(N,) es
superior a Vo(CO,). Esto se debe a la gran diferencia de presidon de saturacion
que existe entre el N, a 77 K (1013 mbar) y el CO, a 273 K (34856 mbar).
Asi, si se trabaja hasta presion atmosférica con N, se podra alcanzar una
presion relativa de 1 y con el CO,, de 0.03. Esto quiere decir, que el N, dara
una medida del volumen total de microporos y el CO, sélo dara el volumen de

microporos mas estrechos o ultramicroporos.

1.6.5. Método as_de Sing

El método alfa de Sing*’ se ha aplicado a las isotermas de adsorcidn
de nitrégeno con objeto de obtener mas conclusiones acerca de la
microporosidad de los adsorbentes. Para aplicar este método, son necesarios
los datos de adsorcion (cantidad de gas adsorbida a cada presion relativa) de

la muestra a analizar y de un material de referencia escogido, el cual debe ser
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un sélido no poroso de naturaleza quimica lo mas parecida posible a la

muestra bajo estudio.

Para construir la curva as de referencia, se representa la cantidad
adsorbida, que generalmente se expresa en moles o volumen de adsorbato
por gramo de adsorbente, en funcion del parametro as, €l cual se obtiene
dividiendo el niumero de moles adsorbido (o volumen de adsorcion) a cada
presion relativa entre el nimero de moles adsorbido a una presion relativa
seleccionada, con objeto de normalizar la isoterma de adsorcién. Sing*
considera que esta presion debe ser 0.4 ya que, en este valor, la formacién de
la monocapa y el llenado de microporos se han completado, mientras que el
fendmeno de condensacidn capilar, de haberlo, no ha empezado aun. Dicha
representacién se ajusta a una recta cuya pendiente sera necesaria para

calculos posteriores.

Conociendo los valores de cantidad adsorbida, presion relativa y as del
material de referencia se puede construir la curva as de la muestra en estudio
a partir de sus datos de adsorcion de N, a 77 K. Para ello, se asocia cada
valor de cantidad adsorbida por dicha muestra a una determinada presion
relativa con el valor de as del material de referencia que corresponde a esa
misma presion relativa. De esta manera, se obtiene una serie de datos
cantidad adsorbida-oo que al representarse dan lugar a la curva os
correspondiente a la muestra. Ajustando los puntos correspondientes a la
zona lineal (valores de o mayores) a la ecuacion de una recta, se obtienen
parametros como el volumen de microporos, Vmic(as), cuyo valor corresponde
al de la ordenada en el origen, y la superficie externa (Sgxt), a partir de la

pendiente y mediante la siguiente ecuacion’:
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[17]
S muestra__
EXT — referencia
referencia

Siendo byuesira Y brefencia 12s pendientes de la rama lineal que presenta la
curva os de la muestra y el material de referencia respectivamente, y S,erencia
la superficie del patrén determinada mediante la aplicacion de la ecuacién de
BET a la isoterma de adsorciéon de N,. Como material de referencia para este
trabajo se ha elegido Vulcan 3G (Sger = 72 m>-g’!) ya que, ademas de poseer
las caracteristicas mencionadas anteriormente, también permite el andlisis a

bajas presiones relativas.

Se ha aplicado el método propuesto por Kaneko y col.'®

, conocido
como “Subtracting pore effect” (SPE) para obtener, a partir de las
representaciones del método as, el area superficial de microporos, Sspe. Este
método se puede aplicar cuando la curva as presenta una region lineal en la
zona correspondiente a valores de o cercanos a 0.5 que puede ser
extrapolada al origen de coordenadas. Sustituyendo la pendiente de esa linea
en la ecuacidon [17] en el lugar de bnuesra, Y dado que la pendiente del
material de referencia es constante en todo el rango de «, la superficie

resultante es Sspe.

La zona en torno a as = 0.5 se asocia con el llenado primario de los
microporos'®!°, Las desviaciones de la linealidad se muestran en la Figura 5 y
se denominan desviacion de llenado (filling swing, FS) y desviacién de

condensacion (cooperative or condensating swing, CS).
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Figura 5.- Desviaciones de la linealidad en las curvas as.

Ambas desviaciones dependen de las interacciones entre el adsorbato
y la superficie del adsorbente y de la porosidad de éste. La desviacion de
llenado sugiere la presencia de microporos cuya anchura es menor de 1.0 nm,
y va asociada al llenado primario de los microporos, mientras que la
desviacion de condensacién se atribuye a la presencia de microporos
relativamente anchos, y va asociado a un proceso de llenado secundario
cooperativo. El proceso que tiene lugar seria equivalente a la condensacion

capilar que se produce en los mesoporos®2°,
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1.6.6. Experimental

Las isotermas de adsorcion de N, a 77 Ky CO;, a 273 K se obtuvieron
en dos sistemas experimentales diferentes. Uno es un aparato gravimétrico
convencional construido en vidrio Pyrex, provisto de medidores de vacio tipo
Pirani y Penning, y un medidor digital de presion. Para las experiencias, se
colocaron aproximadamente 0.1 g de muestra seca en un cubilete de aluminio
conectado a una balanza espiral de cuarzo de elevada sensibilidad.
Previamente a la realizacion de las medidas, las muestras se sometieron a un
proceso de desgasificacion a 140 °C durante al menos 12 horas con un vacio
dindmico de 10 mbar. El otro lo constituye un sistema automatico de
adsorcion Micromeritics ASAP 2020. En este caso, la cantidad de muestra
introducida fue aproximadamente 0.1 g y se sometidé a dos desgasificaciones:
una primera, realizada en el puerto de desgasificacion y consistente en una
fase de evacuacién con una rampa de 5 °C-min’! hasta 90 °C y manteniendo
1 hora dicha temperatura y una fase de calentamiento con una rampa de 10
oC-min! hasta 130 °C y manteniendo esta temperatura durante 11 horas, y
una segunda, realizada ya en el puerto de analisis, con una rampa de 10
oC-min?! hasta 130 °C y manteniendo esta temperatura durante 4 horas.
Como adsorbatos se utilizaron nitrégeno y didxido de carbono suministrados
por Air Liquide con una pureza del 99.999%. En la Tabla 1 se recogen algunas

de sus propiedades fisicas.

Tabla 1. Algunas propiedades fisicas de los adsorbatos.

Adsorbato Coef. afinidad () Deggs.zczi';zg)(p) Area ;Z’:lze;cular
N, 0.34% 0.8076 0.162*

CO, 0.35% 1.0730 0.187*
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1.7. Simulacién molecular del proceso de adsorcién

El estudio de los procesos de adsorcion mediante simulacion permite
un analisis detallado de las interacciones que ocurren en el poro a nivel
molecular. La simulacién de “Grand Canonical Monte Carlo” (GCMC) ofrece un
método mecanico-estadistico que resuelve de manera rigurosa un modelo
molecular. En este sentido, puede proporcionar una herramienta muy Gtil para
estudiar la adsorcién de un fluido en soélido porosos, ya que se mantiene el
potencial quimico (relacionado con la presion mediante una ecuacién de
estado), el volumen y la temperatura constantes, al igual que en un
experimento de adsorcién real, mientras el nimero de moléculas en la fase
adsorbida se permite que fluctue?>. El sistema genera diferentes
configuraciones moleculares adicionando, eliminando o moviendo moléculas
de fluido en un poro modelo, y aceptando, o no, cada nueva modificacién de
manera probabilistica de acuerdo al factor de Boltzmann apropiado, de forma
que cada configuracion nueva generada sea caracteristica del estado de

2223 El nUmero de moléculas por unidad de volumen puede

equilibrio
calcularse promediando sobre las configuarciones generadas. De esta manera,
el método solo depende del realismo de las interacciones adsorbato-
adsorbente y adsorbato-adsorbato, ya que no se utiliza ninguna aproximacién
para resolver el modelo mecanico-estadistico. En este trabajo, la simulacion
GCMC se ha usado principalmente para obtener distribuciones de tamafio de

poro (PSDs) a partir de datos experimentales de adsorcion de N, a 77 K.

Para este propodsito, se ha seguido el método propuesto por Davies y
Seaton?*. Mediante una simulacion de tipo GCMC, como ya se ha indicado, se

ha generado un conjunto de isotermas de adsorciéon de nitrogeno a 77 K en
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poros modelo de tipo rendija de un tamafio determinado (desde 0.3 hasta 4.2
nm). Una vez obtenida la serie de isotermas simuladas para los diferentes
tamafios de poro (Figura 6), la ecuacion integral de adsorcién se puede
resolver numéricamente para obtener las distribuciones de tamafio de poro
que se ajustan a los datos experimentales®®. Dicha ecuacién se puede

expresar de la siguiente forma:
N(P) = [, p(w,P,)- f(w)-dw [18]

para i = 1..n siendo n el numero total de medidas de adsorcién y donde N(P)
es la adsorcion determinada experimentalmente a la presién P;, p(w, Pi) es la
densidad del fluido en un poro modelo de dimensién caracteristica w y f{w) es

la distribucién de tamano de poro.

40 -
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Figura 6.- Isotermas de adsorcion simuladas para distintos tamarios de poro.

En este caso, el poro modelo consiste en una celdilla unidad

rectangular formada por paredes planas compuestas de tres capas de carbdn
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grafitico con estructura hexagonal, donde se han aplicado condiciones
periddicas en las direcciones x e y?°, para obtener paredes que puedan ser
consideradas infinitas en esas direcciones en comparacién con el tamafio de la
celda de simulacién. Los atomos de carbono de las dos capas superficiales de
las paredes del poro han sido representados explicitamente, mientras que los
de la capa intermedia se han aproximado a una capa de grafito, tal y como
propone Steele®®, con la intencién de ahorrar tiempo de computacidén (debido
a que, asi, la interaccidon con una molécula de gas puede calcularse mediante
una Unica integral en vez de como una suma de interacciones con un numero
determinado de atomos de carbono). De esta manera, el poro rendija del
tamafo deseado puede generarse simplemente aplicando el correspondiente
tamafio a la celdilla unidad y la condicion periddica correspondiente en la
direccion del eje x (Figura 7). Se ha usado la ecuacion de estado de Peng-

Robinson para obtener la presion del sistema a través del potencial quimico.

Figura 7.- Simulacion de la adsorciéon de nitrégeno en un poro modelo.

Las esferas color negro corresponden a atomos de carbono, mientras

las moradas representan los atomos de nitrégeno. La capa de atomos
de carbono intermedia se ha aproximado a una capa de grafito?®.
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Las interacciones de van der Waal entre las moléculas de gas y el
adsorbente estan representadas mediante potenciales de Lennard-Jones (LJ).
Para obtener los parametros de interaccidon entre los diferentes atomos y
moléculas, se han aplicado las reglas de combinacidon de Lorentz-Berthelot.
Las moléculas de nitrégeno se han considerado como moléculas de dos
centros LJ. En la Tabla 2 estan recogidos los parametros empleados, asi como
las distancias de enlace®*?’,

Tabla 2. Parametros de Lennard-Jones y distancias de enlace empleados en la
simulacion.

Centro o (A e/kg (K) d(A)

C (grafito)*™ 3.400 28.0 1.420
N (nitrégeno)* 3.310 37.3 1.090
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2. CARACTERIZACION QUIMICA

Otro de los factores que determinan el comportamiento de los
carbones activados es la naturaleza quimica de su superficie, ya que dicha
naturaleza quimica puede condicionar la interaccion con los diferentes
adsorbatos. De nuevo, se hace necesario conocer lo mas exhaustivamente
posible esta quimica superficial, de cara a poder analizar el comportamiento
de los adsorbentes. La caracterizacion quimica se ha llevado a cabo mediante
las técnicas de Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia Infrarroja
(FTIR y ATR-IR), valoraciéon de grupos quimicos por el método de Boehm,
Desorcion a Temperatura Programada (TPD), Espectroscopia Fotoelectronica
de Rayos-X (XPS), Espectrometria de Masas de Alta Resolucion (HRMS) y
Resonancia Magnética Nuclear de *C de Estado Soélido (}3C-NMR), las cuales

se detallan a continuacion.

2.1. Analisis Termogravimeétrico (TGA)

Mediante el analisis termogravimétrico se estudia la descomposicion
térmica de una sustancia en el intervalo de temperatura comprendido entre
25 y 950 ©°C, a través de los diagramas de variacion de la masa frente a la
temperatura. En este caso, también se monitorizaron los espectros de

infrarrojo (IR) de los productos de descomposicion emitidos.

El equipo utilizado consta de un analizador termogravimétrico
SHIMADZU mod. TGA-50H, un espectrometro de infrarrojo por transformada
de Fourier NICOLET mod. 550 que trabaja en la zona de 7400 a 350 cm™ con
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una resoluciéon de hasta 0.5 cm™, y una interfase para TGA con linea de

transferencia termostatizada.

Las muestras, previamente secadas en estufa, fueron sometidas a un
calentamiento gradual a 5 °C-min™* con un flujo de 100 cm®-min* de N, hasta
alcanzar una temperatura final de 950 ©°C, la cual se mantuvo constante

durante una hora.

2.2. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de la absorcion de
radiaciéon infrarroja por la muestra. La absorcidon de la radiacion se puede
relacionar con la presencia de diferentes grupos quimicos o funcionalidades,
ya que es la vibracion de los diferentes enlaces lo que produce la absorcién de
la radiacion a nimeros de ondas determinados dentro de la regién infrarroja.
Se han empleado dos técnicas distintas de espectroscopia infrarroja, las

cuales se describen a continuacion.

2.2.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR

Los grupos quimicos existentes en los pirolizados y en los carbones
activados se han estudiado mediante FTIR. Los distintos modos de vibracion
de los enlaces de los diferentes grupos superficiales presentes en el material
carbonoso absorben en la zona infrarroja del espectro a un nimero de ondas
caracteristico, como ya se ha indicado, de manera que la interpretacion de

dicho espectro puede ofrecer valiosa informacion acerca de la naturaleza
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quimica de la superficie del material. Los espectros se realizaron utilizando un

espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier NICOLET 20SXB.

Para los experimentos, se prepararon pastillas de KBr conteniendo
aproximadamente un 0.2% de carbdn que, con anterioridad al registro de los
espectros, se mantuvieron en estufa durante 12 horas. Los espectros se
registraron en el intervalo de nimero de onda entre 400 y 4000 cm™ y con

una resolucion de hasta 0.5 cm™.

2.2.2. Espectroscopia Infrarroja con Reflexidon Total Atenuada (ATR-

1R)

La espectroscopia IR puede ser utilizada para estudiar una amplia
variedad de materiales. No obstante, en muchos casos, los tratamientos
utilizados para la preparacion de las muestras pueden resultar perjudiciales o
simplemente impracticables, como por ejemplo cuando se intenta registrar
espectros IR de papel, polimeros, gomas, fibras, etc. En estos casos las
técnicas de reflexion constituyen una alternativa viable siendo una de las mas

empleadas la técnica de reflexion (o reflectancia) total atenuada.

En esta técnica, la reflexidon interna se produce cuando una radiacion
infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de alto indice de refraccion. El
cristal estd disefiado para permitir una reflexion interna total que crea una
onda evanescente sobre la superficie del cristal (Figura 8). Esta onda se
extiende a la muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal,

registrandose el espectro de infrarrojo del analito.
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M N Muestra
L s,
—m— Onda evanescente

S Cristal ATR

Radiacion Radiacion
incidente I reflejada

Figura 8.- Fundamento de la técnica de ATR.

La profundidad de penetracion de la onda evanescente dentro de la
muestra es funcion del material del cristal y del angulo de incidencia del haz.
A menor indice de refraccion y menor angulo de incidencia, mayor
penetracion se consigue. La profundidad de penetracion también se

incrementa con la longitud de onda.

Las laminas de PC original y las tratadas con plasmas de gases se han
analizado mediante esta técnica. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron
utilizando un espectréometro IR8700 Nicolet (Termo Scientific) en el modo de
reflectancia total atenuada (ATR). El dispositivo de ATR consiste en un soporte
circular para la muestra sobre la que se coloca un prisma de diamante (indice
de refraccion 2.4). La radiacién incide con un angulo de 45°. Se ha utilizado
un detector de elevada sensibilidad MCT-A (mercury cadmium telluride). Este
sistema permite obtener informacién hasta una profundidad comprendida
entre 3 y 7 um dependiendo de la longitud de onda y del indice de refraccién
de la muestra®®. Para la obtencidén de los espectros se realizaron 64 “scan”

para cada muestra.
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2.3. Valoracién de grupos guimicos (Boehm)

Para la determinacion cuantitativa del contenido en grupos oxigenados
superficiales se utilizd el método propuesto por Boehm??, que se fundamenta
en que estos grupos, dado su caracter acido-base, pueden ser valorados

mediante bases de distinta fortaleza o acidos.

Para la valoracion de los grupos de naturaleza basica presentes en la
superficie de las muestras, se pusieron 0.25 g de cada una en contacto con 25
cm? de una disolucién de HCl 0.1 M y se mantuvieron en suspensiéon durante
48 horas a 298 K con agitacién continua. Transcurrido este tiempo, se
valoraron las disoluciones sobrenadantes con una disolucién de hidréxido
sodico previamente contrastado con ftalato acido de potasio (0.05 N) y se
determind la cantidad de grupos basicos por diferencia entre la cantidad de
NaOH consumida y la necesaria para valorar la misma disolucion de HCI,
sometida a las mismas condiciones, pero sin estar en contacto con el carbén

(blanco).

La determinacion de grupos acidos se llevdo a cabo con bases de
distinta fortaleza. Para ello, 0.25 g de cada muestra se pusieron en
suspensién con 25 cm? de disoluciones de NaHCO; (0.1 N), Na,CO5 (0.2 N) y
NaOH (0.1 N), manteniéndose, al igual que en el caso anterior, con agitacién
continua y a 298 K durante 48 horas. Pasado este tiempo, las disoluciones
sobrenadantes se valoraron con HCI| previamente contrastado con hidréxido
sodico y se determinaron las cantidades consumidas de las diferentes bases

por diferencia respecto a los blancos.
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Segun el citado método de Boehm, la valoracion con NaHCO; permite
cuantificar los grupos acidos carboxilicos, con Na,COs; pueden valorarse los
grupos acidos carboxilicos y los lactonicos, mientras que la valoracién con
NaOH da la totalidad de la acidez del carbdn debida a la presencia de grupos
acidos carboxilicos, lactdnicos y fendlicos. Por tanto, se pueden calcular las

cantidades de los distintos acidos como:

e meq grupos acidos carboxilicos = meq NaHCO;3;
e meq grupos lacténicos = meq Na,COs - meq NaHCO;

e meq grupos fendlicos = meq NaOH - meq Na,COs

2.4. Desorcién a Temperatura Programada (TPD)

Esta técnica suministra informacion adicional a las anteriormente
citadas sobre los grupos quimicos presentes en la muestra y las
modificaciones producidas en los mismos. La desorcién térmica programada
(TPD) se utiliza para estudiar el tipo de grupos y el contenido en éstos, y se
basa en que, al ser calentados, dichos grupos descomponen produciendo
fundamentalmente CO, a temperaturas moderadas (200-700 °C) y CO a
temperaturas mas elevadas (500-1200 ©C)°3°, En funcién de la naturaleza del
grupo quimico en cuestién y de la estabilidad de este, la desorcion se produce
a una temperatura u otra, generando un producto de desorciéon u otro. En
general, el CO, se considera que es debido a la descomposicién de grupos
carboxilos y lactonas, mientras que carbonilos, fenoles, quinonas y anhidridos
son los responsables de la produccion de CO°. Por tanto, el registrar la

evolucion de CO, y CO en funcién de la temperatura permite conocer la
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cantidad de grupos presentes en la superficie del carbén y la naturaleza de

estos.

Las experiencias se realizaron en un equipo simultdneo TG-DTA de la
marca METTLER TOLEDO modelo TGA/SDTA851e/LF/1600. La evolucién de
CO y CO, de las muestras se siguid mediante espectrometria de masas,
determiando el contenido de oxigeno de las muestras mediante la ecuacion

[19], donde umolCO y umolCO, son los micromoles de CO y CO, desorbidos:

umolCO i

gecarbon gecarbon

19
%0:[ 'ymolCOZJ'm [19]

[or 100

2.5. Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos-X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X, XPS & ESCA
(Espectroscopia Electrénica para Analisis Quimico), es uno de los métodos de
caracterizacién de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia y se
cataloga dentro de las técnicas analiticas de espectroscopias electrénicas,
denominadas de este modo porque miden propiedades relacionadas con los
electrones, como el numero de éstos emitidos, energias de ligadura, etc. La
popularidad de esta técnica deriva del alto contenido de informacion que
suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de

muestras.

La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en que,

hasta 10 nm de profundidad, permite:
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- Identificar todos los elementos presentes (excepto H, He) en

concentraciones mayores al 0.1%.

- Determinar semicuantitativamente la composicion elemental de la superficie
(error < = 10 %).

- Obtener informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacién,

atomos enlazantes, etc.

- Suministrar caracteristicas de las estructuras aromaticas o insaturadas a

partir de las transiciones M—M".

- Adquirir informacion sobre la naturaleza de grupos organicos utilizando

reacciones de derivatizacion.

- Obtener perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de

profundidades de varios cientos de nanémetros.
- Determinar variaciones laterales en la composicion de la superficie.

- Estudiar superficies hidratadas (congeladas).

El fundamento de la técnica de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico y
de fotoemision. Cuando un fotén se encuentra con un atomo pueden ocurrir
tres situaciones: que pueda atravesarlo sin interaccion alguna, que sea
dispersado por un electron de un orbital atdmico con lo que ocurre una
pérdida de energia (efecto Compton) y que el fotdn interaccione con un
electrén de un orbital atdbmico con una transferencia total de la energia del

foton hacia el electrén, ocurriendo la emision del electréon del dtomo.

Cuando ningun electrén es emitido por el atomo, se debe a que la
energia del foton incidente es demasiado baja. Una vez superada la energia
umbral, el nimero de electrones emitidos sera proporcional al niumero de

fotones incidentes, siempre que la energia de estos se mantenga en el mismo
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orden de magnitud que la de los electrones en el atomo, de forma que pueda

haber una transferencia total de la energia del foton al electrén.

Cuanto mas interno es el electrén, mas fuerte sera su energia de
ligadura. La energia de ligadura de un electrén variara segun el tipo de atomo
(valor absoluto de su carga nuclear) y de los atomos que a él se unan (los
cuales pueden alterar la distribucion electrénica), y es en este hecho en el
que se basa la técnica de XPS para analizar superficies, ya que el
espectrometro cuantifica la energia caracteristica de ese electron emitido. Las
interacciones débiles entre atomos, como fuerzas de cristalizaciéon o enlace de
hidrogeno, no alteran suficientemente la distribucién electrénica como para
que se pueda observar un cambio medible en la energia de enlace. Por tanto,
la energia de enlace que se mide por XPS se asocia siempre a enlaces de tipo

idnico o covalente entre atomos.

La aplicacién de la técnica XPS a la caracterizacidén superficial se basa
en el hecho de que la interaccidn de los electrones con la materia es muy
fuerte, mientras que las energias de los electrones emitidos son relativamente
bajas (< 1.5 keV) por lo que son detenidos facilmente por la materia. Sdlo los
electrones emitidos en las capas mas cercanas a la superficie pueden alcanzar
el detector para ser analizados. Esto hace de la técnica XPS una técnica
eminentemente superficial, informando sobre las primeras capas de atomos
de la superficie de la muestra. La Figura 9 muestra un esquema de un

espectrometro XPS.

En un analisis de XPS se ha de realizar un amplio barrido del espectro,
cubriendo un rango de unos 1000 eV, y posteriormente se han de analizar

con mas detalle rangos mas pequefios, de unos 20 eV. En el espectro, el eje
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de abscisa muestra valores de energia de enlace y en el de ordenadas se

representa la intensidad o cuentas medidas.

Los analisis cuantitativos se realizan mediante estudio de la relacién de
areas encerradas bajo cada pico para los diferentes elementos. Introduciendo
los apropiados factores de correccion se puede determinar el porcentaje de
cada elemento presente (siempre en los primeros 10 nm de la superficie y
exceptuando H y He).

Para evaluar la validez de la ecuaciéon de cuantificacion se ha de
trabajar con muestras estandar, las cuales se caracterizan por tener una
composicidon conocida, ser homogéneas a diferente profundidad de capas, ser
relativamente estables y estar libres de contaminantes. Estos requisitos los

cumple el policarbonato de bisfenol A.
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Figura 9.- Diagrama esquematico de un espectrometro XPS.
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El andlisis mediante XPS de las ldminas de PC sin tratar y las tratadas
con plasmas de gases se realizd en un espectrédmetro SPECS con un
analizador hemisférico Phoibos 100. La presién en la cdmara de ultra alto
vacio utilizada fue inferior a 1.0x10-’ Pa. La fuente de radiacién de rayos-X
fue Mg Ko (1253.6 eV) a 100 W para el espectro general y 200 W para los
espectros de alta resolucién. Los electrones excitados fueron analizados por el
método de paso constante de energia (transmisidon), usando un paso de
energia de 50 eV para el espectro general (20 barridos) y 10 eV para el de
alta resolucién con un ndmero de barridos entre 30 y 100, dependiendo del
elemento a analizar. Se utilizé el software Casa XPS para el procesamiento de

los datos.

2.6. Espectrometria de Masas de Alta Resolucién (HRMS)

La Espectrometria de Masas es una técnica analitica instrumental de
alta sensibilidad que permite identificar cualitativa y cuantitativamente
cualquier tipo de mezclas de sustancias determinando la masa molecular de
los compuestos, asi como de los diversos fragmentos que resultan de la
rotura controlada de los mismos. El resultado es un espectro que
proporciona una elevada informacion sobre la composicién y estructura de

las sustancias quimicas objeto del analisis.

Una de las cualidades mas importantes de esta técnica es la elevada
sensibilidad, lo que permite analizar sustancias en cantidades trazas. Ademas,
es muy versatil, por lo que se pueden analizar una gran variedad de

compuestos quimicos.
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Cuando una molécula se somete a ionizacién por impacto electrénico
en un espectrometro de masas el proceso primario consiste en la abstraccion
de un electréon para dar un catién-radical. Este catidén-radical se trata del ién
molecular y tendrad mayor o menor tendencia a fragmentar en funcién de su
estabilidad.

El sistema experimental de un espectrémetro de masas esta formado
por las siguientes partes: un sistema de introduccién del compuesto o mezcla
de compuestos que se van a analizar, una fuente para ionizar estos
compuestos, uno o varios analizadores de masas para separar los iones
producidos, un detector o contador de iones y finalmente un sistema de

procesamiento de datos que reproduce el espectro de masas.

Mediante esta técnica se ha realizado el estudio del material volatil
desprendido durante el proceso de pirdlisis del policarbonato de bisfenol A.
Para ello, se ha empleado un espectrodmetro de tres sectores (eléctrico-
magnético-eléctrico) “Micromass Autospec NT” de la casa Waters empleando
como técnica de introduccidon de muestra una sonda de insercién directa (DIP)
de temperatura programable e ionizacidn por impacto electrénico a 70 eV.
Una muestra del material original, PC, se colocé en el fondo de un tubo
capilar, se introdujo en el espectrémetro mediante la sonda DIP y se comenzd
el registro haciendo un calentamiento progresivo de la sonda. El
calentamiento se inici6 a 200 ©°C, los cuales se mantuvieron durante 2
minutos y a continuacién se aumentd la temperatura con una velocidad de
calentamiento de 20 °C-min™! hasta la temperatura final, de 600 °C, que se
mantuvo durante 5 minutos. En una primera experiencia se realizé una
deteccién de iones positivos para valores de m/Q entre 40 y 800 u/e, un

rango que permite trabajar con resolucion suficientemente elevada como para
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identificar masas moleculares exactas de posibles iones moleculares. A lo
largo de toda la experiencia, se registraron los espectros de masas y la

corriente total de iones (TIC).

2.7. Resonancia Magnética Nuclear de **C de Estado Sélido (*3C-
NMR

La resonancia magnética nuclear (NMR) es el método espectroscopico
mas potente y utilizado en la determinacion de la estructura molecular en
disoluciones, en liquidos puros y en gases, y es una técnica cada vez mas
usada en Quimica del Estado Sdélido. En muchos casos informa sobre la forma
y la simetria con un grado de precision mayor de lo que es posible con otras

técnicas espectroscépicas, como la Infrarroja o Raman.

Algunos nucleos atdmicos sometidos a un campo magnético externo
absorben radiacién electromagnética en la regidn de las radiofrecuencias.
Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de estos
nucleos, este efecto se puede emplear para determinar la estructura de la

molécula en donde se encuentran éstos.

Para que se pueda emplear la técnica, los nucleos deben tener un
momento magnético distinto de cero. Los nucleos mas importantes en
quimica orgdnica son: 'H, '3C, *'P, °F y ®N. Es preferible que los nucleos
tengan numero cuantico de espin nuclear igual a 1/2, ya que carecen de un
momento cuadrupolar eléctrico que produce un ensanchamiento de las
sefiales. También conviene que el isétopo sea abundante en la naturaleza, ya
que la intensidad de la sefial dependera de la concentracién de esos nucleos

activos. Por eso, uno de los mas Uutiles en la elucidacion de estructuras es el
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'H aunque también es importante en quimica organica el '3C, pese a tratarse

un nucleo poco abundante y poco sensible.

La resonancia magnética nuclear se empezé a aplicar a muestras en
estado solido mucho después que a muestras liquidas o gaseosas. AlUn asi,
esta técnica se ha convertido en una valiosisima arma de determinacién
estructural en solidos. No obstante, mientras en liquidos y disoluciones se
obtienen, casi sin ningun problema, espectros de alta resolucidon con picos
estrechos y donde no es excesivamente complicado determinar los atomos
gue se unen, los entornos de coordinacién y otros datos de relevancia, en
estado sdélido aparecen bandas anchas, poco definidas, de las que es mas
dificil sacar informacién. La principal causa de este problema se debe a que
las diferentes interacciones entre los momentos magnéticos nucleares y el
campo magnético dependen de la orientacién de estos, y en una muestra
sblida no es posible promediar estos efectos, como sucede en los liquidos3!.
Por tanto, en el caso de muestras solidas, es necesario emplear
procedimientos experimentales que eliminen las interacciones dipolares y
produzcan valores isotropicos medios para los demas tipos de interacciones a

excepcién de la quadrupolar.

La técnica de rotacion de angulo magico (MAS) se utiliza
rutinariamente en la mayoria de los experimentos de resonancia magnética
nuclear de estado soélido. La muestra se rota a 54.74° respecto del campo
magnético externo aplicado y en estas condiciones el ensanchamiento por
interacciones dipolares se hace cero. A este angulo de rotacién se le
denomina angulo magico. Ademas, si se rota lo suficientemente rapido, varios

kHz dependiendo del nlcleo que se estudie, la anisotropia de desplazamiento
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quimico se reduce al minimo por lo que no contribuye al ensanchamiento de

los picos>2.

La deteccién directa de nucleos poco sensibles (debido a su escasa
abundancia isotdpica y/o pequefia relacién giromagnética) como el 3C, el ?°Si
o el >N conduce normalmente a una baja polarizacién de spin, y por lo tanto,
a una relacién sefal/ruido baja. En estos casos, una técnica que se puede
utilizar para mejorar la sensibilidad y por tanto la relacién sefial/ruido de los
espectros es la técnica denominada “polarizacion cruzada” (CP). Esta técnica
aprovecha la presencia de una poblacion de nucleos de alta sensibilidad
(tipicamente 'H) espacialmente cercanos a los nlcleos de baja sensibilidad
para transferir energia desde aquellos e incrementar notablemente la
polarizacién de la poblacién de nucleos poco sensibles®®. La técnica CP se
emplea normalmente combinada con el giro en angulo magico (CP-MASS) y
consiste en dos secuencias de pulsos, cada una sobre un tipo de nucleo
diferente (y ejecutadas a través de canales independientes) que se aplican
simultaneamente a la muestra para conseguir las condiciones de transferencia
de polarizacion desde los nucleos de mayor sensibilidad a los de menor
sensibilidad, lo que se denomina condicion de Hartmann-Hahn**, y la

adquisicién de sefal tras la polarizacion.

Los componentes esenciales de un espectrémetro de RMN son un iman
superconductor potente, un transmisor y receptor de radio-frecuencias, y
algun dispositivo de registro. EI campo magnético en el que se situa la
muestra debe ser muy estable y homogéneo, del orden de varios Tesla. La
radiofrecuencia, que depende del nlcleo que se quiera estudiar, se genera en
un sintetizador de frecuencias y se emite sobre la muestra, en forma de

pulsos o secuencias de pulsos de duracién y potencia controladas por un
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computador, mediante una bobina. Cuando se produce la resonancia aparece
un tenue voltaje inducido en la bobina detectora que, convenientemente
amplificado vy filtrado, mide la magnetizacion de la muestra. Este
equipamiento bdsico se puede complicar mucho para estudios de doble y
triple resonancia, estudios de temperatura variable y experimentos de MAS

con rotacién de muestras policristalinas.

Mediante esta técnica se ha llevado a cabo un estudio de la
degradacion térmica del policarbonato de bisfenol A, analizando el polimero
original y los residuos obtenidos a distintas temperaturas (entre 350 y 800
0C). Los analisis se realizaron en un instrumento Bruker Avance 500 equipado
con un iman superconductor de 11.74 T de agujero estandar que opera a
500.13 MHz para 'H y a 125.76 MHz para *3C. Se utiliz6 una sonda de dos
canales de banda ancha con giro en angulo magico, Bruker X/H CP-MAS, para
rotores de 4 mm de didmetro. Para la obtencién de los espectros de *C-RMN,
las muestras se acondicionaron en rotores estandar de zirconia de 4mm de
didmetro y 80 pl de capacidad. Los espectros se obtuvieron adquiriendo para
cada muestra 900 “scan” mediante la técnica de polarizacién cruzada y giro
en angulo magico con supresion total de bandas laterales de giro (CP-TOSS)*
utilizando el programa de pulsos “cptoss.av” con desacoplamiento tppm15,
tiempo de contacto de 1.9 ms y giro a 9 KHz. Los desplazamientos quimicos
se midieron respecto a adamantano utilizado como referencia externa. El
anadlisis y simulacion de espectros se realizaron mediante los programas
ACD/SpecManager™ version 12.01 y ACD/C+H NMR Predictors™ versién
12.01, respectivamente, ambos de ACD/Labs.
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3. TRATAMIENTOS CON PLASMAS DE GASES

Los diferentes estados de una sustancia existen en un determinado
intervalo de temperatura. Asi, una sustancia soélida en equilibrio térmico,
generalmente pasa a estado liquido si la temperatura se incrementa lo
suficiente, y de ahi, al estado gaseoso. Si la temperatura se sigue
incrementando, las moléculas del gas se descomponen para generar un gas
de atomos donde estos se mueven libremente y al azar. El siguiente estado,
tras seguir incrementando la temperatura, seria la formacidon de particulas
cargadas (electrones e iones positivos) de forma que el gas quedaria
ionizado. A este estado singular del gas ionizado I. Langmuir y L. Tonks se
refirieron como plasma en 1923. Antes, en 1879, el fisico inglés W. Crookes
se refirid al estado de los gases en los tubos de descarga, donde estos estan

parcialmente ionizados, como el cuarto estado de la materia.

El plasma es, por tanto y segun su definicién fisica, un gas
parcialmente ionizado esencialmente neutro, es decir, donde la densidad de

cargas positivas es igual a la de cargas negativas para un volumen dado.

En el transcurso de la ionizacion, los atomos y moléculas neutras del
gas pierden parte de sus electrones y se convierten en particulas cargadas
positivamente. Estos electrones libres ganan energia del campo para,
posteriormente, perderla en los choques con las moléculas neutras del gas, lo
cual lleva a la formacidn de una gran variedad de nuevas especies: atomos,
iones, radicales libres y especies metaestables. Todas estas especies son
activas quimicamente y pueden reaccionar entre si, generando nuevos
productos estables mediante una serie de procesos que se conhocen como

quimica del plasma.
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Las dos regiones de la quimica del plasma de mayor interés son los
plasmas producidos por arcos de alta tensidn y los plasmas frios. Estos
ultimos, cuyo uso se encuentra mas extendido, se caracterizan por tener
energias electrénicas medias mas elevadas que los plasmas de arcos
(comprendidas entre 1 y 10 eV)3, lo que les hace ser mas energéticos,
aunque con densidades de carga algo menores (10°-10'? cm™). Otra de sus

caracteristicas es que conforman un sistema no isotermo.

Las caracteristicas de los plasmas frios, asi como los resultados de las
reacciones llevadas a cabo por estos, dependen fuertemente de los
parametros operacionales como son la potencia aplicada, la presion, el flujo
de gas y las dimensiones del reactor, siendo los dos primeros los mas
importantes. Cuanto mayor es el campo, mas energia adquieren los
electrones entre dos colisiones sucesivas, aumentando la energia electrénica
media, lo que provoca un mayor numero de colisiones eficaces para producir
la reaccion y un mayor rendimiento. Con respecto a la presion del gas, una
presion alta disminuye el recorrido libre de los electrones entre dos colisiones
sucesivas impidiendo que se aceleren y ganen la suficiente energia,
reduciéndose asi la energia electréonica media y, por tanto, el nimero de
colisiones efectivas. Por otro lado, si la presion es demasiado baja, el
recorrido libre de los electrones es demasiado largo vy la probabilidad de
producir colisiones con las moléculas de gas disminuye. El margen de
presiones adecuado para que el sistema tenga operatividad se sitia entre 0.1
10 torr.

