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INTRDUCCIN
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I:PRCURR

El politereftalato de etileno (PET) es un poliéster obtenido a partir de reacciones de
policondensacién de acido tereftalico y etilenglicol.' Se obtuvo por primera vez en los primeros
afios de la década de los 50 y aunque su primera aplicacion fue la fabricacion de fibras
sintéticas, posteriormente se dedico a la produccion de laminas y botellas. El valor medio del
peso molecular de la cadena polimérica puede variar” entre 15,000 y 30,000 g mol™. Su formula

quimica viene representada en la Figura 1.

H (0}

(0} H

i . Formula del politereftalato de etileno

Las cadenas poliméricas son planas’ y ligeramente plegadas en zigzag. Su unidad de
repeticion o periodo de fibra es igual a 10.75 A, algo menor a la distancia de repeticion (10.9 A)
correspondiente a la macromolécula en completa extension con una conformacion trans de los
grupos ésteres sucesivos. Las cadenas del polimero se unen entre si mediante fuerzas
electrostaticas tipo van der Waals, constituyendo una red desordenada de cadenas. Las fuerzas
intermoleculares son lo suficientemente débiles como para que desaparezcan por accion de la
temperatura al aumentar los movimientos moleculares, que provocan el deslizamiento de unas

moléculas sobre otras. Este tipo de fuerzas de enlace entre cadenas es tipico de los polimeros



4 Capitulo I

termoplasticos, es decir, aquellos que reblandecen llegando a fluir al ser sometidos a

calentamiento y vuelven a ser so6lidos y rigidos cuando baja la temperatura.

ARPET

La temperatura de transicion vitrea, Tg, es aquella por debajo de la cual el polimero es
un solido rigido, vitreo, como consecuencia de que el movimiento de las cadenas poliméricas es
muy restringido. A temperaturas superiores a la misma, la movilidad de las cadenas hace que el
polimero sea deformable con comportamiento plastico o elastico."* Los factores que afectaran a
Tg son aquellos que afecten a la movilidad de las cadenas. Algunos de estos factores son por

: 1,3,5
ejemplo: ™

a) El peso molecular o grado de polimerizacion. A mayor peso molecular corresponde mayor
Tg, ya que un polimero de menor peso molecular posee un mayor nimero de segmentos finales
de cadena que disponen de mayor movilidad que los segmentos intermedios.

b) El tamafio, posicion y rigidez de los grupos sustituyentes y cadenas laterales. La temperatura
de transicién vitrea aumenta con sustituyentes mas voluminosos, cadenas laterales menos
flexibles, de mayor polaridad e, incluso, por la simetria de la sustitucion.

¢) La flexibilidad o rigidez de la cadena principal. Las cadenas moleculares formadas por
segmentos C-C y C-O son flexibles mientras que la introduccion de anillos en la cadena
principal aumenta considerablemente la rigidez por impedimento estérico para la rotaciéon de los
segmentos dentro de la cadena.

d) El entrecruzamiento o reticulacion entre cadenas, que al dificultar la movilidad de los

segmentos de las cadenas, provocan un incremento en el valor de Tg.
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e) La temperatura de transicion vitrea dependera a su vez de la cantidad de plastificante (aditivo
que separa las cadenas debilitando las interacciones moleculares con el objeto de hacer al

polimero mas plastico), de forma que la introduccién de éste disminuira el valor de Tg.

Mediante experimentos de calorimetria diferencial de barrido, se determina que para el
PET, Tg es de 70° C. Este valor puede considerarse intermedio, comparado con los valores de
Tg de la mayoria de termoplasticos, pudiéndose encontrar valores extremos de 150° C (para el
policarbonato) y de -130° C (para el polietileno de alta y baja densidad).” Este valor de Tg no es
elevado debido a que las macromoléculas se unen entre si mediante fuerzas de van der Waals.
Sin embargo, no es tan bajo como cabria esperar debido a que la presencia en la cadena de
ciclos bencénicos correspondientes al acido tereftalico, origina interacciones mas intensas y

aumenta la rigidez y simetria molecular, provocando un incremento en el valor de Tg.

La temperatura por encima de la cual cualquier polimero se hace mucho mas elastico,
perdiendo la consistencia sin que exista un proceso claro de fusion, es la temperatura de
reblandecimiento, Tm.> Tm esta determinada por las interacciones entre macromoléculas
proximas, y ademas depende de la flexibilidad de la cadena, por lo que los factores que afectan
a Tm son los mismos que afectan a Tg. Para el PET, Tm tiene un valor de 250°C, aunque el

C 1. ., . . . 3
proceso de fluidificacion puede producirse en un intervalo amplio de temperatura.

Es un material ductil, que presenta un coeficiente de rozamiento de 0.2-0.3, lo que lo
hace inadecuado para la fabricacion de protecciones antidesgaste o lubricantes solidos, ya que el
rozamiento produce una pérdida indeseable de material afectando a sus dimensiones originales.

Ademas es mal conductor del calor, debido a su baja conductividad térmica (k=0.12 kcal/h°C).’
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Si se pretende proporcionar color y opacidad a un polimero, los aditivos afiadidos deben
proporcionar la absorcion de las correspondientes radiaciones del espectro visible y a la vez,
aumentar la reflexion y dispersion de la luz. Por ello, su indice de refraccion debe ser mucho
mayor que el del polimero y su tamafio mayor que la longitud de onda de las radiaciones no
absorbidas. Tales aditivos se denominan habitualmente pigmentos. El indice de refraccion del
PET es relativamente elevado, n = 1.725, lo que hace que no sea facil de tintar con los
pigmentos utilizados habitualmente a tal efecto.® No ocurre asi con los aditivos denominados
tintes, cuya Unica condicion para ser utilizados es que sean compatibles con el polimero y se
disuelvan en su masa sin originar discontinuidades que produzcan la dispersion de las

radiaciones no absorbidas y que reduzcan la transparencia.’

La utilizacién de los plasticos en el envasado de liquidos que deben mantener disueltos
gran cantidad de gases (como las bebidas carbonicas) obliga a considerar el fendmeno de la
permeabilidad de los gases y vapores a través de las peliculas de materiales plasticos. El
politereftalato de etileno es una buena barrera para gases y vapor de agua, ya que las moléculas
de gas no se disuelven con facilidad en el seno del polimero y por tanto su difusion a través de
la estructura polimérica esta restringida.” De ahi que se encuentre generalizado su uso como

envase de bebidas.

Este material tiene una gama de solubilidad muy reducida. Algunos disolventes
organicos disuelven al PET a temperaturas elevadas: dimetilsulfona, 6xido de difenilo, cetonas
aromaticas, butanol’ y p-clorofenol’. Es resistente a los hidrocarburos y aceites minerales, atin a
elevadas temperaturas, pero se disuelve con facilidad, incluso a temperatura ambiente, en acido
cloroacético, fenol y acido fluorhidrico. Las bases fuertes provocan su saponificacion, tanto en

medio acuoso como en ciertos disolventes organicos. '
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Wiy

Con objeto de mejorar sus propiedades y con ello ampliar las aplicaciones de los
polimeros, se han sometido a diversos tratamientos tales como exposicion a llamas, fotones,
bombardeos con electrones o iones, rayos X, radiacion y, radiacion UV, hidrolisis alcalinas o
tratamientos con plasmas de gases.”'> Dentro de estos métodos, el tratamiento con plasmas frios
es una de las técnicas mas estudiadas desde hace afios y la mas prometedora desde el punto de
vista industrial. Se usan plasmas de gases reactivos, como N, O, y CO; o bien gases inertes,
tales como Ne, Ar y He. Los plasmas de gases reactivos se caracterizan por producir cambios
tanto quimicos como morfoldgicos.” ' 1**° Asi, las modificaciones quimicas podrian producirse
cuando los radicales que contiene el plasma sustraen atomos de hidroégeno de la superficie,
dejando radicales de carbono estabilizados gracias a la deslocalizacion inducida por los grupos
aromaticos de las cadenas poliméricas, que se combinan con los primeros formando grupos
funcionales.”'*'*!*!® Cuando los electrones e iones energéticos que constituyen el plasma
bombardean la superficie del polimero originan la escision de los enlaces. Como resultado, se
forman radicales de carbono en los extremos de las cadenas que pueden oxidarse.”'*'” Los
cambios fisicos son consecuencia de esta ruptura de las cadenas que provoca el desprendimiento
de moléculas de bajo peso molecular que pueden quedar depositadas en la superficie del

8,14,19,21

polimero. Como consecuencia de los cambios morfologicos producidos por estos

tratamientos, se observardn modificaciones en la topografia superficial. Asi, mediante
microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) se ha observado que el tratamiento con plasmas origina

8,22-27

normalmente la formacion en la superficie de pequenas protuberancias o la aparicion de

. - . 28,29 1l 25
agujeros y microporos en la superficie™ = asi como un aumento en los defectos superficiales.
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El efecto de los plasmas de gases inertes se reduce a cambios morfologicos tales como
escision de cadenas y procesos de entrecruzamiento.””'>'®*° Como consecuencia de este
entrecruzamiento, se observan mediante AFM una serie de estructuras granulares similares a
gusanos que forman una red de finas cadenas en la superficie, tanto mas definidas cuanto mayor
sea la potencia usada en el plasma.?* Por otra parte, estos plasmas de gases inertes no producen

funcionalizacion de la superficie durante el tratamiento.” '* '

La naturaleza del gas utilizado no solo influird en el efecto sobre la superficie del
polimero sino también en la extension de dicho efecto, aunque es comun a todos los tipos de
plasmas que los cambios nunca afectaran al volumen interno de la lamina de polimero.”"* De
este modo, el efecto producido por los iones de los gases reactivos, que tienen una energia de
unos cientos de eV, presenta una extension de unas decenas de nandmetros, mientras que la
radiacion UV, predominante en los gases inertes, puede afectar a la superficie del polimero
hasta varios centenares de nanometros de profundidad.*'** Por supuesto, las condiciones del
plasma tales como la potencia utilizada y el tiempo de exposicion también influiran en gran

medida en la profundidad de la modificacién producida.” ***!

ey

Dada la gran versatilidad del politereftalato de etileno, su uso es amplisimo, de modo
que la generacion de residuos ha crecido vertiginosamente en los ultimos afos, lo que constituye
un problema tal que ha obligado a todos los paises a desarrollar politicas de reciclado. Asi,
segun el Petcore (PET Container Recycling Europe), en 2006 se espera que se reciclen 700.000

Tm de PET en Europa.*” Se han propuesto varios tipos de reciclado:
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1. Reciclado primario. En la industria transformadora en la que se producen los distintos
envases a partir del PET se recogen producciones fallidas y restos de la fabricacion de
dichos envases. El reciclado primario consiste en volver a utilizar estos restos para la
fabricacion de nuevos envases, es decir, es el reciclado de producciones que no han sido

comercializadas ni usadas.'

2. Reciclado secundario o mecanico. El polimero es separado de sus contaminantes y a
continuacion se trocea y se introduce en una extrusora para fabricar granza reciclada
que sera transformada de nuevo.””’ Su principal desventaja es que al someter el
polimero a nuevos calentamientos pueden producirse degradaciones tanto térmicas
como quimicas, tales como escision de cadenas y entrecruzamiento; degradaciones que
estaran favorecidas por la presencia de contaminantes como el PVC.*™* Tras sufrir
sucesivos reciclados de este tipo, el polimero puede ver alteradas sus propiedades
fisicas y experimentar una disminucion de Tg, cambios de color, problemas de tintado y

disminucion en la resistencia a la abrasion.***

3. Reciclado terciario o quimico. Corresponde a la despolimerizacion parcial o total del
material en sus monomeros mediante el uso de diversos disolventes, que podran ser

- 11 33,4043
agua, alcoholes, acidos o alcalis.™

Desde el punto de vista del mecanismo de las reacciones, la degradacion quimica de

este polimero puede llevarse a cabo mediante los siguientes procesos:

3.1. Glicdlisis. Se trata de la degradacion del PET mediante la utilizacion de
etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol o dipropilenglicol como agentes

solvoliticos. En este proceso, el etilenglicol se inserta en las cadenas del polimero
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rompiendo los enlaces tipo éster, dando lugar a la formacion de etilenglicol y
tereftalato de B-hidroxietilo (BHET).***** Su principal desventaja es la baja pureza
de los productos de la reaccion, impurificados por residuos de bajo peso molecular

procedentes de la reaccion.>*"**

3.2. Metanolisis. Corresponde a la degradacion del PET mediante metanol a elevadas
temperaturas y presiones.”>*** La reacciéon que se lleva a cabo es una
transesterificacion en la que el metanol sustituye al etileno en el enlace tipo éster,
obteniéndose como productos finales dimetiltereftalato (DMT) y etilenglicol. Su
principal ventaja es la gran calidad del DMT obtenido, pero su inconveniente es el

alto coste asociado a la separacion de éste y el disolvente.™

3.3. Hidrolisis. Se trata de la reaccion de despolimerizacion usando como disolvente el
334344 - - e - -
agua.””™ El mecanismo dominante de degradacion en un medio neutro o acido es

distinto al de degradacion en un medio basico por lo que hay que distinguir entre:

3.3.1. Hidrdlisis acida. Se trata de despolimerizar el PET en écido tereftalico (TPA) y
etilenglicol (EG) usando disoluciones acuosas concentradas de H,SO., HNO; o
H3PO4.33’43 44 La hidrolisis acida con H,SO, ha sido la mas utilizada aunque es la
mas desfavorable ya que ademas de que los productos obtenidos poseen una baja

., 44.50,51
pureza presenta problemas de corrosion.**#%

Utilizando HNO;, el proceso es
mas rentable debido a que, ademas de obtener TPA con una pureza mayor, el EG
formado se oxidara simultaneamente a acido oxalico, que es mucho mas caro que el
TPA y el EG.” El mecanismo de la reaccion general se puede esquematizar de la

forma:*
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pH<7

ﬁ *OH OH

A C—Ouvvvy + HY = frnnnnn (—Qunnnuy <= mnnne (L —vvuuny]

OH OH

AN, =0V + H,0 =AWV =0 + H™ + v OH

3.3.2. Hidrolisis neutra. Se lleva a cabo con agua caliente o vapor de agua a muy altas
presiones, para obtener TPA y EG. Su principal ventaja frente a la hidrolisis acida y
basica es que no se forman sales inorgéanicas y no hay problemas de corrosion; sin
embargo, la pureza del TPA obtenido es mucho menor.”**** El mecanismo de

reaccion es el mismo que se sigue en la hidrolisis acida.

3.3.3. Hidrolisis basica. Se utilizan disoluciones acuosas de NaOH y KOH para obtener
etilenglicol y tereftalato alcalino, aunque el KOH tiene una actividad mayor que el
NaOH en la despolimerizacién del PET.******? En este proceso, la adicién de un éter
(dioxano o THF) mezclado con un alcohol (metanol o etanol) acelera la reaccion.*>*

. . 44
El mecanismo seguido es:
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3.4. Aminolisis y amonolisis. Es la reaccion entre el PET y diferentes disoluciones
acuosas de aminas (metilamina, etilamina y etanolamina) o de amoniaco
respectivamente, para dar las correspondientes diamidas del TPA y EG.* No se tiene

constancia de la aplicacion de estos procesos a escala industrial.***

3.5. Otros métodos. Se han ido desarrollando métodos de reciclado quimico que
convierten al PET en productos apreciados en la industria con unos costes de
produccion que los hacen competitivos con aquellos obtenidos mediante métodos
convencionales. Asi, se obtienen materiales para revestimiento, plastificantes y
pinturas a partir de reacciones disefiadas especificamente para solucionar cada

44
problema en concreto.

4. Valoracion energética. Es una variante de la incineracion, en la que la energia asociada
al proceso de combustion es recuperada con fines energéticos ya que este polimero, al
ser un compuesto hidrocarbonado, arde muy bien y posee una capacidad calorifica

similar a la del gas natural (aunque algo menor, ya que es de 33 MJ/kg frente a los
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44MJ/kg del gas natural).' En la recuperaciéon energética se resuelven dos problemas
importantes, como son la eliminaciéon de residuos y la reduccion del consumo de
recursos no renovables, ya que la combustion del plastico presenta ventajas frente a la
combustion de recursos fosiles al no generar 6xidos de azufre. Sin embargo, los aditivos
incorporados al plastico como los plastificantes y metales pesados suelen ser toxicos.
Por otra parte, una minima cantidad de PVC en el residuo plastico puede originar

productos toxicos derivados de las dioxinas y de los benzofuranos.'***

II: CARNESACTIVOMA PARIDE PET

Desde la ultima década del siglo XX, diversos autores han llevado a cabo el estudio de
la transformacién del PET y otros polimeros de desecho en materiales carbonosos. Como
pioneros pueden citarse los trabajos de: Tanaka y col.”® obtienen carbones a partir de varios
polimeros, estableciendo una relacion entre la temperatura del proceso y la naturaleza y cantidad
de gases emitidos durante el mismo; Kasaoka™ prepara carbones activados mediante la
carbonizacion de PET y posterior activacion en atmoésfera de un gas oxidante, estudiando
ademés el efecto de la adicion de sales de Cu, Zn y Sn; Krasilnikova y col.” obtienen carbones
activos con una baja mesoporosidad, estableciendo que al activarlos se produce un aumento en
el volumen de mesoporos; Nagano ® patenta la obtencion de carbones activados a partir de
resinas de PET tratadas con Ca(OH), y HNO;, observando que el tratamiento con sales de Ca
aumenta el volumen de mesoporos y el tratamiento con acido nitrico disminuye el tamafio de los

poros.