En general, se puede considerar que los plasmas frios contienen del

orden de unas cuantas partes por millon de iones, entre un 2 y un 20% de
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radicales libres y una enorme cantidad de radiacién ultravioleta de vacio muy
37,38

energética, ademas de las moléculas neutras de gas
Los efectos mas importantes que ocasiona el plasma en la superficie de

ciertos materiales se pueden agrupar en:

e Erosion. Se produce debido al bombardeo de la superficie por especies
reactivas del plasma. Esta puede ser erosionada de manera meramente fisica,
expulsando materia a la fase gaseosa, o de forma quimica, mediante la
generacion de radicales libres en la superficie del substrato que reaccionan
con el gas generando productos volatiles que son arrastrados por el sistema
de vacio. De ambas formas, el plasma es capaz de ir eliminando capas

moleculares de la superficie del material.

e Entrecruzamiento. Esto ocurre en superficies expuestas a plasmas de gases
nobles (como los de He o Ar), que son efectivos para crear radicales libres en
las superficies, pero que posteriormente son incapaces de reaccionar con
estos para dar estructuras estables. Por tanto, estos radicales solo pueden
reaccionar con otros radicales de la superficie dando estructuras muy

39-41

estables , que en funcién de la flexibilidad de la superficie y de las

posibilidades de migracion pueden dar lugar a recombinacion o insaturacion.

e Modificacion quimica superficial. Se produce debido a la formacién de
nuevos grupos quimicos superficiales por interaccion con las especies del
plasma. Normalmente, el plasma suele afiadir grupos polares que aumentan
en gran medida la energia superficial. En la mayoria de los polimeros, esta
energia estd comprendida entre 25 y 50 dinas-cm™, con un &ngulo de

contacto comprendido entre 95° y 60°. Si el polimero es tratado con plasma,
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este angulo suele disminuir hasta 40°, a la vez que aumenta la energia

superficial*>™*4,

Por tanto, los tratamientos con plasmas frios de diferentes gases
pueden ser muy Utiles para modificar las caracteristicas superficiales de
algunos solidos, asi como para actuar sobre los grupos quimicos presentes en
las superficies. En este trabajo, el tratamiento con plasmas se ha usado con el
objetivo de modificar la superficie del polimero (policarbonato de bisfenol A) a
partir del cual se obtuvieron los carbones activados, y estudiar el efecto que

esto tenia en las caracteristicas del carbonizado.

Estos tratamientos se llevan a cabo generalmente en sistemas que
usan una fuente de radiacidon de microondas para producir la excitacion del
gas. En general, un aparato generador de plasma por microondas consta de:
una camara de vacio, una bomba para producir vacio en la camara (esto
permite generar un vacio dinamico que, junto con el aporte adecuado de gas,
va a mantener la presion adecuada en el reactor), el sistema para la
introduccion del gas, y una fuente de excitaciéon para producir radiacién
electromagnética en el intervalo de frecuencias deseado (en este caso

microondas).

El sistema experimental usado en esta Memoria fue un generador de
plasma comercial Mod. 100-E de Tecnics Plasma GmbH, conectado a una
bomba de vacio Trivac B de Leybold AG. El generador de alta frecuencia del
que consta el equipo trabaja a 2450 MHz y a una potencia maxima de 300 W.
Las muestras de policarbonato (pellets y pequefias laminas cuadradas) se
introdujeron en la camara y, una vez homogeneizado el flujo de gas precursor

del plasma (nitrdgeno u oxigeno), fueron sometidas a la descarga de
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microondas a 200 W de potencia durante un periodo de tiempo variable (1, 4
o 15 min.). Inmediatamente después del tratamiento, se llevdo a cabo la
pirdlisis a 950 °C, en el mismo horno y condiciones que las descritas para la
pirdlisis convencional (Apartado 2 del Capitulo III).
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4. ADSORCION DE GASES A ELEVADA PRESION

Ademas de la adsorcion de N, y CO, a presiones subatmosféricas,
también se han obtenido las capacidades de adsorcion de metano, hidrégeno
y CO, de los carbones activados y de la muestra de referencia a presiones
mas elevadas, con objeto de estudiar como se comportaban los sistemas en
otras condiciones y medir su capacidad como adsorbentes de este tipo de

gases.

Los experimentos se han realizado en un sistema volumétrico de
adsorcion que se ha construido para este propédsito en el laboratorio (Figura
10). El aparato, de acero inoxidable, es capaz de albergar presiones de hasta
3 MPa.

Figura 10.- Imagen del equipo de adsorcion de gases a alta presion.
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El equipo consta de controladores de flujo masico y presion (Brooks),
para fijar las condiciones del gas antes de entrar en la zona de adsorcion,
transductores de baja (<1bar) y alta (1-30bar) presidon absoluta (MKS
Baratron), para medir con precision la presion en el interior de la cdmara, vy
un sistema de calefaccion para calentar la muestra durante el proceso de
desgasificacion. El vacio en el sistema alcanza un valor de 10 bar mediante
una bomba rotatoria de vacio acoplada a una difusora de aceite, y se

determina mediante un medidor Varian de catodo frio.

La cantidad adsorbida se calcula a partir de la generalizacion de la
ecuacion de estado de los gases perfectos introduciendo en ésta el término
del factor de compresibilidad (Z) del gas, el cual compensa la falta de
idealidad del gas (ecuacion [20]). Los gases se pueden comportar como
ideales para condiciones de baja presion y alta temperatura, tomando como
referencia los valores del punto critico, es decir, si la temperatura es mucho
mas alta que la del punto critico, el gas puede tomarse como ideal, y si la
presidon es mucho mas baja que la del punto critico el gas también se puede
tomar como ideal. Dadas las condiciones de estos experimentos, el gas no
tiene un comportamiento ideal y, por lo tanto, es necesario el uso del factor
Z.

PV =Z-R-T [20]

El calculo del factor de compresibilidad se ha realizado mediante la
ecuacion [21], en la que Z es funcion de la temperatura, la presion y tres
parametros del gas: factor acéntrico (w) y la temperatura y presion criticas
(Te y Po). La Tabla 3 incluye el valor de estos parametros para CH4, CO; y H,.

Esta ecuacion proviene de una compleja correlacion entre un gran nimero de
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valores de Z obtenidos mediante la aplicacién de la ecuacién de estado de
Peng-Robinson (Ecuaciones [22-25]) vy las variables anteriormente

mencionadas.

P/P : 172 - 21
1 PR, 0.083 - 2422 10139 - 120 (24]
(T/T.) (T/T.)" (T/T)*
_R-T a-o [22]
V,-b V:+2-b-V, -b’
0.45724 -R* - T’ [23]
a =
P,
, _ 007780 -R-T, [24]
P,
a = (1+(0.37464 +1.54226 - @ - 0.26992 - 0*)(1— (T /T,)*"))’ [25]

Tabla 3. Factores acéntricos y constantes criticas de los adsorbatos.

T. P,
Adsorbato 0] (K) (torr)
CH,4 0.011 190.4 34500
CO, 0.239 304.1 55400
H, -0.214 33.2 9860

Las isotermas de adsorcién de CH, y CO, se han realizado a 273 K, y
las de H, a 273 y 77 K. Las muestras, en torno a 0.5 g, se desgasificaron a
150°C durante, al menos, 12 horas antes de empezar las experiencias. El
calculo del espacio libre (espacio no ocupado por la muestra en el bulbo) se

realizé mediante medidas de desplazamiento con helio.
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Los datos de adsorcion para estas experiencias han sido expresados de
dos formas: en peso (gramos de adsorbato por gramo de adsorbente, en %)
y en volumen (gramos de adsorbato por litro de adsorbente). La expresién en
volumen surge a raiz del interés de estos materiales para el almacenamiento
de gases en contenedores de voliUmenes determinados (Figura 11), para lo
cual ha sido necesaria la conversiéon empleando la densidad de las muestras.
La densidad escogida como la mas apropiada es la denominada “bulk
density”, cuya definicion, segin la ASTM (American Society for Testing and
Materials) es la masa de las particulas dividida por el volumen que ocupan, el
cual incluye el volumen de sélido de cada particula, el espacio vacio de las

particulas y el espacio interparticular.

Figura 11.- Ensamblaje de particulas porosas en un contenedor cilindrico.

La densidad de las muestras se ha medido por picnometria de mercurio
a presion atmosférica. Antes de realizar las medidas, las muestras se
introducen en el recipiente y se someten a un vacio de 10 bar.
Posteriormente, el espacio restante se rellena con mercurio. A presion

atmosférica, el mercurio envuelve la muestra pero no entra en las grietas de
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la superficie ni dentro de la estructura porosa del material. Ademas, en el
caso de sdlidos de tamafo granular pequefio o pulverulentos, el mercurio
tampoco invade los huecos interparticulares. Al aumentar la presidén, éste
comienza a entrar en huecos entre particulas, grietas y hendiduras de la
superficie y, finalmente, penetra en los poros de mayor a menor tamafo
hasta poder alcanzar los de anchura igual a 3 nm, dependiendo del sistema y
la presion aplicada (Figura 12). La diferencia entre el volumen del recipiente
vacio y el volumen de mercurio introducido a presiéon atmosférica sera el
volumen que ocupa la muestra vy, dividiendo la masa de la muestra por este

volumen, se obtiene la densidad deseada (bulk density).

Volume of Hg
Intruded

+
Compression

Filling of pores within individual particles

Break-through ::: G
pressure @

/

R < Filling oilori\:jirpamcle
p Pressure —> *+

Pore Size > -

M

Low Pressure Intermediate Pressure High Pressure

Figura 12.- Esquema de la intrusién de mercurio al aplicar presion. El color
negro representa al mercurio. A: el mercurio envuelve el todo. B: el mercurio
rellena los espacios interparticulares. C: el mercurio penetra en los poros.
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Para finalizar este Capitulo, se incluye una tabla resumen que contiene
las distintas técnicas y métodos experimentales aplicados a los materiales
objeto de estudio en esta Memoria. Dado que en la tabla aparecen distintas
series de muestras (separadas por lineas discontinuas), a continuacion se
incluye una breve descripcion de estas para facilitar su comprension, asi como

los Capitulos de esta Memoria en los que se estudian.

- Serie PC: Muestras correspondientes al estudio de la degradacion térmica
del policarbonato de bisfenol A. PC pirolizado a distintas temperaturas.
Capitulo III, Apartado 1.

- C950: Carbon resultante de la pirdlisis convencional de PC a 950 ©°C.
Capitulo I1I, Apartado 2.

- Series PC-0, y PC-N,: PC pretratado antes de la pirdlisis con plasmas de

gases a distintos tiempos. Capitulo III, Apartado 3.

- Muestras C450-6 Y C450-24: Carbonizados resultantes de la pirdlisis de PC
en reactor cerrado a 450 °C durante 6 y 24 horas. Capitulo III, Apartado 4.

- Serie A: Carbones activados obtenidos mediante activacion de C950 con CO,

a distintas temperaturas y tiempos de activacién. Capitulo IV, Apartado 1.

- Serie AK: Carbones activados obtenidos mediante tratamiento de C950 con
KOH a distintas temperaturas de activacion y relaciones agente/carbén

iniciales. Capitulo IV, Apartado 1.

- Series AC y AO: Adsorbentes carbonosos procedente de la pirdlisis de
mezclas de PC y carbonato calcico u oxalato calcico a 950 °C y distintas
relaciones iniciales agente/PC. Capitulo IV, Apartado 2.
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Tabla 4. Experimental realizado a cada muestra.

& -

g S g x e n £

S z E < o r ¢

g & -
PC (] - - - - - - [ - - - - - (] [ -
PC350 - - - - - - - - - - - - - ] -
PC400 [ - - - - - - - - - - - - R - _
PC450 [ ] - - - - [ ] - ] n - - - - - n -
PC500 - - - - - - - - - - - - - - [ ] -
PC550 - - - - - - - - - - - - - - [ ] -
PC600 ] - - - - - - - - - - - - - - _
PC650 - - - - - - - - - - - - - - ] -
PC800 - - - - - - - - - - - - ] -
C950 ] [ ] [ ] - - [ ] - [ ] [ ] - [ ] ] - - - [ ]
PC(C950) - - - - (m) - - - - - - - -

] L] u
PC-0,-1(C950) - - - ] ] [ ]
PC-0,-4(C950) - - - [ ] L] [
PC-0,-15(C950) - - - ] - (m) - - - [ ] - - [ ] - - -
PC-N,-1(C950) - - - ] [ ] [
PC-N,-4(C950) - - - ] [ ] [
PC-N,-15(C950) - - - ] [ ] [
PCp-0,-4-C950 - - - - -

n - - - - - - - - - -
PCp-0,-15-C950 - - - - - ] - - - - - - - - - -
PCp-N»-4-C950 - - - - - [ ] - - - - - - - - - -
PCp-N,-15-C950 - - - - - [] - - - - - - - - - -
C450-6 [ ] - - - - - [ ] [ ] - - - - - - -
C450-24 [ ] - - - - - ] [ ] - - - - - - -
A800-4 ] - - - - [ ] ] [ ] [ ] - [ ] ] - - - ]
A950-1 ] - [ ] - - ] ] ] [ ] - [ ] ] - - - [ ]
A950-4 ] - - - - ] ] ] [ ] - [ ] ] - - - ]
A950-8 ] - ] - - [ ] ] [ ] ] - ] ] - - - ]
AK600-1 [ ] - - - - [ ] ] [ ] ] - ] [ ] - - - [ ]
AK600-4 ] - - - - ] ] ] [ ] - [ ] ] - - - [ ]
AK600-6 ] - - - - ] ] ] [ ] - [ ] ] - - - ]
AKS800-1 n - - - - ] ] ] ] - ] ] - - - | |
AKS800-4 ] - - - - ] | [ ] ] - ] ] - - - [ |
AKS800-6 [ ] - - - - ] ] ] ] - ] [ ] - - - [ ]
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Tabla 4. Continuacion.
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Este Capitulo se dedica al estudio de la pirdlisis del policarbonato de
bisfenol A (PC) y consta de cuatro partes o secciones diferenciadas. La
primera parte se dedica al analisis del proceso de degradacion térmica del
polimero mediante HRMS y '3C-NMR en estado sélido. La segunda consiste en
el estudio del carbonizado obtenido mediante pirdlisis de PC a 950 °C en flujo
continuo de nitrégeno. La siguiente seccion se dedica al analisis del efecto que
el pretratamiento con plasmas de gases frios ejerce en las caracteristicas del
carbonizado obtenido con posterioridad. Por ultimo, la cuarta seccion consiste
en la obtencién de carbonizado mediante pirdlisis en reactor cerrado, lo que
evita la eliminacion de materia volatil y provoca que el proceso transcurra a

presion.

1. ESTUDIO DE LA DEGRADACION TERMICA DEL PC MEDIANTE
13C-NMR

1.1. Introduccién

Debido al interés del policarbonato de bisfenol A en diversos campos
de aplicacion tecnoldgica, tal como ya se ha comentado anteriormente, la
comunidad cientifica ha prestado atencidon a los procesos que tienen lugar
durante su degradacién térmica'™®y foto-inducida’, incluyendo atmdsferas de
oxigeno®'°, tanto a medias como a altas temperaturas. Estos estudios han
intentado caracterizar la estructura de los componentes volatiles que se
pierden durante el proceso, asi como la naturaleza del residuo sélido que
queda. Sin embargo, mientras que los componentes volatiles desprendidos
durante las degradaciones térmicas han sido estudiados con bastante detalle®,

el analisis del material residual siempre ha resultado mas dificultoso debido a
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la gran insolubilidad que presenta, aun en estadios primarios de la
degradacién®, y la consiguiente dificultad de aplicacién de las técnicas

habituales de caracterizacion de sustancias organicas moleculares.

En este caso, dado que uno de los objetivos de esta Memoria es la
preparacion de carbones activos a partir de PC, el interés se centraba
precisamente en esa parte peor conocida que son los residuos solidos de
degradacion del PC, y su evolucion desde temperatura ambiente hasta dar
lugar a los carbonizados. Asi, se han llevado a cabo estudios de los residuos
solidos que quedan a lo largo del proceso de pirdlisis a temperaturas
progresivamente mas altas. Con ellos se pretende llegar a conocer mejor la
naturaleza de los carbonizados obtenidos y asimismo obtener informacién de
los procesos quimicos que tienen lugar en el interior del material y que son
responsables de su peculiar comportamiento, caracterizado por una enorme
pérdida de masa (81 % de la masa total perdida hasta 800 °C) que se
produce de forma muy abrupta, con un 72 % de la masa total perdida entre
400 y 550 ocC.

La técnica elegida para llevar a cabo el estudio de los residuos sdlidos
ha sido la resonancia magnética nuclear de *3C (*3C-NMR) en estado sélido,
dado que permite extraer importante informacién estructural sin necesidad de
tratamiento alguno de la muestra ya que no es necesario alterar su naturaleza
quimica por tratamientos con disolventes u otro tipo de reactivos. Ademas, es
aplicable a practicamente todo tipo de muestras (sin requerimientos relativos
a su solubilidad o su transparencia éptica), con la Unica condicidon de que los
materiales sean diamagnéticos y no tengan alta conductividad eléctrica,
condiciones bastante generales por otra parte. Es relevante destacar que no

se han encontrado en la bibliografia precedentes de estudio del proceso de
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pirdlisis del PC mediante *C-NMR, lo que confiere novedad a este estudio
que, como se discutird mas adelante, ha permitido aportar nuevas ideas a la
interpretacion de los procesos quimicos que tienen lugar durante la

degradacion de este material.

1.2. Experimental

1.2.1. Preparacion de las muestras

Como materia prima para estudiar el proceso de degradacion térmica y
para generar el residuo sélido, que servird de material de partida para
obtener los carbones activados, se han utilizado pellets de policarbonato de
bisfenol A (PC) suministrado por ALDRICH, cuyo aspecto externo es el que se

observa en la Figura 1.

Figura 1.- Pellets de policarbonato de bisfenol A.
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Para la obtencidon de las muestras de pirolizados se ha seguido el
mismo procedimiento, en cuanto a condiciones de tratamiento y equipo
empleado, que en el caso de la pirdlisis de PC a 950 © C con objeto de
estudiar los cambios estructurales sufridos por el material en dicho proceso.
Se colocaron 10 g de PC en una navecilla de acero inoxidable que se introdujo
en un reactor tubular de cuarzo y se sometidé a un calentamiento a una
velocidad de 5 °C-min! y en atmdsfera inerte, proporcionada por un flujo de
N, de 100 cm*min™, hasta una temperatura final que se mantuvo durante
una hora para, posteriormente, dejar enfriar hasta temperatura ambiente. Las
distintas temperaturas finales fueron: 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650 y
800 ©C. El objeto es poder analizar el residuo sélido a diferentes temperaturas
intermedias del proceso de carbonizacion. La denominacion de estas muestras
responde a las letras “"PC” seguidas de la temperatura final de tratamiento. La
temperatura de tratamiento y el porcentaje en peso del residuo sélido

respecto a la cantidad inicial de polimero estan recogidos en la Tabla 1.

Tabla 1. Temperatura y rendimiento de la pirdlisis.

Muestra Tem[()oe(lj‘;ltura Ren(:‘i;il)iento
PC350 350 99 6
PC400 400 976
PC450 450 442
PC500 500 322
PC550 550 29.9
PC600 600 292
PC650 650 8.6

PC800 800 27.8
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En los casos en los que se obtuvo un carbén (con mayor o menor
grado de carbonizacion), éste se molturé y tamizé hasta un tamafio
comprendido entre 0.2 y 0.6 mm. Sin embargo, por debajo de 400 °C, el
polimero se fundié y comenzd ligeramente a degradarse, por lo que, a
temperatura ambiente, se obtuvo un material de tipo plastico, muy duro que,
en algunos casos (PC-400) se molturd en un molinillo, y en otros (PC-350) se

raspo para obtener pequefias particulas para el analisis.

1.2.2. Métodos experimentales

Como se ha indicado con anterioridad, en la bibliografia®* se han
descrito los compuestos volatiles que se desprenden en el proceso de pirdlisis
de PC. Por ello, se ha considerado conveniente hacer un estudio similar previo
de estos mismos productos volatiles como una prueba de la reproducibilidad
del proceso de pirdlisis. Asi, la coincidencia de los volatiles producidos en este
caso con los que aparecen en la bibliografia significara que el residuo sélido
resultante es representativo del proceso. Dicho estudio del material volatil se
realiz6 mediante espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS), descrita
en el Capitulo II. Una muestra del material original, PC, se colocé en el fondo
de un tubo capilar, se introdujo en el espectrometro mediante la sonda de
insercién directa de temperatura programable (DIP) y se comenzé el registro
de los espectros de masas y la corriente total de iones (TIC) haciendo un

calentamiento progresivo de la sonda.

Por otro lado, todas las muestras resultantes de la pirdlisis del PC, asi
como el propio PC sin calentar, han sido analizadas mediante la técnica de

resonancia magnética nuclear de '3C en estado sélido (}*C-NMR), descrita en
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el Capitulo II. La informacion que ofrecen estas dos técnicas es
complementaria ya que, mientras HRMS proporciona informaciéon acerca de
los fragmentos que se van desprendiendo del polimero durante la
transformaciéon térmica, *C-NMR permite conocer las estructuras que van

guedando en el residuo carbonoso soélido.

Asimismo, la informacion espectroscopica se ha relacionado con los
datos de termogravimetria. También se ha realizado el andlisis elemental de
algunas muestras con objeto de obtener informacién acerca de su contenido
en hidrogeno (Tabla 2). Este dato es relevante porque para obtener
resultados en *C-NMR con resolucién suficiente, y menos complejos a la hora
de interpretarlos, es conveniente que éste contenido sea superior al 5%. Esto
permite el analisis por el método de “Cross Polarization” (CP), en el cual se
irradia al proton para medir la perturbacién que se produce en el atomo de
carbono adyacente. En la mayoria de los casos el contenido en hidrégeno es
adecuado. Sin embargo, en las muestras sometidas a mayor temperatura (a
partir de 600 °C), este porcentaje disminuye considerablemente debido a que
casi ha finalizado el proceso de carbonizacion del polimero original, no
quedando practicamente atomos de hidrogeno en el material final, lo que

dificulta su analisis mediante esta técnica.

Tabla 2. Contenido en N, C, e H determinado mediante analisis elemental.

Nitrogeno Carbono Hidroégeno
Muestra (%) (%) (%)
PC 0.00 75.67 6.40
PC400 0.00 80.41 6.58
PC450 0.00 84.23 5.70

PC600 0.00 89.25 242
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1.3. Resultados

En cuanto a los resultados de espectrometria de masas, la evolucion de
la corriente total de iones (TIC) frente a la temperatura (Figura 2) muestra un
perfil que comienza a crecer de forma continua a partir de 250 ©°C,
inicialmente de forma suave y con una fuerte pendiente a partir de 340°C,
hasta alcanzar un maximo de intensidad a 584 °C. Se comprobd que a lo
largo de la zona de maxima pendiente, los espectros eran bastante similares

en todo el intervalo, variando Unicamente la intensidad relativa.
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Figura 2.- Corriente total de iones (TIC) frente a temperatura de la sonda.

En la Figura 3 se presenta el espectro de masas obtenido para el valor
maximo de la TIC (584 °C de temperatura en la sonda DIP), que puede
considerarse representativo de los espectros obtenidos a lo largo del intervalo

350-600 ©C. En él se observan tres “clusters” de picos, situados en los rangos
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40-230, 400-510 y 655-765 u/e, que se han designado como Cluster I,
Cluster II y Cluster III, respectivamente.
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Figura 3.- Espectro de masas de PC a temperatura de la sonda de 584 °C.

Es importante destacar que cada uno de los tres clusters indicados
aparece encabezado por un idn-radical, con masa nominal 228, 508 y 762
u/e, para los clusters I, II y III, respectivamente. Su caracter de idn-radical
sugiere que puedan ser iones moleculares de moléculas estables. Por ello, se
procedid a hacer un analisis de la masa exacta y posible composicion
elemental de cada uno de estos tres picos, cuyos resultados se muestran en

la Tabla 3. En ella se puede apreciar la coincidencia entre las masas de los
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tres iones-radicales que encabezan los tres clusters de los espectros de masas
y las formulas moleculares correspondientes a tres moléculas neutras cuya
presencia en los vapores provenientes de la pirdlisis del PC es probable. De
hecho, la presencia de estas tres sustancias en los productos de pirdlisis de
este polimero ya habia sido anteriormente descrita*”. Se trata del bisfenol A,
y dos oligdmeros ciclicos de PC constituidos por dos y tres mondémeros,
respectivamente.

Tabla 3. Resultados de analisis de masa exacta y composicion elemental de los iones-
radicales que encabezan los cuatro clusters de los espectros de masas del PC.

Masa Formula Diferencia
Masa .
. exacta molec. y masa de masa Estructura asignada
nominal . .
medida(u) monoisotop.(u) (ppm)
228 228.1149 €150, 0.4 ’Ha;g‘a‘
228.1150 PO
HsC CHg
C32H2506 o 2
508 508.1877 -1.8 O oA
508.1886 3 O O 0
HsC' CH,
HaC_ CHs

CagHis0
762 7622818 w 14 ™0 )
762.2829 oYt
0~ I
O o

H3|:33CCH3 HsC. CHs
1016 1016.4 01637 30 o= A 0. 0 S J°
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Con objeto de intentar detectar la presencia de oligdmeros ciclicos con
numero de mondmeros n > 3 se realizd una segunda experiencia en la que el
equipo se calibré para detectar masas en el rango de m/Q entre 500 y 1500
u/e. En este intervalo deberian detectarse los oligdmeros con n =4y n =5
cuyas masas monoisotopicas corresponden a 1016.3772 y 1270.4715,
respectivamente. En esta segunda experiencia se utilizdé una rampa de
calentamiento de la sonda DIP similar a la empleada en la primera experiencia
(igual temperatura inicial y velocidad de calentamiento), con la Unica
diferencia de que se alcanzd una temperatura final ligeramente mas alta, 620
oC, (la maxima permitida por el equipo), con el objetivo de intentar detectar
la volatilizacién de oligdmeros del mayor tamafio posible, si existiesen. Como
resultado de esta experiencia se detecté un nuevo cluster de picos (Figura 4)
encabezado por un ién-radical para una relacion m/Q = 1016.4 u/e,
correspondiente al tetramero ciclico. Sin embargo, la intensidad relativa de
este pico es tan baja que su contribucién a la TIC total es poco mas que
detectable. No se pudo observar ningln otro pico atribuible al pentamero ni a
ninguna otra molécula o fragmento de relacién m/Q superior a 1500 u/e en

una nueva medida realizada a baja resolucion del espectrémetro.

Ademas de los picos correspondientes a los iones-radicales que se
acaban de comentar, existen en los cuatro clusters otros picos
correspondientes a iones (con relaciones m/Q impar) cuya discusiéon no se
aborda porque se asume que los materiales volatiles que se expulsan durante
la pirdlisis son moléculas neutras y que los iones que se observan en los
espectros de masas provienen de los procesos de ionizacidon y subsecuente

fragmentacion de esas moléculas neutras. Asimismo, es importante destacar
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la presencia de un pico de elevada intensidad a valor de masa nominal 44 u,

correspondiente a la pérdida de CO, de la muestra.

Cluster IV
,_E HsC_ CH, H3C_ CHs
[¢] oko (0]
O:< >:o
0. O\H/O o
!
HsC™ CHy HaC~ CH,
1,0:911
%74
#
958 4
10174

010 Foe |
| 9169 g28.9 " |
£ 9 . |

IRES 2
labkalh o ik

§75 1000 1025 1050 1075 1100 1125 1150 1175 1200 i225 250 1275

9
w285 %0549 10m29 1289 11540 V67O oo 12040
" ] & .

b L |]J.|..I!|| od o Lo

e ©

2429 12554
" 12429 7

0 miz
P 1350

Figura 4.- Espectro de masas para valores de m/Q entre 500-1500 u/e mostrando
cluster de picos correspondiente al tetramero de PC.

La evolucién de la intensidad de los picos correspondientes a las
moléculas neutras identificadas en los vapores se muestra en la Figura 5. En
ella se han recogido las curvas de evolucién de la intensidad de los picos
correspondientes a CO,, a bisfenol A, y a los oligdmeros ciclicos de PC
detectados (dimero, trimero y tetramero). Es de destacar que las curvas
correspondientes a los productos de descomposicion del carbonato de bisfenol

A, esto es CO, y bisfenol A, presentan un perfil de crecimiento continuo (con
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una plataforma en el caso de este Ultimo), mientras que las correspondientes
a los oligdmeros del PC presentan perfiles con un maximo bien definido que se

localiza a temperatura menor cuanto mayor es el tamano del oligdmero.
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Figura 5.-Evolucién con el tiempo (temperatura) de las sefiales de los principales iones-
radicales detectados en los espectros de masas de los vapores procedentes del PC.

La presencia de estas moléculas en los vapores procedentes de la
pirdlisis del PC a temperaturas por encima de 350 °C indica la existencia de
un fenomeno de despolimerizacion térmica dominado por dos procesos

completamente diferentes:

e Uno consiste en una transformacion del polimero lineal en oligdmeros
ciclicos (Esquema 1). No se altera, por tanto, la naturaleza del material, que
sigue siendo la de un policarbonato de bisfenol A. Sin embargo, este proceso

contribuye a la pérdida de masa del residuo carbonizable debido a la




Pirdlisis del Policarbonato de Bisfenol A 111

formacion de oligdmeros ciclicos pequefios que son volatiles en las

condiciones de carbonizacion.

H,C CH3 H,C_ CH, H,C CH3
OO i i
o o} o
n

Esquema 1. Reacciones de intercambio interno que transforman el PC
en oligbmeros ciclicos.

e El segundo de los procesos consistiria en una fragmentacion del polimero
con pérdida de CO, a través de un proceso radicalario, que daria lugar a una
degradacion generalizada del polimero por extension de las reacciones
radicalarias en su interior (Esquema 2). Ademas del desprendimiento de CO,,
la aparicidon de bisfenol A entre los materiales volatiles que se pierden durante
la pirdlisis es indicativo de la existencia de procesos de reagrupamiento de

naturaleza radicalaria.

H,C_ CH, H;C_ CH, H,C_ CH,

o o o BEa @ “Q w BE:

§ + o=c=0 +%Oi§

Esquema 2. Fragmentacion térmica del enlace en el PC y proceso radicalario.
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En términos generales, los resultados obtenidos en las experiencias
realizadas son similares a los encontrados en otros estudios de analisis
mediante espectrometria de masas de los componentes volatiles que se
desprenden durante la pirdlisis del PC*%*5, Esto significa, por tanto, que los
residuos sdlidos resultantes de la pirdlisis han de ser representativos del
proceso. En este punto, por tanto, se abord6 el estudio de dichos residuos

mediante los procedimientos que se han descrito en la parte experimental.

Bajo las condiciones indicadas en el Capitulo de Métodos
Experimentales y Técnicas, el PC da lugar al espectro de *C-NMR que aparece
en la Figura 6. La asignacion de las sefiales que incluye la figura se realizé de

acuerdo con datos de literatura previa'’.

(1) (4)
g @ ®
~
2 R
[ N
~ [aN]
5 © T %
5 5 \g S
2H30 CH32 S |
i
(o)) 3 2 2 3 1 o’%
T e wawuwmﬂ.w APt S
mﬂTﬂﬂjﬂwﬂﬂﬂ?ﬂﬂTﬂﬂTﬂﬂﬂﬂwﬂmﬂﬂTmﬂTﬂﬂTmﬂﬂTﬂm
300 250 200 150 100 50 0 -50 -100

Chemical Shift (ppm)

Figura 6.- Espectro de **C-NMR (CP-TOSS) del PC con asignacion de las sefiales.
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Igualmente se obtuvieron los espectros de **C-NMR de los residuos de
pirdlisis a distintas temperaturas, desde 350 °C hasta 650 °C en intervalos de
50 °C, mas el correspondiente al residuo de carbonizacién a 800 ©°C. La
eleccién de estas temperaturas estd basada en la evolucién de la curva de
termogravimetria del PC (Figura 7), que muestra la mayor pérdida de peso vy,
por tanto, el mayor cambio estructural en dicho intervalo. Los espectros
obtenidos aparecen comparados en la Figura 8, en donde se han incluido unas
lineas de ayuda visual para seguir la evolucion de las sefiales a lo largo de la
secuencia de espectros. Se ha obviado el espectro correspondiente a la
pirélisis a 350 °C por no presentar diferencias apreciables con el del PC. Como
puede observarse en dicha serie, hasta 400 ©°C la estructura del PC
permanece sin alteraciones de importancia. A esa temperatura, ya han
comenzado las transformaciones que producen pérdida de material**, como

revela la curva TGA (Figura 7) y los resultados de HRMS (Figura 2).
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Figura 7.- Curva TGA del PC con las marcas de las temperaturas en las que se han
tomado residuos para la obtencion de los espectros de **C-NMR.
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Figura 8.- Evolucion del espectro de **C-NMR (CP-TOSS) del residuo sélido

que queda tras la pirdlisis del PC a distintas temperaturas.
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A partir de 400 °C se producen de forma abrupta y generalizada los
cambios que afectan a la estructura del residuo soélido. Asi, en el espectro de
13C-NMR del residuo de pirdlisis hasta 450 °C (Figura 9) se aprecian cambios
muy significativos tanto en la zona aromatica como en la zona alifatica. En
ambas zonas se aprecian sefiales correspondientes al PC, pero junto a ellas
aparecen nuevas sefiales indicativas de las transformaciones que estan

teniendo lugar en el material.

127.52

250 200 150 100 50

Chemical Shift (ppm)

Figura 9.- Espectro de **C-NMR en estado s6lido (CP-TOSS) del residuo sélido de la
pirdlisis del PC a 450 °C.

e Asi, en la zona alifatica (10-65 ppm) del espectro se aprecia que:

- Se mantienen dos sefiales intensas a aproximadamente 29 y 41 ppm que se
atribuyen a los atomos de carbono del grupo isopropilideno de los restos de

bisfenol A que aun quedan intactos en el material polimérico.

- Aparece una sefal de intensidad significativa centrada aproximadamente a

55 ppm. Se trata de una senal muy caracteristica de grupos metoxilo.
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- Existen dos nuevas sefales de &tomos de carbono alifaticos, a
aproximadamente 13 y 19 ppm, esta ultima mas intensa que la primera, cuyo
desplazamiento quimico permite atribuirlas a grupos metilos directamente

unidos a anillos de benceno.

e En cuanto a la zona aromatica del espectro (100-175 ppm), su contenido

puede describirse como:

- Se mantienen los maximos a aproximadamente 120, 128 y 149 ppm
correspondientes a las tres sefales del PC original. De ellas, las sefiales a 120
y 149 ppm han disminuido mucho su intensidad con respecto a la sefial a 128

ppm, que es la mas intensa de todo el espectro.

- Han aparecido nuevas sefales, de las que se pueden destacar, por aparecer
como maximos u hombros bien definidos, las situadas en torno a 114.5, 139,
155y 158.5 ppm.

- Es plausible pensar que en toda la zona aromatica, y particularmente entre
130-145 ppm, deben existir multiples sefiales no resueltas, responsables de la

pérdida de resolucidén que se aprecia en toda la zona aromatica.

Al pasar al espectro de '3C-NMR del residuo de pirdlisis a 500 °C
(Figura 8) se producen cambios muy significativos con respecto al de 450°C.
Como se aprecia, aparecen muy pocas sefiales correspondientes a atomos de
carbono alifaticos, aunque aun se distingue una sefal ancha y de poca
intensidad a 54 ppm, atribuible a grupos metoxilo, y una sefial muy ancha
comprendida entre 22 y 42 ppm sin maximos bien definidos. En la zona
aromatica, el espectro se ha simplificado ampliamente quedando una seial
ancha a 128 ppm que domina todo el espectro, y una sefial de mucha menos

intensidad a 141 ppm.
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El espectro del residuo de 550 °C es cualitativamente muy parecido al
de 500 ©°C, aunque con menor intensidad relativa de todas las sefales del
espectro respecto de la sefial que aparece a 128 ppm. En los espectros de los
residuos obtenidos a temperaturas sucesivas (600 y 650°C), se encuentra
una tendencia continuada a la simplificacion del espectro para dar lugar a una
Unica sefnal, muy ancha, de carbono aromatico centrada en torno a 127 ppm.
La muestra obtenida a 800 °C da lugar a un espectro con una relacién
sefial/ruido muy baja y constituido practicamente por una sola sefial
extremadamente ancha centrada a 123 ppm, caracteristicas tipicas de los
espectros de resonancia magnética nuclear en estado sélido de materiales

carbonosos con poca funcionalizacidon y un grado de aromaticidad elevado.

Considerando la serie completa de espectros de *C-NMR (Figura 8), se
pueden distinguir claramente tres fases en la evolucidon del material. En
primer lugar, una fase caracterizada por la aparicion de nuevos grupos
funcionales en el seno del sdlido. Se tratara, pues, de reacciones de
reagrupamiento, responsables de la primera fase de alteraciéon del material
polimérico, que se puede localizar a temperaturas por encima de 400 °C y no
mucho mas alld de 450 °C. Posteriormente, hasta aproximadamente 550 ©C,
aparece una fase caracterizada por una pérdida generalizada de grupos
funcionales que dejan los espectros de 3C-NMR simplificados a poco mas que
las sefiales de carbonos aromaticos (sp? en general) poco funcionalizados. Por
ultimo, a partir de 550 °C en adelante, se observa una nueva fase de
evolucion de los espectros relacionada con la fusion generalizada de
estructuras aromaticas en direccion de la formacidon de sistemas con mayor

caracter grafitico.
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Evidentemente, las claves para poder explicar la evolucion pirolitica del
material se encuentran en las primeras fases de las transformaciones
térmicas (entre 400 y 550 °C), puesto que es en ellas donde se produce la
practica totalidad de la pérdida de masa del material (Figura 7), asi como
unos severos cambios en las funciones quimicas que se observan claramente
en los espectros de >*C-NMR. En este sentido, es interesante aclarar que, en
el caso del PC, la pérdida de peso del material a temperaturas por encima de
400 °C no esta necesariamente relacionada con una modificacion quimica del
residuo solido. Esto es asi porque, segin se ha constatado en el estudio

1245 3 las

previo llevado a cabo mediante espectrometria de masas
temperaturas en que se produce el abrupto escalén de pérdida de peso del PC
tiene lugar un proceso de intercambio interno que transforma las
macromoléculas de polimero lineal en oligdmeros ciclicos (basicamente,
dimeros y trimeros) que, siendo volatiles a esa temperatura, serian
responsables de una buena parte de la pérdida de peso observada. Esta
transformacion se ha recogido anteriormente en el Esquema 1, propuesto a
partir de los datos de HRMS, el cual se vuelve a incluir en esta pagina para

ayuda del lector.

HsC_ CH, H;C_ CH, HiC_CH,
o O)LO 0 (0] (¢]
n

x=2,3

X

Esquema 1. Reacciones de intercambio interno que transforman el PC
en oligébmeros ciclicos.

En cualquier caso, es evidente que este tipo de transformaciones, no

son las responsables de las modificaciones estructurales que se observan en




Pirdlisis del Policarbonato de Bisfenol A 119

los espectros de 3C-NMR, las cuales originan la degradacién del residuo sélido
y, en Uultima instancia, de su carbonizacién, y sobre las que se centra
precisamente el interés de este estudio. En este sentido, la riqueza de sefiales
del espectro de '3C-NMR del residuo de 450 °C ha permitido disponer de
importante informacion de primera mano para poder llegar a elaborar un
modelo de degradacion térmica del PC que debe coexistir con el proceso de

pérdida de peso por oligomerizacion al que se acaba de hacer referencia.