Mas recientemente, Laszlo y col. han sometido a carbonizacion y posterior activacion

diversos materiales poliméricos de desecho. Los materiales obtenidos han sido caracterizados
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con objeto de utilizar los carbones activados como descontaminantes de aguas.’” > Los estudios
se han centrado por una parte en el efecto de la temperatura y la activacion.”*® Por otra parte

han llevado a cabo ciertos estudios con objeto de modificar la quimica superficial.®*%®

Marzec y col. obtienen carbones activados sometiendo al polimero a tratamientos
previos con sales de hierro como FeCl; y Fe,(C,04); (que activan quimicamente aumentando el
porcentaje de quemado) y a procesos de carbonizacion y activacion.”” Asimismo han estudiado
la aplicacién de estos materiales carbonosos en la adsorciéon de contaminantes tales como
trihalometanos y fenol, estableciendo una relacion entre la capacidad de adsorcion de dichos

compuestos y el tamafio medio de los microporos.*

Por otra parte, Nakagawa y col. obtienen carbones activados a partir de la pir6lisis de
una mezcla de PET con sales de calcio. Este carbonizado se activa posteriormente mediante
vapor de agua.”®’* Tras estudiar la influencia que la sal utilizada tiene sobre las caracteristicas
de los materiales obtenidos, estos autores llegan a la conclusion de que todas las sales de calcio
utilizadas desarrollan la mesoporosidad. La capacidad de adsorcién en disolucion de
contaminantes de elevado tamafio molecular de estos carbones es mucho mayor que la que
presentan los carbones activados obtenidos mediante otros métodos, y mayor incluso que la de

. 71,72
algunos carbones comerciales."

Parra y col. obtienen carbones activados a partir de la carbonizacion del plastico y
posterior activacion con CO,. Estos carbones son fundamentalmente microporosos, aunque los
de mayor porcentaje de quemado exhiben una apreciable mesoporosidad.””* Al igual que otros
autores, Parra observa que los carbones activados con mayor grado de activacion obtenidos a
partir de PET son buenos adsorbentes de compuestos organicos.”* Sin embargo, este autor centra

el estudio de las posibles aplicaciones de estos materiales en el almacenamiento de H,.”*”
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Los estudios aqui resefiados se han centrado fundamentalmente en los procesos de

preparacion y en las posibles aplicaciones como adsorbentes de los carbones activados. No

existe, sin embargo, un estudio profundo de las caracteristicas texturales de los mismos,

fundamentalmente de la microporosidad.
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I- INTRDUCCIN

Para llevar a cabo los estudios que se recogen en esta memoria se usaron diversos
materiales carbonosos obtenidos a partir de politereftalato de etileno (PET), cuya preparacion se
detalla en el presente capitulo. Asimismo, en este capitulo se describen las técnicas
experimentales utilizadas para la caracterizacion de los precursores y de los materiales

obtenidos mediante los distintos tratamientos a que fue sometido el material de partida.

II-:PRPARCID DE MESRS

PHEPET

El precursor se fragment6 a un tamafio aproximado de 1 cm” antes de ser sometido al
proceso de pirdlisis. Con objeto de conocer las condiciones mas apropiadas para llevar a cabo la
carbonizacion de PET se llevaron a cabo una serie de experiencias previas de analisis
termogravimétrico. Estos ensayos han permitido establecer que cuando el material se somete a
calentamiento controlado en corriente de un gas inerte como el N, tiene lugar una fuerte pérdida

de peso que comienza en torno a 360 °C.

El proceso que causa esta pérdida de peso parece haberse completado en torno a 430 °C,
temperatura a partir de la cual contintia la pérdida de peso del material pero de una forma
mucho mas suave. Los productos que se liberan en dicho proceso son fundamentalmente acido

benzoico y, en menor extension, acido tereftalico.’
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Teniendo en cuenta las observaciones realizadas se fijaron las condiciones de flujo de
gas, velocidad de calentamiento, temperatura y tiempo de carbonizacion. En concreto, los
procesos de carbonizacion se llevaron a cabo en corriente de N, de 100 cm’ min'l, calentando a
una velocidad de 5 K min" hasta alcanzar unas temperaturas finales de 1073 K y 1223 K,
manteniendo ambas temperaturas durante 1 hora. Se obtuvieron asi, dos carbonizados,
denominados C800 y C950, en los que el nimero unido a la letra C (carbonizado) hace

referencia a la temperatura de carbonizacion. La activacion fisica con CO, de dichas muestras se

llevo a cabo de la siguiente forma:

1. Calentamiento del carbonizado en un flujo de N, de 100 cm® min™', a una velocidad

de 5 K min" hasta una temperatura final de 1073 K o 1223 K, respectivamente.
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2. Una vez alcanzada la temperatura final, se sustituy6 el N, por un flujo de CO, de

100 cm® min™ y se mantuvo la temperatura durante 4 y 8 horas en cada caso.

3. Transcurrido el tiempo de activacion, se cambid nuevamente a la corriente de N,

con el mismo flujo anterior, y se dejo enfriar hasta temperatura ambiente.

Se obtuvieron asi dos muestras a partir de cada carbonizado, que se denominaron:
A800-4, AB00-8, A950-4 y A950-8, en los que el nimero adherido a la letra A (activado) hace
referencia a la temperatura de activacion, mientras que el ntimero final, unido mediante un

guion, hace referencia al tiempo de activacion.

Todas las muestras, tanto carbonizados como activados, se tamizaron hasta un tamafio

comprendido entre 0.25 y 0.63 mm.

PEPET jin

Los tratamientos mediante plasmas persiguen modificar las caracteristicas del polimero.
Ello significa que la posterior pirdlisis puede dar lugar a carbonizados de caracteristicas
texturales diferentes de los que se obtienen cuando se lleva a cabo la pirélisis de PET no tratado.
Por ello, el material de partida se someti6é a distintos tratamientos con plasma de diferentes

gases antes de llevar a cabo la pirolisis.

Para los tratamientos con plasmas se emple6 un sistema generador que se describe con

posterioridad en este mismo capitulo. Para ello, una cantidad fija de muestra (1 g) se sometia a
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vacio previo de 0.266 mbar durante un tiempo de 5 min. Transcurrido éste se introducia el flujo
de gas correspondiente (N2, He, O, o CO;) hasta mantener en la camara una presion constante
de 1.33 mbar, y se mantenia asi durante otros 2 min para permitir la homogeneizacion del gas en
la camara. Posteriormente, se producia el plasma mediante una potencia de trabajo de 200 W
durante un periodo de tiempo variable, de 4 6 15 min. Tras el tratamiento, se introducia la
muestra en un horno tubular para ser sometida a pir6lisis. Este proceso se llevaba a cabo en
atmoésfera de N,, con un flujo de 100 cm® g, a una velocidad de 5 K min™ hasta alcanzar una
temperatura final variable (1073 6 1223 K) que se mantenia durante una hora. Las muestras se

tamizaron hasta un tamafio comprendido entre 0.25 y 0.63 mm.

La nomenclatura de los productos asi obtenidos obedece al acronimo: PA-t-XXX. En
éste, P indica que el tratamiento fue llevado a cabo mediante plasma, A representa el gas
utilizado en el tratamiento, t representa el tiempo durante el cual el precursor fue sometido a
dicho tratamiento y XXX representa la temperatura final alcanzada en el proceso de pirdlisis.
Asi, por ejemplo: PN,-4-800 denomina a la muestra tratada con plasma de nitrégeno durante 4

min y sometida a un proceso de carbonizacion hasta 1073 K.

PHGEPET

Se ha puesto a punto otro procedimiento para la preparacion de carbones activos a partir
de PET, consistente en llevar a cabo la despolimerizacion del plastico en medio basico previa al
proceso de carbonizacion. Mediante la pirolisis de la sal alcalina formada se pretende mejorar

tanto el rendimiento en carbon como las caracteristicas texturales del material obtenido.
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Para la despolimerizacion, se tomaron 10 g de PET en piezas de tamaiio inferior a 0.5
cm’ y se pusieron en contacto con 100 cm’ de disoluciones acuosas 7.5 M de NaOH y 5.3 M de
KOH, asi como con 50 cm’ de disoluciones 2 M en NaOH y 3 M en KOH usando etilenglicol
como disolvente. El conjunto se mantuvo a una temperatura proxima a 100 °C con agitacion
continua hasta completar la despolimerizacion. Los filtrados obtenidos al eliminar los residuos
no despolimerizados se llevaron a sequedad obteniendo un precipitado final constituido por una
mezcla de tereftalato e hidroxido en el caso del proceso de hidrolisis. Cuando la
despolimerizacion se llevo a cabo utilizando etilenglicol como disolvente, el producto final fue
una mezcla de ésteres etilicos, fundamentalmente la sal alcalina del tereftalato de B-hidroxietilo
(BHET). El andlisis del contenido en hidroxido se llevé a cabo disolviendo una alicuota de cada
uno de los productos finales y volviendo a precipitar en forma de 4cido tereftalico mediante el
tratamiento en medio acido. Los contenidos de hidroxido de cada filtrado procedente del
proceso de hidrolisis resultaron ser de un 40% para la muestra preparada con NaOH y de 14%
para la preparada con KOH. Para el proceso de glicdlisis, el contenido en hidréxido de cada
filtrado fue proximo al 20 % para la muestra preparada con NaOH y al 2.8 % para la preparada
con KOH.

El precipitado procedente de cada despolimerizacion se sometid a un proceso de
pirdlisis en atmosfera de N, con un flujo de 100 cm® min™ a una velocidad de 5 K min™ hasta
alcanzar una temperatura final variable (923 K 6 1073 K), la cual se mantuvo durante un tiempo
asimismo variable (1, 4 u 8 horas). Los carbones obtenidos se lavaron hasta que las aguas de

lavado presentaron una conductividad igual a la del agua destilada.

Estas muestras se denominaron: DMT-t, en donde D representa el disolvente utilizado

para preparar las disoluciones alcalinas (H en el caso de las disoluciones acuosas y G en el caso
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del etilenglicol), M representa el hidroxido alcalino (Na para el caso del NaOH y K para el
KOH), T significa la temperatura final alcanzada en el proceso de pir6lisis (923 K o bien 1073
K) y t representa el tiempo durante el cual se mantuvo dicha temperatura (1, 4 u 8 horas). Asi,
por ejemplo: HK650-8 corresponde a la muestra obtenida a partir de la hidrolisis basica en

disolucion de KOH, pirolizada hasta 923 K y manteniendo esa temperatura durante 8 h.

NI-RTODOYRERNTALES

Eititp

1.1.- Adsorcion de gases y vapores

Para la caracterizacion textural de las muestras se hicieron medidas de adsorcion de
gases (N, y CO,) y vapores organicos. Las isotermas de adsorcion de N,a 77 Ky CO, a 273 K
se obtuvieron para algunas muestras en un aparato volumétrico convencional construido en
vidrio Pyrex, provisto de medidores de vacio tipo Pirani y Penning, y un medidor digital de
presion. Entre 0.1 y 0.2 gramos de muestra se colocaron en un bulbo de vidrio y, previamente a
la realizacion de las medidas, se desgasificaron a 403 K durante al menos 12 h hasta un vacio
dindmico de aproximadamente 10~ mbar. Para otras muestras se utilizo un aparato gravimétrico
convencional construido en vidrio Pirex, provisto también de medidores de vacio tipo Pirani y
Penning, y un medidor digital de presion. Se colocaron entre 0.1 y 0.2 g de muestra seca en un
cubilete de aluminio que se conectd a una balanza espiral de cuarzo de elevada sensibilidad. Las
muestras se sometieron a un proceso de desgasificacion a 403 K durante 12 h con un vacio

dindmico inferior a 10 mbar previo a las experiencias de adsorcion. Durante dichas
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experiencias de adsorcion se tomo un tiempo de equilibrio de 2 h para el primer puntoy de 1 h

para los restantes.

Los vapores organicos que se utilizaron fueron n-hexano, benceno, ciclohexano y 2,2-
dimetilbutano (2,2-DMB) a 303 K. Las isotermas de adsorcion de estos vapores se midieron en
un aparato gravimétrico convencional, provisto de una camara isoterma en la que las muestras
se mantienen a la temperatura de adsorcion, 303 K. Dicho aparato consta asimismo de un
sistema electronico de medida de presion y de vacio. Una cantidad fija de las muestras, entre 0.1
y 0.2 gramos, se coloco en un cubilete de aluminio conectado a una balanza espiral de cuarzo de
elevada sensibilidad, y previamente a la realizacion de las medidas, se desgasificaron a 403 K
durante al menos 12 h hasta alcanzar un vacio inferior a 10™* mbar. El tiempo de equilibrio para

cada punto de las experiencias fue de 48 h para el primero y de 24 h para los restantes.

Las isotermas de adsorcion de N, a 77 K han sido estudiadas mediante la aplicacion de
la ecuaciéon de B.E.T.> con objeto de obtener el volumen de monocapa v, a partir de él, el area
superficial del so6lido, conociendo el area ocupada por una molécula de N, a 77 K, que es de
0.162 nm”. Esta ecuacién, en su forma mds conveniente para ser aplicada a los datos

experimentales viene dada por la expresion:

P _ 1 C-1P
Vads (PO - P) VmC VmC PO

)

En esta ecuacion, P indica la presion final de equilibrio a la cual se ha adsorbido sobre

el sélido un volumen de gas V4, Py, 1a presion de saturacion, Vy, se refiere al volumen de gas
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necesario para formar una monocapa que recubra toda la superficie del adsorbente empleado y

C es una constante adimensional que mide la energia de adsorcion.

El area superficial se calculara mediante la aplicacion de la ecuacion (2):
2 3 1 r 2 2
Sy | ™ |=v, | ™ |« (mOIJxNA(mOIeCJxo,mz e T e )
g g | 22400\ ¢cm’ mol moléc nm?

En esta ecuacidn, V,, indica el volumen de monocapa, y Na, el nimero de Avogadro.

Las isotermas de adsorcion de CO, y de los distintos vapores organicos utilizados como
moléculas sonda, han sido estudiadas mediante la aplicacion de la ecuacién de Dubinin-

Radushkevich® que viene dada por:

2
Vv T
v = exp| — B(B] 10g2 (P/Py) 3)

0

Donde V, es el volumen total del sistema microporoso, V el volumen llenado a una
presion relativa P/Py y B es un factor de escala (constante de afinidad) que hace que las curvas
caracteristicas para distintos adsorbatos coincidan con la curva de algin adsorbato tomado como

estandar (en este caso el benceno), para el cual p= 1.

Para transformarla en una expresion mas conveniente con objeto de obtener los

parametros deseados, la ecuacion (3) puede linealizarse de la forma:
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logV = logV, — Dlog®(P/P,) (4)
donde

Cuando se representa logV frente a log’(P/Pg) se obtiene una linea recta cuya
interseccion 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 tamafio de los microporos. El parametro B se relaciona con la

energia caracteristica de adsorcion de la forma:

B=(2.303R/E,)> (6)

La energia caracteristica E, esta relacionada con la anchura media de los microporos, L.
Se han propuesto diferentes ecuaciones empiricas que relacionan ambas magnitudes. La que se
ha utilizado en esta memoria es la propuesta por Dubinin®’ que se resume en las siguientes

ecuaciones en las que L es la anchura del poro:

L,=2x @)
_ky
X = E, 8

k, =13,03-1,53x107°E;’ kJ nm/mol )
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Con el objetivo de analizar el proceso de adsorcion (llenado de microporos, formacion
de monocapa o multicapa o condensacién capilar), se ha aplicado el método alfa® tanto a las

isotermas de adsorcion de N, como a las de benceno.

Para construir la curva de as, se divide el nimero de moles adsorbido (o volumen de
adsorcion) a cualquier presion relativa entre el numero de moles adsorbido a una presion
relativa seleccionada, con el objeto de normalizar la isoterma de adsorcién. Sing” ' considera
que la presion relativa seleccionada debe ser de 0.4, ya que a esa presion la formacion de la
monocapa y el llenado de microporos se han completado, mientras que el fenomeno de
condensacion capilar, de haberlo, no ha empezado atn. El uso de una curva de o, estandar
tomada como referencia es de gran utilidad para caracterizar la porosidad del sélido en estudio,
ya que a partir de ella, se podra determinar tanto la superficie externa de la muestra como la
superficie de microporos. La curva o, de referencia debe pertenecer a un s6lido no poroso cuya
naturaleza quimica sea lo mas parecida posible a la muestra bajo estudio. En esta memoria, se
han utilizado negros de carbon como referencias, tanto para la adsorcion de N, como para la de

benceno.

Si la curva obtenida exhibe una rama lineal a partir de un valor de o cercano a 0.7 (lo
que indicaria que no se produce un fendmeno de condensacion capilar), se puede obtener el
valor de parametros tales como el volumen de microporos total (V(cs)), mediante la
extrapolacion de la recta hasta o = 0, y la superficie externa (S.) a partir de la pendiente de

dicha rama lineal, mediante la expresion:®

Dves
Sa = et Sreferencia (10)

referencia
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Siendo S, la superficie de la muestra que se desea calcular, by 12 pendiente de la
rama lineal que presenta la curva o, de la muestra, breferencia 12 pendiente correspondiente a la

recta de la curva patron, y Sieferencia 18 superficie del patron determinada mediante la aplicacion

de la ecuacion de BET a la isoterma de adsorcidon de Ns.