El modelo de degradacion térmica del PC en ausencia de oxigeno que
aqui se propone, comienza tomando en consideracion las energias de

disociacion de los enlaces existentes en su estructura molecular (Figura 10).

Figura 10.- Energias de disociacion (kJ-mol™) de los enlaces en el PC®*2

A la vista de las energias de disociacién, parece logico que cualquier
proceso de degradacion térmica comience por la fision del enlace que une a
los grupos metilo con el carbono alquilico cuaternario por ser, con diferencia,
el de menor energia. El resultado sera un radical metilo, altamente reactivo, y
un radical deslocalizado entre las dos unidades aromaticas del bisfenol A,
relativamente poco reactivo. Ahora bien, ese radical deslocalizado tiene la
propiedad de que facilita la ruptura concertada del enlace éster del carbonato

que, por otro lado, resulta ser el de menor energia de disociacién después de
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los enlaces de los grupos metilo. De esta forma se tiene que la escisidén
radicalaria de metilo conlleva la pérdida de CO, y la aparicion de un nuevo
grupo funcional estable (la funcidén quindnica 1), segun se comenté en el

Esquema 2, deducido de los datos de HRMS, el cual se recoge a continuacién.

H,C_ CH, H,C_ CH, H,C, CH,

EOOioo)O%H o +§o© %@J@Oig

H,C_ CH,

H,C
SASIEEEIS A oW
+ o=c=0 + [i
go“o Oz 0)'L %
1

Esquema 2. Fragmentacion térmica del enlace mas débil en el PC.

De acuerdo con las energias de disociacion recogidas en la Figura 10,
otra de las reacciones que podrian producirse seria la pérdida directa de CO,
para dar lugar a dos radicales, uno fendlico y otro bencénico, cuyo
acoplamiento conduciria a la formacion de una agrupacidon de tipo éter

difenilico (Esquema 3) que se encuentran propuestas en la bibliografia®.

Posteriormente, el proceso previsiblemente continuara a partir de los
radicales metilo, que reaccionaran rapidamente con distintos puntos reactivos
de las especies quimicas que encuentren a su alrededor. Entre ellas, las mas
abundantes seran (al menos en los primeros estadios de la degradacién) las
propias macromoléculas de PC, como se ha reflejado en el Esquema 4. Esas
reacciones entre los radicales metilo y el PC pueden ser de abstracciéon de un

radical, como en los ataques sobre las posiciones a) y b) del PC, o bien de
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adicion a los anillos aromaticos, en los que existen dos posiciones disponibles,

marcadas como c) y d).

HiC_ CH, HsC_ CH, HsC_ CH, HsC_ CH,

EOG;L’O“OEL; ——>0=C=0 +§00' + moig

H,C_ CH, H,C_ CH,

goooii

Esquema 3. Degradacion por pérdida de CO, y acoplamiento para originar éteres
difenilicos.
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Esquema 4. Procesos de propagacion de reacciones radicalarias a partir de radicales
metilo por reaccion de éstos en diferentes sitios del PC.
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Como resultado de estas reacciones aparece una serie de intermedios
radicalarios, A-D (Esquema 4), que en subsiguientes etapas de propagacion
de la cadena radicalaria originan nuevos grupos funcionales que ayudan a
explicar las modificaciones observadas en los analisis espectroscépicos del

material sélido en los primeros estadios de la pirdlisis (Esquema 5).

H,C_ CH, HyC CH3
’ ‘ @ — o+ iSoael
A 0“ At Ao »

(0]

lautomerla
O Q O O
H,C CHs HC CH, 0 O
. fﬁn 0 oo T

CH3 CH;,
HiC CH, HsC CHj
Oi\@ OO — 1 OO T 0L L
—0 o] s %
1

Esquema 5. Evolucién de los intermedios resultantes de ataque de radical metilo a
fragmentos de PC.
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Ademas, dada la gran reactividad de los grupos quindnicos, como los
de la funcién 1 (que aparece a través de dos procesos diferentes, Esquemas 1
y 5), frente a radicales metilo'3, serd también muy probable que se produzcan
reacciones de adicidén conjugada de radicales sobre ellos. Probablemente, el
primer radical adicionado seria metilo, que podria unirse al carbono de tipo
bencilico situado entre los dos anillos de benceno (intermedio E en Esquema
6), o bien podria enlazarse a un carbono del anillo bencénico en posicidon

relativa meta- respecto al oxigeno (intermedio F en Esquema 6).

HsC CHy
o %OO,CHS
®CH, C}' 8
! g o’ HiC  CHj

E

/ OH
oo
e
-

tautomeria

CH CH
3 3
o /?O CH,
tautomeria

F O O 10

70 HaC OH
11
Esquema 6. Evolucion de los derivados de tipo quindnico por adicion conjugada de
radicales metilo e hidrégeno.

Estos intermedios evolucionarian posteriormente por abstraccion de un
radical metilo o un radical hidrogeno (los mas abundantes en el medio) para

dar lugar a derivados de éteres fenil metilicos (derivados de anisol) como los
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representados por 8 y 10, o fenoles como 9 y 11. Es importante tener en
cuenta que en muchos de estos esquemas aparece CO,, lo cual estd de

acuerdo con la evolucién observada mediante HRMS (Figura 5).

La discusion que precede supone un modelo de degradacion del PC
para los primeros estadios de la pirdlisis, organizado de forma racional a

partir de dos premisas muy basicas:

1. Formacion de los radicales mas estables de acuerdo con las energias de

disociacion de los enlaces del PC.

2. Seguimiento de la reactividad mas probable de los radicales®® con las
unidades estructurales presentes en el PC y evolucion de los intermedios

generados.

Siguiendo ese modelo se llega a la formacion de nuevos grupos
funcionales que explican las modificaciones encontradas en los espectros de
los residuos de pirdlisis del PC en sus primeros estadios (400-550 °C). Una
simulacion de los espectros de *C-NMR de las nuevas funciones que se
originan (excluyendo la funcién 1) se recoge en la Figura 11. En ella se
presenta un analisis comparativo de los espectros calculados para los modelos
que reproducen las funciones aparecidas en el residuo de pirdlisis del PC en
los primeros estadios, en relacion con las nuevas senales que presenta el

residuo de pirdlisis a 450 °C.
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Figura 11. Espectros de ©C-NMR
simulados para las estructuras que
hacen de modelo para las funciones F-2
a F-11, y su comparaciéon con los
espectros experimentales del residuo
de pirdlisis a 450 °C y del PC.
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Respecto a los modelos empleados para hacer la simulacién de los
espectros, en el caso de las funciones que son extremo final de cadena (6, 8-
11), se han generado tomando dos unidades de la correspondiente funcién y
conectandolas de forma simétrica mediante un grupo carbonato. De esta
forma se consigue que el modelo reproduzca Unicamente las sefiales de la
nueva funcion sin producir alteraciones debidas a la introduccion de una
terminacion de cadena distinta a la de la propia funciéon. Con el mismo
proposito, para aquellas funciones que se localizan en una zona intermedia de
la cadena polimérica (2-5, 7), se han generado modelos ciclicos con dos
funciones enlazadas por grupos carbonato de manera que no se introduzcan
funciones adicionales a las que se desea estudiar o a las propias del PC. Las
simulaciones de los espectros se llevaron a cabo mediante el programa
“"ACD/C+H NMR Predictors™”, empleando un algoritmo de incrementos. Un
primer analisis de la Figura 11 permite comprobar que dichas funciones
originan efectivamente los nuevos picos detectados en los espectros de '°C-
NMR experimentales y, lo que no es menos importante, aparte de esos
nuevos picos, el resto de las sefiales coincide bastante bien con las sefiales
del PC hasta el punto de no poder diferenciarse de ellas al nivel de resoluciéon

que permite la técnica (CP-MAS) empleada.

Centrando el analisis de la Figura 11 especificamente en la zona del
espectro correspondiente a las sefales de carbonos alifaticos (10-65 ppm), en
donde las sefiales estan resueltas hasta casi la linea base, se pueden observar
las contribuciones de cada una de las nuevas funciones a las nuevas sefiales

aparecidas en el espectro del residuo de pirdlisis a 450 °C:

e La sefal con maximo en 13.5 ppm estaria generada por grupos metilo

unidos a anillos aromaticos en posicién relativa orto- respecto del oxigeno
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sustituyente del anillo de benceno (bien como fenol o como carbonato),

encontrados en las funciones 6 y 7.

e La sefal en torno a 19 ppm seria debida a grupos metilo enlazados a anillos
de benceno en posicion relativa meta- respecto del oxigeno sustituyente del
anillo (bien como fenol, como carbonato o como éter), que se hallan en las
funciones 4, 5, 10y 11.

e La sefial centrada a 55 ppm, muy caracteristica de grupos metoxilo, seria
debida a las funciones de tipo éteres metil arilicos, 8 y 10. Es de destacar
que, a pesar de la intensidad relativamente alta de esta sefial, nunca antes se
habian propuesto procesos relevantes que dieran lugar a la formacion de
abundantes grupos metoxilo en los modelos de degradacion de PC publicados

hasta la fecha.

En cuanto a las nuevas sefiales que aparecen en la zona aromatica del
espectro del residuo de pirdlisis a 450 °C (100-175 ppm), de las que destacan
las cuatro que aparecen en torno a 114.6, 139.2, 154.9 y 158.5 ppm, su

presencia se atribuye a las siguientes funciones:

- Las funciones con grupos fenol (9 y 11), metoxilo (8 y 10) y metilo
enlazado a benceno en posicion orto- respecto a oxigeno (6 y 7) son las que

aparecen como principales contribuyentes de la sefial a 114.6 ppm.

- A la sefial de 139.2 ppm contribuirian la funcién 3 (con un grupo 1,1'-
diarilvinilideno) y aquellas con grupos metilo en posicién meta- respecto a

oxigeno y un puente 1,1’-etilideno entre dos anillos aromaticos (4, 10 y 11).

- A la sefal de 154.9 ppm contribuirian la funcién con grupo éter diarilico, 2,

las funciones con grupo fenol, 9 y 11, y la funcidén 8 (éter metil fenilico).
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- El grupo éter metil arilico es la principal contribucién para la sefial a 158.5

ppm de la funcién 10.

El espectro de *C-NMR del residuo de pirdlisis a 500 °C (véase Figura
8) muestra la mayor pérdida de grupos dentro de toda la secuencia. Esta
pérdida afecta tanto a los atomos de carbono de la zona alifatica (solo
permanece, a 54 ppm, la sefial de los metoxilos ensanchada y con muy baja
intensidad, junto con otra sefial ancha de muy baja intensidad entre 22 y 42
ppm) como a los grupos oxigenados, dado que ha desaparecido por completo
la sefial a 149 ppm correspondiente a los atomos de carbono aromaticos
unidos a oxigeno del PC, y su hombro a 152 ppm correspondiente al
carbonato. El espectro aparece dominado por una sefial ancha a 128 ppm
correspondiente a atomos de carbono de tipo C(sp?)H. Junto a ella, otra sefial
de mucha menor intensidad a 141 ppm, correspondiente a atomos de carbono
cuaternarios aromaticos, y una sefial residual de carbono aromatico unido a

oxigeno de éteres aril metilicos, a 156 ppm, completan la zona aromatica.

El espectro de *C-NMR del residuo de pirdlisis a 550 °C (Figura 8) es
muy similar al de 500 °C, y continua la evolucién del residuo en la direccién
de pérdida de mas atomos de carbono de tipo alifatico y grupos oxigenados,
de modo que en él no se observan mas que las dos sefales de 128 y 141 ppm
(la primera muchisimo mas intensa que la segunda) mientras que las
correspondientes a los atomos de carbono saturados y grupos oxigenados son

bastante residuales.

Por tanto, los espectros de '3C-NMR revelan que en el intervalo de
temperaturas entre 450 y 550 °C, correspondiente a una pérdida abrupta de

masa de aproximadamente el 70 % del peso total (Figura 7), las
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modificaciones quimicas del residuo consisten en una eliminaciéon de la parte

alquilica, asi como de la gran generalidad de los grupos oxigenados.

Los espectros de 3C-NMR registrados para residuos de pirdlisis entre
600 y 800°C (Figura 8) muestran el avance del proceso de carbonizacién a
partir del material, basicamente aromatico, existente ya a 550 °C. Asi, el
espectro del residuo de pirdlisis a 600 ©C, aunque sigue dominado
basicamente por una sola sefal que continua centrada alrededor de 127 ppm,
muestra un cambio relevante consistente en el ensanchamiento de esta sefal
y aparicion de un hombro de intensidad importante en torno a 137 ppm. Estas
caracteristicas estan indicando la extension de los procesos de fusion de
anillos aromaticos (cuyos atomos de carbono, compartidos por dos ciclos de
seis miembros, resuenan aproximadamente a 127 ppm)® y la persistencia de
enlaces sencillos entre nlcleos aromaticos (los atomos de carbono de las dos
unidades de arilo que hacen de puente son responsables del hombro a 137
ppm). Por ultimo, en el espectro del residuo de 600 °C aparece un hombro de
menor intensidad que se extiende por encima de 150 ppm que seria debido a
atomos de carbono unidos a oxigeno en grupos éter diarilico. En las ultimas
etapas analizadas, el espectro del residuo a 650° C muestra un avance de los
procesos de fusidn de anillos, con una disminucion evidente del peso relativo
de las sefales correspondientes a los atomos de carbono de unién en
funciones viario. Basados en estos razonamientos, en la Figura 12 se
presentan modelos estructurales que pretenden representar las caracteristicas
principales de los residuos a distintas temperaturas y la evolucion hacia el
incremento en las fusiones de anillos aromaticos que experimenta el material

a temperaturas superiores a 550 °C.
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Figura 12.- Modelos estructurales propuestos para los residuos de pirdlisis a
temperaturas por encima de la pérdida masiva de material.

Finalmente, para el residuo a 800 °C se encuentra un espectro con
muy baja relacidon sefial/ruido, compuesto practicamente por una Unica sefial
muy ancha cuyo maximo se ha desplazado hasta 123 ppm, indicativo de una
fusion generalizada en la que predominan los atomos de carbono compartidos

por tres anillos de tipo bencénico®.
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2. OBTENCION DE CARBONIZADO MEDIANTE PIROLISIS DE PC

2.1. Introduccién

Un importante nimero de cientificos ha investigado la pirdlisis de
residuos sélidos plasticos como una ruta eficiente para el reciclado de éstos?®,
tal y como ya se comentd en el primer Capitulo de esta Memoria. La mayoria
de estos trabajos se centran en la produccion de gases con valor afiadido y su
posterior procesado para la sintesis de productos especificos o simplemente
para regenerar el mondmero, asi como para recuperar energia, sin prestar
atencién al residuo sdlido generado. Sin embargo, el objetivo principal de esta
Memoria es el estudio de la transformacion de dicho residuo soélido en
carbones activados con elevadas prestaciones como adsorbentes. Este residuo
solido, que en muchos de los casos supone mas del 25% en peso del
polimero, suele constituir un inconveniente dentro del proceso de reciclado.
Generalmente se desecha o se quema “in situ” en la misma planta para
extraer parte de la energia que posee. Por lo tanto, este trabajo propone una
alternativa para solventar uno de los inconvenientes del proceso de reciclado
de plasticos mediante pirdlisis, transformando un residuo sin valor en
adsorbentes carbonosos. El estudio se ha centrado en el proceso de pirdlisis
del policarbonato de bisfenol A (PC), cuya degradacién térmica ya ha sido
descrita en este Capitulo, para producir un carbonizado, y la posterior
activacion de este mediante distintos métodos, que se discutird en el Capitulo

IV de esta Memoria.

La pirdlisis consiste en someter un material a un calentamiento gradual

en ausencia de oxigeno, con objeto de evitar la combustion, hasta alcanzar
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elevadas temperaturas. Esto se consigue mediante un flujo continuo de gas
inerte que, ademas, favorece la retirada de los compuestos volatiles que se

forman durante el proceso.

Las variables a controlar en el proceso de pirdlisis son numerosas y
pueden dan lugar a carbonizados con caracteristicas muy distintas. Algunas
de estas variables son la velocidad de calentamiento, la temperatura final, el
tiempo que se mantiene a dicha temperatura, el gas inerte empleado y su

caudal.

El rendimiento del proceso de pirdlisis, asi como las caracteristicas del
pirolizado, dependen de estas variables y del tipo de precursor empleado. Los
mayores rendimientos se obtienen en carbones provenientes de precursores
con un alto contenido en carbono. Un rendimiento en torno al 20% se
considera aceptable en este tipo de procesos. Por tanto, es importante

conocer la influencia de estas variables y optimizar las condiciones de pirdlisis.

2.2. Experimental

2.2.1. Preparacion de la muestra

De acuerdo con las conclusiones obtenidas en el Apartado 1 de este
Capitulo, referentes al proceso de degradacidon térmica del policarbonato de
bisfenol A, asi como con los datos obtenidos en trabajos previos con otros

polimeros, como el politereftalato de etileno (PET)’

y teniendo en cuenta la
temperatura de los procesos de activacidon posteriores, se fijaron las

siguientes condiciones de carbonizacion del policarbonato de bisfenol A:
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- Flujo de N,: 100 cm?®-min™?
- Velocidad de calentamiento: 5 °C-min™!
- Temperatura final: 950 °C

- Tiempo a la temperatura final: 1 hora

En concreto, el hecho de haber seleccionado finalmente para la
carbonizacion la temperatura mas elevada (950 °C) a pesar de que, como ya
se ha indicado en el Apartado 1, la temperatura final parecia no tener gran
influencia en el proceso de pirdlisis y la carbonizacion parecia ser
practicamente completa a la temperatura de 800 °C, se debe a que esa es la
maxima temperatura de activacion a la que se va a someter al carbonizado.
Por tanto, se considerd mas apropiado el tratamiento térmico inicial hasta 950
OC, para evitar atribuir al proceso de activacion posterior efectos meramente

térmicos.

La muestra asi obtenida se denomin6é C950. La pirdlisis se realizdé en
un reactor tubular de cuarzo de 44 mm de didmetro interno. El proceso se
realizd introduciendo 10 g de policarbonato y usando como soporte una
navecilla de acero inoxidable de 18 cm de longitud. El rendimiento en peso
respecto al precursor (es decir, el porcentaje en peso de residuo soélido) fue
del 26.3 %. El carbonizado asi obtenido fue molturado y tamizado hasta un

tamafio comprendido entre 0.2 y 0.6 mm.

2.2.2. Métodos experimentales

La caracterizacion fisica del carbonizado C950 se ha realizado mediante
las técnicas de andlisis elemental (EAN), difraccion de rayos-X (XRD),

microscopia electrénica de barrido (SEM) y la determinacién de la textura
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porosa a partir de las isotermas de adsorcion de N, y CO,. La caracterizacién
quimica ha consistido en la determinacién de los grupos quimicos superficiales
y se ha llevado a cabo mediante cuatro técnicas complementarias: analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), valoracién de grupos quimicos por el método de Boehm vy
desorcion a temperatura programada (TPD). Todas las técnicas citadas ya han

sido descritas en el Capitulo II de esta Memoria.

Tabla 4. Experimental realizado a la muestra C950.

Muestra  EAN XRD SEM N,, CO, TGA FTIR  Boehm TPD

C950 [ n [ [ | [ [ ]

2.3. Resultados

Los resultados obtenidos mediante analisis elemental muestran que el
carbonizado estd compuesto fundamentalmente de carbono (94.0% del total).
También se encuentra hidrégeno en una pequefia proporcion, 0.4%. Al
provenir de un precursor polimérico compuesto Unicamente por carbono,
hidrégeno y oxigeno, y al haberse realizado la pirdlisis en atmosfera inerte, se
puede estimar el contenido en oxigeno por diferencia, obteniéndose un 5.6%.
El alto contenido en carbono obtenido mediante analisis elemental concuerda
totalmente con los resultados obtenidos en el estudio de la degradacion
térmica del policarbonato de bisfenol A (Apartado 1 de este mismo Capitulo),
asi como con los datos previos recogidos en la bibliografia (Apartado 2 del
Capitulo I), y de los cuales se deduce que la pirdlisis de policarbonato de

bisfenol A produce un carbonizado que contiene, basicamente, restos de
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estructuras aromaticas. Parte del contenido en oxigeno que presenta el

carbonizado ha de estar relacionado con grupos quimicos superficiales.

El analisis por difraccion de rayos-X, Figura 13, muestra los picos
caracteristicos del grafito muy poco definidos, lo cual es indicativo de un bajo

grado de cristalinidad.

Intensidad (unidades arbitrarias)

0 20 40 60 80
20

Figura 13.- Analisis por difraccion de rayos-X del carbonizado.

Como se ha indicado en el Apartado 1 del Capitulo I, estos carbones
poseen una estructura microcristalina que, dependiendo de las condiciones de
preparacién, puede parecerse en mayor o menor grado a la del grafito. En
general, la estructura esta constituida por microcristales en los que los planos
hexagonales no estan bien orientados, sino desplazados unos respecto a otros
y solapando entre si, por lo que presentan un elevado porcentaje de

estructura desordenada. El hecho de que el diagrama de rayos-X presente
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unos picos muy poco resueltos es indicativo del pequefio tamafo de dichos
microcristales que forman la estructura, asi como de la existencia de carbono
amorfo y material intercristalino. Como se ha comentado anteriormente
(Capitulo I, Apartado 1), la generacion de porosidad durante la activacién de
estos materiales progresa a costa de la eliminacidon de dichas estructuras

menos ordenadas.

La Figura 14 muestra distintas fotografias obtenidas mediante

Microscopia Electrdnica de Barrido.

Figura 14.- Fotografias SEM del carbonizado.

La fotografia del centro muestra una vision general de la muestra, en
la que se pueden apreciar dos tipos de superficies diferentes: unas zonas mas
lisas, que se muestran a la izquierda en dos grados de ampliacion, y otras
corrugadas, que se muestran a la derecha. Por tanto, parece que,

morfolégicamente, hay zonas de la muestra que presentan diferencias con
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respecto a otras: en unas se observa la presencia de grandes macroporos

mientras otras resultan mas homogéneas.

Caracterizacion textural

En cuanto a las caracteristicas texturales, la adsorcién de nitrégeno a
77K del carbonizado, C950, ha resultado practicamente nula para tiempos de
equilibrio de incluso dias. Mientras que en un aparato de adsorcion
gravimétrico convencional fue imposible obtener una isoterma de adsorcion
fiable, en el sistema volumétrico automatico (mucho mas sensible) si se
consiguiod resolver dicha isoterma y, mediante la aplicacion de la ecuacion de
BET a los datos de adsorcidn, se determiné el volumen de la monocapa vy, a
partir de este, la superficie accesible al nitrégeno (Sggr), resultando un valor
de 1.7 m>-g™.

2 3 2 1
SBET mf = VO ﬂ X pli (g\J x NA (mOleC\J x am ” x L mi()l [ ]
g g “\em® mol molec ) P, \ g

pliq = densidad N; liquido a la temperatura de trabajo (0.8076 g-cm™).

N, = nimero de Avogadro.

a, = area ocupada por una molécula de adsorbato (0.169 nm).

S
Il

peso molecular del N, (28 g-mol™).

A diferencia del nitréogeno, el didxido de carbono si se adsorbe en la
muestra C950. En la Figura 15 se muestran ambas isotermas. En cualquier
caso, es necesario indicar que los tiempos de equilibrio para la adsorcién de
CO; a 273K fueron inusualmente largos para los normalmente observados en

materiales carbonosos. En concreto, de unas 10 horas aproximadamente para
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cada equilibrio de adsorcidon, cuando lo habitual son tiempos bastante
inferiores a 1 hora. Hay que tener en cuenta que la temperatura a la cual se
lleva a cabo la adsorcidon de CO, (273 K) facilita mucho la cinética de los

procesos de adsorcion.

Esta dificultad para que se produzca la adsorcion de nitrogeno y se
ralentice de forma considerable la adsorciéon de CO,, es debida a la presencia
de constricciones que dificultan el acceso de las moléculas de dicho gas a la
textura porosa del material, principalmente a los microporos. La presencia de
constricciones a la entrada de los microporos en materiales carbonosos ha
sido ampliamente descrita'®. En particular, ha sido observada en carbones
activados preparados a partir de polimeros organicos de similar naturaleza'’
al policarbonato, si bien el efecto no es tan acusado como en el caso de esta
muestra. Este resultado estd de acuerdo con los resultados de difracciéon de
rayos-X que indicaban tamanos pequefios de los microcristales y material
amorfo intercristalino, que puede dificultar el acceso de moléculas de
adsorbato a ciertas partes de la microporosidad. EI hecho de que las
moléculas de CO, si consigan finalmente acceder a los microporos mientras
las de N, no consiguen difundir, a pesar de ser ligeramente menores, esta
relacionado con la distinta temperatura a la que se lleva a cabo la adsorciéon
en ambos casos, como ya se ha indicado: las moléculas de CO, a 273 K
poseen una energia cinética mucho mayor que las de N, a 77 K, y esto les

permite vencer los impedimentos estéricos!®'’,

Por esta razén no es muy
comun observar problemas de difusion del CO, en materiales carbonosos
porosos Yy las publicaciones sobre este efecto son practicamente inexistentes.
Recientemente se han publicado resultados similares para otros materiales de

carbon'®, pero con efectos mucho menos acusados que en la muestra C950.
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Figura 15.- Isotermas de adsorcion de N, a 77K (grafica superior) y CO, a 273K

(gréfica inferior) del carbonizado.
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En las condiciones de presién y temperatura citadas, es conocido que

el CO, solo se adsorbe en poros con un tamafio inferior a 1 nm?'72°

y, por lo
tanto, parece mas correcto la aplicacion de un modelo que tenga en cuenta el
llenado cooperativo de microporos para obtener los parametros de adsorcion,
en lugar del método BET, basado en una adsorcion en multicapa. Las
isotermas de adsorcion de CO, a 273 K han sido estudiadas mediante la
aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich, con objeto de obtener el
volumen de microporos (V). A partir de él, el area superficial del sélido (Spr),
considerando?! el drea de la molécula de CO, a la temperatura de adsorcién

como 0.187 nm?, se determina mediante la expresion:

2 3 2 2
S, m- _y, cm” Xpﬁq(g}ijA[molecjxam m XL mol [2]
g g cm mol molec) P\ g

piig = densidad CO; liquido a la temperatura de trabajo (1.073 g-cm).

N, = numero de Avogadro.

a,, = area ocupada por una molécula de adsorbato.

P,, = peso molecular del CO, (44 g-mol™?).

En la Tabla 5 se recogen los parametros determinados a partir de dicha
isoterma. Los valores obtenidos de volumen de microporos (Vy), 0.23 cm3.g%,
y superficie accesible al CO, (Spr), 654 m?-g’!, indican que la porosidad de
esta muestra esta lejos de ser despreciable, tal y como se podria deducir de
los datos de adsorcidon de nitrégeno. El elevado valor de E, indica que la
adsorcidon estd teniendo lugar en microporos muy estrechos (0.62 nm de
acuerdo con el valor de L, obtenido con el método de Stoeckli*® (Ecuacién

[16] del Capitulo II), los cuales pueden ser inaccesibles a las moléculas de
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nitrégeno a causa, no tanto del tamafo, sino debido a las constricciones que
impiden el acceso, como ya se ha comentado. El hecho de que no exista nada
de porosidad de mayor tamafio, donde el nitrdgeno si hubiera podido
adsorberse, es muy interesante desde el punto de vista de la separacién de
gases, ya que la muestra C950 puede adquirir un comportamiento de tamiz

molecular.

Tabla 5. Parametros texturales obtenidos de la adsorcion de CO,.

Spr Vo | O Ly

Muestra 2 41 3 1 -1
(m™~g™") (cm™g™) (kJ-mol™) (nm)
C950 638 0.23 28.9 0.62

Caracterizacién quimico-superficial

El analisis termogravimétrico del carbonizado C950, Figura 16, ha sido
realizado en atmédsfera inerte (nitrégeno) y hasta una temperatura de 950 °C.
En estas condiciones, la muestra registra una pérdida de peso muy baja
(6%), indicando la estabilidad térmica del material. Es de esperar que un
material carbonoso de estas caracteristicas, que ha sido obtenido a esa
temperatura, no sufra cambios estructurales durante un analisis TG. Esta baja
pérdida de peso significa, por otro lado, una baja concentracién de grupos
quimicos superficiales, que, de estar presentes, deberian desorber a

temperaturas inferiores a 950 °C.
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Figura 16.- Analisis termogravimétrico del carbonizado.

La Figura 17 muestra el espectro de FTIR de la muestra C950, el cual
es de gran utilidad para conocer el tipo de grupos quimicos superficiales
presentes en la superficie del carbonizado. En la Tabla 6 estan recogidas las

bandas mas significativas de dichos grupos, tomando como referencia los
datos publicados en la bibliografia®*~*°.

A partir del espectro de FTIR, y conociendo la férmula condensada del
policarbonato de bisfenol A, su descomposicion térmica y los datos de la tabla

anterior, se puede llevar a cabo la asignacion de bandas, tal y como aparece
en la Figura 17.
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Tabla 6. Bandas de FTIR mas significativas.

Transmitancia (unidades arbitrarias)

C-H (CHj)

Esqueleto
aromatico

4000 3000

2000 1000 0

Numero de onda (cm™)

Figura 17.- Espectro de FTIR del carbonizado.

N*de onjia \) Vibracion Asignacion

(em™)
3440 O-H stretching Grupos fenolicos y carboxilicos
3030 C-H stretching Estructuras aromaticas
2920, 2850 C-H stretching Estructuras alifaticas (CH, y CH3)
1760, 1710 C=0 stretching Grupos carboxilicos, carbonilicos o lactonicos
1600 C=C stretching Esqueleto aromatico
1480-1380 0O-C-O stretching Estructuras carboxil-carbonatos, éteres
1200-1100 C-O stretching Grupos oxigenados
880, 810, 750 C-H bending (out of plane) Estructuras aromaticas
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Como se explica en el Apartado 2 del Capitulo I, asi como en el
Apartado 1 de este mismo Capitulo, en el proceso de pirdlisis del precursor se
pierden fundamentalmente grupos carbonato e isopropilideno, asi como los
hidrogenos de los anillos bencénicos y, en menor medida, se produce una
degradacion de los anillos. Cabe esperar, como sustentan los datos de FTIR,
que el carbonizado final esté compuesto fundamentalmente por restos de la
estructura aromatica (1630 cm™). En el espectro aparecen otras bandas,
correspondientes a grupos CH; (2927 y 2853 cm™), a hidrégenos aromaticos
(743 cm™) y a grupos oxigenados (3442, 1728, 1452, 1401, 1288 y 1137
cm™). Estas estructuras se encuentran en abundancia en el polimero de
partida y su presencia en el carbonizado significaria que no desaparecen
completamente en el proceso de carbonizacion permaneciendo de alguna

forma en el carbodn final.

La Tabla 7 muestra el contenido en carboxilos, lactonas, fenoles y
grupos basicos de la superficie del carbdn, analizados mediante técnicas de
neutralizacion selectiva, utilizando bases de distinta fortaleza (NaHCOs;,
Na,COs3;, NaOH) y un acido fuerte (HCl), siguiendo el método propuesto por

Boehm?’.

Tabla 7. Grupos quimicos superficiales.

Grupos Grupos Grupos Grupos
Muestra Carboxilicos Lactonicos Fendlicos Basicos
(mmol-g") (mmol-g") (mmol-g") (mmol-g’l)
C950 0.000 0.000 0.321 0.230

El mayor nimero de grupos quimicos de la muestra C950 corresponde

a fenoles (0.32 mmol-g™!), que pueden verse en el espectro de FTIR como una




Pirdlisis del Policarbonato de Bisfenol A 145

intensa banda a 3442 cm, tipica de grupos OH. En cuanto al resto de grupos
acidos, no se detecta la existencia de grupos lacténicos ni de grupos
carboxilicos. Sin embargo, a pesar de no detectarse mediante Boehm, en el
espectro de FTIR si aparecen bandas caracteristicas de estructuras C=0O,
indicando la presencia de algunas funcionalidades de tipo carboxilico o
lactonico en la superficie del carbdn. Posiblemente la cantidad de estos grupos
es muy baja, maxime teniendo en cuenta la temperatura a la cual se obtuvo
el carbonizado, y la sensibilidad del método de valoracion selectiva no es
suficiente como para detectarlos en el interior de los poros. Por otra parte, la
muestra C950 si posee cierto caracter basico (0.23 mmol-g™!), atribuible a la
presencia de electrones © deslocalizados en los planos basales micro-grafiticos
que pueden actuar como centros basicos®®2°,

Los datos correspondientes al analisis de desorcion a temperatura
programada (TPD) se muestran en la Tabla 8, y ponen de manifiesto el bajo
contenido en oxigeno de esta muestra, obtenido considerando las cantidades
desorbidas de CO y CO,, de acuerdo con la baja concentraciéon de grupos

quimicos superficiales de naturaleza acida que presenta.

Tabla 8. Cantidades desorbidas en la experiencia de TPD.

Muestra Cantidades desorbidas (mmol-g™") Pérdida de peso (%) Contenido en
H,0 Co co, | TG EM | O(%)*
€950 0.108 0.159 0354 | 270 220§ 139

* Calculado teniendo en cuenta el CO y el CO, desorbidos (Ecuacion [19], Capitulo II).
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3. PIROLISIS DE PC PREVIAMENTE TRATADO CON PLASMAS

3.1. Introduccidén

Una de las conclusiones deducibles del Apartado anterior es que la
pirdlisis convencional del policarbonato de bisfenol A a 950 °C da lugar a un
carbonizado que presenta como principal caracteristica textural la presencia

de fuertes constricciones en la porosidad que impiden la adsorcion de N,.

Segun el procedimiento estandar, el paso siguiente seria la activacion
del carbonizado para eliminar dichas constricciones y aumentar su capacidad
de adsorcion, lo cual se abordard en el Capitulo siguiente. Sin embargo, de
acuerdo a resultados previos en otro polimero®®3®!, un pretratamiento del
precursor mediante plasmas frios de ciertos gases (Apartado 3, Capitulo II)
permite eliminar de la superficie del polimero ciertos compuestos (materia
facilmente volatilizable) que, a posteriori (durante la pirdlisis), generan
depositos de carbdn amorfo. Estos depdsitos son, a su vez, el origen de las
constricciones (de acuerdo a la hipotesis anteriormente citada). Esta técnica
ha demostrado incrementos sustanciales en la capacidad de adsorcion de

nitrégeno del pirolizado resultante del proceso de carbonizacién del PET.

3.2. Experimental

3.2.1. Preparacion de las muestras

Dadas las caracteristicas propias de la técnica, se han utilizado (Figura

18) tanto pellets como laminas del polimero con un espesor de 0.25 mm, las
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cuales han sido suministradas por Goodfellow. El objeto de usar laminas es
maximizar la superficie expuesta al pretratamiento con plasma, ya que este
es un tratamiento eminentemente superficial, para poder estudiar mejor sus
efectos. Las ldminas, con un tamafo inicial de 300x300 mm, se cortaron en

cuadrados de un tamafio aproximado de 10x10 mm.

Figura 18.- Policarbonato de bisfenol A en pellets y en pelicula.

Las muestras se colocaron sobre una placa de vidrio y se introdujeron
en la cdmara del aparato generador de plasma por microondas. Una vez
dentro fueron sometidas a vacio previo de 0.1 Torr durante cinco minutos,
tras los cuales se introdujo el flujo de gas que genera el plasma (nitrégeno u
oxigeno) hasta mantener en la camara una presién constante de 1 Torr. El
sistema se mantuvo en esas condiciones durante 5 minutos adicionales para
permitir la homogeneizacion del gas en la cdmara. Transcurrido este tiempo,
se realizd el tratamiento a una potencia de trabajo de 200 W durante un

periodo de tiempo variable (1, 4 o 15 min.).
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Se obtuvieron asi un total de diez muestras (Tabla 9) cuya
denominacion incluye el acrénimo PC seguido de la letra minuscula “p” solo en
el caso en el que dicho material se encuentre en forma de pellets, el término
siguiente es el simbolo del gas empleado para generar el plasma (N, 0,) y la

cifra siguiente indica el tiempo de tratamiento en minutos.

La pirdlisis se llevé a cabo inmediatamente después del tratamiento
con plasma en condiciones analogas a la pirdlisis convencional (Apartado 2 de
este Capitulo):

- Flujo de N»: 100 cm*-min™?
- Velocidad de calentamiento: 5 °C:min™

- Temperatura final: 950 °C

- Tiempo a la temperatura final: 1 hora

Una vez carbonizadas, la nomenclatura de las muestras incluye la terminacién
-950.

Tabla 9. Muestras obtenidas mediante pretratamientos con plasmas.

Tiempo de tratamiento

Muestra PC Gas empleado (min)

PC-N,-1(-950) laminas nitrégeno

PC-N»-4(-950) laminas nitréogeno

PC-N,-15(-950) laminas nitrégeno 15
PC-0,-1(-950) laminas oxigeno 1
PC-0,-4(-950) laminas oxigeno 4
PC-0,-15(-950) laminas oxigeno 15
PCp-N,-4(-950) pellets nitrégeno 4
PCp-N,-15(-950) pellets nitrégeno 15
PCp-0,-4(-950) pellets oxigeno 4

PCp-0,-15(-950) pellets oxigeno 15
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3.2.2. Métodos experimentales

Las caracteristicas superficiales de las muestras de PC en laminas
tratadas con plasmas de gases (sin pirolizar) se han estudiado mediante
microscopia de fuerzas atdmicas (AFM), espectroscopia infrarroja con
reflexion total atenuada (ATR-IR) y espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X
(XPS), las cuales han sido descritas en el Capitulo II. Dichas técnicas han sido
también aplicadas al PC sin tratar, con objeto de observar los efectos del
tratamiento por comparaciéon con ésta Ultima. Ademas, a los carbonizados
resultantes (incluyen el término -950 en su nomenclatura) se les ha realizado
una caracterizacion textural basica consistente en la adsorcion de N, y CO, a

77 y 273 K, respectivamente.

Tabla 10. Técnicas empleadas en la caracterizacion de las muestras tratadas con
plasmas.