R Desviaciones de la linealidad en curvas de o

A partir de la pendiente de la recta existente entre los valores de alfa comprendidos
entre 0.5 y 0.7 se puede determinar la superficie de microporos S;.(o;), mediante la aplicacion

de la ecuacion (10). Esta rama lineal comprendida entre 0.5 < o, < 0.7 se asocia con el llenado
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primario de los microporos, dando lugar a la formacion de una monocapa sobre la superficie
microporosa.”'” Las desviaciones de la linealidad que pueden aparecer a valores de alfa menores
de 1, se denominan desviacion de llenado (filling swing, FS) y desviacion de condensacion

. . . 11 .
(cooperative or condensation swing, CS)”'' y se muestran en la Figura 2.

Ambas desviaciones dependen de las interacciones entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente y de la porosidad de éste. Asi, FS sugiere la presencia de microporos cuya anchura
es menor de 1.0 nm, y va asociada al llenado primario de los microporos. Por otra parte, CS se
atribuye a la presencia de microporos relativamente anchos. El proceso que tiene lugar es
parecido a la condensacion capilar que se produce en mesoporos y va asociado a un proceso de

llenado secundario cooperativo.” '

1.2.- Porosimetria de mercurio

La porosimetria de mercurio permite conocer el volumen y distribucion de los poros del
material mediante la determinacion del volumen de mercurio introducido bajo presion. Esta
presion externa se relaciona con el tamafio de poro mediante la ecuacion desarrollada por
Washburn,>'* segiin la cual el radio de poro (suponiendo poros cilindricos) que se ha llenado
con mercurio es inversamente proporcional a la presion ejercida, del modo que queda expuesto

en la expresion:'?

— 2o cost
r=— 10
p (10)
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En esta ecuacion P es la presion total aplicada al mercurio, ¢ la tension superficial del
mercurio en el poro, 0 el angulo de contacto del mercurio con las paredes del poro y r el radio
del poro. 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 135° y 150°, dependiendo del
solido. Los valores mas recomendados para las medidas a temperatura ambiente son: o = 480

mNm™ y 0 = 140°.

El equipo experimental que se ha utilizado es un porosimetro de mercurio
Quantachrome Autoscan 60, que alcanza una presion de 4,200 kg cm™, lo que permite conocer
el volumen de mercurio penetrado en los poros cuyo diametro sea igual o superior a 3.7 nm. El

equipo se completa con un sistema informatico que procesa los datos.

it

2.1.- Valoracion de grupos funcionales

La determinacion de los grupos quimicos superficiales de los carbones se llevo a cabo
siguiendo el método propuesto por Boehm." Para la valoracion de los grupos de naturaleza
basica presentes en la superficie de las muestras se pusieron en contacto 0.25 g de cada una de
ellas con 25 cm’ de una disolucién de HC1 0.1 M y se mantuvieron en suspension durante 48 h a
298 K con agitacion continua.'® Transcurrido este tiempo, se valoré la disoluciéon sobrenadante
con una disolucion de hidroxido sédico y se determind la cantidad de grupos basicos por

diferencia.
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La determinacion de grupos acidos se llevo a cabo con bases de distinta fortaleza. Para
ello, 0.25 g de cada muestra se pusieron en suspension con 25 cm’ de disoluciones de NaHCO;
(0.1 M), Na,CO; (0.05 M) y NaOH (0.1 M), manteniéndose con agitacion continua a 298 K
durante 48 h. Tras este periodo de tiempo, se valoraron las disoluciones sobrenadantes con HCl

y se determinaron las cantidades consumidas de las diferentes bases por diferencia.

Teniendo en cuenta que el NaOH valora los grupos carboxilicos, lactonicos y fendlicos,
que el Na,CO; valora los grupos carboxilicos y lactonicos y que el NaHCOj; valora s6lo grupos
carboxilicos, se calcularon los grupos acidos de diferente naturaleza mediante las siguientes

expresiones:

meq Grupos Carboxilicos = meq NaHCO;
meq Grupos Lactonicos = meq Na,CO; — meq NaHCO;3;
meq Grupos Fenolicos = meq NaOH - meq Na,CO;

2.2.- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Asimismo, los grupos quimicos existentes en las muestras carbonosas se han estudiado
mediante FTIR. Para ello se utilizaron un espectrometro Perkin-Elmer y otro marca Nicolet 20
SXB. Se prepararon pastillas de KBr con un contenido aproximado de 0.1 % de carbon. Los
espectros se registraron en el intervalo de numero de ondas entre 400 y 4000 cm™ y en total se

. .y -1
efectuaron 50 barridos con una resolucion de 4 cm™.
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Phi

Los principales componentes de un aparato generador de plasma por microondas son:
una camara de vacio, una bomba para producir vacio en la camara, un sistema para la
introduccién del gas y una fuente de excitacion para producir radiacion electromagnética en el
intervalo de frecuencias deseado. El sistema experimental usado en esta Memoria fue un
generador de plasma comercial Mod. 100-E de Technics Plasma GmbH, conectado a una bomba
de vacio Trivac B de Leybold AG. Dicha bomba es capaz de generar un vacio de 0.03-0.04
mbar. El intervalo de presion operativo para el gas que genera el plasma es de 0.4 a 2.13 mbar.
El generador de alta frecuencia del que consta el equipo utilizado trabaja a 2450 MHz y a una

potencia maxima de 300 W.

AN

Las muestras de PET tratadas con plasmas de gases se han estudiado previamente a su
carbonizacion, mediante microscopia de fuerzas atdomicas (AFM) con objeto de observar con

precision los cambios producidos por los plasmas en la estructura superficial del polimero.

Las imagenes se obtuvieron en el Instituto Nacional del Carbon, CSIC en Oviedo. Para
ello, se utilizé un aparato Nanoscope Multimode Illa. Se emplearon “cantilevers” rectangulares
de Si con una constante de fuerza de 40 Nm™ 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 morfologico de las muestras.'*'* Para evitar perturbaciones se utilizo el modo “tapping”

en aire, haciendo oscilar libremente la punta integrada en el “cantilever”.'°
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SEpIfdR  Diip T B
DR'p

Las muestras de PET tratadas con plasmas de gases se estudiaron antes de ser sometidas
al proceso de pirdlisis, mediante Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa por
Transformada de Fourier (DRIFTS). Los espectros se realizaron en el Instituto Nacional del
Carbon, CSIC en Oviedo. Estos espectros se registraron en un espectrometro Nicolet Magna
IR560 usando una elevada sensibilidad. Se registraron 200 interferogramas con una resolucion

de 4 cm™.

CHCYH

Una de las principales aplicaciones de la CGSI es la determinacion de propiedades
superficiales de materiales, asi como la obtencion de parametros de interaccion entre la
superficie del solido que actiia como fase estacionaria y las especies inyectadas. Basicamente, se
pueden realizar dos tipos de estudios dependiendo de la concentracion de soluto inyectada:'”"

1. Estudios a dilucién infinita o cubrimiento cero, en los que se obtienen propiedades
especificas de la fase estacionaria, ademas de parametros de adsorcion.

2. Estudios a concentracion finita, que proporcionan la isoterma completa de
adsorcion, a partir de la cual se puede obtener el valor de la superficie especifica y

la funcion de distribucion de energias de adsorcion.

En la presente memoria, el estudio del proceso de interaccion adsorbente-adsorbato se

17-19

llevo a cabo a dilucion infinita o cubrimiento cero, con dos objetivos:
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1. Caracterizar el PET y observar los cambios producidos en su estructura superficial
al ser sometido a tratamientos con plasmas de gases. Para ello, se utiliz6 una
columna de 125 cm de longitud y 5 mm de didmetro interno, en la que se
empaquetaron aproximadamente 11 g de las distintas muestras analizadas, para lo
cual el PET fue cortado en pequefios trozos de un tamafio menor de 0.5 mm. Las
muestras fueron acondicionadas, previamente a la realizacion de las medidas,
durante 24 h a 373 K en flujo de N,. El cromatégrafo empleado fue un Carlo Erba
(Fractovap 2350) equipado con un detector de ionizacion por llama (FID). Como
gas portador se us6 nitrogeno (99.999% de pureza). El flujo utilizado fue de 7 cm’
min" aproximadamente, para los adsorbatos de menor longitud de cadena, y de 3
cm’ min™ aproximadamente para los adsorbatos de mayor numero de atomos de
carbono. Este flujo se determiné a la salida de la columna mediante un medidor de
burbuja, corrigiéndose para la temperatura de la columna y para la caida de presion

en la misma mediante la ecuacion:"’

T
FCOH’ = F = ’
Ta

(34 -
(4

Donde F.. y F son, respectivamente, el flujo corregido y el flujo medido, T,y y

N | W

mb

Tamp son la temperatura de la columna y la temperatura ambiente, P; es la presion a
la entrada de la columna, medida mediante un mandémetro de mercurio conectado a
la entrada de ésta, y Py es la presion de salida de la columna, que se considero igual

a la presion atmosférica.
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La inyeccion de las moléculas sonda (n-alcanos comprendidos entre n-Cig y n-Ci4)
se realizo mediante una jeringa, tomando porciones de vapor del adsorbato recogido
en un bulbo calentado a una temperatura menor de 50 °C. Al menos se inyectaban 3
cantidades distintas de adsorbato (entre 0.1 y 5.0 uL) para cada temperatura de la
columna (comprendida entre 303 y 363 K). Los tiempos de retencion de cada
experiencia (parametro a partir del cual se obtienen todos los demas) se midieron a
partir del maximo del pico cromatografico a cada temperatura. Ademas de los
adsorbatos ya comentados se inyectd en algunos casos t-butilbenceno con el objeto
de conocer ciertas caracteristicas superficiales de las muestras de PET. La forma en

que estos datos se utilizaron se comenta con posterioridad.

Estudiar la utilidad de algunos carbones activados obtenidos mediante los
procedimientos descritos con anterioridad, como adsorbentes de compuestos
organicos volatiles (VOCs) tales como 1,2-dicloroetano, tricloroetileno y benceno.
Para ello, se utiliz6 una columna de vidrio de 23 cm de longitud y 4 mm de
diametro interno, en la que se empaquetaron de 0.05 a 0.40 g de las muestras, que
fueron acondicionadas durante 24 horas a 523 K en flujo de N,. El cromatografo
empleado fue un Perkin-Elmer AutoSystem equipado con un detector de ionizacién
por llama (FID), conectado a un sistema informatico que procesa los datos. El flujo
de gas portador utilizado (N;) estaba comprendido entre 5 cm’ min" y 65 cm® min™",
La inyeccion de los VOCs se realizo mediante una jeringa de forma analoga a como
se ha indicado anteriormente, tomando al menos tres cantidades distintas de vapor
(entre 0.1 y 3 ul) para cada temperatura de la columna (comprendida entre 463 y
523 K). Los tiempos de retencidon se obtuvieron a partir del maximo del pico

cromatografico para cada temperatura. Para conocer el tipo de interaccion de los
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VOCs con la superficie de los adsorbatos se inyectaron distintas cantidades de
hidrocarburos lineales (desde n-C, a n-C¢) a temperaturas comprendidas entre 483 y
513 K. El andlisis que permite determinar estas interacciones asi como las
caracteristicas texturales del PET, que se han comentado en el apartado anterior, se

describe seguidamente.

Cuando se trabaja en condiciones de cubrimiento cero o dilucion infinita y los picos

cromatogréaficos son simétricos o presentan un pequefio grado de asimetria,'*?

y el tiempo de
retencion es independiente de la cantidad inyectada, el proceso de adsorcion se produce en la
zona de la ley de Henry. Cuando se cumplen estos requisitos, la cantidad adsorbida depende
linealmente de la presion de vapor del adsorbato y, dado que las cantidades inyectadas son
pequenas, el proceso estd controlado exclusivamente por las interacciones adsorbato-adsorbente.
Cuando esto es asi, la constante de equilibrio del proceso de adsorcidon corresponde al volumen

de retencién por unidad de area, V,, y se puede determinar a partir de la expresion (15):**%

V. = (15)

donde S es la superficie especifica determinada mediante adsorcion de CO, a 273 K, W es el
peso de adsorbente en el interior de la columna y Vg es el volumen de retencion calculado a

partir de la ecuacion:

Vi =F (tR _tM) (16)

corr

En esta ecuacion, F., corresponde, como ya se ha comentado con anterioridad, al flujo

corregido para el gradiente de temperatura y para la diferencia de presion entre la entrada y la
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salida de la columna cromatografica,” dado por la ecuacion (14). El término tg corresponde al
tiempo de retencion medido sobre el cromatograma y ty es el tiempo muerto, es decir, el tiempo

promedio que una molécula de gas portador emplea en recorrer la columna.

En estas condiciones experimentales, el calor diferencial de adsorcion se puede
considerar igual a la entalpia estandar de adsorcion,”** AH,’, que se determina mediante la
expresion que relaciona Vi con T, dada por la relacion de Gibbs-Hemholtz suponiendo que

AHes independiente de T:
InV.=——2+C (17)
RT

Andalogamente, otro parametro que puede calcularse a partir del volumen de retencion es
la energia libre estandar de adsorcion, AG,’, esto es, la variacion de energia libre que
experimenta un mol de adsorbato al pasar de la fase vapor a una presion Py, hasta un estado
adsorbido definido por una presion bidimensional I1. Este parametro viene dado por la

ecuacion:
0o _ V. P
AG, = RTln( R OSWHOJ (18)

Como Py, se toma normalmente la presion atmosférica (101 kN m™) mientras que Il se
corresponde con el estado de referencia propuesto por de Boer”° (ITy = 0.338 mN m™), Vj es

el volumen de retencion, S es la superficie especifica del adsorbente y W es el peso de
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adsorbente en la columna. Al sustituir en la ecuacion (18) los correspondientes valores

numéricos, ésta queda como:
AGS =-RTIn(2.99-10°V, ) (19)

En condiciones de dilucion infinita, la variacidon de InV; con la longitud de la cadena de
una serie de n-alcanos, C,, es lineal, por lo que la relacion entre la variacion de AG,’, calculada
mediante la ecuacion (19), y C, también sera lineal.”” Esta relacion lineal permite calcular la
diferencia de AG,’ por mol de grupos metileno, ya que se observa que esta diferencia
permanece constante al pasar de un alcano al siguiente de la serie, es decir, al aumentar la

cadena en un grupo metileno, de manera que:

AG..

 —AGe =..=AGqy, (20)
. 2 ., . ;e
De acuerdo con Kiselev y col., 7 esta relacion lineal entre AG " y C, es caracteristica de
una adsorcion no especifica o dispersiva. Para estimar esta componente dispersiva de la energia
. . , 28,2
libre superficial se usa el método de Gray,”®*’ basado en los conceptos desarrollados por

30, 31

Fowkes, segun el cual, el trabajo de adhesion, W,, entre una molécula sonda apolar y un

adsorbente viene dada por:

W, =2(y%y, )" (21)

en la cual, y,* es la componente dispersiva de London de la energia libre de la superficie del

solido y v es la tension superficial del liquido apolar.
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Asumiendo que W, es proporcional al incremento de la energia libre de adsorcion por

28,29

mol de grupos metileno, Dorris y Gray proponen una ecuacion para la componente

dispersiva de la energia libre superficial de un adsorbente:

2
- AG
yi=| th (22)
Yen, 2NAaCH2

donde AGcy, es la energia libre de adsorcion de un grupo metileno, N, es el numero de
Avogadro, acy, es el drea de un grupo metileno (0.06 nm?) y ycu, es la energia libre superficial

de una superficie constituida solo por grupos metileno, que se calcula a partir de la expresion:
Yen, =35.6—0.058(t - 30) (23)

en la cual t es la temperatura en grados Celsius.

Por tanto, mediante la ecuacion (22) se pueden determinar las interacciones dispersivas.
Sin embargo cuando el adsorbato y el adsorbente son capaces de dar interacciones especificas
(dipolo-dipolo, acido-base...) los parametros termodinamicos de adsorcion constan de las dos
componentes: dispersiva y especifica. Esto sucede cuando la superficie dispone de grupos
quimicos capaces de esta interaccion y el adsorbato dispone, asimismo, de grupos o dipolos que
interaccionan especificamente. En estos casos es deseable discriminar entre los dos tipos de
interaccion al objeto de entender el sistema adsorbato-adsorbente objeto de estudio. Esta
posibilidad de discriminacion se puede obtener en el caso de la energia libre estandar, AG,’, la

. , . . . . 0
cual se determina, seglin se ha indicado, mediante la ecuacion (19). Una vez conocida AG,, la
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componente especifica, AG,® se puede obtener mediante el método propuesto por Donnet y
2 r ’ . I .7 r

col.”® En este método se compara la energia libre estandar de adsorcion de la molécula cuya

componente especifica se quiere determinar con la de n-alcanos, que solamente dan lugar a

interacciones dispersivas. Dicha comparacion se lleva a cabo utilizando la ecuacion:
0 172 172
AG, = K(hvs) a, (th) o (24)

en la que K es una constante, h es la constante de Planck, v y v, son las energias de vibracion
caracteristicas del adsorbente y el adsorbato respectivamente, y o, y o son las polarizabilidades

de deformacion.