Muestra AFM ATR-IR XPS N,, CO,’
PC [ [ [ ] [
PC-N,-1 [ [ [ [
PC-N,-4 [ [ [ [
PC-N,-15 [ [ [ [
PC-0O,-1 [ | [ | n ]
PC-0,-4 [ [ [ [
PC-0,-15 [ [ [ [
PCp-950 - - - [ ]
PCp-N,-4-950 - - - ]
PCp-N,-15-950 - - - [
PCp-0,-4-950 - - - [ ]
PCp-0,-15-950 - - - [

E3 yqe o . . . .,
Analisis realizado a las muestras una vez carbonizadas (terminacion -950).
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3.3. Resultados

3.3.1. Efecto de los plasmas de oxigeno v nitrégeno en el PC

El analisis de los efectos de los plasmas sobre el PC se ha llevado a
cabo, tal y como se ha indicado en el Apartado experimental, sobre laminas
de policarbonato en lugar de sobre “pellets”, ya que el analisis de la superficie
mediante las técnicas utilizadas es dificil llevarlo a cabo sobre éstos ultimos.
En la Figura 19 se representa la molécula de monémero en la cual aparecen
numerados los atomos de carbono y oxigeno con el objeto de facilitar la

discusion de los resultados.

CH, 1
3<:>j| 32 4 2
O C@O—C—O——
2 | 1l
CH, o

Figura 19.- Unidad monomeérica del PC

PC sin pretratamiento

El espectro general de XPS del polimero (Figura 20) sélo presenta las
bandas correspondientes a carbono (C1s) y oxigeno (O1s). La deconvolucion
del pico del carbono (Figura 21) permite observar la existencia de picos a
284.6, 285.3, 286.9 y 290.5 eV que corresponden respectivamente a los
adtomos de carbono numerados del 1 al 4 en la estructura del monémero32=°,

Asimismo, existe un pico a 291.9 eV correspondiente a la transicién M-M*, en
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inglés denominada “shake-up satelite”. De la deconvolucion del espectro de

oxigeno (Figura 21) resultan dos picos a 532.3 y 533.9 eV correspondientes a

los atomos de oxigeno numerados 1 y 2.
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Figura 20.- Espectro general de XPS del PC.
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Figura 21.- Deconvoluciones de los picos Cls (izquierda) y Ol1s (derecha)
del espectro XPS del PC.
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El espectro de ATR-IR del PC, recogido en la Figura 22, contiene una

serie de bandas de las que las mas significativas se han asignado de acuerdo

40-43

con la bibliografia segun se recoge en la Tabla 11.

1157

Absorbancia (unidades arbitrarias)

3500 2500 1500 500
Nimero de onda (cm'l)

Figura 22.- Espectro de ATR-IR del PC.

Tabla 11. Asignacién de bandas del espectro ATR-IR.

N° de onda (V)
(cm™)

828, 1504 Stre‘tch'mg en grupos aromaticos 1,4
sustituidos

Asignacion

1013, 1079, 1157, 1186, 1280, 2867 8] p-ariloxi

1218 (o oy (no carbonatos)

Stretching de carbonil de grupos
1759 I
_C = =0 carbonato
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Respecto a las micrografias del PC sin tratar, obtenidas mediante AFM,
en ellas se observa la existencia de ciertas irregularidades o depésitos
superficiales, debidos probablemente al proceso de produccién, y a escala
nanomeétrica la superficie aparece muy plana y regular (Figura 23).

2.00

p - m

Figura 23.-Imagenes AFM del PC sin tratar.

PC tratado con plasma de oxigeno

Los espectros generales de XPS obtenidos después del tratamiento con
plasma de oxigeno (Figura 24 y Figuras 1 y 3 del Apéndice) muestran un
aumento de la intensidad relativa del pico correspondiente al oxigeno, de
modo que la relacién oxigeno/carbono (Tabla 12) es mayor en las muestras
tratadas que en la original, si bien existe una ligera disminucién con el tiempo
de tratamiento resultado del equilibrio entre la incorporacion de especies
oxigenadas y la eliminacidn de especies volatiles®, lo cual debe de traducirse
ademas en la erosién de la superficie del polimero. En cualquier caso, este
hecho significa que probablemente el tratamiento con plasma de oxigeno
introduce grupos superficiales oxigenados de acuerdo con lo observado en

39,44-50

otras sustancias poliméricas Asimismo, en los tres tiempos de

tratamiento se observa un pico de nitrégeno (~400 eV) de muy baja
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intensidad (N/C~0.01) que puede ser debido al aire residual®®*>**? que

queda en la cdmara en que se genera el plasma, ya que el vacio al que se

somete la muestra antes del tratamiento es de sélo 0.1 Torr.

30000
25000 A
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[%2]
0. 15000 A
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Figura 24.- Espectro general de XPS de la muestra PC-0,-4.
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Tabla 12. Proporciones de atomos obtenidas a partir de los espectros de XPS.

Muestra o/C N/C C1/C2 C2/C4
PC 0.136 - 1.91 8.68
PC-0,-1 0.222 - 3.27 2.65
PC-0,-4 0.217 0.007 2.99 4.12
PC-0,-15 0.207 0.011 10.21 1.02
PC-N,-1 0.210 0.035 12.61 1.12
PC-N,-4 0.219 0.059 12.59 1.68
PC-N,-15 0.206 0.121 2.49 2.12

La deconvolucion del pico del carbono Cls (Figura 25 y Figuras 2 y 4

del Apéndice) muestra, ademas de los picos ya comentados para el polimero

original, otros dos a 286.0 y 288.3 eV que son debidos a grupos Caromatico-O Y
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0O-C=0, respectivamente (Tabla 1 del Apéndice). Segun dicha deconvolucion
la relaciéon entre los dtomos de carbono 1 y 2 (C1/C2) aumenta al tratar el PC
con plasma de oxigeno (Tabla 12). Ademas, este aumento es muy
significativo cuando el tiempo de tratamiento es de 15 minutos. Es necesario
tener en cuenta que este aumento se produce porque en todas las muestras
tratadas con plasma de oxigeno se produce una disminucion porcentual
importante del carbono C2 (Tabla 1 del Apéndice). Estos datos significan, por
tanto, que el plasma de oxigeno afecta de forma relevante al atomo de
carbono cuaternario del grupo isopropilideno. Por tanto, en el caso de que el
ataque se produzca en este carbono es probable que se produzca la ruptura
de la cadena polimérica. Ademas el hecho de que aparezca el pico a 286 eV
con un porcentaje del 34.07 y 22.39 a 1 y 4 minutos (Tabla 1 del Apéndice),
respectivamente, sugiere que la ruptura de la cadena a través del carbono 2
lleva aparejada la introduccién de funciones oxigenadas. Esto también estaria
de acuerdo con las especies generadas en los procesos radicalarios que se
inician en el carbono alquilico cuaternario y que fueron representadas en el
Esquema 2, en relacién al estudio de degradacion térmica del PC (Apartado 1
de este mismo Capitulo). Sin embargo, a 15 minutos la banda de 286 eV no
aparece y ademas la relacion C1/C2 es la mayor de todas (Tabla 12), lo que
probablemente es debido a que el C2 ha sido parcialmente gasificado. Por
otra parte la relacién C2/C4 en las muestras tratadas es muy inferior a la de
la muestra original. Esto significa, si se tiene en cuenta que los valores
absolutos de C4 son superiores en las muestras tratadas, que el plasma de
oxigeno ataca fundamentalmente al C2 y a su vez esta introduciendo grupos
carbonilo bien de carboxilos o quinonicos. El segundo caso se produciria
probablemente a partir de radicales formados en el grupo isopropilideno

(Esquema 2 del Apartado 1). Esta hipdtesis también es logica ya que el enlace
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del carbono cuaternario con los grupos metilo es el de menor energia y, por
tanto, el mas facil de romper. El pico a 291.9 eV correspondiente a la
transicion M-MN* aumenta ligeramente cuando los tiempos de tratamiento son
1 0 4 minutos, lo cual debe de ser atribuido nuevamente a que el ataque se
produce fundamentalmente en C2 y a la formacién de grupos O-C=0 (288.3
eV). Sin embargo, a 15 minutos la banda MN-M* disminuye claramente, si bien
el valor correspondiente a Cl es el mayor de todos. Probablemente la
disminucidn sea debida a la gasificacidén parcial de grupos carbonato®®, lo cual
estd de acuerdo con la tendencia observada en la relacion C1/C2 y con la

evolucion radicalaria ya comentada en el Esquema 2.
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Figura 25.- Deconvoluciones de los picos Cls (izquierda) y Ol1s (derecha)
del espectro XPS de la muestra PC-0,-4.

La deconvolucién del pico del oxigeno (Figura 25 y Figuras 2 y 4 del
Apéndice) muestra, ademas de los picos existentes en el PC (Figura 21), uno
nuevo que no aparece en la muestra original a 530.6 eV (Tabla 2 del

Apéndice). Este nuevo pico sélo es relevante en la muestra PC-0,-1 y se
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atribuye a grupos Ciomatico-O, l0 cual probablemente significa que, a la vez
que se produce la ruptura de la cadena por C2, se origina la oxidacion del
anillo aromatico. Ademas de esto, el dato mas relevante que se deduce de los
valores de oxigeno es que se produce un aumento muy significativo de los
grupos carboxilicos (532,3 eV) y una disminucion de los grupos de oxigeno
unidos mediante enlace sencillo (533.9 eV). Este ultimo dato podria sugerir un

ataque del plasma en O2.

De este conjunto de datos se deduce, por tanto, que los tratamientos
con plasma de oxigeno producen la ruptura parcial de las cadenas de
polimero, fundamentalmente a través de C2 y de O2 (en menor extension),
mientras que los anillos aromaticos son los menos alterados. Asimismo se
produce la introduccién de grupos oxigenados, especialmente carboxilicos y
quindnicos. Como ya se ha mencionado, los plasmas frios estan constituidos
por un conjunto elevado de especies muy energéticas como atomos,
moléculas y especies electronicamente excitadas, ademas de electrones, iones
y radiacion electromagnética. De ellas, los atomos de oxigeno son las mas
reactivas, por lo que cabe esperar que estos sean responsables directos del

32,34,53,54

proceso de oxidacion del polimero Ademas, la radiaciéon UV del

plasma puede generar oxidacion mediante reagrupamiento fotoquimico
mediante radicales (“photo-Fries rearrangement”)**:>5,

Los espectros de ATR-IR de las muestras tratadas con plasma de
oxigeno (Figuras 9-11 del Apéndice) son similares a los del polimero original.
Con objeto de analizar el efecto producido por el plasma se ha restado de
cada uno de los espectros de las muestras tratadas el del polimero sin tratar y
los espectros resultantes se han representado en la Figura 26. Las

conclusiones que se alcancen del analisis de estos espectros no pueden ser
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consideradas cuantitativas, dado que las ldminas de polimero utilizadas para
obtener cada espectro, no eran exactamente iguales. En cualquier caso, dado
qgue las diferencias de tamafio y grosor eran pequefias, los espectros
obtenidos por diferencia pueden ser Utiles desde el punto de vista cualitativo.
Asi, se observa que las tres muestras tratadas presentan picos
correspondientes a los grupos oxigenados (véase la Tabla 11), lo que
corrobora que un efecto del plasma de oxigeno es la oxidacién parcial de las
cadenas poliméricas. Asimismo, aparecen los picos a 828 y 1504 cm’
correspondientes a grupos aromaticos 1,4-sustituidos, lo que apoya la
hipétesis de que el plasma de oxigeno ataca fundamentalmente en C2 y C4 de

la cadena polimérica.

w
©
g
2 | PC-O15
S ~
(]
e
©
o
E
2
8 PC-Oy-4
o N
c
@
2
o
2
Qo
<

PC-Ox-1

3500 2500 1500 500

NUmero de onda (cm'l)

Figura 26.- Espectro de ATR-IR resultado de la resta del espectro del PC sin tratar al
espectro de las muestras de la serie PC-0O5,.
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Figura 27.-lmagenes AFM del PC sin tratar y de las muestras tratadas con plasma de O..
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Las superficies de las muestras tratadas con plasma de oxigeno (Figura
27) muestran irregularidades, depdsitos o agregados que no estan presentes
en la muestra original. El tamafo de estos parece aumentar cuando se pasa
de 1 a 4 minutos de tratamiento. A 15 minutos, sin embargo, no parece que
continle dicho aumento del tamafio, sino que parece existir mas espacio
entre las irregularidades, como si se hubieran gasificado parcialmente las
preexistentes. La observacion de la imagenes a magnificacion 500x500 nm y
a escala nanométrica revela que las irregularidades presentan un grado de
interconexion muy elevado cuando el tiempo de tratamiento es de 1 minuto.
Cuando éste es de 4 minutos, los depdsitos parecen mayores y el grado de
interconexion es menor. En el caso de 15 minutos de tratamiento las
irregularidades se encuentran significativamente aisladas unas de otras. Esta
observaciéon apoya la idea de que a largos tiempos de tratamiento, la
gasificacion del material superficial es significativa. En la bibliografia se ha
descrito la alteracion superficial de otros polimeros mediante el tratamiento
con plasma de oxigeno. En ellos se observan tendencias, en cuanto al tamafio
y la interconexion de los agregados, distintas de las observadas en este caso.
Asi, el PET parece mas susceptible al ataque del plasma y en las imagenes
aparecen mas espacios vacios entre las irregularidades®. Estas diferencias
parecen estar altamente relacionadas con el grado de oxigenacion producido

por el tratamiento®?.

La justificacion de los mecanismos especificos que producen estas
morfologias superficiales no es tarea facil. Es de esperar que las
modificaciones se produzcan mediante una combinacién de reacciones entre
el polimero y el oxigeno atomico, asi como que exista degradacion fisica

inducida por fotones e iones. Ademas, pueden aparecer procesos de fusion y
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recristalizacion. De manera general, de acuerdo con los datos de XPS y ATR-
IR, se puede deducir que el ataque con plasma de oxigeno da lugar a distintas
especies superficiales que son consecuencia de la ruptura parcial de las
cadenas poliméricas. Los resultados de estas rupturas son, por una parte,
productos volatiles que se liberan y, por otra, especies parcialmente oxidadas
que son capaces de recombinarse o aglomerarse sobre la superficie dando
lugar a productos de degradacidon de bajo peso molecular relativo que

modifican la energia superficial del polimero32:34:>6:>7,

PC tratado con plasma de nitrégeno

En el caso de los tratamientos con plasma de nitrégeno, las graficas de
los espectros XPS generales (Figura 28 y Figuras 5 y 7 del Apéndice)
muestran los picos correspondientes a carbono, oxigeno y nitrégeno. De ellos
se deduce un aumento de la relacion O/C con valores muy proximos a los que
resultan del tratamiento con plasma de oxigeno. Dado que el plasma de
nitrégeno per se no puede originar ese aumento, cabe pensar que éste sea
debido a la eliminacion de material volatil. El hecho de que las relaciones O/C
sean muy similares tanto en el tratamiento con plasma de oxigeno como con
el de nitréogeno podria inducir a pensar que los grupos oxigenados que
aparecen en el tratamiento del plasma de oxigeno son también debidos a la
eliminacién de material volatil. Sin embargo, la introduccién de grupos
oxigenados en polimeros mediante tratamiento con plasma de oxigeno esta

bien documentada asi como el aumento del contenido en

32,34,45,46,48,49,58,59

!
oxigeno en los tratamientos con plasmas de gases inertes®. Hay que tener en
cuenta, ademas, en relacién a los procesos de degradacion térmica estudiados
en el Apartado 1 de este Capitulo mediante *C-NMR, que la ruptura de las

cadenas en el C2 (el carbono del grupo isopropilideno) desencadena procesos
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radicalarios que pueden generar especies de tipo quindnico. Asimismo,
resultaria poco explicable que el plasma de nitrogeno sea capaz de introducir
grupos nitrogenados, como se observa en los espectros generales de XPS y
que, sin embargo, el de oxigeno sdlo fuera capaz de producir gasificacién sin
la introduccion de grupos oxigenados. Por otra parte, la relacion N/C aumenta
significativamente conforme lo hace el tiempo de tratamiento con plasma de
nitrégeno, lo que evidentemente significa que se introducen en cantidades

crecientes funciones nitrogenadas en la estructura del polimero.
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Figura 28.- Espectro general de XPS de la muestra PC-N»-15.

En el espectro de alta resolucion del carbono (Figura 29 y Figuras 6 y 8
del Apéndice) se observa que presenta los mismos picos que en el caso del
pretratamiento con plasma de oxigeno, y de él se deduce que la relacidon
C1/C2 presenta un elevado aumento cuando el tratamiento se lleva a cabo
durante 1 y 4 minutos (Tabla 12). Este aumento es consecuencia de que el
contenido de C1 asimismo ha aumentado y, ademas, el de C2 ha disminuido

(Tabla 1 del Apéndice), lo cual sugiere que el ataque del plasma de nitréogeno
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se centra, de nuevo, en el carbono del grupo isopropilideno. Esta hipétesis
estd ademas apoyada porque los contenidos en C3 y C4 aumentan o0 no se
modifican. Ademas la relacién C2/C4 presenta un gran descenso con respecto
al PC original, lo que sugiere también el ataque en C2. Por otra parte, el pico
de la transicion M-MN* disminuye, con respecto al original, en los tres tiempos
de tratamiento. En cualquier caso, a 1 y 4 minutos dicha disminucion se
encuentra acompafiada por un aumento en el contenido de C1, lo que sugiere
gue no es debido al ataque del anillo aromatico. Sin embargo a 15 minutos de
tratamiento disminuye no solo el pico M-M*, sino asimismo el contenido en
C1, lo que probablemente sea debido a que a este tiempo de tratamiento se

produce también ataque parcial sobre los anillos aromaticos.

El plasma de nitrégeno produce (Tabla 2 del Apéndice) asimismo un
aumento significativo de los grupos carboxilicos (532.3 eV), una disminucion
del pico del oxigeno unido mediante enlace sencillo (02, 533.9 eV) asi como
la aparicién de un pico a 530.6 eV que se asigna a oxigeno unido a carbono
aromatico. Estos datos sefialan la relevancia del proceso fotoquimico (“photo-

43,60,61

Fries rearrangement”) en la degradacion del polimero al ser tratado con

plasma de nitrogeno. En cualquier caso, como ya se ha mencionado, este

6,30,53-58,60-66 -4 maximos a

plasma también introduce grupos nitrogenados
398.7, 399.8 y 400.9 eV (Figura 29). El primero de ellos se asocia a aminas
aromaticas (CgHs-NH-) o grupos iminas (-C=NH). El segundo se debe a
grupos amina, -NH,, mientras que el pico a 400.9 eV se asigha a grupos
amida (-CO-NH,). Cuando el tiempo de tratamiento no supera los 4 minutos
prevalecen con gran diferencia las aminas alifaticas y aromaticas (o los grupos
-C=NH) mientras que las amidas presentan un gran aumento cuando el

tratamiento es de 15 minutos (Tabla 3 del Apéndice).
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Figura 29.- Deconvoluciones de los picos Cls (izquierda), Ols (derecha) y
N1s (gréafica inferior) del espectro XPS de la muestra PC-N,-15.

Los espectros de ATR-IR de estas muestras son muy similares a los
obtenidos de las muestras tratadas con plasma de oxigeno (Figuras 12-14 del
Apéndice). El resultado de restar estos espectros del de la muestra original se
recoge en la Figura 30, en la que es visible que no existen diferencias con los

anteriores.
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Figura 30.- Espectro de ATR-IR resultado de la resta del espectro del PC sin tratar al
espectro de las muestras de la serie PC-N,.

En forma general, se podria por tanto pensar que las rupturas vy
reagrupamientos son los efectos que predominan en ambos tratamientos. Un
aspecto llamativo, sin embargo, es que en los espectros de las muestras
tratadas con plasma de nitrogeno no se observa la existencia de bandas
correspondientes a grupos nitrogenados. Sin embargo ya se ha comentado la
existencia de estas funciones tomando como referencia los espectros de XPS.
Esta aparente contradiccidon es consecuencia de las caracteristicas diferentes
que poseen ambas técnicas®*®’. Por ello, no es de extrafiar que las bandas de
IR de los grupos nitrogenados, los cuales existen en un porcentaje muy
pequefio, no se observen teniendo ademas en cuenta que estas bandas

suelen ser poco intensas y que con frecuencia solapan con diversas funciones
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conteniendo carbono e hidrégeno®*°° (alifaticas y/o aromaticas). Ademas hay
que tener en cuenta que mientras el XPS da informacién superficial con una
profundidad de pocos nandmetros, el andlisis de ATR-IR alcanza hasta
profundidades del orden de los micrometros. Esto significa, por tanto, que el
efecto del plasma se reduce a niveles superficiales del orden de los

nanometros y de ahi que no se observen las funciones nitrogenadas.

Las imagenes de AFM de las muestras tratadas con plasma de
nitrégeno se recogen en la Figura 31. Cuando el tratamiento es de 1 minuto
aparecen irregularidades, depdsitos o agregados de mayor tamafio que los
que aparecen en el caso del plasma de oxigeno para el mismo tiempo de
tratamiento (Figura 27). La observacion de estas imagenes a magnificacion
500x500 nm revela que las irregularidades se encuentran aisladas, al
contrario de lo que ocurre con el plasma de oxigeno. Cuando el tiempo de
tratamiento se extiende a 4 minutos se incrementa el nimero de depdsitos
los cuales tienen un tamafo inferior. La magnificacion de las imagenes, a
500x500 y 150x150 nm muestra que las irregularidades aparentemente
siguen sin estar interconectadas entre si. Finalmente, a 15 minutos de
tratamiento el tamano de los depdsitos ha disminuido sustancialmente y en
las magnificaciones aparecen con un elevado grado de interconexion. La
evolucion de las modificaciones superficiales producidas por el plasma de
nitrégeno en el PC es diferente de la observada en el PET®?, particularmente
en cuanto al tiempo se refiere. Asi, cuando el PET se trata a 4 minutos, el
contenido en depédsitos es muy inferior y se encuentran interconectados,
mientras que a 15 minutos de tratamiento el contenido, forma e interconexién
de los agregados en el PET es similar a los que aparecen en el PC a 4 minutos

de tratamiento.
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Figura 31. Imagenes AFM del PC sin tratar y de las muestras tratadas con plasma de N,.
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De forma similar a como se ha comentado en el caso del plasma de
oxigeno, de acuerdo con los datos de XPS y ATR-IR, es plausible concluir que
el ataque del plasma de nitrogeno produce la ruptura parcial de las cadenas
de polimero, principalmente por el carbono isopropilidénico ya que es el
enlace mas débil, a la vez que introduce en las mismas funciones
nitrogenadas. Como consecuencia de ello se producen compuestos volatiles
ademas de otras especies que se recombinan entre si. Estas especies
recombinadas aparecen en la superficie en forma de productos que tienen un

peso molecular bajo si se compara con el del polimero de partida.

3.3.2. Pirolizados a partir de PC pretratado con plasmas de O, y N,

Como se ha indicado en la parte experimental, y se ha comentado en
el Apartado anterior, el analisis del efecto de los plasmas sobre la superficie
del PC se ha llevado a cabo solamente sobre las laminas del material. Sin
embargo el efecto que estos pretratamientos ejercen en las caracteristicas de
los carbonizados se ha estudiado tanto en “pellets” como en laminas. De esta
forma se ha pretendido conocer la influencia que la superficie externa del

precursor tiene en el carbonizado final.

En la Tabla 13 se encuentran las caracteristicas texturales de los
carbonizados obtenidos a partir de “pellets” de PC pretratado con plasma de
nitrégeno y oxigeno durante 4 y 15 minutos (la muestra denominada PCp-950
es el mismo carbonizado que el denominado C950, cuyas caracteristicas se
han discutido en el Apartado 2 de este Capitulo). Estas caracteristicas han
sido determinadas a partir de los datos de adsorcién de nitrégeno y didxido de

carbono (Figura 32).
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Tabla 13. Parametros texturales obtenidos a partir de los datos de adsorcion.

N, 77K | C0, 273K
Muestra SgET Spr Vo E, Lo

m g | (mlg) (em*g")  (kJ-mol™) (nm)
PCp-950 1.73 L 638 0.23 28.9 0.62
PCp-0,-4-950 0.20 625 0.23 29.0 0.62
PCp-0,-15-950 1.13 L 629 0.23 28.8 0.62
PCp-N,-4-950 0.43 L 561 0.20 26.9 0.70
PCp-N»-15-950 0.05 L 579 0.21 28.4 0.64
PC-950 22 L 632 0.23 29.9 0.58
PC-0,-1-950 326 634 0.23 30.7 0.56
PC-0,-4-950 369 L 617 0.22 30.7 0.56
PC-0,-15-950 323 L 639 0.23 30.7 0.56
PC-N,-1-950 373 L 656 0.24 30.8 0.56
PC-N,-4-950 388 . 663 0.24 30.5 0.56
PC-N,-15-950 326 638 0.23 30.6 0.56

Los datos de adsorcion de nitrégeno indican que los pretratamientos
con plasmas, tanto de oxigeno como de nitrégeno, en los “pellets” no inducen
ningun efecto beneficioso en las caracteristicas texturales de los carbonizados,
ya que las superficies que se obtienen son inferiores incluso a la del
carbonizado PCp-950. Algo similar se deduce de los datos obtenidos de la
adsorcion de didxido de carbono. Asi, las muestras pretratadas con plasma de
nitrbgeno presentan valores de superficie medidos con CO, ligeramente
inferiores a la de la muestra PCp-950, mientras que las superficies de las
muestras pretratadas con plasma de oxigeno son coincidentes. Aparte de
comprobar que los pretratamientos con plasmas de los “pellets” no inducen
cambios en las caracteristicas texturales, es necesario hacer menciéon al hecho
de que todos los carbonizados presentan severas restricciones al acceso del

nitrégeno. Este hecho se deduce de las diferencias entre las superficies de




170

Capitulo 111

nitrégeno y didxido de carbono que sugieren la existencia de constricciones a

la entrada de los poros'®, andlogamente a lo comentado para el carbonizado

C950 (Apartado 2 de este Capitulo).
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Figura 32.- Isotermas de adsorcion de N, a 77K (izquierda) y de CO, a 273 K (derecha)
de los carbonizados obtenidos a partir de pellets de PC.
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Figura 33.- Isotermas de adsorcion de N, a 77K (izquierda) y de CO, a 273 K (derecha)
de los carbonizados obtenidos a partir de laminas de PC.

Las isotermas de adsorcion y los datos de los carbonizados obtenidos a

partir de laminas de PC (original y pretratadas con plasmas) se recogen en la

Figura 33 y en la Tabla 13. El primer hecho evidente es que las caracteristicas

texturales medidas con nitrégeno son muy dependientes de la forma del
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precursor (“pellets” o laminas) de modo que el valor de superficie es
notablemente superior, aunque todavia muy bajo, si el precursor es laminar
(1.7 y 22 m*g?! para la muestra obtenida de “pellets” y de laminas,
respectivamente). Estos datos ponen de manifiesto la importancia que la
geometria del precursor tiene en las caracteristicas texturales de los
carbonizados aunque, no obstante, la principal caracteristica de la textura
porosa (las constricciones que provocan una mucho mejor accesibilidad de las
moléculas de CO, frente a las de N,) se mantiene tanto para los “pellets”
como para las laminas. No es de extrafiar, por tanto, que si bien los plasmas
no tienen influencia positiva cuando el precursor se encuentra en forma de
“pellet”, cabe pensar que podrian tenerla cuando el precursor es laminar, ya
que se ha visto en el Apartado anterior que los plasmas ejercen influencia
exclusivamente a nivel superficial. Esta hipdtesis se comprueba de forma
inmediata con los datos de la Tabla 13, en la que tanto las muestras
pretratadas con plasma de nitrogeno como las pretratadas con plasma de
oxigeno dan lugar a carbonizados cuyas superficies medidas con nitrogeno
son muy superiores a la del carbonizado obtenido sin pretratamiento. Sin
embargo, las superficies medidas mediante adsorcidn de diéxido de carbono
para dichas muestras pretratadas muestran diferencias mucho mas pequefas
con la muestra PC-950, presentando valores muy similares. Resultados
concordantes se han descrito para el caso del PET®!, si bien el aumento
porcentual experimentado en los carbonizados a partir de PC pretratado con

plasmas es superior al descrito para el PET.

El hecho de que la superficie medida con nitrégeno sea muy superior
significa que se han eliminado, al menos parcialmente, las constricciones de

los poros. Dichas constricciones se atribuyen a depésitos de carbdén amorfo
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cuyo origen se encuentra en la degradacion de productos volatiles durante el
proceso de pirdlisis*’'%%8, Por tanto, cabe pensar que, si dichas constricciones
desaparecen como consecuencia del pretratamiento con plasmas, ello es
debido a que los plasmas han eliminado la materia volatil responsable de
dichos depdsitos. Por otra parte, el que no existan grandes diferencias (Tabla
13) en los resultados obtenidos para pretratamientos con plasmas de oxigeno
o de nitrogeno significa que los grupos quimicos superficiales introducidos

ejercen poca influencia en las caracteristicas texturales.

Una conclusidon general de todos estos datos es que los
pretratamientos con plasmas a tiempos cortos permiten obtener carbonizados
con unas caracteristicas texturales significativamente mejores que las

producidas mediante el proceso de pirdlisis directa.
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4. PIROLISIS DE PC EN REACTOR CERRADO

4.1. Introduccion

Se ha mostrado en el Apartado 1 de este Capitulo que el bajo
rendimiento en carbdn obtenido por pirdlisis directa del PC (26%), estd muy
relacionado con la ruptura de las cadenas poliméricas a temperaturas
relativamente bajas, formando oligdmeros ciclicos (dimeros, trimeros y
tetrameros) que son volatiles a dichas temperaturas y que son arrastrados
por el gas portador y escapan del reactor. Un procedimiento que se propone
para evitar el escape de dichos compuestos volatiles es llevar a cabo la
pirdlisis en un recipiente cerrado a elevada presion y temperatura, forzando la
carbonizacion de los oligdmeros ciclicos y aumentando asi el rendimiento. No
obstante, hay que tener en cuenta que este aumento de rendimiento se ha de
producir a costa de transformar en residuo solido los volatiles y, por tanto,
dichos volatiles dejan de ser Utiles en la recuperacidon de monémeros y otros

productos de interés durante el proceso de reciclado.

En este Apartado se estudia esta posibilidad, prestando atenciéon a la
influencia de parametros como la temperatura y el tiempo de residencia en el
reactor. De igual forma, es interesante comparar las caracteristicas de las
muestras obtenidas mediante este procedimiento con las muestras obtenidas

por el método de pirdlisis convencional, ya comentadas anteriormente.
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4.2. Experimental

4.2.1. Preparacion de las muestras

Las muestras se han obtenido en un sistema formado por un recipiente
con autocierre a presion, de Autoclave Engineers (Figura 34), un sistema de
calefaccion con controlador y las conexiones y valvulas necesarias. El reactor,
de 127 mm de alto y 32 mm de didmetro interno (medidas de la cavidad
interior), esta fabricado en acero inoxidable 316 y tiene una capacidad de 100
ml. La caracteristica principal de este sistema es que utiliza la presién que se
genera en su interior para cerrar herméticamente la junta, en lo que se
conoce como efecto Bridgman. La unidad puede operar con seguridad a altas
temperaturas (hasta 650 °C) y presiones (hasta 2000 bar). Debido a su
diseno de autosellado, cuanto mayor sea la presién interna (dentro del limite),

mas hermético y seguro es el cierre.

Figura 34.- Imagen del reactor a presion empleado.
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Para obtener las distintas muestras, se introdujeron en el reactor 10 g
de PC vy, tras desplazar el aire mediante repetidas operaciones de vacio e
introduccion de nitrédgeno, este se cerrd, dejando una ligera sobrepresién (1
bar) de N,. Mediante un sistema de calefaccion, que rodea todo el recipiente,
se calentd a una velocidad de 5 °C-min™! hasta una temperatura final de 450
OC en todos los casos, que luego se mantuvo durante 1, 6 y 24 horas para dar
lugar a las distintas muestras. Esta temperatura se eligi6 en base a los
resultados obtenidos acerca de la degradacion térmica del PC (Apartado 1 de
este Capitulo). Sin embargo, el tratamiento a menor tiempo (1 h) no dio lugar
a la formacion de carbonizado, sino que Unicamente se limitd a la fusion del
polimero. Por lo tanto, se obtuvieron dos muestras de carbonizado
denominadas C450-6 y C450-24 (450 ©°C, 6 6 24 h). Debido a que los
carbones resultantes estaban impregnados de un residuo liquido, compuesto
por una mezcla de alquilfenoles, éstos se sometieron a un tratamiento térmico
a 250 °C durante 3 horas en nitrégeno (100 cm™-min’') para su limpieza. Los
rendimientos obtenidos fueron 40.2% vy 40.5%, respectivamente, muy

superiores a los obtenidos mediante pirdlisis convencional (26.3%).

4.2.2. Métodos experimentales

Las muestras C450-6 y C450-24 se caracterizaron mediante analisis
elemental (EAN), adsorcién de N, y CO,, andlisis termogravimétrico (TGA) y

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Tabla 14. Experimental realizado a las muestras obtenidas en reactor cerrado.
Muestra EAN N,, CO, TGA FTIR

C450-6
C450-24
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4.3. Resultados

En el tratamiento de los resultados de las muestras objeto de estudio
en este Apartado se ha considerado adecuado incluir, para facilitar la
comparacion, los datos de la muestra obtenida mediante pirdlisis convencional
del PC a 950 °C (C950) y de la muestra PC450, preparada para el estudio de
degradacion térmica del PC mediante *C-NMR, pero que puede servir de gran
ayuda en este estudio al haber sido obtenida a la misma temperatura (450
oC) pero mediante el proceso de pirdlisis convencional. La comparacion entre
las distintas muestras determinara si la pirdlisis en reactor cerrado mejora los
resultados de la pirdlisis convencional, asi como las ventajas e inconvenientes

de ambos métodos.

La Tabla 15 incluye los resultados obtenidos mediante analisis
elemental. El PC Unicamente contiene atomos de C, H y O y los porcentajes
de estos en su unidad monomérica son 75.6, 5.5 y 18.9 respectivamente. El
tratamiento a 950 °C en un reactor de flujo continuo (pirédlisis convencional)
elimina practicamente todo el hidrogeno y parte del oxigeno presentes en el
polimero. Sin embargo, el tratamiento a 450 °C da lugar a carbones con un
contenido en hidréogeno similar al del polimero de partida, mientras que el
contenido en oxigeno se reduce a la mitad a expensas de un aumento del
contenido en carbono de en torno a 10 puntos. En la pirdlisis en reactor a
presion, el tratamiento a 24 horas disminuye ligeramente el contenido en
carbono (2.6% menor) e hidrogeno (7.9% menor) respecto al tratamiento a 6
horas. La muestra obtenida mediante pirdlisis convencional a 450 © C tiene
porcentajes muy similares a los de las muestras obtenidas en el reactor a

presion. Por tanto, el proceso de pirdlisis a presion a 450 °C no mejora
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sustancialmente el rendimiento en C de los pirolizados por este método, ni
siquiera a tiempos tan largos de tratamiento como 24 h. Esto parece indicar
gue es necesario temperaturas mas elevadas para aumentar el contenido en
carbono y forzar la eliminacion de hidrogeno por la conjugacién de especies

aromaticas.

Tabla 15. Contenido en N, C, Hy O determinado mediante analisis elemental.

Nitrégeno Carbono Hidrégeno Oxigeno’
Muestra (%) (%) (%) (%)
C450-6 0.00 87.70 5.70 6.60
C450-24 0.00 85.47 5.25 9.28
C950 0.00 94.04 0.40 5.56
PC450 0.00 84.23 5.70 10.07

“Valor estimado por diferencia con el 100%.

Caracterizacion textural

La Figura 35 muestra las isotermas de adsorcidon de N, a 77 K de las
muestras obtenidas en el reactor a presion y las obtenidas en reactor con
flujo continuo de nitrégeno a 450 y 950 °C. Como puede observarse, no
existe adsorcién de nitrégeno en ninguno de los casos. En el Apartado
anterior, este fendmeno se asociaba, en el caso de la muestra C950, a la
presencia de constricciones a la entrada de los poros que impiden el acceso
del nitrégeno a los mismos a la temperatura de adsorcidn. Evidentemente, es
l6gico que la muestra obtenida en condiciones similares y a menor
temperatura también posea dichas constricciones y, por tanto, presente una
adsorcion de nitréogeno igual o inferior a la muestra C950. En el caso de las
muestras obtenidas mediante pirdlisis a presiéon, a pesar de las diferentes

condiciones, sigue observandose una nula adsorcion de N, a 77 K.
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En la muestra C950, los resultados de la adsorcién de CO, a 273 K
indicaban que la muestra contenia una cierta microporosidad que no habia
sido posible observar mediante la adsorcién de nitrégeno, debido a la
presencia de constricciones en la textura porosa. Es interesante, por tanto,
estudiar el comportamiento de las nuevas muestras frente a la adsorcion de
CO, para saber si esa microporosidad también esta presente. La Figura 36
muestra las isotermas de adsorcién de CO, a 273 K de las muestras C450-6,
C450-24, PC450 y C950. La Tabla 16 incluye los parametros texturales
obtenidos. En este caso si existen diferencias significativas respecto al
carbonizado a 950 ©°C. La capacidad de adsorcidon para CO, disminuye
considerablemente, indicando un menor volumen de microporos en estas
muestras. Las isotermas correspondientes a las muestras PC450 y C450-24
son muy similares, mientras que la isoterma de la muestra cuyo tiempo de
residencia en el reactor a 450 °C es de 6 horas, difiere de estas presentando
una adsorcion muy baja. Parece claro, por tanto, que dicha microporosidad
presente en la muestra C950 se desarrollé en las Ultimas etapas de la
carbonizacion, a temperaturas mas elevadas, cuando se produce la
eliminacién del hidrégeno y aumenta la condensacién de los anillos
aromaticos, produciéndose planos grafiticos desordenados que generan poros

muy estrechos de tipo rendija®®.

Tabla 16. Parametros texturales obtenidos a partir de los datos de adsorcion.

N, 77K | €0, 273K
Muestra SgeT Spr Vo E, L,
m*g) | (mig") (em*g")  (kJ'mol) (nm)
C450-6 0.02 | 83 0.03 20.1 1.24
C450-24 0.00 186 0.07 24.1 0.85
€950 1.73 638 0.23 28.9 0.62
PC450 0.00 210 0.08 24.6 0.82
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Caracterizacion quimico-superficial

La Figura 37 registra las pérdidas de peso que experimentan las
muestras de la serie C450 y las muestras PC450 y C950 frente a la
temperatura, en un analisis termogravimétrico realizado hasta 1000 °C. En
las muestras obtenidas mediante pirdlisis en reactor a presion, esta pérdida
se produce a través de dos etapas: una primera etapa previa a los 500 °C,
con una ligera pérdida de peso no superior al 10%, y una segunda etapa por
encima de esta temperatura, mas acentuada, alcanzando pérdidas de peso
finales del 31.0% en la muestra C450-6 y del 35.5% en la C450-24. Sin
embargo, este fendmeno no se observa en la muestra obtenida mediante
pirdlisis convencional a la misma temperatura (PC450), donde la pérdida de
peso comienza a una temperatura algo superior a los 400 °C y dicho proceso
discurre en una sola etapa con un descenso muy marcado de la curva aunque
alcanzando valores finales similares a los de los de las muestras

anteriormente comentadas.

Durante su obtencidén, la temperatura maxima que han alcanzado estas
muestras ha sido 450 °C, por lo que es de esperar que, si se someten a un
tratamiento a mayor temperatura, se produzcan cambios estructurales como
consecuencia de la degradacién térmica, con la consiguiente pérdida de peso.
En cualquier caso, los datos de TG indican claramente que los carbonizados
obtenidos a 450 °C, tanto en reactor a presién como en reactor de flujo
continuo, presentan una carbonizacién incompleta, tal y como ya se
desprendia del contenido en carbono e hidrogeno del analisis elemental de
estas muestras. Considerando los datos de pérdida de peso final a 950 °C, el

rendimiento en peso de estas muestras se reduciria del 40.2% y 40.5%, para
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las muestras C450-6 y C450-24, al 27.7% y 26.1%, respectivamente, valores

muy similares al de la muestra C950, obtenida a esa temperatura.

Los espectros de FTIR de las muestras bajo estudio se encuentran
recogidos en la Figura 38. Los espectros correspondientes a las muestras
C450-6, C450-24 y PC450 son muy similares entre si y presentan las mismas
bandas que el espectro del residuo carbonoso resultante de la pirdlisis del PC
a 9500°cC.

El calentamiento a elevada temperatura del polimero provoca la
ruptura de los enlaces y la consiguiente eliminacién de parte de los atomos o
grupos de estos que conforman su estructura. Este proceso de
descomposicion térmica se agrava conforme aumenta la temperatura, y ha
sido ampliamente analizado en el Apartado 1 de este Capitulo. Asi, el residuo
carbonoso resultante tras la pirdlisis a 950 °C estd compuesto principalmente
de carbono proveniente fundamentalmente de restos de la estructura
aromatica (banda de FTIR a 1630 cm™) aunque también se observa la
presencia de ciertas estructuras que se encontraban en el polimero, tales
como grupos metilo, hidrogenos aromaticos y grupos oxigenados, las cuales
se encontraban en el polimero de partida y que no han debido eliminarse por
completo en el proceso de carbonizacion. Por tanto, es de esperar que las
nuevas muestras presenten un espectro de FTIR similar al de la muestra
C950, tal y como se observa en la Figura 38. El espectro de la muestra
PC450, cuya unica diferencia con la muestra C950 es la temperatura de
tratamiento, presenta un aumento y una mayor definicion de las bandas,
principalmente las relacionadas con grupos oxigenados (“stretching” de C-O y

0O-C-0) vy las correspondientes a la inflexién C-H aromatica, debido al mayor
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contenido en oxigeno e hidrégeno de esta muestra, por su menor temperatura
de tratamiento (Tabla 15). Sin embargo, esto no se observa en las muestras
C450-6 y C450-24, a pesar de que los contenidos en oxigeno e hidrégeno
también son mayores en estas muestras. Probablemente se pueda relacionar
con los elevados tiempos de residencia en el reactor empleados para la
obtencion de estas muestras que han posibilitado una mayor degradacion del

polimero frente al tratamiento convencional de una hora.
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CONCLUSIONES

Estudio de la degradacién térmica del PC mediante *C-NMR

El analisis mediante '3C-NMR en estado sélido de los residuos de
pirdlisis del PC obtenidos a distintas temperaturas comprendidas entre 350 y

800°C ha permitido distinguir tres etapas a lo largo de todo el proceso:

1. Hasta la temperatura de 400 °C los cambios que experimenta el sélido son
realmente poco relevantes, de tal modo que se puede considerar que la

estructura del PC permanece basicamente inalterada.

2. A partir de 400°C y hasta 550 °C aproximadamente, es decir, coincidiendo
con la fase de la pirdlisis en la que se produce una pérdida abrupta y masiva
de peso por volatilizacion, que alcanza el 72 % del peso inicial de la muestra,

tiene lugar un proceso de despolimerizacidon por una doble via.

- Por un lado, se forman oligdmeros ciclicos de carbonato de bisfenol A que,
dada su volatilidad a esas temperaturas, dan lugar a unas pérdidas

significativas de un material con la misma composicion que el propio PC.

- Por otra parte, tiene lugar una transformacion estructural del polimero a
través de procesos radicalarios. Estos comienzan por la liberacion de radicales
metilo del grupo isopropilideno que en su evolucién provocan la ruptura de las
cadenas poliméricas, con liberacién de CO,, moléculas pequenas como etano
o metano y otros fragmentos de bajo peso molecular, volatiles a las

temperaturas a las que se forman.

- Asimismo, se forman nuevas funciones quimicas que, retenidas en el

residuo, han podido ser identificadas a través del espectro de *C-NMR en
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estado solido de éste y que han permitido proponer un modelo de

degradacion térmica del PC.

- Esta etapa concluye aproximadamente a 550°C con la pérdida casi completa
de los fragmentos alquilicos y de las funciones oxigenadas originalmente

presentes en el PC.

3. A partir de 600 °C, cuando lo que permanece en el residuo consiste
basicamente en restos aromaticos, tiene lugar un proceso de fusidon
progresiva de dichos restos arilicos que evolucionan hacia la grafitizacion del

material, sin grandes pérdidas de masa.

Obtencidén de carbonizado mediante pirdlisis de PC

La pirdlisis a 950 °C del policarbonato de bisfenol A da lugar a un
carbonizado cuya principal caracteristica textural consiste en una porosidad
poco desarrollada que, aunque lejos de ser despreciable, presenta fuertes
constricciones que impiden la adsorcion de N, a 77 K y dificultan la de CO, a
273 K. En cuanto a la quimica superficial, el carbonizado presenta cierto
caracter basico asociado al caracter donor de los electrones deslocalizados de

los planos grafiticos.

Pirdlisis de PC previamente tratado con plasmas

Los resultados del analisis del efecto que producen los plasmas de O, y

N, sobre el PC permiten establecer las siguientes conclusiones:

e Tanto el pretratamiento con plasma de O, como el de N, provocan un

aumento en la superficie del polimero del contenido en oxigeno en forma de
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grupos de tipo carboxilico y quindnico, fundamentalmente. El plasma de N,
ademas introduce grupos nitrogenados de tipo amina, amida e imida en la

superficie del polimero.

e Ambos plasmas afectan de forma relevante al atomo de carbono cuaternario
del grupo isopropilideno, de modo que la ruptura de las cadenas poliméricas

debe producirse a través de dicho atomo.

e Asimismo, el ataque de los plasmas produce la ruptura de la cadena por el

atomo de oxigeno del grupo éster.

e Los anillos aromaticos son la parte de la estructura polimérica que resulta

menos afectada por los ataques con plasma.

e Los pretratamientos con plasmas permiten obtener carbonizados con unas
caracteristicas texturales significativamente mejores que las de los producidos
mediante el proceso de pirdlisis directa. Este fendmeno es altamente
dependiente de la morfologia del precursor (laminas o “pellets) y se debe a
que el pretratamiento elimina la materia volatil responsable de los depdsitos

de carbén amorfo que dan lugar a las constricciones.

Pirdlisis de PC en reactor cerrado

En términos generales, la pirdlisis en reactor a presién a 450 °C no
genera ventajas apreciables en el proceso de carbonizacion, ya que ésta no se
produce completamente a dicha temperatura ni genera un mayor rendimiento
en comparacién con el proceso de pirdlisis convencional en reactor de flujo

continuo, incluso para tiempos de residencia de 24 h. Queda, no obstante, la
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duda de si el proceso en reactor a presidn mejoraria rendimientos y

caracteristicas del carbonizado a temperaturas ligeramente superiores.
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Figura 1.- Espectro general de XPS de la muestra PC-O,-1.
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Figura 2.- Deconvoluciones de los picos Cls (izquierda) y Ol1s (derecha)
del espectro XPS de la muestra PC-O,-1.
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Figura 3.- Espectro general de XPS de la muestra PC-0,-15.
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Figura 4.- Deconvoluciones de los picos Cls (izquierda) y Ol1s (derecha)
del espectro XPS de la muestra PC-0,-15.
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Figura 5.- Espectro general de XPS (izquierda) y deconvolucién del pico
Cls (derecha) de la muestra PC-Nz-1.
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Tabla 1. Resultados de la deconvolucién del pico Cls. Las columnas indican las distintas
bandas, representadas por la energia de ligadura (eV) y el atomo de carbono asignado.

Abundancia (%)

Muestra 585 2846 2853 286.0 286.9 288.3 290.5 2919
C1 C2 CoronsO  C3 0=C=0 C4 n-m*

PC 58.28 30.48 3.43 3.51 431
PC-0O,-1 37.51 11.48 34.07 2.24 491 4.34 5.46
PC-0O,-4 4543 15.20 22.39 3.39 4.68 3.69 5.23
PC-0,-15 589 69.12 6.77 7.72 2.33 6.61 1.60
PC-N,-1 943 6711 532 5.31 5.63 4.76 2.44
PC-N,-4 313 69.64 553 7.85 7.58 3.30 2.97
PC-N2-15 4550 18.32 13.74 414 8.37 8.63 1.30

Tabla 2. Resultados de la deconvolucién del pico Ols. Las columnas indican las distintas
bandas, representadas por la energia de ligadura (eV) y el atomo de oxigeno asignado.

Abundancia (%)
Muestra 530.6 532.3 533.9
Carom-O o1 02
PC 39.65 60.36
PC-0,-1 30.64 55.34 14.02
PC-O,-4 57.31 42.69
PC-0,-15 4.00 51.52 44.48
PC-N,-1 12.45 66.24 21.32
PC-Ny-4 15.99 46.42 37.59

PC-N,-15 12.31 40.92 46.77
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Tabla 3. Resultados de la deconvolucion del pico N1s. Las columnas indican las distintas
bandas, representadas por la energia de ligadura (eV) y el atomo de nitrégeno
asignado.

Abundancia (%)
Muestra 398.7 399.8 400.9
-C=NH -NH, -CO-NH,
PC
PC-N,-1 30.04 61.71 8.25
PC-N,-4 49.24 46.87 3.89

PC-N,-15 15.80 42.21 41.99
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Figura 9.- Espectro de ATR-IR de la muestra PC-O,-1.
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Figura 10.- Espectro de ATR-IR de la muestra PC-0,-4.
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Figura 13.- Espectro de ATR-IR de la muestra PC-N,-4.
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Figura 14.- Espectro de ATR-IR de la muestra PC-N,-15.
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Una vez analizada la pird6lisis del policarbonato de bisfenol A en el
Capitulo anterior, asi como los efectos que producen los distintos tratamientos
en los carbonizados resultantes, en este Capitulo se aborda la obtenciéon de

materiales carbonosos con elevada capacidad de adsorcion.

El primer Apartado, se dedica al estudio de la obtenci6on vy
caracterizacion de carbones activados a partir del residuo resultante de la

pirdlisis convencional de PC, C950, mediante distintos procesos de activacion.

El segundo Apartado consiste en el desarrollo de nuevas vias de
obtencién de carbones activados aunando los procesos de carbonizacién y
activacion en una uUnica etapa. Esto se puede conseguir mediante el empleo
de agentes quimicos capaces de generar gases durante su descomposicion
térmica, de manera que, a la vez que se produce la pirélisis del polimero, el

residuo generado es activado por la accién de dicho gas.

1. DESARROLLO DE LA MICROPOROSIDAD

1.1. Introduccion

Como se ha comprobado en el Capitulo anterior, la muestra resultante
de la pirdlisis del PC a 950 °C, C950, posee cierto potencial como tamiz
molecular debido a una porosidad y distribucion de tamafios de poro
estrechos. Sin embargo, su baja capacidad de adsorcién resulta un gran

inconveniente de cara a su potencial aplicabilidad como adsorbente.

Es conveniente, por tanto, aumentar la capacidad de adsorcion del

carbonizado intentando preservar su caracter de tamiz molecular. Para ello, la
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muestra se ha sometido a distintos tratamientos de activacion, fisica y
quimica, empleando como agentes activantes dioxido de carbono e hidroxido
potasico, respectivamente, y estudiando la influencia de las diferentes
variables del proceso de activacion en las caracteristicas texturales y quimico-
superficiales de los carbones activados preparados. Los resultados obtenidos

se presentan en este Capitulo de la Memoria.

1.2. Experimental

1.2.1. Preparacion de las muestras

Activacion fisica

La activacion fisica se llevd a cabo empleando CO, como agente
activante. Las variables objeto de estudio fueron la temperatura (800 y 950
©°C) y el tiempo de activacion (1, 4 y 8 horas) mientras que el resto de
parametros permanecieron constantes. El proceso de activacion a partir del

carbonizado C950 fue el siguiente:

- Calentamiento de la muestra a una velocidad de 5 °C-min™ con un flujo de
N, de 100 cm®-min™' hasta la temperatura final de tratamiento (800 o 950

°C).

- Una vez alcanzada dicha temperatura, se sustituye el flujo de N, por una
corriente de CO, de 100 cm®min® y se mantiene la temperatura durante el

tiempo de activacion fijado para cada caso (1, 4 u 8 horas).
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- Transcurrido el tiempo de activacion, la corriente de gas se vuelve a cambiar
a N, con un flujo de 100 cm®*min™ y se deja enfriar hasta temperatura

ambiente.

Las muestras obtenidas se denominaron: A800-4, A950-1, A950-4 y
A950-8, donde la letra “A” denota que se trata de una muestra activada, la
primera cifra numérica indica la temperatura de activaciéon y la segunda el
tiempo de activacién. La activacion se realizé en el mismo horno utilizado
para la carbonizacion. Las condiciones de activacibn y el porcentaje de

quemado de estas muestras estan recogidos en la Tabla 1.

Activacién quimica

La activacion quimica se llevé a cabo usando KOH como agente
activante. Se utiliz6 hidroxido potasico en polvo suministrado por FLUKA.
Existen varios parametros del proceso de activacibn quimica que tienen
influencia en las caracteristicas finales del material carbonoso como son el
precursor, la relacibn agente activante/carbon, el método de mezcla del
agente activante con el carbon, la temperatura y tiempo de pirdlisis, el lavado
y el secado. Entre todos estos parametros, esta descrito' que el que mas
afecta a la textura porosa final de los carbones activados es, sin duda, la
relacion KOH/carbon. Por ello, la variable objeto de estudio fue principalmente
esta, junto con la temperatura de activacion, manteniéndose fijos los
restantes parametros, que se fijaron de acuerdo a resultados de estudios

anteriores.

La primera etapa para la preparacion de estas muestras es la de

mezclado del carbén con el agente activante. Existen principalmente dos
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meétodos de mezclado: mediante mezcla fisica (o directa) de ambos productos
0 por impregnacion usando una disolucién acuosa del agente activante en
condiciones de tiempo, temperatura y atmoésfera determinadas, y posterior
evaporacion del disolvente. En ensayos preliminares, se prepararon muestras
mediante ambos métodos, obteniendo resultados mas favorables, en lo que
se refiere a adsorcién y rendimiento, en el caso de mezcla fisica. Por ello se
decidi6 elegir este método como el mas apropiado para la obtenciéon de los

carbones activados quimicamente.

Antes de introducir la mezcla en el reactor, se pesaron las cantidades
de KOH y carbén correspondientes para obtener las diferentes relaciones
KOH/C (1:1, 4:1 y 6:1, en peso) y se agitaron de manera que la mezcla
quedara los mas homogénea posible. Esta operacion se realiz6 de manera
rapida y poniendo especial atencién en evitar la carbonatacion del KOH que

pudiera disminuir su efectividad.

Tras la etapa de mezclado, las muestras se sometieron a un
calentamiento a una velocidad de 5 °C-min™* hasta la temperatura final (600 u
800 ©°C) en atmosfera inerte, proporcionada por un flujo de N, de 100
cm®min™. Las muestras permanecieron una hora a la temperatura final y
posteriormente se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente manteniendo

el flujo de nitrégeno.

La activacion se realiz6 en un reactor de acero inoxidable, debido al
ataque que sufren los hornos de cuarzo con el KOH. Por tanto, en este caso se
empleé un horno tubular de 80 mm de diametro interno, usando como
soporte una navecilla asimismo de acero inoxidable de 18.5 cm de longitud y

4.5 cm de altura.
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Las muestras se lavaron con agua destilada hasta obtener una
conductividad similar a la del agua original. Posteriormente se secaron en
estufa. Para comprobar la eficacia del lavado se determind el contenido en

cenizas, el cual no superé en ninguno de los casos el 1 % en peso.

Las muestras asi obtenidas se denominaron: AK600-1, AK600-4,
AK600-6, AK800-1, AK800-4 y AK800-6, donde la letra “A” mantiene el
significado anteriormente comentado (muestra activada), mientras que la
siguiente hace referencia al agente activante empleado (KOH), con objeto de
distinguirlas claramente de las muestras activadas con CO,. La primera cifra
numeérica indica, como en el caso anterior, la temperatura de activacion y la
segunda, la proporcion KOH/carbdén, ya que en este caso el tiempo de
activacion siempre fue de una hora. Las condiciones de activacion, el
porcentaje de quemado y el contenido en cenizas de estas muestras estan
asimismo recogidos en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de activacion, porcentaje de quemado y contenido en cenizas de
los activados.

Téde Tiempo de L Contenido
Muestra AGeNte ctivacion  activacion  ~oacion I?)O en cenizas
activante °C) ) KOH/C (%) (%)
A800-4 CO, 800 4 - 8.7 -
A950-1 CO, 950 1 - 17.6 -
A950-4 CO, 950 4 - 56.2 -
A950-8 CO, 950 8 - 78.0 -
AK600-1 KOH 600 1 1 52 0.50
AK600-4 KOH 600 1 4 22.1 0.18
AK600-6 KOH 600 1 6 23.8 0.00
AKS800-1 KOH 800 1 1 12.3 0.55
AK800-4 KOH 800 1 4 35.1 0.10
AK800-6 KOH 800 1 6 52.6 0.59
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1.2.2. Métodos experimentales

Con objeto de caracterizar tanto fisica como quimicamente las
muestras obtenidas mediante activacion con CO, y KOH, se han realizado los
siguientes andlisis, los cuales ya han sido todos descritos con detalle en el

Capitulo I1:

- Anadlisis elemental

- Microscopia electrénica de barrido

- Adsorcion de N, (BET, DR, os y simulaciéon molecular) y CO, (DR)
- Andlisis termogravimétrico

- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

- Valoracién de grupos quimicos

- Desorcién a temperatura programada

Tabla 2. Analisis realizados a los carbones activados con CO,; y KOH.

Muestra EAN SEM N, CO, TGA FTIR Boehm TPD
A800-4 | - [ | ] [ ]
A950-1 ] [ [ ] [ [ [
A950-4 ] - [ ] [ [ [
A950-8 ] ] [ ] ] | ]
AK600-1 ] - ] ] ] [ ]
AK600-4 ] - ] ] ] [ ]
AK600-6 | - [ | ] | |
AKS800-1 ] - ] ] ] [ ]
AKS800-4 ] - [ ] ] ] [ ]

AKZ&00-6 [ - [ [ | [ |
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1.3. Resultados

Analisis Elemental

Los resultados obtenidos mediante analisis elemental se muestran en
la Tabla 3. Al igual que en el carbonizado, no se detecta nitrdgeno en ninguna
de las muestras activadas. La cantidad de hidrégeno no sufre importantes
variaciones y el Gnico componente que varia notablemente es el contenido en

carbono.

En los activados fisicamente, el contenido en carbono desciende un 4%
en la muestra tratada a 800 ©°C respecto al carbonizado y aumenta
ligeramente en los activados a 950 °©C con el tiempo de activacion. En los
activados quimicamente, el contenido en carbono es inferior al del
carbonizado practicamente en todos los casos, presentando algunas de las

muestras un descenso notable (11% en el caso de la muestra AK600-6).

Es de esperar que las muestras obtenidas mediante tratamiento con
KOH presenten un mayor contenido en grupos quimicos superficiales, lo cual
se detallard& méas adelante, y, por tanto, vean reducido su contenido
porcentual en carbono a expensas de un aumento en el contenido en oxigeno.
No obstante, teniendo en cuenta que en este analisis elemental se calcula el
contenido en oxigeno por diferencia, el grado de incertidumbre en el resultado
es elevado, particularmente tratandose de porcentajes pequefios. Queda
patente en todos los casos, sin embargo, el elevado contenido en carbono de

todas las muestras, tal y como era de esperar.
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Tabla 3. Contenido en N, C, H y O determinado mediante analisis elemental.

Muestra Nitrégeno Carbono Hidrdgeno Oxigeno”
(%) (%) (%) (%)
C950 0.00 94.04 0.40 5.56
A800-4 0.00 90.72 0.37 8.91
A950-1 0.00 95.18 0.07 4.75
A950-4 0.00 95.86 0.66 3.48
A950-8 0.00 97.26 0.24 2.50
AK600-1 0.00 92.00 0.26 7.74
AK600-4 0.00 89.19 0.38 10.43
AK600-6 0.00 83.86 0.75 15.39
AK800-1 0.00 91.91 0.30 7.79
AKS800-4 0.00 95.90 0.00 4.10
AK800-6 0.00 91.87 0.06 8.07

“Valor estimado por diferencia con el 100%.

SEM

Con objeto de visualizar el efecto del proceso de activacion sobre la
superficie externa se analizaron mediante SEM los activados A950-1 y A950-
8. Las micrografias obtenidas se comparan en la Figura 1 con las obtenidas

del carbonizado C950, ya estudiadas en el Capitulo anterior.

En las tres fotografias de menor aumento (izquierda) no se aprecian
diferencias en la superficie, pero en las de la derecha, realizadas con un
mayor aumento, se observa claramente el resultado del ataque del agente
activante. Asi, se observa el desarrollo de cierta porosidad, que en este caso
ha de estar relacionada con la formacién de macroporos que dan acceso a la

porosidad mas interna y estrecha: meso y microporos.
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P

Figura 1.- Fotografias SEM de las muestras C950 (ay b), A950-1 (cyd) y
A950-8 (e y f). Las figuras de la izquierda corresponden a una vision general
de la superficie (mag = 100 X) y en las de la derecha se puede observar la
superficie con mas detalle (mag = 100.000 X).
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Adsorcion de N, y CO»

Los parametros texturales de todas las muestras, obtenidas mediante
adsorcion de N, a 77 Ky de CO, a 273 K, se encuentran recogidos en la Tabla
4. La superficie accesible al nitrégeno se ha determinado mediante la
aplicacion de la ecuaciéon de BET a los datos de adsorcién, lo cual ha permitido
obtener el volumen de la monocapa y calcular dicho parametro (Sgegr). Por su
parte, la ecuacibn de Dubinin-Radushkevich proporciona una serie de
parametros interesantes como el volumen de microporos (Vo), a partir del
cual se puede calcular la superficie accesible (Spr), Y la energia caracteristica

de adsorciéon (Ep), la cual se puede relacionar con la anchura media de poro

(Lo).-

Tabla 4. Parametros texturales obtenidos de la adsorcion de N, y CO».

Adsorcion de N, Adsorcion de CO,
Muestra | s+ | Sy Vo E, L, Sor V, Eo Lo
(m*g™) (m*g")  (m’g") (kImol") () | (m*g?) (em*g?) (kImol?)  (nm)
C950 17 i - - - - 638 0.23 28.9 0.62

A800-4 523 1+ 600 0.21 27.3 0.68 | 736 0.27 29.9 0.59

A950-1 656 . 753 0.27 26.3 0.73 | 859 0.31 28.7 0.62
A950-4 1301 | 1473 0.52 19.9 1.26 | 1044 0.38 26.0 0.74
A950-8 1927 1+ 2040 0.72 17.2 1.48 | 1166 0.42 24.4 0.83

AK600-1 594 1 677 0.24 25.9 0.75 | 713 0.26 29.9 0.58

AK600-4 | 1123 : 1307 0.46 20.5 1.19 | 916 0.33 28.3 0.64

AK600-6 | 1365 | 1551 0.55 19.0 1.33 | 945 0.34 27.3 0.68

AKS800-1 320 ¢+ 379 0.13 19.4 1.29 | 732 0.27 28.9 0.62

AK800-4 | 1674 1998 0.71 19.0 1.32 | 1400 0.51 25.4 0.77

AKS800-6 | 2096 : 2472 0.88 17.2 1.47 | 1355 0.49 24.5 0.82
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En contraste con la muestra original, C950, todos los activados
presentan adsorciéon de N, a 77 K. La Figura 2 recoge las isotermas de
adsorcion de N, a 77 K de las muestras activadas fisicamente junto con la del

carbonizado original.

Los cuatro activados presentan isotermas tipo | (clasificacion BDDT),
caracteristicas de sélidos fundamentalmente microporosos®*, si bien los
activados A950-4 y A950-8 presentan isotermas con ensanchamiento del codo
y con un pronunciado ascenso de la curva de adsorcién a presiones cercanas
a la de saturacion. Este incremento de la cantidad adsorbida cerca de P/Py=1
sugiere condensacion capilar del N, en la region correspondiente a los
mesoporos, indicando la presencia de cierta mesoporosidad en estas

muestras® ™.

Las muestras A800-4 y A950-1 presentan una isoterma de tipo la, con
una rama lineal o “plateau” practicamente paralela al eje de abcisas y con un
codo muy estrecho. Esto indica que se trata de carbones exclusivamente
microporosos, con una porosidad muy homogénea y de dimensiones muy

estrechas®.

Sin embargo, las muestras A950-4 y A950-8 presentan isotermas de
tipo Ib y Ic respectivamente, cuya rama lineal no es totalmente paralela al eje
de abcisas, presentando ademas un codo muy redondeado, siendo esto mas
pronunciado en la muestra activada a 8 horas. Este hecho hace pensar que se
trata de carbones con una microporosidad mas ancha y heterogénea, y con
cierto volumen de porosidad en tamafios ya correspondientes a mesoporos®,
como se ha mencionado anteriormente. Por lo tanto, un alto grado de

activacion con CO, desarrolla nueva mesoporosidad que no estaba presente




216 Capitulo 1V

en absoluto en el carboén original, ya que esto hubiera quedado claramente

reflejado en su isoterma de adsorcidon de N,.

Como se ha mencionado, la Tabla 4 recoge los valores de los
parametros resultantes de la aplicacion de las ecuaciones de BET y de DR a
los datos de adsorcion de N, a 77 K. Todas las muestras activadas, al
contrario que el carbonizado C950, presentan una notable capacidad de
adsorciéon para este gas. Las superficies de BET de los activados fisicamente
aumentan con el tiempo de activacion, desde 656 m?.-g™* (A950-1) hasta 1927
m?.g™* (A950-8) y con la temperatura de activacién, desde 523 m?.g™* (A800-
4) hasta 1301 m?.g* (A950-4). Es importante destacar el alto valor de Sger de
la muestra A950-8 (1927 m?.g™) comparado con su carbonizado de origen,
C950 (1.7 m?.g™).

Los valores de Sger son ligeramente inferiores a los valores de
superficie calculados mediante la aplicacion de la ecuaciéon de DR. En el caso
de esta ultima ecuacion, la superficie se calcula a partir del volumen de
microporos, por lo que también éste aumenta con las condiciones de
activacion (mayor temperatura y tiempo). Los valores de Ey disminuyen con el
aumento de las variables de activacion y, al ser inversamente proporcionales
a estos, los valores de tamafio medio de poro, L, aumentan. Hay que
recordar que el valor del potencial de adsorciébn en los microporos se
incrementa por la superposicion de los potenciales correspondientes a las dos
superficies del poro enfrentadas. Por tanto, un menor tamafio de poro implica
una mayor superposicion de dichos potenciales y un aumento de la energia de

adsorcion.
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Estos datos permiten concluir, por tanto, que el tiempo y la
temperatura de activacion afectan a la microporosidad accesible al nitrégeno
en el caso de las muestras activadas con CO,. Un aumento de estas variables
ensancha dicha porosidad, permitiendo una mayor capacidad de adsorcion e
incrementando la anchura media de poro, obteniéndose asi muestras con una

porosidad mas heterogénea.

Los activados con KOH también presentan isotermas de adsorciéon de
N, a 77 K tipo | (Figura 3). Claramente, en las muestras activadas
quimicamente hay un aumento considerable de la capacidad de adsorcion de
N, en comparacion con el carbonizado original, de forma analoga a lo que

ocurria con el caso de las muestras activadas fisicamente.

Las isotermas presentan codos muy estrechos y alcanzan el plateau,
practicamente paralelo al eje horizontal, a bajas presiones relativas (tipo l1a).
Al contrario que en algunos activados con CO,, no se observa condensaciéon
capilar a altas presiones relativas en ninguna de las muestras, ni siquiera en
la que presenta un mayor grado de activacion en esta serie, AK800-6, a pesar
de que esta muestra tiene un porcentaje de quemado muy similar al de la
muestra A950-4, la cual si presentaba claramente condensacion en
mesoporos. Los resultados sugieren, por tanto, que las muestras activadas
guimicamente presentan distribuciones de tamafio de microporos estrechas®,

exceptuando la muestra AK800-6, cuya isoterma muestra un codo mas ancho.
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Figura 2.- Isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los activados fisicamente.
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Figura 3.- Isotermas de adsorcion de N; a 77 K de los activados quimicamente.
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Respecto a los parametros texturales (Tabla 4), al igual que en la
activacion fisica, las superficies de BET de las muestras obtenidas mediante
activacion quimica aumentan con la temperatura y también, en este caso, con
la proporcion agente activante/carbén, alcanzando un valor de 2096 m?.g™*
para AK800-6, la muestra activada a mayor temperatura (800 ©C) y con
mayor proporciéon KOH/C (6:1). Respecto a los datos obtenidos a partir de la
ecuacion DR, los parametros siguen las mismas tendencias que en los
activados fisicamente. Las superficies son algo mayores que las calculadas
mediante BET. Al aumentar la temperatura y la relacion KOH/C aumentan el
volumen de microporos y la anchura media de estos y, como consecuencia, la

energia de adsorcion disminuye.

Al contrario de lo esperado, la muestra AK800-1 presenta una
adsorcion de nitrdgeno menor que la muestra AK600-1 y sin embargo, la
anchura media de poro es mayor. Esto indica que en la muestra activada a
800 ©C el nitrogeno no esta accediendo a los microporos mas estrechos. Esto
podria ser debido a que estos microporos se han destruido durante el proceso
de activacion o a que no se hayan eliminado por completo las constricciones
presentes en el carbonizado, permaneciendo en los microporos mas
estrechos. Esta dltima opcion parece la mas probable, tal y como se

corroborara después en base a los datos de adsorcion de CO..

Dada la naturaleza microporosa de las muestras, la adsorcion de CO, a
273 K ofrece una informacion mas efectiva de la porosidad mas estrecha ya
que, a presiones relativas tan bajas y a la temperatura a la que se ha llevado
a cabo la adsorcion, el CO, so6lo se adsorbe en los microporos de tamafio
inferior a 1 nm®”. La Figura 4 muestra las isotermas de adsorcion de CO, a

273 K de los carbones activados fisicamente.




Capitulo 1V

220

6
m A950-8
& A950-4
59 AA950-1
® A800-4

® C950
AAA

CO2 (mmol/g)

0 ) ) ) )
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030

P/P,

Figura 4.- Isotermas de adsorcion de CO; a 273 K de los activados fisicamente.
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Figura 5.- Isotermas de adsorcion de CO, a 273 K de los activados quimicamente.
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Las isotermas, 0 mas exactamente, la parte de la isoterma que permite
medir el sistema experimental, que se encuentra limitado por la presion
atmosférica, lo cual s6lo permite alcanzar presiones relativas cercanas a 0.03,
son préacticamente coincidentes a muy bajas presiones relativas (entre O y
0.01). Para presiones relativas entre 0.01 y 0.03 la adsorcién aumenta
ligeramente con el grado de activacién. No sigue esta tendencia la isoterma
correspondiente al activado A950-8, la cual difiere en su forma del resto. A
presiones relativas muy bajas (menores de 0.006), esta muestra presenta
menor adsorcién que el resto, incluido el carbonizado original, C950, lo que
induce a pensar que los tratamientos de activacidon con CO, muy prolongados
aumentan considerablemente la porosidad pero también pueden eliminar

parte de los microporos mas estrechos.

La Tabla 4 también ofrece los datos de adsorcion de CO,. El volumen
de microporos y, en consecuencia, las superficie accesibles al CO, de las
muestras activadas fisicamente aumentan ligeramente con el grado de
activacion (tanto con la temperatura como con el tiempo de activacion)
respecto al carbonizado de partida. La energia caracteristica disminuye de
forma moderada dando lugar a mayores tamafios medios de poro. Sin
embargo, hay que destacar que la activacion fisica tiene un efecto mucho
menos notable sobre la porosidad evaluada mediante adsorcion de CO,, en
comparacion con la medida con N.. Asi, por ejemplo, en la muestra A950-4 la
adsorcion de N, aumenta respecto al carbonizado desde un volumen
practicamente nulo hasta 0.52 cm?®.g™*, mientras que la adsorcién de CO,

aumenta de 0.23 a 0.38 cm®.g™.

La Figura 5 muestra las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K de las

muestras activadas quimicamente. Al contrario de lo que ocurria en el caso de
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la activacion fisica, las muestras activadas quimicamente si presentan
diferencias importantes en la adsorcion de CO,. La adsorciéon aumenta ahora
de manera clara con la temperatura de activacion y con la proporciéon KOH/C,
indicando un incremento en el nidmero de poros estrechos (ultramicroporos),
donde ocurre la adsorcion de CO,. Los datos obtenidos concuerdan con lo
interpretado a partir de la representaciéon de las isotermas. La superficie
accesible al CO, y la anchura media de poro también aumentan con la

temperatura y con la proporciéon KOH/carbdn.

Como ya se ha indicado, la informacién obtenida mediante la adsorcion
de N, y CO, es complementaria y, como tal, debe ser analizada
conjuntamente. Por ello, se han incluido todos los datos en la misma tabla
(Tabla 4).

Analizando los pardmetros de adsorcién, los carbones con un bajo
grado de activaciéon, tanto fisica como quimica (A800-4, A950-1, AK600-1 y
AK800-1), presentan volumenes de microporos (Vo) medidos con N, menores
que los obtenidos con CO,. Este hecho sugiere que persisten algunas de las
constricciones presentes en el carbonizado original, que no han debido ser
eliminadas por completo durante el proceso de activacion, y que dan lugar a

fendmenos de difusiéon restringida®®?°.

Sin embargo, el resto de muestras
presentan mayores valores de V, para N, que para CO,. Una mayor diferencia
entre ambos volimenes significa una mayor heterogeneidad en la porosidad,
con poros de tamafios mayores en los que el N, puede incluso condensar pero

en los que no se produce la adsorcion de CO..

Segun esto, las seis muestras restantes (en las que los parametros de

adsorcion de N, son superiores a los de CO,) se pueden dividir en dos grupos
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con diferencias claras en sus caracteristicas texturales. El primero, formado
por A950-4, AK600-4 y AK800-4, incluye muestras con un grado de activacion
y una heterogeneidad moderados, cuyos valores de Vy(N,) son del orden de
un 40% superiores a los valores de Vp(CO,). El segundo lo constituyen
muestras con un alto grado de activacion (A950-8, AK600-6 y AK800-6) y
distribuciones anchas de tamafo de microporos, desde ultramicroporos (de
dimensiones moleculares) a supermicroporos (con tamafios en el limite de los

mismos, 2 nm), y en las que Vo(N>,) llega a ser un 80% superior a Vo(CO,).

La diferencia entre ambos parametros, Vo(N>) y Vo(CO,), se debe a las
distintas condiciones en las que se produce la adsorcién de estos dos
adsorbatos (temperatura y presiéon de saturacién). En estas condiciones, el
CO, se adsorbe® en poros de anchura menor o igual a 1 nm mientras, que la
adsorcién de N, se extiende hasta los mesoporos méas pequefios, en los que
ademas se pueden producir fendbmenos de condensacién, como ya se ha
mencionado. Segun esto, el N, dara una medida total de microporos y el CO,
s6lo de los méas estrechos o ultramicroporos. Hay que tener en cuenta que, en
muestras con un considerable volumen de supermicroporos y mesoporos
pequefios, estos fendmenos de condensacion pueden hacer que se sobre-
estimen los valores de superficie especifica accesible al N,, dando valores

anormalmente altos.

Otra prueba clara de que la adsorciéon de ambos adsorbatos se esta
produciendo en rangos de microporosidad diferentes son los
considerablemente mayores valores de L, (anchura media de poro) que se
obtienen al aplicar la ecuaciéon de DR a los datos de adsorcion de N,, en
comparacion con los que se obtienen de los de CO,. Ademas de esto, hay que

tener en cuenta que los activados A950-4 y A950-8 son los uUnicos que
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presentan isotermas de adsorcion de N, a 77 K con un incremento de la
cantidad adsorbida a presiones relativas superiores a 0.8. Este aumento es
indicativo de adsorcion en multicapas, por lo que han de poseer poros mas

anchos que el resto de los activados.

Aplicacion del método o,

Las representaciones del método o, obtenidas a partir de las isotermas
de adsorcidon de N, a 77K, se muestran en las Figuras 6 (activados con CO,) y
7 (activados con KOH). La Tabla 5 incluye el volumen total de microporos
(Vmic(0s)) vy la superficie externa (Sgxr) obtenidas a partir de estas curvas, asi
como el area superficial de microporos (Sspe) calculada mediante el método
SPE™.

De acuerdo con ambas figuras, los activados son esencialmente
microporosos. Solo las muestras A950-4 y A950-8 presentan un
ensanchamiento en los poros, como se puede deducir de la aparicion del
fendmeno conocido como “cooperative swing” (desviacion de la linealidad a
valores de ag superiores a 0.5) en la zona de as=0.5-1. La zona lineal de la
representacion, a partir de valores de og cercanos a 1, tiene para ambas
muestras una pendiente bastante pronunciada por lo que se pueden incluir**
dentro del grupo a-1b. Las muestras pertenecientes a este grupo presentan,
en sus isotermas de adsorciébn de N, a 77 K, una forma que indica el
desarrollo de cierta mesoporosidad y, por tanto, las areas externas obtenidas
a partir de las curvas as son significativas. Las muestras A950-4 y A950-8,
presentan valores de areas externas de 47 y 235 m?.g* respectivamente, y
una ligera diferencia entre los volumenes de microporos obtenidos mediante

los métodos as y DR (Tabla 5).
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Tabla 5. Parametros resultantes de la aplicacion de los métodos BET, DR, as Yy
simulacién molecular a la adsorcion de N,.