Molécula capaz de dar
interacciones especificas

[ ]
A
AG,®
—_ ' Linea de referencia
v (n-alcanos)
r-!
<
Q
<

av)! a0 ! P m’V)

B Calculo de la componente especifica de la energia libre estandar

La representacion grafica de AG," frente a (hvy)"?ay para los n-alcanos da lugar a una

linea recta que se toma como referencia. A partir de esta recta, se puede obtener la componente
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especifica, AG,®, ya que para aquellas moléculas que se adsorben mediante interacciones
especificas, los valores de ordenada quedan por encima de dicha linea de referencia. Asi, la
diferencia entre el valor de ordenada para cada molécula capaz de dar interacciones especificas
y el valor correspondiente al n-alcano para un mismo valor de abscisa, permite obtener el valor

de la componente especifica de la energia libre estandar (Figura 3).

Mediante este método se han determinado las modificaciones superficiales producidas
en el PET al ser tratado con plasmas (capitulo IV). Asimismo se han analizado las interacciones

adsorbato-adsorbente en los procesos de adsorcion de VOCs en carbones activos (capitulo VI).
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LINTRDUCCIN

b transformacion de los residuos de PET en carbones activados es una de las posibles
vias de reciclado de estos materiales de desecho segfi se ha comentado con anterioridad. ' En
este capitulo se estudia como afectan condiciones experimentales tales como la temperatura de
carbonizacion y el tiempo de activacion, utilizando CO, como agente activante, a las
caracteristicas texturales y a la quimica superficial de los materiales carbonosos obtenidos a

partir de politereftalato de etileno,PET.

IIFERERVNTAL

Como materia prima para la preparacion de los carbones estudiados en este capitulo se
han utilizado envases de agua mineral transparentes e incoloros fabricados con PET. A partir de
estos plasticos se han preparado dos carbonizados,C800 y C950,por pir6lisis en fluyjo de N , a
1073 y 1223 Kespectivamente. El porcentaje de que mado respecto al material de partida fue en
ambos casos del 81 %bs carbonizados fueron  posteriormente activados en flujo de CO, a la
misma temperatura de carbonizacion durante periodos de tiempo de 4 y 8 horas. bs carbones
activados obtenidos se han denominado A800-4, A800-8,A950-4 y A950-8. El porcentaje de
quemado para estas muestras,también respecto al pe so de plastico de partida,fue del 83,84,87
y 93 %espectivamente. El procedimiento segui do en la obtencion de carbonizados y activados

viene descrito detalladamente en el anterior capitulo de esta memoria.

hs caracteristicas texturales de ambas series de muestras (800 y 950) se han

determinado a partir del analisis de las isotermas de adsorcion de N, a 77 CO , a 273 K
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benceno, n-hexano, ciclohexano y 22-dimetil butano (22-DMB) a 303 KDurante dichas
experiencias de adsorcion de N, y CO; el tiempo de equilibrio dado fue de 2 h para el primer
punto y 1 h para los siguientes, mientras que para la adsorcion de vapores dicho tiempo de
equilibrio fue de 48 h para el primer punto y de 24 h para los restantes. Algunas propiedades
fisicas de los adsortivos”'' se recogen en la Tabla 1 del apéndice. & porosimetria de mercurio
hasta 4200 Ktm 2 se ha usado para determinar la distribucion de tamads de poros de anchura

superior a 36 nm.

b caracterizacion quimica de la superficie de los carbones se ha realizado mediante

espectroscopia de infrarrojos,FTIR,y valoraciones quimicas.

De forma analoga a lo comentado para los procedimientos de preparacion de las
muestras, las técnicas aplic adas y los modelos utilizados para la interpretacion y analisis de los

datos experimentales se han descrito en el anterior capitulo de esta memoria.

III-REYLTADOSDIS U

Cijp

El andlisis de las caracteristicas quimico superficiales de estos carbones ha sido llevado
a cabo mediante valoraciones quimicas,siguiendo el método propuesto por Boehm, '* expuesto
en el capitulo II de esta memoria, y espectrosc opia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR). bs espectros de FTIR para ambas series,que se recogen en el apéndice,indican que

todas las muestras en estudio presentan unos espectros muy parecidos, con pocos picos de
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intensidades muy bajas, lo que sugiere que no deben de tener una cantidad significativa de

grupos oxigenados superficiales.

TH . Grupos quimicos superficiales determinados mediante valoraciones quimicas
Gr. Carboxilicos  Gr. hctdnicos Gr. Fenodlicos Gr. Basicos
Muestra -1 -1 -1 -1
(meq g’) (meq g ) (meq g) (meq g)

C800 0.017 0.051 0.015 -
A800-4 - 0.072 0.043 0.271
A800-8 - 0.043 0.074 0.228
C950 0.025 0.066 0.044 -
A950-4 - 0.040 0.049 0.327
A950-8 - 0.034 0.045 0.377

bs valores del contenido en grupos supe rficiales obtenidos mediante valoraciones
quimicas se hallan recogidos en la Tabla 1. Estos datos ponen de manifiesto que todas las
muestras presentan fundamentalmente grupos de naturaleza basica mientras que el contenido
total de grupos acidos es sensiblemente pequed. Esta es la razén que justifica la casi no
existencia de bandas en los espectros de FTIR puesto que el contenido en grupos acidos es muy
pequed. Ademas,los grupos basicos son normalme nte atribuidos a la existencia de regiones
1314

ricas en electrones 1 situadas en el interior de anillos aromaticos de las capas grafiticas.

Estos grupos se registran mediante valoraciones, pero no aparecen en los espectros de FTIR.
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Auith

ks isotermas de adsorcién de N , para ambas series de muestras se encuentran
recogidas en la Figura 1. Se observa que los carbonizados C800 y C950 presentan isotermas de
tipo II de la clasificacion de BDDT,lo que indica que la baja adsorcion de este adsorbato se
realiza en superficie externa. Por otra parte, los activados presentan isotermas tipo I,

caracteristicas de solidos fundamentalmente microporosos.

bs activados de la serie 800 presentan isotermas muy similares (Fig.la). Por el
contrario,los activados de la serie 950, presentan isotermas de adsorciéon de N, muy diferentes
(Fig.1b). b muestra A950-4 presenta una isoterma de tipo la, con una rama lineal
practicamente paralela al eje de abscisas y con un codo muy estrecho. Esto indica que se trata de
un carbon exclusivamente microporoso, con una porosidad muy homogénea de dimensiones
muy estrechas. Sin embargo,la muestra A950-8 pr esenta una isoterma de tipo Ic,cuya rama
lineal o plateau’ho es totalmente paralela al eje de abscisas,presentando ademas un codo muy
redondeado, por 1o que cabe pensar que se trata de un carboén con una microporosidad mas

ancha y heterogénea.'”’®
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ks Figuras 2-4 recogen las isotermas de benceno a 303 KEn ellas se observa que la

capacidad de adsorcion de benceno es muy baja para los dos carbonizados aunque las isotermas
son mas similares a isotermas tipo I que las correspondientes a la adsorcion de N,. Esta
diferencia puede ser debida al mayor tiempo de equilibrio dado para la obtencidon de las
isotermas de adsorcion de benceno. b mas singul ar de estas isotermas es,como se puede ver en
la Figura 3,la aparicion,en el proceso de desorcion,de un ciclo de histéresis a bajas presiones

relativas mucho mas pronunciado en el caso de la muestra C800, para la cual la rama de
desorcion es paralela al eje de abcisas en el rango completo de presiones relativas. b existencia

de estos ciclos de histéresis a bajas presiones se ha relacionado'” con una distorsion de la
estructura durante el proceso de adsorcion que permite la entrada del adsorbato a cavidades
previamente inaccesibles. Al no ser totalmente elastica la distorsion,algunas moléculas quedan
atrapadas por lo que o no pueden escapar o lo hacen muy lentamente durante el proceso de
desorcion a la temperatura a la que se realiza la medida. Sin embargo cuando la rigidez del
material es elevada la distorsion de la estructura provocada por el proceso de adsorcion es un
factor de menor importancia y la principal causa de la histéresis a baja presion sera el paso de
las moléculas a través de constricciones a la entrada de los microporos, que produce un

fenémeno de difusion restringida. '’
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ks isotermas de adsorcion de benceno para lo s cuatro activados son de tipo I (Figura 2)
y el comportamiento de las muestras es similar al observado en la adsorcion de nitrogeno
(Figura 1). hs correspondientes a los activados de la serie 800 son de nuevo practicamente
coincidentes. & nica diferencia observada en el comportamiento de estas muestras en la
adsorcion de benceno es que mientras la isoterma de la muestra A800-4 (Figura 4) sigue
presentando un estrecho ciclo de histéresis a bajas presiones relativas,Phpara el activado a 8
horas,este ciclo no existe. d.eliminacion de la  histéresis a bajas presiones relativas al aumentar
el tiempo de activacion indica que este fendmeno puede estar causado por la adsorcion en
microporos con anchuras muy cercanas a la dimension critica del benceno (Tabla 1,apéndice) o
en microporos mas anchos, pero que sélo son accesibles a través de estrechamientos o

constricciones de tamad similar a la molécula de adsorbato. '8
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bs isotermas de adsorcion de n-hexano, ciclohexano y 22-DMB a 303 kpara ambas
series de muestras son todas de tipo I segn se obser va en las Figuras 4 a 9 del apéndice de este

capitulo.

b capacidad de adsorcion de n-hexano y ciclohexano de los dos carbonizados es muy
pequed. En la serie 800 se observa que la activacion durante 4 horas (A800-4) produce un
aumento moderado de la capacidad de adsorcion, y que la extension del periodo de activacion
hasta 8 horas (A800-8) no aumenta la adsorcion de estos vapores. & activacion a 1223 K
durante 4 horas (A950-4) produce un incremento notable de la capacidad de adsorcidon que

ademas aumenta con el tiempo de activacion (A950-8).