BET | DR § o | Simulacion
Muestra | Sger © Vo(N)  Sor(N2) © Vimc(as)  Sexr Ssee - Veso

(m*g?) : (em*gh)  (m*gh) - (emigh) (m*gh) (mPgh) - (em’g?)
950 7ol - - - . - -
A800-4 523 1 021 600 | 021 1.9 - 1020
A950-1 656 | 027 753 | 026 13.1 - 025
A950-4 1301 | 052 1473 1 0.58 47.1 1245 | 048
A950-8 1927 ¢+ 072 2040 1 071 235.1 1534 1 0.69
AK600-1 594 1 024 677 | 024 0.3 - 023
AK600-4 | 1123 | 0.46 1307 | 048 12 1065 | 042
AK600-6 1365 | 055 1551 | 0.60 2.1 1248 | 051
AKS00-1 320 | 0.13 379 1 0.4 0.9 331 1 012
AK800-4 1674 | 0.71 1998 | 0.73 1.1 1569 | 0.63
AKS800-6 | 2096 | 0.88 2472 1 1.00 1.4 1844 | 077

Por el contrario, en el resto de carbones activados la zona lineal de las
representaciones os es practicamente paralela al eje de abcisas por lo que se
pueden considerar de tipo a-la''. La areas externas resultantes son muy
bajas debido a la ausencia de mesoporosidad y los volimenes de microporos
son coincidentes con los calculados mediante el método DR en casi todas las
muestras desviandose ligeramente en las muestras mas activadas (Tabla 5).
Sin embargo, la muestra AK800-6 presenta diferencias significativas entre
ambos volumenes (0.88 y 1.00 cm®-g™?) lo que puede relacionarse con una
distribucion de microporos algo mas ancha que la del resto de activados de
este grupo. Probablemente sea mas correcto incluir esta muestra dentro del

grupo a-1c, de acuerdo con la forma de su curva os. En este grupo, la

extrapolacion al eje de ordenadas para obtener el valor de V,.(as) solo puede
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realizarse usando un pequefio rango de valores a altas presiones relativas por
lo que el valor del parametro obtenido resulta poco realista y siempre mayor
que el obtenido mediante la aplicacion de la ecuaciéon DR a los datos de

adsorcion de N,.

Simulacién molecular del proceso de adsorciéon de nitrégeno

La simulacién molecular y el método DFT pueden ser muy Utiles en la
caracterizacion de materiales porosos, particularmente en la obtencién de
distribuciones de tamafio de poro representativas de sus propiedades
texturales™® ™,

En este estudio, se ha aplicado el método de Monte Carlo para simular
la adsorcién de N, a 77 K en poros ideales tipo rendija de diferentes tamafrios,
con el fin de obtener una serie de isotermas tedricas. Combinando éstas con
la isoterma experimental mediante la resolucién numérica de la ecuacion
integral de adsorcion, se han obtenido las distribuciones de tamafio de poro,
aportando mas detalles al analisis de la estructura porosa de los carbones
activados con CO, y KOH (Figuras 8 y 9, respectivamente). Los detalles de
este método se encuentran en el Apartado 1.7 del Capitulo Il de esta
Memoria. La distribucién de tamafio de poro del carbonizado original no se ha
representado debido a la practicamente nula adsorciéon de N, a 77 K que

presenta.

De la Figura 8 se puede deducir que la activacion fisica genera cierta
microporosidad estrecha (<1 nm) en los primeros estadios del tratamiento,
aunque luego dicha porosidad se desarrolla solo ligeramente al aumentar el

grado de activacidon. La muestra mas activada, A950-8, presenta incluso un
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volumen menor de microporos estrechos que la muestra A950-4 debido,
probablemente, a la destruccidn de dicha porosidad a grados de activacion
mayores. Sin embargo, estas muestras altamente activadas presentan un
importante incremento en el volumen de microporos mas anchos
(supermicroporos), con tamarfios comprendidos entre 1.1 y 2.0 nm, y también
de mesoporos pequefios. Por consiguiente, del analisis de las PSDs se deduce
que la activacion fisica desarrolla microporos anchos en los tratamientos
largos mientras que el volumen de microporos mas estrechos no aumenta en
la misma proporcién, lo cual concuerda con los resultados comentados

anteriormente respecto a los datos experimentales de adsorcidn.

En el caso de la activacion quimica (Figura 9), a bajas proporciones
KOH/C se produce un pequefio desarrollo de la porosidad en la muestra
tratada a 800 °C. Sin embargo, la muestra tratada a 600 °C, AK600-1,
presenta un marcado aumento en el volumen de microporos mas estrechos
(<0.8 nm), mientras que el volumen de microporos de mayor tamafio
practicamente no se desarrolla. Al incrementar la ratio hasta 4, se favorece la
generacion de los microporos estrechos, pero también comienzan a
desarrollarse los de tamafio mayor, aunque el volumen de poros menores de
0.8 nm sigue siendo predominante. Este rango de microporosidad es
importante ya que parece ser el adecuado para la adsorcion de algunas
moléculas pequefias con aplicaciones energéticas, como hidrégeno o metano.
Elevadas proporciones KOH/C son solo efectivas en el incremento de poros de
tamafio mayor de 1 nm y en la generacibn de volumen reducido de
mesoporosidad estrecha. Las muestras AK600-6 y AK600-4 tienen
exactamente el mismo volumen de microporos estrechos y la muestra AK800-

6 tiene incluso un volumen menor que la muestra AK800-4.
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En conclusién, la activacion quimica con KOH parece ser mas efectiva
que la activacion fisica con CO, a la hora de generar microporos estrechos
(<1 nm), lo cual puede ser interesante para adsorber pequefias moléculas en
aplicaciones de almacenamiento o separacion de gases. La relacion KOH/C
4:1 parece ser la mejor para este propdsito. Conclusiones similares se han
descrito en la bibliografia para otros materiales carbonosos®. Por otro lado,
mayores ratios KOH/C y la activacién con CO, incrementan el volumen de
poros de mayor tamafo, dando lugar a mayores capacidades de adsorcion a

expensas de una mayor heterogeneidad en la porosidad.

Cabe destacar que los volumenes de microporos, Vpsp (Tabla 5),
calculados a partir de las distribuciones de tamafio de poro son
sisteméaticamente menores a los obtenidos mediante la ecuaciéon DR y el
método a5 en las muestras con alto grado de activaciéon, y muy similares en el

resto de muestras.

Esta diferencia puede relacionarse con la presencia de supermicroporos
(poros de tamafio en el limite entre la microporosidad y la mesoporosidad). Es
muy probable que en los casos en los que exista un numero considerable de
poros en el limite entre micro y mesoporos, el volumen de microporos
obtenido a partir de las representaciones de DR y os incluya poros mas alla
del limite de la microporosidad, mientras que la PSD permite considerar
Unicamente aquellos que tengan tamarfios estrictamente por debajo de 2.0

nm.
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Analisis termogravimétrico

Los diagramas de pérdida de peso de los analisis termogravimétricos
de las muestras estan representados en las Figuras 10 y 11. Asimismo, se

incluye el del carbonizado original, C950, ya analizado anteriormente.

En las muestras activadas fisicamente (Figura 10), es evidente que
existe una gran similitud entre todas las curvas de pérdida de peso, si bien
estos activados presentan porcentajes de pérdida de peso final ligeramente

superiores al del carbonizado original.

En contraposicidon con lo que sucede con las muestras activadas con
CO,, cuyas curvas son muy similares a la del carbonizado de partida, en las
muestras activadas con KOH (Figura 11) se observan diferencias apreciables
en el analisis termogravimétrico, incluso en las muestras con bajo grado de
activacion. Se observa un aumento significativo en la pérdida de peso, el cual
resulta mayor en las muestras activadas a 600 °©C con mayor relacion
KOH/carbdén (AK600-4 y AK600-6).

Parece, por tanto, que las muestras activadas quimicamente poseen un
mayor contenido en grupos quimicos superficiales, lo cual se traduce en
mayores porcentajes de pérdida de peso. Este mayor nidmero de grupos no
significa necesariamente que exista una mayor concentracion superficial de
ellos y puede estar simplemente relacionado con el aumento de superficie
especifica en estas muestras, que ademas facilita la difusion de los gases

generados durante la termogravimetria.
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FTIR

La Figura 12 muestra los espectros de FTIR del carbonizado junto con
una de las muestras activadas con CO, y una de las muestras activadas con
KOH, a modo de ejemplo, ya que los espectros de muestras de una misma
serie son muy similares. No obstante, los espectros del resto de las muestras

estan recogidos en el Apéndice de este Capitulo (Figuras 1 vy 2).

e C950
= A950-1
e AK600-4

Transmitancia (unidades arbitrarias)

4000 3000 2000 1000 0
Numero de onda (cm'l)

Figura 12.- Espectros de FTIR de las muestras C950, A950-1 y AK600-4.

En el caso de los activados fisicamente, los espectros presentan las
mismas bandas que el ya comentado carbonizado, si bien estas son de menor
intensidad, especialmente la banda a 1600 cm™ en las muestras mas
activadas, que indica la degradacion de los esqueletos aromaticos al aumentar
el grado de activacion. Los activados quimicamente experimentan un

fendmeno similar: disminuciéon de la intensidad de las bandas respecto al
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carbonizado, en especial la banda correspondiente al esqueleto aromaéatico. Sin
embargo, algunas muestras activadas quimicamente presentan, ademas, un
incremento en la sefal de las bandas correspondientes a las vibraciones de
los enlaces C=0 y C-O, indicando un aumento en el contenido en grupos
oxigenados, lo que estaria en concordancia con el aumento de pérdida de
peso ya comentado que presentan estas muestras en las curvas

termogravimeétricas.

Valoraciones quimicas (método de Boehm)

La Tabla 6 recoge los resultados de las valoraciones de los grupos
guimicos siguiendo el método de Boehm™®. En ella se incluyen, asimismo, los

resultados del carbonizado C950, con fines comparativos.

Tabla 6. Grupos quimicos superficiales.

Grupos Grupos Grupos ~ Grupos Grupos
Muestra Carboxilicos  Lacténicos Fendlicos Acidos (total) Basicos
(mmol-g™) (mmol-g™) (mmol-g™) (mmol-g™) (mmol-g™)

C950 0.000 0.000 0.321 0.321 0.230
A800-4 0.000 0.018 0.000 0.018 0.454
A950-1 0.009 0.000 0.021 0.030 0.427
A950-4 0.000 0.012 0.102 0.114 0.494
A950-8 0.000 0.000 0.073 0.073 0.531
AK600-1 0.037 0.277 0.237 0.552 0.360
AK600-4 0.250 0.671 0.591 1.513 0.390
AK600-6 0.350 0.690 0.598 1.638 0.422
AKS800-1 0.048 0.362 0.069 0.479 0.337
AKS800-4 0.000 0.283 0.527 0.810 0.571
AKS800-6 0.042 0.170 0.807 1.019 0.660
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El analisis de los carbones preparados mediante activacion fisica revela
un bajo contenido en grupos &cidos. Al igual que en el carbonizado, tampoco
se detectan grupos carboxilicos ni lacténicos, mientras que los grupos
fendlicos, que se encuentran en una cantidad importante en el carbonizado,
no se detectan en el activado A800-4 y si se encuentran, pero con mucha
menor abundancia, en los activados A950-1, A950-4 y A950-8. Esta
disminucién en el contenido de grupos fendlicos ya se intuia en el analisis de
los espectros de FTIR, ya que todas estas muestras presentan una
disminucién considerable de la banda correspondiente al enlace —OH con

respecto a la del carbonizado original.

En cuanto al contenido en grupos basicos, estos aumentan
considerablemente respecto al carbonizado de partida, siendo casi el doble
incluso para la muestra menos activada. El grado de activaciéon parece
incrementar ligeramente el contenido en dichos grupos, llegando a observarse
diferencias de 0.1 mmol-g™* entre las muestras activadas a 1 y 8 horas. Sin
embargo, parece que este aumento responde mas bien al propio tratamiento
de activacion con CO, y no tanto a las condiciones en las que se ha realizado.
Se puede concluir que la activacion fisica con CO, aumenta en gran medida la
presencia de grupos quimicos basicos en el carbdn, mientras disminuye el

contenido de grupos &cidos, tal y como ya se ha comentado?.

Los carbones activados quimicamente muestran claras diferencias en lo
que respecta al contenido en grupos quimicos. Presentan elevadas cantidades
de grupos écidos, especialmente las muestras AK600-4 (1.51 mmol-g™t) y
AK600-6 (1.64 mmol-g™). Aunque el nimero de grupos acidos aumenta con
la agresividad del tratamiento (mayores cantidades de KOH), la presencia de

estos grupos es mayor en las muestras activadas a la temperatura mas baja,
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600 ©C. El contenido en grupos fenolicos disminuye respecto al contenido que
presenta el carbonizado en las muestras con menor grado de activacion,
AK600-1 y AK800-1, y aumenta en el resto de las muestras. Sin embargo, los
grupos que aumentan de forman mas considerable, ya que en el carbonizado
no se detectaban, son los carboxilicos y lacténicos, tal y como queda también
reflejado en los espectros de FTIR analizados anteriormente y en los

resultados del andlisis de TPD (cuyos resultados se analizaran a continuacion).

En el caso de las muestras activadas fisicamente ya se ha comentado
que el contenido en grupos béasicos aumenta con respecto al carbonizado de
forma similar en todas las muestras. Sin embargo, en el caso de las muestras
activadas con KOH, se observa que existe un aumento de dichos grupos
basicos conforme aumenta la temperatura y la cantidad de agente activante
empleada en la activacion, alcanzando un valor de 0.66 mmol-g* en el

activado AK800-6. La basicidad de todas las muestras debe atribuirse
principalmente a la presencia de electrones 7 deslocalizados en los atomos de

carbono de los planos basales, que actidan como centros basicos, de acuerdo

a lo descrito en bibliografia'®*’.

Por tanto, el tratamiento de activacion quimica con KOH no solo
aumenta el contenido en grupos basicos, sino también produce un incremento
del contenido global de grupos acidos, al contrario de lo que ocurria con la
activacion fisica. Este aumento general en el contenido de grupos quimicos se
traduce en la elevada pérdida de peso final que experimentan estas muestras
en el analisis TG en comparacion con el carbonizado y los activados

fisicamente.
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Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

Los datos correspondientes a las experiencias de desorcion a
temperatura programada, Tabla 7, muestran las cantidades desorbidas de
H,O, CO y CO,, la pérdida de peso, y el contenido en oxigeno calculado a
partir de los datos de desorcion de CO y CO,. Los perfiles de desorciéon de CO

y CO, estan recogidos en el Apéndice (Figuras 3-8).

Tabla 7. Cantidades desorbidas en las experiencias de TPD.

Cantidades desorbidas (mmol-g™) Pérdida de peso (%) ' Contenido en

Muestra H,0 CO co, | TG EM O(%)*
€950 0.108 0.159 0354 | 270 220 1 139
A800-4 0.173 0.062 0453 | 201 248 0 155
A950-1 0.171 0.063 0444 | 213 243 1.52
A950-4 0.185 0.025 0427 | 152 228 | 1.41
A950-8 0.169 0.125 0356 | 2.9 222 1 134
AK600-1 0.435 0.725 0557 | 5.19 526 | 294
AK600-4 0.481 2.140 0.744 | 10.13 10.13 | 5.80
AK600-6 0.518 2.443 0718 | 10.68 1093 | 621
AKS800-1 0.491 0.288 1.086 | 5.75 647 1 394
AK800-4 0.335 0.503 0535 | 427 437 1 252
AK800-6 0.366 0.621 0521 | 453 469 | 266

* Calculado teniendo en cuenta el CO y el CO, desorbidos (Ecuaciéon [19], Capitulo II).

En las muestras activadas fisicamente, se observan diferencias
notables en la cantidad desorbida de CO, relacionada con grupos oxigenados
estables a alta temperatura (carbonilos y fendlicos)®. El carbonizado y el
activado A950-8 desorben una mayor cantidad de CO que el resto de las
muestras. Esta similitud entre el carbonizado y la muestra mas activada

también es visible en el resto de los datos, siendo practicamente iguales los
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datos de cantidad desorbida de CO, (0.354 y 0.356 mmol/g) y el contenido en
oxigeno (1.39 y 1.34 %). Por otro lado, las muestras menos activadas, A800-
4 y A950-1, presentan datos muy similares y, aunque la cantidad de CO
desorbido es menos de la mitad de las anteriores, la cantidad de CO,
desorbido y el contenido en oxigeno son ligeramente superiores. La desorciéon
de CO, se relaciona normalmente con grupos oxigenados so6lo estables a
temperaturas moderadas (carboxilos y lactonas)®. Por ultimo, los resultados
de la muestra A950-4 son intermedios salvo en el caso del CO desorbido,

donde la cantidad es muy inferior a todos.

Respecto a las muestras activadas quimicamente, todos los resultados
anteriores indicaban que el tratamiento con KOH aumenta el contenido en
grupos quimicos, y, como era de esperar, los analisis de TPD también
conducen a la misma conclusién, ya que estas muestras presentan mayores
cantidades desorbidas de CO y CO, y registran mayores pérdidas de peso. Las
muestras que presentaban un mayor contenido en grupos acidos (calculados
mediante valoraciones siguiendo el método de Boehm), AK600-4 y AK600-6,
desorben grandes cantidades de CO y CO, (mas de 2.8 mmol-g™*) y muestran

un elevado contenido en oxigeno (5.8 y 6.2% respectivamente).




Activacién 239

2. DESARROLLO DE LA MESO Y MACROPOROSIDAD

2.1. Introduccién

Los resultados anteriores revelan que la pirdlisis y posterior activacion
del PC con agentes tales como CO, y KOH dan lugar a carbones activados con
un caracter fundamentalmente microporoso, que presentan bajos voliumenes
de mesoporos. Sin embargo, para muchas aplicaciones, es necesario que los
adsorbentes carbonosos contengan un mayor rango de anchuras de poro*®2¢,

Por tanto, en este Apartado, a diferencia de los anteriores, donde se
primaba el mantener distribuciones de poros estrechas aumentando la
capacidad de adsorcién, se pretende estudiar tratamientos que produzcan
carbones activados con distribuciones anchas de microporos y con una
cantidad considerable de mesoporos. Esta heterogeneidad en la porosidad

puede hacer a los carbones activados mas versatiles en ciertas aplicaciones.

Para este propdsito ya se han empleado anteriormente agentes
activantes como, por ejemplo, aire o vapor de agua®. El procedimiento es
similar al de la activacion con CO,: una carbonizacién seguida de una
posterior activacion. También se han obtenido materiales mesoporosos
mediante tratamientos mas complejos, como pirdlisis junto con agentes

21,2729 adicion de complejos de tierras raras?®®, asi

quimicos y/o catalizadores
como el uso de plantillas (“templates™)?*?>3°_ Esta técnica de moldeo consiste
en el empleo de materiales con estructura mesoporosa conocida (por ejemplo
los silicatos SBA-15 y MCM-48) que son impregnados con un precursor
carbonoso de modo que, tras la carbonizacion, se eliminan dejando huecos y

canales que constituyen la estructura porosa del material generado.
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Sin embargo, en este Apartado se estudia un tratamiento novedoso
consistente en la carbonizacion y activacion en una sola etapa, mediante la
mezcla de PC con un agente quimico precursor de CO,. Teb6ricamente, al
aumentar la temperatura, ambos productos se van a degradar
conjuntamente: el PC transformandose en carbdén y el compuesto quimico

generando CO,, que actuara como agente activante.

2.2. Experimental

2.2.1. Eleccién de los agentes activantes

Debido a la conveniencia de emplear para la obtencion de estas
muestras las mismas condiciones de tratamiento que en la pirdlisis
convencional del PC, para asi poder comparar los efectos del tratamiento, se
realizaron una serie de estudios para la eleccion del agente quimico adecuado

para esas condiciones.

La principal caracteristica que debia tener el compuesto era que
descompusiera generando CO, a temperaturas por encima de la temperatura
a la que comienza a carbonizar el PC (en torno a 400 °C) y por debajo de la
temperatura final de tratamiento (950 ©C). Una caracteristica deseable que
debia poseer el agente, y el producto sélido de su descomposicion térmica,
era una adecuada solubilidad en agua, ya que es conveniente poder lavar el

carbén resultante para eliminar cualquier impureza.

Se eligieron dos compuestos facilmente accesibles y manejables: los
carbonatos de calcio (CaCO;) y de magnesio (4MgCO;-Mg(OH),-xH,0)?°. Se

realizaron analisis termogravimétricos para observar su descomposicion en el
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rango de temperaturas del tratamiento (Figura 13). Los compuestos fueron
sometidos a un calentamiento gradual de 5 ©C-min™* en un flujo de nitrégeno,

hasta alcanzar una temperatura final de 950 °C.
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Figura 13.- Analisis termogravimétrico de los carbonatos de calcio y de magnesio.

En el caso del carbonato de magnesio, la descomposicién térmica
discurre en tres etapas®®, si bien la primera y la segunda se solapan, tal y
como puede observarse en el diagrama de termogravimetria de la Figura 13.
Las reacciones correspondientes a estos procesos son:
4MgCO3-Mg(OH),-xH>O — 4MgCO3-Mg(OH), + xH>0
4MgCOs-Mg(OH), — 4MgCO3 + MgO + H,0O
4MgCO3 — 4MgO + 4CO,
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La primera etapa consiste en la pérdida de las moléculas de agua. En
la siguiente etapa, el hidréxido de magnesio (Mg(OH).) se descompone dando
lugar a una molécula de 6xido de magnesio (MgO) y una de agua por cada
molécula de hidroxido. Por dltimo, el carbonato de magnesio se descompone
generando CO,, y quedando como residuo 6xido de magnesio. Esta ultima
etapa comienza a una temperatura (280 ©C) inferior a la temperatura de
carbonizaciéon del PC (400 ©C) por lo que parte del CO, generado no activara
el carbén, ya que a esas temperatura ain no se ha producido la carbonizacién
(Apartado 1, Capitulo IIl). Por este motivo, el carbonato de magnesio no se

consideré un agente activante adecuado para este proceso y se descarté.

La descomposicion térmica del carbonato de calcio ocurre en una sola
etapa y a una temperatura muy superior a 400 °C (entre 600 y 750 ©QC),

segun la reaccién:

CaCO3; — CaO + CO,

Por ello, de acuerdo a los estudios de la pirdlisis del PC ya comentados
en el Capitulo Ill, a esas temperaturas el carbonizado ya se ha formado y
todo el CO, generado va a actuar como agente activante. Ademas, la
solubilidad en agua del 6xido de calcio va a permitir su posterior eliminacién
en la etapa de lavado del carbon de una manera féacil y efectiva. Todo esto
lleva a pensar que el carbonato de calcio puede ser un agente adecuado para

este tipo de tratamiento.

Como posible alternativa al CaCOg; en procesos de
carbonizaciéon/activacion en una sola etapa manteniendo las premisas ya
citadas, se pens6 que un oxalato podria incluso mejorar los resultados de un

carbonato. Esta hipotesis esta basada en el hecho de que durante su
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descomposicion térmica genera, ademas de CO,, monoéxido de carbono que
podria también reaccionar con el material carbonoso. Se realizé un andlisis TG
del oxalato célcico (CaC,04-H,0), Figura 14, para ver si efectivamente podia
tratarse de un compuesto Util para un proceso de este tipo. Las reacciones de
descomposicién térmica del oxalato de calcio correspondientes a su

termograma (Figura 14) son las siguientes:
CaC,0,4-H,O — CaC,0,4 + H,O
CaC,0, — CaCO; + CO

CaCO3; — CaO + CO,
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Figura 14.- Analisis termogravimétrico del oxalato de calcio.

La deshidratacion ocurre entre 100 y 200 ©C y conlleva una pérdida

experimental de peso del 12.2%. La siguiente reacciéon sucede a partir de los
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410 °C y consiste en la descomposicion del oxalato en carbonato y CO. La
pérdida de peso experimental de esta etapa es del 18.8%, siendo 19.2 el
porcentaje tedrico. Finalmente, la descomposicion del carbonato en 6xido de
calcio y CO, comienza a 600 °C y lleva asociada una pérdida de peso del 28.9
%. La pérdida de peso total en el oxalato (H,O + CO + CO,) es del 59.9%,
mientras que la del carbonato de calcio (CO,) era del 42,7%. Por tanto, el
oxalato de calcio puede también ser considerado como un potencial agente

activante “in situ” del policarbonato durante su carbonizacion.

Teniendo en cuenta las pérdidas de peso totales, tedricamente, cada
gramo de carbonato genera 0.44 g de CO, y 0.56 g de CaO y cada gramo de
oxalato genera 0.19 g de CO, 0.30 g de CO, y 0.38 g de CaO.

2.2.2. Preparacion de las muestras

Activacion con carbonato calcico

Se utilizé carbonato calcico precipitado, polvo, purisimo, suministrado
por PANREAC. El PC se mezcl6 con la cantidad correspondiente de carbonato
calcico para obtener dos proporciones en peso de la relaciéon agente/PC (1:1y
2:1). Pese a estar programado, no fue posible obtener una muestra con
proporcion 4:1 ya que la enorme cantidad de CO, generada consumia
practicamente todo el policarbonato durante el proceso, alcanzando
porcentajes de quemado cercanos al 100%. La mezcla fue sometida al mismo
tratamiento que la pirdlisis convencional de PC: calentamiento a una velocidad
de 5 °C-min* hasta una temperatura final de 950 °C y en atmdsfera inerte,
proporcionada por un flujo de N, de 100 cm®min?. Las muestras

permanecieron una hora a la temperatura final y se dejaron enfriar hasta
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temperatura ambiente manteniendo el flujo de nitrégeno. El tratamiento se

realizd en el mismo equipo utilizado para la pirélisis convencional.

Para eliminar el residuo de CaO, las muestras se lavaron con agua
destilada hasta obtener una conductividad del agua de lavado similar a la del
agua original. Posteriormente se secaron en estufa. Para comprobar la eficacia
del lavado se hizo la determinacion del contenido en cenizas. Dado que el
lavado no fue totalmente efectivo y que dicho contenido se considerd elevado
en algunas muestras, se procedié al tratamiento de estas con 100 ml de
disolucién de &cido clorhidrico 1M. Posteriormente, las muestras se lavaron de

nuevo con agua destilada para eliminar los cloruros.

Las muestras obtenidas se denominaron AC950-1 y AC950-2, donde
la letra “A” denota que se trata de una muestra activada, mientras que la
siguiente hace referencia al agente activante empleado (carbonato), la
primera cifra numérica indica la temperatura de tratamiento y la segunda la
proporcion agente/PC. Las condiciones del tratamiento, el porcentaje de
quemado y el contenido en cenizas de estas muestras estan recogidos en la
Tabla 8.

Activacion con oxalato calcico

Se empled oxalato calcico monohidratado suministrado por FLUKA y se
mezclaron las cantidades correspondientes de éste y PC para obtener tres
relaciones agente/PC (1:1, 2:1 y 4:1). En este caso, el tratamiento al que
fueron sometidas varia ligeramente respecto al anterior debido a que, tras
analizar los resultados del TGA, se creyd conveniente realizar una parada

intermedia a 450 °C, manteniendo la muestra durante una hora a dicha
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temperatura. A esta temperatura se ha desprendido todo el CO y aun no ha
comenzado a formarse CO,, por lo que con esta pausa de una hora se
pretende dar tiempo para que todo el CO reaccione. En resumen, el

tratamiento realizado fue el siguiente:

- Calentamiento de la mezcla a 5 °C-min™ con un flujo de N, de 100 cm®*-min™
hasta 450 °C y mantenimiento de dicha temperatura durante una hora.

- Continuacion del calentamiento a igual velocidad y flujo hasta 950 °C.,
mantenimiento durante una hora y posterior enfriamiento.

- Lavado con HCI y agua destilada para eliminar el CaO.

La nomenclatura de las muestras obtenidas, AO950-1, AO950-2 vy
AO950-4, sigue la misma sisteméatica empleada en el caso de las muestras
tratadas con carbonato. Unicamente cambia la segunda letra, que hace
referencia al agente empleado, siendo en este caso O (de oxalato) en lugar de
C. Las condiciones del tratamiento, el porcentaje de quemado y el contenido
en cenizas de estas muestras estan recogidos en la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de activacion, porcentaje de quemado y contenido en cenizas de
las muestras.

Muestra Temperatura Agente Relacion BO (e:r?lg:;ri];g:
(°C) activante agente/PC (%)* (%)
AC950-1 950 CaCO;, 1 85.1 0.83
AC950-2 950 CaCO;s 2 91.5 3.50
AO0950-1 450 - 950 CaC,04H,0 1 83.0 0.80
A0950-2 450 - 950 CaC,0,H,0 2 87.1 2.57
A0950-4 450 - 950 CaC,0,H,0 4 99.0 -

* Porcentaje de quemado referido al PC (en los activados del Apartado anterior se refiere al C950).
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2.2.3. Métodos experimentales

Para la -caracterizacion de las muestras obtenidas mediante el
tratamiento del PC con carbonato y oxalato calcicos, se han empleado las

siguientes técnicas (descritas en el Capitulo 11):

- Analisis elemental
Porosimetria de mercurio

Adsorciéon de N, (BET y DR) y CO, (DR)

Analisis termogravimétrico

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Tabla 9. Experimental realizado a las muestras.

Muestra EAN Porosimetria Hg N,, CO, TGA FTIR
ACI950-1 [ [ | ] [
AC950-2 ] [ | | [ ] [
A0950-1 ] ] ] ] ]
AO0950-2 ] [ ] [ ] (]
A0950-4 ] ] ] ] ]

2.3. Resultados

Dado que en la obtencidn de esta serie de muestras se ha seguido
exactamente el mismo tratamiento que en la obtencién del pirolizado C950, y
que la Unica variacion respecto a este es la adicion, segun cada caso, de
carbonato u oxalato calcico, en el tratamiento de los resultados se ha decidido
incluir también los datos correspondientes a la muestra C950. Cualquier
variacion de los datos respecto a los del carbonizado debe de ser

consecuencia del efecto producido por los agentes activantes.
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Analisis Elemental

La Tabla 10 contiene los porcentajes de nitrogeno, carbono, hidrégeno
y oxigeno de las muestras, obtenidos mediante andlisis elemental. Como ya
se ha comentado anteriormente, el porcentaje en oxigeno se obtiene
mediante diferencia con el 100%. Todas las nuevas muestras poseen un alto
contenido en carbono, si bien resulta algo inferior al del carbonizado. Como
consecuencia, el contenido en oxigeno de los activados es superior debido,
probablemente, a la formacibn de grupos quimicos oxigenados en su
superficie por la accion de los agentes activantes. Respecto al hidrégeno, que
se encontraba en la muestra C950 en una proporcién muy baja (0.4%), no se
detecta su presencia en los activados salvo en la muestra AO950-4. Cabe
mencionar la presencia en los activados de cierta cantidad de nitrégeno,

aunque en ninguno de los casos supera el 1%.

Tabla 10. Contenido en N, C, H y O determinado mediante analisis elemental.

Muestra Nlt(r&g);)eno Ca(rOZ(;no Hld(r(%eno Ox(log/g)no
C950 0.00 94.04 0.40 5.56
AC950-1 0.63 90.21 0.00 9.16
AC950-2 0.38 75.16 0.00 24.46
A0950-1 0.55 85.80 0.00 13.65
A0950-2 0.50 78.54 0.00 20.96
A0950-4 0.76 75.06 0.64 23.54

*Valor estimado por diferencia con el 100%.

Porosimetria de mercurio

Tras haber obtenido en el Apartado anterior de este Capitulo

materiales fundamentalmente microporosos mediante la pirdlisis del PC y su
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posterior activacion con CO, o KOH, el objetivo principal de este Apartado,
como ya se ha indicado, es la obtencién de adsorbentes con porosidad distinta
a la de los anteriores, compuesta basicamente por poros de mayor tamafo
(mesoporos y macroporos). Existen diversas técnicas para determinar la
cantidad de poros de tamafos por encima del rango de los microporos,
muchas de ellas basadas en métodos que utilizan datos de adsorciébn como,
por ejemplo, el modelo BJH3!. Otros métodos, en cambio, recurren a técnicas
intrusivas (intrusién de ciertos fluidos en la textura porosa mediante presion).
De entre este tipo de técnicas, destaca la porosimetria de mercurio, donde se
relaciona la cantidad de mercurio introducida en la textura porosa del material
en estudio con la presién ejercida. La ecuacion de Washburn permite
relacionar de manera sencilla dicha presién con un tamafio de poro y con el
volumen introducido, con lo que se puede derivar una funciéon de distribuciéon
de tamafio de poro (Apartado 1.5, Capitulo Il). Esto, a nivel practico, se
consigue introduciendo la muestra del material en cuestibn en una celda con
mercurio, que posteriormente se somete a presion de modo que la
disminucién de volumen se corresponde con el mercurio que invade los poros.
El limite técnico de este tipo de sistemas, en cuanto a la presion que pueden
llegar a ejercer, permite analizar las distribuciones de tamafio de poros hasta
valores cercanos a los 4 nm en el mejor de los casos, muy cerca del limite

inferior de los mesoporos.

Las distribuciones de tamafo de poro resultantes (Figura 15) indican, a
simple vista, que las muestras contienen una cantidad considerable de meso y
macroporos, fundamentalmente de estos Ultimos. La Tabla 11 incluye los
voliumenes correspondientes a cada muestra. Segun la clasificacion de la

IUPAC, se considera mesoporo todo aquel con tamafio comprendido entre 2 y
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50 nm y macroporo si su anchura es mayor de 50 nm. El tamafio minimo de
poro medido por el equipo en estas experiencias es en todos los casos
superior a 7 nm, por lo que los valores que se han obtenido no incluyen datos

de mesoporos con tamafios comprendidos entre 2y 7 nm.
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Figura 15.- Distribuciones de tamario de poro de los carbones activados obtenidas
mediante porosimetria de mercurio.

Tabla 11. Volumenes de mesoporos y macroporos obtenidos.

Muestra V mesoporos (tamario<50nm) Vmacropores (tamarfio>50nm)
(cm®g™) (cm®g™)

AC950-1 0.000 3.763

AC950-2 0.046 6.989

A0950-1 0.065 3.610

A0950-2 0.039 5.654

A0950-4 0.000 6.832
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Mientras que las muestras AC950-1 y AO0950-4 no contienen
mesoporos (Figura 15 y Tabla 11), el resto de muestras presentan volimenes
de estos relativamente bajos. Sin embargo, todas las muestras presentan
volimenes considerables de poros con tamafio mayor de 50 nm alcanzando
valores préoximos a 7 cm®.g™* en la muestras AC950-2 y AO950-4, las cuales
presentan curvas practicamente coincidentes en esa zona. Cabe destacar que
el valor de tamafio de poro correspondiente al maximo de las curvas de
distribuciéon es similar para todas las muestras (237, 267, 271, 288 nm), si
bien se desvia a valores de tamarfo de poro mas bajos en la muestra AO950-1

(95 nm), que presenta una distribucién de tamafio de poro mas ancha.

Adsorcién de N, y CO,

La Figura 16 recoge las isotermas de adsorciéon de N, a 77 K. Dado que
el propésito de la preparacién de estas muestras es la obtencién de carbones
activados meso y macroporosos, se incluye la rama de desorcidon ya que la
forma de ésta podra indicar la existencia de mesoporosidad. La existencia de
ciclos de histéresis en la rama de desorcion de las isotermas de N, a 77 K se
relacionan con procesos de condensacion capilar en mesoporos y, por tanto,

son reflejo de la presencia de dicho tipo de porosidad®*.

Todos los activados presentan adsorcion de N, a 77 K, frente a la
muestra obtenida en condiciones similares pero en ausencia de agentes
quimicos (C950), cuya adsorcién es nula. Sin embargo, existen diferencias
significativas en la forma de las isotermas. Las muestras preparadas a partir
de mezclas de PC y carbonato calcico (AC950-1 y AC950-2) presentan
isotermas tipo IV de la clasificacion BDDT, caracterizadas por la presencia de

ciclos de histéresis y tipicas de materiales mesoporosos pudiendo o no
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contener microporos®™*. Su parte inicial es semejante a la de la isoterma tipo
I, pero a presiones medias comienza la condensaciéon capilar en mesoporos.
Este fendmeno es mas notable en la muestra AC950-2. La forma del ciclo de
histéresis es tipica de poros tipo rendija (“slit-shape™)*. En este tipo de poros
y a estos tamafos, la adsorcidon ocurre por la formacién de multicapas
mientras que la desorcidn ocurre por evaporacion capilar. Por otra parte, en
ambas isotermas se observa un ascenso muy rapido de la rama de adsorciéon
a presiones relativas muy bajas indicando la existencia de microporosidad,
hecho que se comprobara a partir de los resultados obtenidos de la aplicacion
de los modelos de BET y DR (Tabla 12).

20
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Figura 16.- Isotermas de adsorcion (linea continua) y desorcion (linea discontinua) de
N2 a 77 K de las muestras activadas con carbonato y oxalato calcicos.

Las muestras A0950-2 y AQ0950-4 presentan isotermas tipo |

(clasificacibn BDDT), caracteristicas de sélidos fundamentalmente
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microporosos pero con un ensanchamiento del codo y con un pronunciado
ascenso de la rama a presiones cercanas a la de saturacion (P/Py=1),
indicando la presencia de cierta mesoporosidad®®. Apenas se aprecian
diferencias entre las ramas de adsorcion y desorcién ya que coinciden
practicamente. Ambas se podrian incluir en el subgrupo Ib, que se caracteriza
por tener la rama lineal no totalmente paralela al eje de abcisas y el codo

muy redondeado. Este fendmeno es mas pronunciado en la muestra AO950-4.

Por dltimo, el analisis de la forma de la isoterma de la muestra AO950-
1 es algo méas complejo ya que no es posible encuadrarlo dentro de un tipo
determinado. Presenta ciclo de histéresis, pero muy estrecho y, ademas, la
curvatura de la rama de adsorcidn a presiones cercanas a la de saturacidon no
cambia de direccién, ni quisiera se atenua, por lo que no puede incluirse
dentro del grupo IV. Tampoco pertenece al tipo | ya que, aunque se observa
la existencia de microporosidad, el gran ascenso de la rama a presiones
relativas mayores indica claramente la presencia de mesoporosidad, ademas
de presentar un ciclo de histéresis estrecho en la desorcidn que no se cierra
hasta presiones muy bajas. Por todo ello, habria que clasificar esta isoterma
en un tipo intermedio, destacando que dicha muestra posee una porosidad

muy ancha y heterogénea.

La Tabla 12 recoge los valores de los parametros resultantes de la
aplicacion de las ecuaciones de BET y de DR a los datos de adsorcion de N, a
77 K. Las superficies de BET aumentan con el aumento de la proporcion
agente/PC de 1:1 a 2:1 y son mayores para las muestra preparadas con
carbonato calcico. El valor mas alto lo alcanza la muestra AC950-2 con 922
mz-g‘l, muy superior al de la muestra C950. Los valores de Sger son

ligeramente inferiores a los valores de superficie calculados mediante la
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aplicacion de la ecuacion de DR. La muestra AO950-4 presenta capacidades
de adsorcion algo inferiores a las de la muestra preparada en similares
condiciones pero con proporcion 2:1. Esto hace pensar que la microporosidad
aumenta con la proporcion agente/PC hasta alcanzar un valor 6ptimo. Un
mayor incremento de la proporcién de agente activante se refleja en un

incremento del volumen de macroporos (Tabla 11).

Tabla 12. Parametros texturales obtenidos de la adsorcién de N, y COs.

. Adsorcion de N, Adsorcion de CO,

Muestra SgeT Spr Vo Eo Lo Spr Vo Eo Lo
(m*g?) \ (m*g") (em’g") (kImol!) (m) | (mg?) (ecm*g?)  (kImol?)  (nm)

C950 1.7 - - - - 638 0.23 28.9 0.62
AC950-1 632 734 0.26 229 0.94 742 0.27 29.2 0.61
AC950-2 922 1044 0.37 20.6 1.18 | 839 0.31 27.4 0.67
AQ0950-1 308 359 0.13 19.8 1.26 | 602 0.22 30.4 0.57
A0950-2 609 | 703 0.25 23.5 0.89 | 697 0.25 29.6 0.59
A0950-4 581 658 0.23 18.8 1.34 | 559 0.20 26.2 0.73

La Figura 17 muestra las isotermas de adsorciéon de CO, a 273 K.
Todas las muestras salvo la A0O950-4 presentan isotermas practicamente
iguales a la de policarbonato pirolizado, como en el caso de la muestra
AO0950-1, o algo por encima. En este segundo caso, por tanto, el tratamiento
con estos agentes mejora ligeramente la capacidad de adsorcion de CO,, el
cual esta intimamente relacionado con la presencia de microporosidad
estrecha (<1nm)®’. Las isotermas coinciden a muy bajas presiones relativas
(entre 0 y 0.01) y a presiones relativas entre 0.01 y 0.03 la adsorcion
aumenta con la proporcidon agente/PC y, al igual que en el caso de adsorcién

de N, los preparados con carbonato presentan mayores capacidades.
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Figura 17.- Isotermas de adsorcion de CO, a 273 K de las muestras activadas con
carbonato y oxalato célcicos.

La muestra AO950-4 presenta una isoterma con de adsorcion de CO,
muy por debajo de la de la muestra C950. Por tanto, el volumen de
microporos de la muestra preparada con proporcion 4:1 disminuye, debido
probablemente a la gran cantidad de CO, generado en el proceso de
descomposicion del oxalato célcico, que al difundirse en el seno del material
actla ensanchando la porosidad del mismo. Hay que recordar, que no ha sido
posible obtener la muestra con una relacién carbonato/PC igual a 4 (AC950-4)

debido a la gasificacion total del PC en el proceso.

Los datos de adsorcion de CO, (Tabla 12) concuerdan con lo
interpretado a partir de la representacién de las isotermas. La superficie
accesible al CO, y la anchura media de poro aumentan con la proporcién

agente/PC, si bien el aumento no es tan notable como en el caso de la
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adsorcion de N, a 77 K y, al igual que ocurria entonces, los adsorbentes
preparados a partir de mezclas del polimero y carbonato calcico presentan las
mayores capacidades de adsorcion. La muestra A0950-4 presenta un
volumen de microporos (0.20 cm®g™) y, en consecuencia, una superficie
accesible al CO, (559 m?.g™), inferiores a los del resto de muestras. Sin
embargo, el tamafio medio de poro obtenido es el de mayor valor (0.73 nm)
debido, como se ha comentado anteriormente, a la eliminacion de la

microporosidad mas estrecha.

Analizando conjuntamente la informacién obtenida mediante Ila
adsorciéon de N, y CO, (Tabla 12), puede verse claramente como ambos
adsorbatos generan valores de Ly distintos, siendo superiores los valores
obtenidos a partir de los datos de adsorcidon de N, a 77 K. El hecho de que los
valores elevados de Ly(N,) no estén asociados a valores mayores superficie
especifica indica que en estas muestras los adsorbatos (N, y CO,) se estan
adsorbiendo en poros con rangos de tamafo diferentes: ultramicroporos en el
caso del CO, y supermicroporos en el caso del N,. Puesto que el VO(CO2)
practicamente no se modifica, se puede concluir que la microporosidad que se
genera mediante estos tratamientos es una microporosidad ancha, de

tamafos superiores a 1 nm.

Asimismo, en el analisis global de los datos de adsorcién, en concreto
de los correspondientes a las muestras AC950-1 y A0950-2, se observa que
ambas muestras se comportan de manera similar pese a tener distintas
relaciones agente/PC. Asi, en la preparacion de la muestra AO950-2 se ha
afadido el doble de cantidad (en peso) que en el caso de la muestra AC950-1,
Yy, sin embargo, los resultados son similares. El hecho de que el empleo de

carbonato resulte méas efectivo en el desarrollo de la porosidad podria estar
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relacionado con la cantidad de CO, que emiten ambos agentes al
descomponerse térmicamente, la cual es un 50% mayor en el caso del
carbonato de calcio (0.44 g de CO, por g de CaCO; frente a 0.30 g de CO, por
g de CaC,04-H,0). Como consecuencia, el efecto del CO emitido por el oxalato

parece resultar poco relevante.

Aplicacion del método o

Las representaciones del método a,, obtenidas a partir de las isotermas
de adsorcion de N, a 77K, y los parametros resultantes de la aplicacién de los
métodos os de Sing®* y SPE' estan recogidos en la Figura 18 y en la Tabla 13

respectivamente.
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Figura 18.- Curvas as de las muestras activadas con carbonato y oxalato calcicos.
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Por la forma de las curvas o, se puede deducir claramente el desarrollo
de microporosidad ancha y mesoporosidad, ya que todas las muestras
presentan cierta pendiente en la zona lineal de la representacion. En todas
ellas se advierte el fendmeno de “filling swing” pero solo las muestras AC950-

2 y AO950-4 presentan “cooperative swing” en la zona de as=0.5-1.

Tabla 13. Parametros resultantes de la aplicacion de los métodos BET, DR y a5 a la
adsorcion de Na.

BET | DR | o
Muestra Seer | Vo(Ny) Sor (N2) | Viic (ats) Sext Sspe
(m*g") | (em'g) (m*gh) | @m’gh)  (m*gh)  (m’g?)
AC950-1 632 | 026 734 032 12.6 647
AC950-2 922 i 037 1044 1 058 24.1 870
A0950-1 308 | 0.13 359 1015 37.2 308
A0950-2 609 | 025 703 1 026 30.4 601
A0950-4 581 i 023 658 | 028 16.9 528

Los valores de areas externas determinados a partir de las curvas os
son significativos (entre 12.6 y 37.2 m?.g™). Los volimenes de microporos
calculados mediante el método as son ligeramente superiores a los obtenidos
mediante la aplicaciéon de la ecuaciéon de DR en el caso de las muestras
preparadas con oxalato. Sin embargo, en las muestras activadas con
carbonato de calcio, la diferencia es bastante significativa, especialmente en
la muestra AC950-2 (Tabla 13). Las isotermas de adsorcion de N, a 77 K
(Figura 16) de estas dos muestras presentan marcados ciclos de histéresis y
son caracteristicas de materiales mesoporosos. Esta diferencia puede estar

relacionada con la forma de sus curvas o. Asi, en estos dos casos, la

extrapolacion al eje de ordenadas para obtener el valor de V,,.(as) solo puede
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realizarse usando pocos valores y a presiones relativas altas. Estos valores
corresponden a la zona donde se esta produciendo la condensacion capilar del
adsorbato, lo que hace pensar que el valor del parAmetro obtenido pueda
incluir cierta porosidad por encima del limite de los microporos. Por ultimo, los
valores de Sgpe, determinados a partir del ajuste de datos en la region lineal
de valores de a cercanos 0.5 que puede ser extrapolada al origen de
coordenadas, se han podido calcular para todas las muestras y resultan
bastante similares a los valores de superficie obtenidos mediante el método
BET.

Analisis termogravimétrico

Los diagramas de pérdida de peso de estas muestras, obtenidos
mediante termogravimetria, estan representados en la Figura 19, en la cual
también se incluye en de la muestra C950. En general, se observa una gran
pérdida de peso en las muestras, lo cual se traduce en un contenido notable
en grupos quimicos superficiales muy superior al de la muestra C950. Esto
significa que los grupos quimicos presentes no provienen de la propia
estructura del PC, sino que son consecuencia de la reaccién con los agentes

activantes.

La pérdida de peso aumenta claramente con la proporcién agente/PC y
parece no verse afectada por el tipo de agente activante, ya que las curvas
son practicamente coincidentes para las dos muestras con proporcion 1:1,
tanto la obtenida a partir de la mezcla PC-carbonato como correspondiente a
la mezcla PC-oxalato, y muy similares entre las muestras obtenidas mediante
proporciéon 2:1, aunque es cierto que existe una pequefia diferencia a

temperaturas superiores a 800°C, donde la muestra AC950-2 presenta una
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pérdida de peso ligeramente mayor. Estas coincidencias sugieren que los
grupos oxigenados introducidos son consecuencia de la reaccion de la matriz
carbonosa con el CO,. Por tanto, el papel del CO proveniente del oxalato

parece ser poco relevante, como se ha mencionado anteriormente.

100 A
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2 40 €950
ACO50-1
AC950-2
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AO950-2
AO950-4
0 L] L] L L
0 200 400 600 800 1000
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Figura 19.- Analisis termogravimétrico de las muestras activadas con carbonato y
oxalato calcicos.

FTIR

La Figura 20 muestra los espectros de FTIR de esta serie de muestras.
Dichos espectros son muy similares entre si y presentan las mismas bandas
que el espectro del residuo carbonoso resultante de la pirdlisis del PC en las

mismas condiciones. No se observan grandes diferencias.
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Figura 20.- Espectros de FTIR de las muestras activadas con carbonato y oxalato
célcicos.

Durante el tratamiento a 950 ©C se produce la degradacion térmica del
polimero, la mayoria de los enlaces se rompen y parte sustancial del polimero
se elimina al volatilizarse. Como consecuencia, el material resultante queda
compuesto por restos de ese esqueleto polimérico y las bandas de FTIR
obtenidas corresponden a estructuras tales como grupos CH; (2927 y 2853
cm™), hidréogenos aromaticos (743 cm™), grupos oxigenados (3442, 1728,
1452, 1401, 1288 y 1137 cm™) y restos de la estructura aromatica (1630
cm™), tal y como ya se comentd en el Apartado 2 del Capitulo Ill. En las
muestras activadas aparecen las mismas bandas salvo la correspondiente a
los grupos CHs, situada en la zona cercana a los 3000 cm™. Es destacable que
las bandas correspondientes a la vibracibn C=0 se atenulan
considerablemente resultando practicamente inapreciables en algunas

muestras mientras que el resto de bandas correspondientes a grupos
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oxigenados (C-O y O-H) aumentan considerablemente. Este aumento es
mayor en las muestras preparadas a partir de proporciones agente/PC 2:1,
cuyos espectros son muy similares. La banda correspondiente al esqueleto

aromatico también se hace mas notable en todas las muestras.
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CONCLUSIONES

Desarrollo de la microporosidad

El analisis de las muestras obtenidas mediante activacion fisica (CO,) y
quimica (KOH) del pirolizado C950 permite establecer las siguientes

conclusiones:

e En los carbones activados fisicamente, el tratamiento a 800 °C no mejora
significativamente las propiedades del carbonizado original. El aumento de la
temperatura hasta 950 ©C elimina las constricciones y genera nueva
porosidad, aumentando considerablemente la capacidad de adsorcion.
Elevados tiempos de tratamiento producen muestras con alto grado de
activacion en las que existe una distribucion muy ancha del tamafo de los

microporos, que puede dar lugar al desarrollo de mesoporos.

e La activacion quimica da lugar a carbones exclusivamente microporosos, con
una porosidad muy homogénea y de dimensiones estrechas. Mayores
temperaturas y ratios KOH/C incrementan el volumen de poros de mayor

tamafo, dando lugar a materiales con mayores capacidades de adsorcién.

e La activacion quimica con KOH parece ser mas efectiva que la activacion
fisica con CO, a la hora de generar microporos estrechos (<1 nm), lo cual
puede ser interesante de cara a adsorber pequefias moléculas en aplicaciones
de almacenamiento o separacion de gases. La relacion KOH/C 4:1 parece ser

la mejor para este propdésito.
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e Desde el punto de vista quimico-superficial, la activacion fisica no modifica
el contenido en grupos de naturaleza acida del carbonizado de partida,
mientras que da lugar e un incremento de grupos basicos, probablemente
relacionados con la presencia de electrones deslocalizados en los planos
grafiticos. La activaciéon quimica aumenta en gran medida el contenido de
grupos, tanto &acidos como basicos, siendo estos Ultimos de la misma

naturaleza explicada anteriormente.

e En comparacién con la activacion fisica, la activacion con KOH da lugar a
materiales que presentan mejores rendimientos, mayores capacidades de
adsorcién (a igualdad de porcentaje de quemado), una textura porosa mas
homogénea y estrecha y un mayor contenido en grupos quimicos

superficiales.

Desarrollo de la meso y macroporosidad

Los resultados de la caracterizacion de las muestras obtenidas
mediante carbonizacion/activacion en una sola etapa de mezclas de PC y

carbonato u oxalato de calcio, permiten alcanzar las siguientes conclusiones:

e Los materiales obtenidos contienen una cantidad considerable de mesoporos
y/0 macroporos. La existencia de la mesoporosidad queda evidenciada no solo
mediante porosimetria sino también por la forma que presentan las isotermas

de adsorcién de N, a 77 K.

e Estos materiales también poseen cierta microporosidad, la cual aumenta con

la proporcién agente/PC hasta alcanzar un valor 6ptimo (2:1).
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¢ El tratamiento con CaCO; resulta mas efectivo probablemente debido a que
genera durante su descomposicion térmica una mayor cantidad de CO, (50%
mas) que el oxalato de calcio. Este gas es el principal responsable del
desarrollo de la porosidad en estos materiales mientras que la accién del CO

emitido por el oxalato resulta poco relevante.
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FIGURAS INCLUIDAS EN ESTE APENDICE

Figura 1 Espectros FTIR de los materiales activados con CO,.

Figura 2 Espectros FTIR de los materiales activados con KOH.

Figura 3 Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK600-1.

Figura 4 Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK600-4.

Figura 5 Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK600-6.

Figura 6 Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK800-1.

Figura 7 Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK800-4.

Figura 8 Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK800-6.
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Figura 1.- Espectros FTIR de los materiales activados con CO,.
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Figura 2.- Espectros FTIR de los materiales activados con KOH.
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Figura 3.- Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK600-1.
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Figura 4.- Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK600-4.
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Figura 5.- Perfiles de desorciéon de CO y CO, de la muestra AK600-6.
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Figura 6.- Perfiles de desorcion de CO y CO, de la muestra AK800-1.
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Figura 7.- Perfiles de desorciéon de CO y CO, de la muestra AK800-4.
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El Capitulo 5 de esta Memoria se dedica al andlisis de las capacidades
de adsorciéon de gases de interés energético y medioambiental, como
hidrégeno y metano, por las muestras descritas en el Capitulo. Asimismo, se
han obtenido las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K hasta presiones
cercanas a la de saturacion (3 MPa) con objeto de completar el analisis

textural de las muestras.

1. INTRODUCCION

Una importante aplicacion de los adsorbentes esta relacionada con la
posibilidad de emplearlos para el almacenamiento de gases de interés
energético. Asi, por ejemplo, se han invertido muchos esfuerzos
investigadores en intentar encontrar adsorbentes capaces de almacenar
cantidades elevadas de hidrégeno y metano, para evitar usar presiones
elevadas o licuefaccion, y que presenten procesos de desorcion rapidos y
sencillos. En el caso del hidrégeno, este aspecto es de crucial importancia de
cara a poder usar este gas como combustible y desarrollar una tecnologia
limpia y renovable de garantias, que pueda sustituir en un futuro a los
combustibles derivados del petréleo. En cuanto al metano (gas natural), el
interés de su almacenamiento reside en que éste constituye una magnifica

fuente de energia alternativa a las que hay actualmente®.

Para dichas aplicaciones, los carbones activados pueden ser excelentes
candidatos ya que, ademas de una elevada capacidad de adsorcion, es crucial
poseer poros de un tamarfo adecuado para que la adsorcion de moléculas del
gas en cuestiéon pueda tener lugar de manera eficiente. El hecho de usar un

precursor carbonoso de estructura regular hace factible el poder ejercer cierto
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control sobre dicho tamafio de poro. Ademas, los procesos en los que se ven
involucrados los carbones activos son procesos de fisisorcion reversible, con

una rapida desorciéon para recuperar el gas almacenado.

La adsorcibn en régimen estatico a presiones elevadas y a
temperaturas que pueden oscilar desde valores criogénicos hasta temperatura
ambiente, constituye un sistema de adsorcién analogo a los presentes en las
aplicaciones para solventar los ya mencionados problemas de almacenamiento
de dichos gases. Por tanto, las medidas de este tipo serviran para obtener
conclusiones acerca de la posible aplicacion de los materiales carbonosos
obtenidos en el almacenamiento de hidrégeno y metano. Dichas conclusiones,
ademas, podran ser extrapoladas para obtener nueva informacion acerca del
disefio 6ptimo de adsorbentes que puedan proporcionar respuestas a las

necesidades industriales que se vayan generando.

1.1. Almacenamiento de metano

El metano es el componente mayoritario del gas natural, constituyendo
mas de un 90 % del volumen de este, dependiendo del yacimiento de donde
se extraiga. El gas natural es una fuente de energia no renovable formada por
una mezcla de gases que se encuentra ampliamente repartido por el mundo y
con una abundancia considerable. De hecho, las reservas mundiales de gas
natural, aunque limitadas, son muy importantes y las estimaciones de su
dimensiéon continGan progresando a medida que avanzan las técnicas de
exploracién, explotacién y extraccion. Las mayores reservas mundiales se
encuentran en la antigua Unién Soviética y Oriente Medio, suponiendo

aproximadamente las tres cuartas partes del total. La ratio mundial de
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reservas de gas natural respecto a la produccidn a niveles actuales, que
representa el tiempo de duracion de las reservas manteniendo los actuales
niveles de produccion, esta entre sesenta y setenta afios, practicamente el
doble del valor estimado para las reservas de petrdleo. Aun asi, se estima que

una cantidad significativa de gas queda aun por descubrir®.

Ademas de metano, el gas natural contiene nitrégeno, didxido de
carbono, helio, etano, propano, butano y otros hidrocarburos de cadena
superior. También contiene, en valores de partes por millén, azufre y otros
compuestos organosulfurados, que pueden eliminarse con facilidad. De este
modo, se obtiene un combustible excelente desde el punto de vista
medioambiental ya que las emisiones de NOy y CO, durante su combustion

quedan minimizadas.

Sin embargo, la principal desventaja del gas natural frente a los
combustibles liquidos es el elevado coste de su transporte desde los lugares
remotos donde se encuentran sus reservas, restringiendo su uso actual al
abastecimiento mediante tuberias. Es importante, por tanto, desarrollar
técnicas que permitan su almacenamiento en recipientes para asi facilitar su
transporte y poder emplear gas natural en aplicaciones que precisen su uso

en dispositivos moéviles como, por ejemplo, para combustible de vehiculos.

La compresion del gas, que requiere presiones superiores a los 25
MPa, conlleva su almacenamiento en recipientes de gran tamafio y elevado
coste, lo cual supone un obstaculo para su uso, ademas de la peligrosidad
afadida por la elevada presion. Una técnica de almacenaje de metano que se
encuentra actualmente desarrollada a gran escala consiste en su licuacion a

presién atmosférica y a -161 ©C, reduciendo 632 veces el volumen®. Sin
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embargo, los elevados costes de licuefaccion, los contenedores especificos
que se requieren y el riesgo de incendio hacen de ésta una técnica inadecuada
para su uso a pequefia escala. También se han considerado otras alternativas
como la disolucién en determinados disolventes o la retencion en redes
cristalinas de moléculas de otro compuesto (clatratos)?. En el primer caso, el
metano es soluble en hidrocarburos parafinicos pero la solubilidad en ellos es
baja (0.13 g-ml™ en pentano y 0.15 g-ml™ en decano) y se precisan presiones
elevadas (17 MPa en el caso del pentano y 35 MPa para el decano). En el
segundo caso, los clatratos de agua y metano han sido ampliamente
estudiados y la mayor riqueza en metano de ellos corresponde a un valor de

0.12 g-ml* y la presién de equilibrio es muy elevada (24 MPa a 25 °C)?.

Por tanto, dados los inconvenientes que presentan las técnicas
mencionadas anteriormente, la adsorcién de metano sobre carbones activados
aparece como una forma de almacenaje de metano viable, ya que aporta
ventajas con respecto a eficiencia energética, coste y seguridad y ademas
relne una serie de caracteristicas interesantes como son la resistencia
mecanica, a la temperatura y a la corrosion, larga vida util, bajo impacto

ambiental y aceptable relaciéon peso/volumen.

1.2. Almacenamiento de hidrégeno

Como se ha comentado anteriormente, se necesita un suministro de
energia limpio, seguro, fiable y garantizado, que pueda dar soporte a una
calidad de vida elevada y sostenible. Las fuentes de energia futuras deberan

atenuar los efectos del cambio climéatico, sin producir emisiones




Adsorcién de Gases a Elevada Presién 281

contaminantes nocivas, y ayudando al mismo tiempo a reducir la dependencia

de muchos paises de fuentes energéticas importadas.

Ademas, es preciso dar el paso a las nuevas fuentes de energia sin
provocar un impacto negativo en la economia y se requiere una planificacion
estratégica muy detallada. Uno de los compuestos identificados como ideales
para llevar a cabo este cambio es el hidréogeno. Asi, se ha esbozado una
estrategia preliminar para Europa®, relativa a la produccién y distribucién de
hidrégeno, con objeto de llegar a una economia basada en este combustible
en el afio 2050. Europa se encuentra en una posicion muy fuerte en
investigacion, desarrollo y en la aplicacion de las tecnologias clave,
fundamentales para una economia basada en el hidrogeno. Sin embargo, la
magnitud del reto exige la colaboracion mundial en este campo de
investigacion y ya se han puesto en marcha los primeros proyectos de
cooperacién internacional entre paises de Europa, América y Asia en estas

areas fundamentales de investigacion.

La combinacion de hidrogeno y electricidad ofrece una posibilidad
prometedora de lograr un futuro sin emisiones contaminantes, basado en
fuentes energéticas sostenibles. Ni el hidrogeno ni la electricidad son fuentes
primarias de energia (como el carbén o el gas), pero sirven para transportar
la energia. Conjuntamente, son capaces de ofrecer una via para lograr la
transicién gradual de una economia basada en los combustibles fésiles hacia
un futuro energético practicamente sin carbono, gracias a la utilizaciéon de la
nueva tecnologia de pilas de combustible para la interconversion del

hidrégeno vy la electricidad.
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En la préctica, el hidrégeno puede producirse de muchas maneras a
partir de distintas fuentes de energia, entre las que cabe sefalar la
procedente de combustibles fésiles, las energias renovables y la nuclear.
Algunas de esas tecnologias ya existen, pero otras precisan todavia
importantes avances en investigacion y desarrollo. En la actualidad, la mayor
parte del hidrégeno se produce a gran escala a partir de hidrocarburos. Entre
otras posibilidades de produccién de hidrégeno estudiadas actualmente,
destacan las siguientes: gasificacion de hidrocarburos pesados o biomasa,
electrélisis del agua utilizando electricidad en horas de baja demanda,
separacion del agua a través de ciclos termoquimicos empleando altas
temperaturas procedentes de energia nuclear o solar y produccion bioldgica

con algas o bacterias en condiciones controladas®.

Durante muchos afios, el hidrégeno se ha almacenado sin peligro en
grandes unidades industriales. Puede guardarse en depdésitos subterrdneos o
en tanques de alta presion. El reto mas importante es proveer de una
capacidad suficiente de almacenamiento a depdsitos para aplicaciones en
automoviles y dispositivos moviles, de manera que proporcionen un rango
aceptable de conduccion (superior a 480 Km) ocupando un espacio apropiado
de almacenamiento. Para lograr dicho objetivo se estudia la optimizacion de
distintos métodos, que incluyen: altas presiones, temperaturas criogénicas, 0

la captacion, ya sea mediante enlaces quimicos o por fisisorcion.

El hidrogeno proporciona casi tres veces mas energia que la misma
cantidad en peso de gasolina (120 MJ/kg frente a 44 MJ/kg). Por tanto, la
cantidad necesaria de hidrégeno que debe almacenarse en el depésito de

combustible de un vehiculo se estima entre 5 y 13 Kg. Sin embargo, si los datos
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se aportan en base volumétrica, la situaciéon se cambia radicalmente a favor

de la gasolina (8 MJ/I de hidrégeno liquido frente a 32 MJ/I de gasolina).

Lo mismo ocurre con el hidrégeno en estado gaseoso. La densidad
energética del hidrégeno gas resulta baja si se compara con la de los
hidrocarburos, por lo tanto requiere de un tanque mas grande para ser
almacenado. Sin embargo, esto puede ser mejorado mediante su
almacenamiento a presiones elevadas (35 y 70 MPa). La compresién presenta
como ventaja principal la reduccion del volumen de los tanques, pero no los
hace mas livianos. Otro inconveniente importante es el relacionado con la
seguridad. Trabajar a una presidon tan elevada requiere avances en la
tecnologia de compresién en cuanto a disefio y materiales empleados con
objeto de asegurar la integridad de los depoésitos y también en lo referente a
reduccién de costes. Los costes en los depésitos de gas comprimido a alta
presion estan directamente relacionados con los costes de la fibra de carbono
empleada para reforzarlos estructuralmente sin elevar el peso del tanque,
debido a ligereza de esta. Actualmente, se encuentran en desarrollo los
tanques reforzados con fibra de carbono y revestidos interiormente con
polimeros de elevado peso molecular y ya existen algunos prototipos para su

uso en vehiculos (Figura 1)*.

Alternativamente, el hidrégeno puede almacenarse como liquido. Las
principales cuestiones relacionadas con la técnica de licuefacciéon son las
pérdidas por evaporacion, la elevada energia requerida para el proceso, el
volumen, el peso y el coste del tanque. El almacenamiento como hidrégeno
liguido requiere temperaturas criogénicas ya que este hierve alrededor de los
—252.8 °C, por lo que se precisa una elevada cantidad de energia para

enfriarlo a esa temperatura, en torno al 30% de su valor calorifico. Para que
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esta técnica sea viable es necesario reducir esta demanda de energia ya que
tiene una participacion muy importante en los elevados costes. Los tanques
deben estar bien aislados para minimizar la evaporacion. Este aislamiento
suele ser caro y reduce la capacidad gravimétrica y volumétrica del sistema.
La Figura 2 muestra el esquema de un depésito de hidrégeno liquido. En
cuanto a seguridad, es necesario considerar este aspecto cuando los vehiculos
se encuentran aparcados en espacios confinados. Asumiendo que todo eso
sea resuelto, el problema de la densidad energética continla ya que el
hidrégeno liquido tiene una densidad energética cuatro veces menor que los

hidrocarburos liquidos usados como combustibles.

Los tanques de hidrégeno liquido pueden almacenar una mayor
cantidad de hidrogeno que los tanques de hidrégeno comprimido de igual
volumen (Figura 3). La capacidad volumétrica del hidrégeno liquido es 0.07
kg/L frente a 0.03 kg/L del gas a 70 MPa*.

Como se ha mencionado anteriormente, el hidrégeno puede también
almacenarse sobre la superficie de sélidos (adsorcién), o en el interior de
estos (absorcion). En el primer caso, el hidrogeno puede adherirse a la
superficie como molécula (fisisorcion) o como atomo ya disociado mediante
un enlace (quimisorcion), y en el segundo caso son solo los atomos de
hidrégeno los que quedan incorporados al entramado del material (Figura 4).
A simple vista, puede parecer que el proceso de absorciéon es capaz de
capturar mayor cantidad de hidrégeno debido a una primera idea de que la
relacion interior/superficie es muy superior en los sélidos. Sin embargo
existen materiales porosos con una superficie especifica muy elevada,
superior a 2000 m? por gramo, dando lugar a capacidades de adsorcién muy

elevadas.
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Figura 1.- Imagen del tanque de hidrégeno gas comprimido
desarrollado por Quantum Technologies®.
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Figura 2.- Esquema de un depdésito de hidrégeno liquido®.
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Compressed Gas Cryogenic Liquid

Figura 3.- Esquema de las moléculas de hidrégeno cuando se encuentran
como gas comprimido (izquierda) y como liquido (derecha).
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Figura 4.- Distintos tipos de almacenamiento de hidrégeno en sdlidos.

El almacenamiento de hidrégeno en sélidos permite capturar grandes
cantidades en pequefios volimenes y en condiciones de presion y
temperatura mucho menos drasticas que en los casos de almacenamiento

como gas comprimido o liquido criogénico.

Existen diversos tipos de materiales capaces de almacenar hidrégeno.
Los méas importantes son los basados en el carbono (carbones activados,
nanotubos de carbono, nanofibras y aerogeles de carbono) y, por otra parte,

las redes metalorganicas (MOFs), polimeros conductores y clatratos e hidruros

metalicos.
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El Programa de Hidrégeno del Departamento de Energia de los Estados
Unidos* establece unos objetivos de almacenamiento del 6.0% en peso para
2010 y de 9.0% en peso para 2015 como minimos asumibles para la
transformacién de la economia actual, basada en los combustibles fosiles, a
una economia basada en el hidrégeno. Actualmente, la capacidad de la
mayoria de los materiales no alcanza el valor del 6.0% ni incluso a
temperaturas criogénicas o subambientales y los esfuerzos en estas técnicas
deben ir encaminados hacia la mejora de las capacidades de almacenamiento,
la reproducibilidad y la reversibilidad del proceso de adsorciéon y hacia la
reduccion de los costes de fabricacién. La clave se encuentra en la
caracterizacion de estos materiales, coordinando métodos experimentales y
tedricos, para asi poder comprender el mecanismo y la esfera de accion de la
adsorcion/absorcion, de hidrégeno y poder obtener una estimacion realista del
potencial de estos solidos para almacenar y liberar hidrégeno en condiciones

de operacion reales.

2. EXPERIMENTAL

Las capacidades de adsorcion para hidrogeno y metano de los
carbones activados con CO, y con KOH (Apartado 1, Capitulo 1V) y los
preparados a partir de mezclas de PC y carbonato u oxalato célcicos
(Apartado 2, Capitulo 1V), se han medido en un equipo de adsorcion
volumétrico de alta presion (hasta 3 MPa) que ha sido construido para tal
efecto en el departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de
Granada (Apartado 4, Capitulo Il). Para adsorber ambos gases, es deseable
disponer de adsorbentes con gran capacidad de adsorcién y una porosidad

homogénea y de tamafio de poro estrecho®®. Por ello, es de esperar que,
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segun los resultados incluidos en capitulos anteriores, los activados con CO, y
KOH sean los materiales mas adecuados para este propdsito. También se ha
utilizado el carbonizado original, C950, con objeto de poder observar el efecto

de los tratamientos.

Asimismo, se han medido mediante esta técnica las isotermas de
adsorcién de CO, a 273 K que serviran para completar el analisis de la textura
porosa de los materiales preparados. En capitulos anteriores se ha empleado
la adsorcibn de CO, hasta presiones atmosféricas y la aplicaciéon de la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich para determinar la microporosidad al ser
este un método estandarizado. Sin embargo, debido a la elevada presién de
saturacion del CO, (3.5 MPa), la adsorcidn hasta presiones atmosféricas solo
permite obtener informacién de un pequefia primera parte de la isoterma, en
concreto hasta presiones relativas iguales a 0.03. Trabajar hasta presiones
cercanas a 3 MPa aporta la ventaja de poder obtener la isoterma de adsorciéon

practicamente completa, hasta presiones cercanas a la saturacion®.

Las isotermas de adsorcién de CH; y CO, se han medido a 273 K, y las
de H,, a 273 y 77 K. Las muestras, en torno a 0.5 g, se desgasificaron a
150°C con un vacio dinamico de 107 bar durante, al menos, 12 horas antes
de empezar las experiencias. Las capacidades de adsorciéon de metano e
hidrégeno se han expresado en base masica (% peso) y en base volumétrica
(g/l). La Tabla 1 incluye las condiciones de preparacion de las distintas
muestras asi como el rendimiento respecto al polimero de partida y la
densidad empleada para el célculo de la capacidad de adsorcion en base

volumétrica.
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Tabla 1. Condiciones de preparacion, rendimiento y densidad de las muestras.

Material T Tiempo  Relacién Rendimiento  Densidad
Muestra dg Agente ) h) ag/mat respecto del “bqu_;’
partida PC (%) (g-cm™)
C950 PC - 950 4 - 73.7 1.50
A800-4 C950 CO, 800 4 - 24.0 1.37
A950-1 C950 CO, 950 1 - 21.6 1.33
A950-4 C950 CO, 950 4 - 115 0.85
A950-8 C950 CO, 950 8 - 5.8 0.52
AK600-1 C950 KOH 600 1 1 24.0 1.35
AK600-4 C950 KOH 600 1 4 19.7 1.20
AK600-6 C950 KOH 600 1 6 19.3 1.00
AKB800-1 C950 KOH 800 1 1 22.2 1.25
AK800-4 C950 KOH 800 1 4 16.4 0.89
AKB800-6 C950 KOH 800 1 6 12.0 0.78
AC950-1 PC CaCO; 950 1 1 14.9 0.49
AC950-2 PC CaCO; 950 1 2 8.5 0.23
A0950-1 PC CaC,0, 950 1 1 17.0 0.45
AO0950-2 PC CaC,0, 950 1 2 13.0 0.28
AO0950-4 PC CaC,0;, 950 1 4 1.0 0.30

3. RESULTADOS

En todas las figuras y tablas se incluyen los resultados no solo de los
activados sino también los del carbonizado C950. En el caso de los carbones
activados con diéxido de carbono e hidréoxido potasico, ambos provienen del
tratamiento de la muestra C950 con dichos activantes y en el de los
materiales preparados a partir de mezclas de policarbonato de bisfenol A con
carbonato y oxalato calcicos, el proceso de obtencién es exactamente el

mismo que en el caso de la muestra C950, variando Unicamente la presencia
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de los agentes quimicos. Por lo tanto, se considera conveniente incluir esta
muestra en la discusion de resultados, a pesar de que por sus caracteristicas
no se considera a priori adecuada para su aplicacion en procesos de
almacenamiento energético, ya que su consideracion puede proporcionar gran
informacién debido a que la diferencia en la capacidad de adsorcién de los
materiales finales con ésta es Unicamente atribuible al efecto de los distintos

agentes empleados en los procesos de obtencion.

3.1. Adsorcién de CH, a 273 K

Cualquier material con poros de tamafio menor de 2 nm es susceptible
de adsorber gases por encima de su temperatura critica®. La temperatura
critica del metano es baja, -82.6 °C, por lo que su comportamiento a
temperatura ambiente puede aproximarse al del gas ideal. Ademas, al ser una
molécula esférica simétrica, no presenta momento dipolar ni cuadrupolar,
como ocurre en el caso del N, y CO,. El tipo de fuerzas de van der Waals que
inducen la adsorcién son Unicamente interacciones de dispersion de London
de manera que el metano no muestra preferencia por centros de adsorcion
especificos. En este sentido, su adsorcion ha de estar controlada Unicamente
por su interaccion con las paredes opuestas del poro y, por tanto, ha de tener

gran influencia el tamafo de dicho poro.

Las isotermas de adsorcion de metano a 273 K de los distintos
materiales preparados se encuentran recogidas en las Figuras 5, 6 y 7. En
ellas, la cantidad de gas adsorbida esta expresada en base masica (porcentaje

en peso).
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Figura 5.- Isotermas de adsorcion de CH, a 273 K de los carbones activados con COs.
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Figura 6.- Isotermas de adsorcion de CH, a 273 K de los carbones activados con KOH.
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Figura 7.- Isotermas de adsorcion de CH, a 273 K de los carbones preparados
con CaCO3z y CaC;04:-H30.

En general, en todas las series existe un aumento de la capacidad de
adsorcién de metano con el grado de activacion de las muestras, es decir, con
mayores valores de las variables de activacion (temperatura, tiempo y
relacién agente-material de partida). La muestra de referencia, C950, tiene
una adsorcién practicamente nula por lo que se puede concluir que todos los
tratamientos provocan un desarrollo de la porosidad apta para la adsorcién de
las moléculas de metano en estas condiciones. Sin embargo, unos
tratamientos resultan mas efectivos que otros. El efecto de los distintos
agentes y condiciones empleados se puede observar a simple vista
comparando las figuras. Los activados con CO, y KOH con un grado de
activacion medio-alto son los que presentan las capacidades mas elevadas,
siendo las muestras A950-8 y AK800-6 las que alcanzan valores mayores, por

encima del 15% en peso. De hecho, numerosos trabajos®® coinciden en que la
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capacidad de adsorcion de metano esta favorecida en materiales con elevadas
areas superficiales (>1000 m?.g™?), elevado volumen de microporos y

tamafos de poro en el rango de 0.8-1.5 nm.

Los materiales preparados a partir de mezclas de PC con carbonato u
oxalato calcicos son los que presentan peores rendimientos en la adsorcion de
metano. Estos materiales se caracterizan (Apartado 2, Capitulo 1V) por
presentar una porosidad muy heterogénea (micro, meso y macroporos) y
unos volumenes de microporos no demasiado elevados, al contrario que los
demas activados (KOH y CO,), que resultan eminentemente microporosos
(Apartado 1, Capitulo 1V). El hecho de que el metano solo se adsorba en
poros de tamafio relativamente pequefio explica la baja capacidad de

retencién que presentan estos materiales hacia este gas.

Hay que mencionar que el C950 presenta una capacidad de adsorcion
para CH,4 casi nula, a pesar de poseer una microporosidad muy estrecha o con
restricciones de accesibilidad, a la cual accede el CO, a la misma temperatura
(Apartado 2, Capitulo Ill). Por tanto, poros demasiado estrechos, o con
constricciones a su entrada, no parecen adecuados para la adsorcion de este
gas. Esto probablemente es debido a que la molécula de CH; es de mayor
tamafio (d=0.4 nm)® que la de CO, y presenta una forma esférica, mientras

que la de CO; es lineal (Figura 8).

Figura 8.- Diagramas de las moléculas de CH, y CO,.
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Hay dos aspectos cruciales que determinan si un material es realmente
efectivo para el almacenamiento de gas: su capacidad de adsorcion y la
cantidad de adsorbente que puede ser empaquetada en un contenedor. Es
evidente que un material que adsorba poco gas no resulta adecuado para esta
aplicacion, pero tampoco tiene por qué ser efectivo todo material que si sea
capaz de adsorber una cantidad considerable de gas. A esto hace referencia el
segundo aspecto mencionado anteriormente. En la préactica interesa conocer
la cantidad de gas que se podria almacenar dentro de un recipiente de
volumen determinado. Por tanto, es necesario, ademéas de estudiar las
capacidades de adsorcion, conocer la densidad de los adsorbentes para asi

poder realizar la conversion a términos volumétricos.

La densidad escogida como la mas apropiada es la denominada “bulk
density”, definida como la masa de las particulas dividida por el volumen que
ocupan, el cual incluye el volumen de soélido de cada particula, el espacio
vacio de las particulas y el espacio interparticular. Los valores de densidad se
encuentran recogidos en la Tabla 1. El Apartado 4 del Capitulo 2 incluye mas

informacioén acerca de esta densidad y la forma en que se ha obtenido.

Asi, la capacidad de adsorcidn se puede expresar como gramos de gas
por litro de adsorbente (en este caso, carbdon) a partir de los valores de
adsorcion en base masica (% en peso), haciendo uso de dicha densidad. Las
isotermas de adsorciéon de metano a 273 K asi expresadas se encuentran
recogidas en el Apéndice de este Capitulo (Figuras 1, 2 y 3). La Tabla 2
muestra los valores de capacidad de adsorcién de metano, tanto en base
masica como volumétrica, a la presion de 2.6 MPa, valor que es factible para

aplicaciones de almacenamiento de gas.
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Tabla 2. Capacidades de adsorcion de metano a 273 Ky 2.6 MPa.

Muestra % peso gl?
C950 0.35 5.2
A800-4 6.21 84.8
A950-1 7.18 95.4
A950-4 11.11 95.0
A950-8 16.52 86.0
AK600-1 5.70 77.1
AK600-4 9.40 113.2
AK600-6 10.37 103.4
AKB800-1 4.12 515
AKS800-4 14.16 126.3
AKB800-6 16.04 124.4
AC950-1 6.76 33.0
AC950-2 9.40 214
AQ0950-1 541 24.6
AO0950-2 6.75 19.2
A0950-4 6.17 18.3

Como se ha mencionado anteriormente, los valores mas elevados de
capacidad de adsorcibn en base masica corresponden a los carbones
microporosos con elevado grado de activacion. En el caso de los activados con
CO,, los valores aumentan con la temperatura (6.21<11.11) y con el tiempo
de tratamiento (7.18<11.11<16.52) y en los activados con KOH se observa el
mismo comportamiento respecto a la temperatura (9.40<14.16,
10.37<16.04) salvo en la muestra AK800-1, cuya capacidad es ligeramente
inferior a la de la muestra activada a 600 °C. Como se ha expuesto en el
Capitulo anterior, esta muestra presenta menores valores de superficie

especifica y volumen de microporos debido a constricciones que impiden el
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acceso de la molécula de N, a su textura porosa. No es de extrafiar, por
tanto, que dichas restricciones supongan un impedimento parcial para el
metano dado a su mayor tamafio. En cuanto a la proporcidon agente-carboén, la
capacidad de adsorcion también se ve afectada, incrementandose con los
valores mayores (5.70<9.40<10.37 para la muestra activada a 600 °C y
4.12<14.16<16.04 para la muestra activada a 800 °©C). En la ultima serie de
adsorbentes, la proporcion 2 es la que genera mayores valores (9.40>6.76
para la muestra obtenida con carbonato y 6.75>6.17>5.41 para la obtenida
con oxalato) y, respecto al agente empleado, los preparados mediante
carbonato calcico presentan mayor adsorcién que los preparados con oxalato
calcico (6.76>5.41, 9.40>6.75). Sin embargo, si la capacidad de adsorciéon se
expresa en gramos por litro, alguna de estas tendencias se invierte como
consecuencia de que los materiales con mayor grado de activacién presentan
a veces una densidad menor y, por tanto, veran mermada su capacidad si
esta se expresa por volumen. Por ejemplo, la muestra A950-8 tiene una
capacidad del 16.52% en peso, casi tres veces superior que la de la muestra
A800-4 (6.21%), mientras que, expresando la capacidad de adsorcién en

base volumétrica, ambos valores son similares (86.0y 84.8 g-I™").

Para el elegir el material adecuado se debe llegar a una solucion de
compromiso teniendo en cuenta distintos factores como capacidad de
adsorcion, densidad, resistencia mecanica y empaquetamiento, asi como

rendimiento y coste del proceso de obtencién.

Dado que el desarrollo de la técnica de almacenamiento de gases
mediante adsorcidn en soélidos se encuentra de actualidad, existen numerosos
datos en bibliografia de capacidades de adsorcion de metano de muy diversos

materiales. Algunos de ellos se encuentran recogidos, a modo de resumen, en
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la Tabla 3, donde se puede observar que alguno de los valores obtenidos en

este trabajo se encuentra entre los mas elevados.

Tabla 3. Capacidades de adsorcion de metano publicadas para algunos materiales.

Referencia y tipo de material ) P Capacidad
aytp ! (K)  (MPa) (95 peso)

Porosity in Carbons, cap. 11 (1995)?

- Zeolita 5A 298 35 4.9

- Zeolita 3A 298 35 25

- Carbon comercial Calgon BPL 298 35 8.0

- Carbon comercial Norit R3 298 3.5 9.2
Applied Surface Science 253 (2007) 5721°

- Carbon activado C10 303 35 17.0
Microporous and Mesoporous Materials 124 (2009) 110°

- Carbon activado K3802 (antracita con KOH) 298 4.0 20.8
Joournal of American Chemical Society 131 (2009) 8875

- Red organica covalente COF-102 298 35 18.7
Adsorption 15 (2009) 133"

- Silica Gel 298 35 1.4

- Silica mesoporosa MCM41 298 35 34

- Resina de adsorcion H103 298 35 53

- Red polimérica hiperentrecruzada ML-L 298 35 10.5

- Carbon activado AC-BY2 298 35 17.0
Carbon 44 (2006) 1386"

- Carbén mesoporoso CMK-3-1.25 (template SBA-15) 275 9.0 15.4
Fuel 81 (2002) 1777%

- Fibra de carbon activado LFC73 298 4.0 20.8

- Carbon activado KUA41701 (antracita con KOH) 298 4.0 19.1

- Carbon superactivado Maxsorb-A 298 4.0 19.7
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En numerosos trabajos se ha intentado relacionar la capacidad de

adsorcién de metano con parametros texturales de los materiales®®¢*3

, como
la superficie especifica o el volumen de microporos. Dado que se asume que
la molécula de metano se adsorbe en poros de tamafio estrecho, dentro del
rango de los microporos, quizas resulta mas apropiada la correlacién con
dicho volumen. Si se representan las capacidades de adsorcién (en base
masica) de aquellos materiales eminentemente microporosos (carbones
activados con CO, y KOH) en funcién del volumen de poros que presentan
para diferentes rangos de porosidad, se obtienen las relaciones lineales

representadas en la Figura 9.

Los volumenes de cada rango de porosidad se han derivado de las
distribuciones de tamafio de poro obtenidas mediante simulacién molecular a
partir de los datos de adsorcion de N, a 77 K. Teniendo en cuenta que algunos
trabajos® hacen referencia a que el metano sélo se adsorbe en los microporos
mas estrechos (<0.7 nm), mientras que otros® sitian el valor éptimo entre
0.8 y 1.5 nm, se han considerado dos voliumenes de microporos
correspondientes a dos rangos distintos de tamafio de poro (<2 nm y 0.60-
0.85 nm), para poder observar si los datos se ajustan mejor a un
determinado rango. El primero engloba toda la microporosidad mientras que
el segundo incluye sdélo los microporos mas estrechos. Los datos de los
ajustes de las representaciones lineales de la Figura 9 se incluyen en la
misma. La muestra C950 no se ha incluido debido a que no se han podido
obtener los correspondientes valores de volumen de microporos porque la

adsorcion de nitrégeno en este material es practicamente nula.
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Figura 9.- Representacion de la cantidad de metano adsorbida (%6 peso)
a 273 Ky 2.6 MPa en funcion del volumen de microporos.

Claramente existe una correlacion entre ambos volumenes de
microporos y la capacidad de adsorcién de metano en estas condiciones. El
ajuste es mejor en el caso del volumen de microporos comprendido entre 0.6
y 0.8 nm pero hay que seflalar que en este caso no se ha incluido en dicho
ajuste el activado A950-8, debido a que difiere de la tendencia general que
siguen el resto de las muestras. Por tanto, no es facil llegar a una conclusién
acerca de que rango de microporos es mas importante en la adsorcion de este
gas. Parece evidente que los poros con tamafio comprendido entre 0.6 y 0.85
nm son cruciales para la adsorcion de metano, pero también es cierto que los
poros mas anchos, que contribuyen a aumentar el volumen total de

microporos, pueden tener influencia en la adsorcidon en estas condiciones.
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3.2. Adsorcionde H, a 77 v 273 K

Adsorcion a 77 K

Las Figuras 10, 11 y 12 recogen las isotermas de adsorcién de
hidrégeno a 77 K, expresadas como porcentaje de la cantidad adsorbida por
gramo de adsorbente. Las mismas isotermas, pero expresadas por litro de
adsorbente se encuentran recogidas en el Apéndice de este Capitulo (Figuras
4,5y 6).

Como era de esperar, la capacidad de adsorcion de hidrégeno a 77 K
aumenta con el grado de activacion de las muestras en todos los
tratamientos, ya que estos aumentan el volumen de poros en el que tiene
lugar la adsorcion de H,. No obstante, la adsorcion en las muestras obtenidas
mediante los tratamientos con CaCO; y CaC,04-H,O (excepto la muestra
AO0950-4) es solo ligeramente superior a la del carbonizado C950 (en la zona
en la que ha sido posible obtenerla). Esto indica que, como era de esperar, la
porosidad ancha (mesoporos) desarrollada en estas muestras resulta

inefectiva para la adsorcidon de este gas.

En las distribuciones de tamafo de poro incluidas en el Capitulo 4
puede observarse como esta porosidad a la que se hace referencia esta
constituida por mesoporos. Esta mesoporosidad no contribuye a la adsorcion
de hidrégeno pero disminuye considerablemente la densidad de los materiales
carbonosos, lo que da lugar a valores mas bajos de capacidad de adsorcién

por unidad de volumen.
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Figura 10.- Isotermas de adsorcion de H; a 77 K de los carbones activados con CO,.
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Figura 11.- Isotermas de adsorcion de H; a 77 K de los carbones activados con KOH.
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Figura 12.- Isotermas de adsorcion de H; a 77 K de los carbones preparados
con CaCO3z y CaC;04:-H30.

Es importante mencionar el caso concreto del carbonizado de PC
(C950). La porosidad de esta muestra, ya estudiada anteriormente, es
totalmente inaccesible a las moléculas de N, a la temperatura de 77 K y
presenta una difusién restringida hacia las moléculas de CO, a 273 K. Sin
embargo, su porosidad resulta accesible a las moléculas de H, a 77 K, aunque
también presenta problemas de difusién que dan lugar a elevados tiempos de
equilibrio (Figura 13). Por ello, la medida de esta isoterma se llevé a cabo
mediante puntos diarios con desgasificacion de la muestra entre estos. En
estas condiciones, no se ha podido alcanzar la zona de presiones mas
elevadas ya que el dltimo punto, cuya presion inicial es la mayor posible de
acuerdo a las limitaciones técnicas del equipo (3.0 MPa), alcanza el equilibrio

de adsorcidon a una presion de 1.1 MPa.
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Figura 13.- Tiempo de equilibrio de adsorcién de H; a 77 K sobre la muestra
C950 a distintas presiones iniciales (0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 y 3.0 MPa).

En cualquier caso esta muestra C950 presenta una capacidad de
adsorciéon de hidrégeno considerable y similar a la de carbones con bajo grado
de activacion. Este hecho es mas evidente si la adsorcibn se expresa
volumétricamente, debido a la elevada densidad que presenta. Esto destaca la
importancia de la porosidad mas estrecha, no detectable mediante adsorcion
de N,, en la adsorcion de hidrégeno. Por otro lado, se vuelve a poner de
manifiesto la marcada dificultad que encuentran las moléculas de adsorbato
para acceder a la textura microporosa de esta muestra. Cuando se discutieron
las caracteristicas texturales del carbonizado (Apartado 2, Capitulo Ill) ya se
menciond que es inusual para un material carbonoso los tiempos de equilibrio
en la adsorcion de CO, a 273 K que presenta esta muestra. Ahora, se puede

comprobar que la accesibilidad restringida afecta incluso a la adsorcién de
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moléculas tan pequefias como la de H,, caracterizadas, por lo general, por

tiempos de equilibrio de adsorcién rapidisimos.

La capacidades de adsorcion a la presiéon maxima alcanzada (2.6 MPa),
expresadas en funcion de la masa y el volumen de adsorbente, estan
recopiladas en la Tabla 4. Al igual que en el apartado correspondiente a la
adsorcién de metano, la Tabla 5 contiene algunos valores de capacidades de

adsorciéon de hidrégeno a baja temperatura de diferentes materiales

encontrados en la bibliografia reciente.

Tabla 4. Capacidades de adsorcion de hidrégeno a 77 Ky 2.6 MPa.

Muestra % peso gl?
C950 - -
A800-4 2.55 34.9
A950-1 2.71 36.0
A950-4 3.64 31.1
A950-8 6.75 35.1
AK600-1 2.30 31.0
AK600-4 3.13 37.7
AK600-6 3.27 32.6
AKS800-1 2.27 28.4
AKB800-4 4.25 37.9
AKB800-6 4.68 36.3
AC950-1 2.54 12.4
AC950-2 3.42 7.8
AO0950-1 2.42 11.0
AO0950-2 2.66 7.5
AO0950-4 5.67 16.8
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Tabla 5. Capacidades de adsorcion de hidrégeno a bajas temperaturas publicadas para
algunos materiales.

Referencia y tipo de material y P Capacidad
ytp (K)  (MPa) (04 peso)

International Journal of Hydrogen Energy 33 (2008) 3091*

- Fibra de carb6n activado (Donacarbo SL con KOH) 77 4.0 3.8
Joournal of American Chemical Society 131 (2009) 2159

- Polimero metalorgéanico isoestructurado NOTT-103 77 6.0 7.8
Joournal of American Chemical Society 131 (2009) 8875%

- Red organica covalente COF-102 77 35 7.2
Carbon 43 (2005) 2209*

- Carbon activado | 77 4.8 45
International Journal of Hydrogen Energy 32 (2007) 2504®

- Fibra de carbon activado ACF 77 10 6.0

- Nanohorns de carbono de pared simple SWNH-773 77 10 4.0

- Nanotubos de carbono de pared simple r-SWNT 77 10 35
Carbon 45 (2007) 293"/

- Carbon activado KUAS (antracita con KOH) 77 4.0 5.6
Microporous and Mesoporous Materials 98 (2007) 89

- Carbén activado K-4-N-500 (Q. agrifolia con KOH) 77 0.1 2.7
Journal of Alloys and Compounds 379 (2004) 280"

- Carbon activado PC75 (carbon de PET con CO,) 77 0.1 2.3
Journal of Alloys and Compounds 404-406 (2005) 399%°

- Red organometalica MOF-5 77 4.3 1.6
Microporous and Mesoporous Materials 79 (2005) 121%

- Carbén mesoporoso CS48 (template MCM-48) 77 1.0 35

Como puede observarse, los valores alcanzados por las muestras
A950-8 (6.75%) y AK800-6 (4.68%) se encuentran entre los mayores

publicados para carbones y otro tipo de materiales en estas condiciones de
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presion y temperatura. El andlisis de los datos expresados en base
volumeétrica pone de manifiesto que las diferencias entre los activados con
CO, y KOH se atenutan, resultando todos los valores en torno a 30 g-I't. Un
caso especial lo constituye la muestra A0O950-4, que presenta un elevado
porcentaje en peso de hidrégeno adsorbido (5.7%) pero sin embargo, una vez
realizada la conversion a términos volumétricos, su rendimiento como

adsorbente resulta enormemente mermado.
Adsorcion a 273 K

La capacidad de adsorcion de hidrégeno disminuye dramaticamente si
la adsorcibn no se lleva a cabo a presiones criogénicas, tal y como cabe
esperar en un proceso de fisisorcién. Las isotermas de adsorcién de hidrégeno
a 273 K, expresadas en base masica, se encuentran incluidas en las Figuras
14, 15 y 16 mientras que las expresadas en base volumétrica estan recogidas
en el Apéndice de este Capitulo (Figuras 7, 8 y 9). Las Tablas 6 y 7 recogen
respectivamente los valores de las capacidades de adsorcidon obtenidos a 2.6
MPa (por gramo y por litro de adsorbente) de las muestras objeto de estudio,
asi como valores publicados en bibliografia para algunos materiales, junto

con las condiciones a las que se llevé a cabo la adsorcion.

La baja capacidad de adsorcion que presentan los materiales es un
comportamiento comudn en el caso de fisisorciéon de hidrégeno a temperaturas
cercanas a la ambiental, como ya se ha indicado, y actualmente es el mayor
inconveniente que presentan los sistemas de almacenamiento de hidrégeno
mediante adsorcion en sélidos. También resulta bastante comun la relacion
lineal entre los valores de adsorcién y la presiébn de equilibrio a estas

temperaturas.
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Figura 14.- Isotermas de adsorcion de H, a 273 de los carbones activados con CO».
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Figura 15.- Isotermas de adsorcion de H; a 273 K de los carbones activados con KOH.
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Figura 16.- Isotermas de adsorcion de H; a 273 K de los carbones preparados
con CaCOjz y CaC,04-H,0.

Las isotermas de la mayoria de los activados son muy similares a las
del carbonizado C950, lo cual indica que los distintos tratamientos no mejoran
significativamente la capacidad de adsorcion a esta temperatura. Unicamente
en las muestras con alto grado de activacion (A950-4, A950-8, AK800-4,
AK800-6, AC950-2 y A0950-4) se observa un ligero aumento de dicha
capacidad en % en peso (Figuras 14-16) que, sin embargo, queda anulado si
dicha capacidad se expresa volumétricamente (Figuras 7-9 del Apéndice). La
muestra con mayor densidad, C950, es la que presenta la mayor capacidad

por volumen (2.88 g-I™).
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Los valores aqui presentados son similares a los publicados para otros
materiales carbonosos, pero desafortunadamente se encuentran lejos de los
requerimientos industriales y de los objetivos fijados por las diferentes

agencias estatales de energia.

Tabla 6. Capacidades de adsorcion de hidrégeno a 273 Ky 2.6 MPa.

Muestra % peso gl?
C950 0.191 2.88
A800-4 0.200 2.73
A950-1 0.187 2.48
A950-4 0.254 2.17
A950-8 0.284 1.48
AK600-1 0.172 2.32
AK®600-4 0.191 2.29
AK600-6 0.193 1.92
AKS800-1 0.190 2.37
AKB800-4 0.275 2.45
AKB800-6 0.292 2.26
AC950-1 0.181 0.88
AC950-2 0.294 0.67
AO0950-1 0.215 0.98
A0950-2 0.208 0.59

AQ0950-4 0.377 112
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Tabla 7. Capacidades de adsorcion de hidrégeno a temperaturas cercanas a la
ambiental publicadas para algunos materiales.

Referencia y tipo de material y P Capacidad
ytp (K)  (MPa) (04 peso)

International Journal of Hydrogen Energy 33 (2008) 3091*

- Fibra de carb6n activado (Donacarbo SL con KOH) 298 20 1.0
Carbon 43 (2005) 2209*

- Carbon activado | 298 6.5 0.50
International Journal of Hydrogen Energy 32 (2007) 2504°

- Carbon superactivazo Maxsorb 303 10 0.67

- Fibra de carbon activado ACF 303 10 0.52

- Nanohorns de carbono de pared simple SWNH-773 303 10 0.55

- Nanotubos de carbono de pared simple n-SWNT 303 10 0.50

- Nanofibra de grafito GNF-g 303 10 0.22
Carbon 45 (2007) 293%°

- Carbon activado KUAS (antracita con KOH) 298 20/50 1.212.7
Microporous and Mesoporous Materials 79 (2005) 121

- Carbdn mesoporoso CS48 (template MCM-48) 298 6.8 0.20

Relacion entre la capacidad de adsorcion y el volumen de microporos

Al igual que en el caso del metano, se han intentado correlacionar la
capacidad de adsorcion de H, con, en la mayoria de los casos, el volumen de
microporos. El problema radica en la elecciéon del volumen de microporos
utilizar. En la bibliografia se describen diferentes correlaciones usando el
volumen total de microporos a partir de los datos de adsorcion de N, a 77K, el
volumen de microporos obtenido a partir de aplicaciéon de la ecuacion de DR a

los datos de adsorcion de CO, a 273 K, el volumen de microporos menor de
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un tamafo especifico (1.3 nm) o el volumen de microporos de tamafio medio

obtenido mediante el método t-plot®*°18:20,

En el caso de los materiales estudiados en este Capitulo, los
volimenes empleados han sido los obtenidos a partir de las distribuciones de
tamafo de poro calculadas mediante simulacién molecular del proceso de
adsorcién a partir de los datos de N, a 77 K. Este método permite acotar con
gran exactitud el volumen de poros para un rango de tamafo definido. De
forma similar a como sucedia con el metano, se han encontrado dos
correlaciones utilizando dos volumenes de microporos distintos: el volumen
total acumulado hasta 2 nm, que incluye todos los microporos, y el volumen
de poros de tamafio comprendido entre 0.60 y 0.85 nm ya que dentro de este
intervalo se encuentra el valor de tamafio de poro que se considera 6ptimo

para la adsorcion de la molécula de hidrégeno (0.6 nm)”8.

Las representaciones para ambas temperaturas de adsorcién y los
datos de los ajustes correspondientes se encuentran recogidos en las Figuras
17 y 18. La muestra C950 tampoco se incluye por la baja adsorcion de
nitrégeno que presenta, lo cual no permite obtener la distribucidn de tamafio

de poro, como ya se ha mencionado.

Como en el caso del metano, existe una correlacion clara entre los
volimenes de microporos y las capacidades de adsorcion de hidrégeno. En
este caso también ha sido necesario eliminar de algunos ajustes (todos salvo
L<2 nm a 273 K) los valores correspondientes al carbon activado A950-8 que,

de nuevo, se sale de la tendencia de las demas muestras.
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Figura 17.- Representacion de la cantidad de hidrégeno adsorbida (%6 peso)
a77 Ky 2.6 MPa en funcioén del volumen de microporos.

0.5

0.4 4

0.3 1

0.2

Hz (% peso)

0.1 1

y = 0.9092x + 0.1468
R? = 0.8373

y = 0.1770x + 0.1474
R? = 0.7400

BL<2nm
A0.60<L <0.85nm

0.0
0.0

0.4 0.6

Vpsp (cm3-g"1)

0.8 1.0

Figura 18.- Representacion de la cantidad de hidrégeno adsorbida (%6 peso)
a 273 Ky 2.6 MPa en funcion del volumen de microporos.
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La correlacion es peor para la adsorcion a 273 K pero hay que tener en
cuenta que valores tan bajos de adsorcién pueden generar mayores errores
relativos. A 77 K, ambas correlaciones se ajustan bastante bien obteniéndose
coeficientes de regresion elevados siendo el correspondiente al volumen de
poros de tamafios entre 0.6 y 0.8 ligeramente superior (0.986 frente a
0.946). Esto refleja, en contra de lo que cabria esperar en un principio, la
importancia de poros mayores de 1 nm en la adsorcion de H, a 77 K.
Conclusiones similares ya se habian descrito previamente para otros
materiales carbonosos®* y se atribuia a la elevada presiéon relativa que se

alcanza en estas condiciones de adsorcion.

Como se ha mencionado anteriormente, la muestra A950-8 se desvia
de la tendencia lineal del resto de muestras, especialmente en el caso de la
adsorcién de H, a 77 K. Este comportamiento no es facilmente explicable.
Esta muestra no contiene cenizas y ha sido activada mediante CO, por lo que
no parece factible relacionar la cantidad adsorbida de hidrogeno con algo
distinto a un proceso de fisisorcion, de manera que dicha adsorciéon tan
elevada debe estar de alguna manera relacionada con los parametros
texturales. Es posible que esta muestra contenga una cierta cantidad de
microporos muy estrechos que no se detectan en la adsorcion de nitrégeno y
que probablemente se hayan subestimado en la adsorcion de CO,. Estos poros
muy estrechos pueden tener también una gran importancia en la adsorciéon de
H, a 77 K, tal y como sucede con muestra C950, la cual no presenta
practicamente adsorcion de N, y sin embargo adsorbe una cantidad bastante
elevada de H, a 77 K.

Todos estos resultados indican que la capacidad de fisisorcion de estos

materiales carbonosos es independiente de la naturaleza y de la estructura de
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los carbones y sdélo depende de los parametros texturales. Esta debe ser la
razon por la cual materiales carbonosos de muy diversos origenes vy
precursores se comportan de manera similar frente a la adsorcion de CH, y
Ho.

3.3. Adsorciéon de CO, a 273 K

Las Figuras 19, 20 y 21 contienen las isotermas completas de
adsorcién de CO, a 273 K. Los datos experimentales han permitido cubrir
practicamente todo el rango de presiones relativas aunque no ha sido posible
obtener el dltimo tramo (0.8-1) debido a la imposibilidad de medir en el

equipo presiones superiores a 3 MPa.

En la zona de bajas presiones relativas las isotermas son muy similares
pero, a medida que aumenta la presion, la capacidad de adsorcion aumenta
respecto a la del material de referencia (C950) y dicha adsorcién se ve
favorecida por el aumento de las variables de tratamiento: temperatura,

tiempo y proporcidon agente-material de partida.

Se observa también que las muestras fundamentalmente microporosas
(C950, activados con CO, de bajo grado de activacion y serie AK completa)
presentan isotermas tipo | de la clasificacion BDDT???*, siendo las curvas mas
paralelas al eje x y los codos mas estrechos conforme la porosidad es mas
estrecha y homogénea. Los materiales que presentan distribuciones muy
anchas del tamafio de poro e incluso mesoporos (A950-4, A950-8 y los
preparados con carbonato y oxalato calcicos) presentan un ascenso de la

rama lineal a partir de presiones relativas medias.
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Figura 19.- Isotermas de adsorcion de CO, a 273 K de los carbones activados con COs,.
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Figura 20.- Isotermas de adsorciéon de CO, a 273 K de los carbones activados con KOH.
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Figura 21.- Isotermas de adsorcion de CO; a 273 K de los carbones preparados con
CaCO3 Yy CaC204'H20.

Mediante la aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR) se
han obtenido los parametros texturales para las diferentes muestras (Spr, Vo,

Eo ¥ Lo) a partir de los datos de adsorcién de CO, a 273 K a altas presiones

(Tabla 8). Las representaciones gréaficas de los ajustes se encuentran

recogidos en el Apéndice de este Capitulo (Figuras 10-25).
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Tabla 8. Parametros texturales obtenidos aplicando DR a la adsorciéon de COs..

Muestra Sor Vo Eo Lo
(m*g™?) (cm®g™) (kJ-mol™) (nm)

C950 529 0.19 28.9 0.62
AB800-4 665 0.24 31.0 0.55
A950-1 769 0.28 29.3 0.60
A950-4 1244 0.45 24.7 0.81
A950-8 1505 0.55 224 0.99
AK600-1 669 0.24 30.6 0.56
AK600-4 993 0.36 27.6 0.66
AK600-6 1090 0.40 26.9 0.70
AKS800-1 703 0.26 28.8 0.62
AKB800-4 1596 0.58 24.3 0.84
AKB800-6 1763 0.64 23.0 0.93
AC950-1 776 0.28 29.0 0.61
AC950-2 937 0.34 275 0.67
A0950-1 629 0.23 30.3 0.57
A0950-2 725 0.26 29.9 0.58
A0950-4 590 0.21 25.5 0.76

En la Tabla 9 se comparan los valores de volumen de microporos (Vo) Yy

tamafio medio de poro (Lo) con los obtenidos en el Capitulo anterior a partir
de la adsorcion de N, a 77 K, Vo(N2) vy Lo(N2), y de CO, a 273 K a presiones
subatmosféricas, Vo(CO,) y Lo(COy).

En el caso de que las muestras tengan una porosidad totalmente

accesible a ambos adsorbatos (N, y CO,), lo cual no ocurre en todos los

casos, los volumenes Vo(N>) vy Vo(CO,AP, alta presion) deben ser similares ya

que la adsorcion de ambos ocurre en todo el rango de microporosidad.
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Tabla 9. Volumen de microporos y tamafo de poro medio procedentes de la aplicacion
de la ecuacion de DR a los datos de adsorcion de N, a 77 Ky de CO; a 273 K a presiones
subatmosféricas y a elevadas presiones.

M Vo(N2) Lo(N2)  Vo(COy) Lo(COy) Vo(CO.AP) Lo(CO,AP)
uestra 3 1 3 1 3 1
(cm®.g™) (nm) (cm®g™) (nm) (cm®g™) (nm)
C950 - - 0.23 0.62 0.19 0.62
AB800-4 0.21 0.68 0.27 0.59 0.24 0.55
A950-1 0.27 0.73 0.31 0.62 0.28 0.60
A950-4 0.52 1.26 0.38 0.74 0.45 0.81
A950-8 0.72 1.48 0.42 0.83 0.55 0.99
AK600-1 0.24 0.75 0.26 0.58 0.24 0.56
AK600-4 0.46 1.19 0.33 0.64 0.36 0.66
AK600-6 0.55 1.33 0.34 0.68 0.40 0.70
AK800-1 0.13 1.29 0.27 0.62 0.26 0.62
AKS800-4 0.71 1.32 0.51 0.77 0.58 0.84
AKB800-6 0.88 1.47 0.49 0.82 0.64 0.93
AC950-1 0.26 0.94 0.27 0.61 0.28 0.61
AC950-2 0.37 1.18 0.31 0.67 0.34 0.67
A0950-1 0.13 1.26 0.22 0.57 0.23 0.57
AO0950-2 0.25 0.89 0.25 0.59 0.26 0.58
A0950-4 0.23 1.34 0.20 0.73 0.21 0.76

Comparando los distintos volimenes de microporos obtenidos, se

puede observar la existencia de tres grupos de materiales®:

- Carbones en los que existen constricciones que dificultan la adsorciéon de las
moléculas de N, (C950, A800-4, A950-1, AK800-1 y A0950-1) y por lo tanto

presentan un valor de Vp(Ny) inferior a los correspondientes a CO,. Ademas,

Vo(CO,) ¥y Vo(CO,AP) son bastante similares, indicando que principalmente

contienen microporosidad estrecha.
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- Carbones cuyos volumenes de microporos obtenidos por adsorcion de N,
CO, a presiones subatmosféricas y CO, a altas presiones practicamente
coinciden (AK600-1, AC950-1 y A0O950-2), mostrando la homogeneidad de la
microporosidad (esencialmente microporosidad estrecha). El tamafio de poro
medio obtenido, que puede servir de aproximacion de la distribucién de
tamafo de poro, refleja claramente la homogeneidad de la microporosidad de

estas muestras.

- El resto de materiales (A950-4, A950-8, AK600-4, AK600-4, AK800-4,
AK800-6, AC950-2 y A0950-4), presenta valores similares de Vp(N,) y
Vo(CO,AP), pero son superiores a los valores de Vy(CO,). Esto indica que las
muestras contienen supermicroporosidad, que no se mide completamente
mediante adsorciéon de CO, a presiones subatmosféricas, debido a que en esas
condiciones el CO, sélo se adsorbe en poros menores de 1nm. Esta
distribucion mas ancha de la microporosidad también se deduce de los valores
de Lo.
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CONCLUSIONES

El analisis de los resultados de adsorcién de CH,, H, y CO, sobre los

adsorbentes carbonosos permite concluir:

e El carbonizado resultante de la pirdlisis de PC no presenta adsorcion de
metano a 273 K. No obstante, presenta adsorcion de H, aunque se observan
fendmenos de difusion restringida a 77 K. Esto indica que so6lo las moléculas
de H, (menor tamafio) son capaces de acceder a la porosidad de esta
muestra, caracterizada por una baja accesibilidad, como ya se coment6 en el

Capitulo 3.

e En cambio, todas las muestras activadas presentan adsorcion significativa
de H, a 77 Ky CHy a 273 K, especialmente aquellas con mayor grado de
activacion (A950-8 y AK800-6). Estas alcanzan capacidades de adsorcion

similares a los valores mas altos descritos en la bibliografia actual.

e No obstante, las muestras con mayor grado de quemado presentan
densidades considerablemente menores, lo que les hace perder eficacia si la

capacidad de adsorcidon se expresa en base volumétrica.

e De las tres series de muestras activadas, aquellas preparadas con CaCO; y
CaC,0, son las que resultan menos eficaces para el almacenamiento de
hidrégeno y metano debido a que gran parte de su porosidad esta constituida

por meso y macroporos, inefectivos para la adsorcion de estos gases.

e En las muestras eminentemente microporosas, se ha observado una
relaciéon lineal entre el volumen de microporos y la capacidad de adsorcion,

tanto para hidrbgeno como para metano. Esta relacion, ya descrita
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anteriormente en bibliografia para distintos parametro texturales, se
corrobora aqui para los volimenes de microporos calculados a partir de las

PSDs obtenidas mediante simulacién molecular.

e Las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K hasta presiones cercanas a la de
saturacion proporcionan informacién textural complementaria a los datos de
adsorcién de N, a 77 Ky CO, a 273 K a presiones subatmosféricas para el

analisis textural.
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FIGURAS INCLUIDAS EN ESTE APENDICE
. Isotermas de adsorcion de CH, (g/l) a 273 K de los carbones activados
Figura 1
con CO,
. Isotermas de adsorcion de CH, (g/1) a 273 K de los carbones activados
Figura 2
con KOH
Fiqura 3 Isotermas de adsorcion de CH, (g/1) a 273 K de los carbones
9 preparados con CaCO3z; y CaC,04-H,0
. Isotermas de adsorcion de H, (g/l) a 77 K de los carbones activados
Figura 4
con CO,
. Isotermas de adsorcion de H, (g/l) a 77 K de los carbones activados
Figura 5
con KOH
Fiqura 6 Isotermas de adsorcion de H, (g/l) a 77 K de los carbones preparados
9 con CaCO; y CaCy0,-H,0
. Isotermas de adsorcion de H, (g/1) a 273 K de los carbones activados
Figura 7
con CO,
. Isotermas de adsorcion de H, (g/l) a 273 K de los carbones activados
Figura 8
con KOH
Fiqura 9 Isotermas de adsorcion de H, (g/l) a 273 K de los carbones preparados
9 con CaCOs y CaCy0,-H,0
Figura 10 Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra C950.
Figura 11 | Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra A800-4.
Figura 12 Curva DR para la adsorcién de CO, a 273 K de la muestra A950-1.
Figura 13 Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra A950-4.
Figura 14 | Curva DR para la adsorciéon de CO, a 273 K de la muestra A950-8.
Figura 15 Curva DR para la adsorcién de CO, a 273 K de la muestra AK600-1.
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Figura 16 Curva DR para la adsorciéon de CO, a 273 K de la muestra AK600-4.

Figura 17 | Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra AK600-6.

Figura 18 Curva DR para la adsorcién de CO, a 273 K de la muestra AK800-1.

Figura 19 Curva DR para la adsorciéon de CO, a 273 K de la muestra AK800-4.

Figura 20 | Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra AK800-6.

Figura 21 Curva DR para la adsorcién de CO, a 273 K de la muestra AC950-1.

Figura 22 Curva DR para la adsorciéon de CO, a 273 K de la muestra AC950-2.

Figura 23 | Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra AO950-1.

Figura 24 Curva DR para la adsorcién de CO, a 273 K de la muestra AO950-2.

Figura 25 Curva DR para la adsorcion de CO, a 273 K de la muestra AO950-4.
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ADSORCION CH,4
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Figura 1.- Isotermas de adsorcion de CH, (g/1) a 273 K
de los carbones activados con CO,.
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Figura 2.- Isotermas de adsorcion de CH, (g/1) a 273 K
de los carbones activados con KOH.
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Figura 3.- Isotermas de adsorcién de CH, (g/1) a 273 K
de los carbones preparados con CaCO3; y CaC,04-H,0.
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ADSORCION H-
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Figura 4.- Isotermas de adsorcion de H, (g/1) a 77 K
de los carbones activados con CO,.
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Figura 5.- Isotermas de adsorcién de H, (g/1) a 77 K
de los carbones activados con KOH.
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Figura 6.- Isotermas de adsorciéon de H, (g/1) a 77 K
de los carbones preparados con CaCO3; Yy CaC,04-H,0.
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Figura 7.- Isotermas de adsorcion de H, (g/1) a 273 K
de los carbones activados con COs,.
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Figura 8.- Isotermas de adsorcion de H, (g/1) a 273 K
de los carbones activados con KOH.
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Figura 9.- Isotermas de adsorcion de H, (g/1) a 273 K
de los carbones preparados con CaCO3; y CaC,0,4-H,0.
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Figura 10.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra C950.
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Figura 11.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra A800-4.
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Figura 12.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra A950-1.
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Figura 13.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra A950-4.
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Figura 14.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra A950-8.
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Figura 15.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra AK600-1.
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Figura 16.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra AK600-4.
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Figura 17.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra AK600-6.
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Figura 18.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra AK800-1.
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Figura 19.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra AK800-4.
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Figura 20.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra AK800-6.
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Figura 21.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra AC950-1
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Figura 22.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra AC950-2.
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Figura 23.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra AO950-1.
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Figura 24.- Curva DR para la adsorcion de CO; a 273 K de la muestra AO950-2.
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Figura 25.- Curva DR para la adsorcién de CO; a 273 K de la muestra AO950-4.
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