El 22-DMB (Figuras 8 y 9 del apéndice), no es adsorbido por ninguno de los dos
carbonizados y s6lo en pequea extension por los activados de la serie 800. Sin embargo, los
activados de la serie 950 presentan una elevada capacidad de adsorcion que aumenta con el
tiempo de activacidn,siguiendo un comportamiento pa ralelo al comentado para la adsorcion de

n-hexano y ciclohexano.

ARSBRT YDREN 2y
Co,

ks Tablas 2 y 3 muestran los valores de al gunos parametros texturales deducidos al
aplicar las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich,DR,a las isotermas de adsorcion de N ,
a77 K de CO ,a273 KFiguras 2 y 3 del apéndice). En la Tabla 2 se ha recogido la superficie
especifica calculada mediante la aplicacion de la ecuacion de BET a la adsorcion de N, a 77 K

(Sn2), la superficie especifica estimada mediante la aplicacion de la ecuacion de Dubinin-
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Radushkevich a la adsorcidon de CO, a 273 KS ¢o,),asi como los valores de los volienes de

mesoporos y macroporos determinados mediante porosimetria de mercurio (V, y Vj

respectivamente).

TR Parametros texturales para las muestras en estudio

Muestra Sxo(m? g™ Sco, (m* g™ V, (em® g™) Vs (em® g™)
C800 60 656 0.016 0.016
A800-4 648 699 0.016 0.014
A800-8 618 738 0.018 0.007
C950 142 686 0.036 0.032
A950-4 1367 899 0.023 0.007
A950-8 1914 952 0.012 0.014

Dado que los volienes de mesoporos y macr oporos (Tabla 2) son muy inferiores a los
volimenes de microporos que se recogen en la Tabla 3,se puede concluir que se trata de
muestras fundamentalmente microporosas. b s valores de areas superficiales, S (BET) y
Sco2(DR) en la Tabla 2,indican que en los carbonizados la adsorcion de N, es mucho menor
que la de CO,. Este comportamiento se atribuye normalmente a que la entrada de N, a los
microporos a tan baja temperatura esta dificultada por constricciones a la entrada de los mismos,
produciéndose un fenomeno de difusion restringida.'®*'** Por otra parte,los datos de esta Tabla
evidencian asimismo que las restricciones para este adsorbato desaparecen completamente con
la activacion. Ademas,en el caso de los activados de la serie 800,los valores de S Nz Y Scoz son
muy similares, lo que es indicativo de carbon es con una porosidad relativamente estrecha y
homogénea.”’ Para los activados de la serie 950, S y» es mayor que Scoy,y ademas ambos
parametros aumentan considerablemente con el tiempo de activacion, lo que sugiere que el

proceso de activacion produce en este caso una microporosidad mayor en volumen y mas
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heterogénea. . mayor adsorcion de N ;, que de CO, en estas muestras puede relacionarse con las
condiciones en las que se produce la adsorcion de estos gases,el N, a 77 l§ el CO ,a273 K
En estas condiciones el CO, se adsorbe™ en poros de anchura menor o igual a 1 nm mientras
que la adsorcion de nitrégeno se extiende hasta los mesoporos mas pequeds. Esto quiere decir,

que el N, dard una medida del volumen total de microporos mientras que el CO, sélo dara el

volumen de microporos mas estrechos.

En la Tabla 3 se muestran los valores del volumen de microporos (Vy) y de otros
parametros texturales tales como la energia caracteristica de adsorcion (Ey) y la anchura media
de poro (L), calculados aplicando la ecuacion de Dubi nin-Radushkevich a las isotermas de

adsorcion de N, a 77 K CO ,a 273 K

T Parametros de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de N, y CO,

Muestra Adsorbato Vo(em’g")  Eo (kJmol ) Lo (nm) Vi(em® g)
o e emt
ASO4 | s 026 wo 01 o
A800-8 nitﬁfg’ém 025 21 004 0.26
€950 nitrC(')ngczeno 832 287.'96 0'-8 i 0-;)8
A950-4 nitﬁfg’;m 034 23 087 0.5
CTREN N R

En dicha Tabla se puede observar que el volumen de microporos, V , determinado
mediante la adsorcién de CO, es muy similar para los dos carbonizados y para los activados de

la serie 800. En la serie 950 el volumen de microporos medido por el CO, aumenta cuando el



Carbones Activados a partir de Pirdlisis y Activacion de PET 63

carbonizado C950 se activa, aunque practicamente no se modifica cuando el tiempo de
activacion se prolonga durante 8 horas. Estos resultados sugieren que ni la temperatura de
carbonizacion ni el tiempo de activacion afectan a la microporosidad accesible al CO, para la
que se ha estimado un valor promedio de anchura de poro, L ¢ (CO,), alrededor de 0.7 nm.
Observando los valores de volinenes de microporos en la Tabla 3 se puede concluir que el
nico factor que incrementa el volumen de microporos en los que se adsorbe el CO ; es la

temperatura a la que se lleva a cabo la activacion.

& adsorcion de N , refleja una evolucion diferente de la porosidad accesible a esta
molécula. Asi,como se ha comentado anteriormente,los volmenes de adsorcion de N, a 77 K
para los carbonizados son muy bajos,mucho menores que los volienes de adsorcion de CO .
Ademas,mientras el CO , accede a ultramicroporos,el valor de L o,deducido de la adsorcion de

nitrogeno,se encuentra en la zona de los mesoporos.

Cuando el carbonizado C800 se activa a 1073 Kdurante 4 y 8 horas el volumen de
microporos medido con N, aumenta. bs volmenes, V.  ((N,), correspondientes a los dos
activados, A800-4 y A800-8,son muy similares y se asemejan a los volienes de microporos
medidos con CO,. Al igual que los volmenes de adsorcion,los valores de L para la adsorcion
de N, y de CO, son muy similares en el caso de los activados de la serie 800,lo que parece
indicar que el proceso de activacion a esa temperatura elimina las constricciones que restringen
la accesibilidad del nitrogeno a la red de microporos del carbonizado,pero no la modifica. En lo
que respecta a la naturaleza de estas constricciones,la casi ausencia de grupos funcionales sobre
la superficie de estos carbones, que se ha puesto de manifiesto en el analisis quimico de las
mismas (Tabla 1) sugiere,de acuerdo con #szI6 y otros autores, > que se deben al carbén
amorfo formado en la degradacion del polimero durante la carbonizacion. b activacion a 1073

Klurante 4 horas elimina casi por completo este carbon amorfo como refleja el incremento de
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la adsorcion de N, sobre la muestra A800-4. El aumento del tiempo de activacion a 8 horas no
afecta de forma significativa ni al volumen de microporos ni a la anchura promedio de los

existentes.

bs volimenes de adsorcion de N ,,V y,de los dos carbonizados (C800 y C950) son muy
similares (Tabla 3). Algo analogo sucede con los volinenes de saturacion,V ;. Esto sugiere que
la diferencia entre las superficies especificas de ambos (la de C950 es casi el doble que la de

C800) se debe a que C950 presenta mayores volmenes de meso y macroporos (Tabla 2).

bs activados de la serie 950 presentan vol menes de adsorcion de nitrégeno que
aumentan con el tiempo de activacion siendo en ambas muestras superiores al volumen de
microporos medido con CO,. Este comportamiento se atribuye usualmente a dos factores:a un
aumento en la heterogeneidad de la porosidad y también a un aumento en la anchura media de
los poros. Ambos factores se dan en la muestra mas activada, A950-8,para la que ya se ha
comentado que el codo redondeado de la isoterma (Figura 1) sugiere que el entramado de
microporos es heterogéneo y para la que el valor de Ly(N,) es de 168 nm. El caso de la muestra
A950-4 es distinto,pues para esta muestra el va lor estimado de la anchura promedio de poro,
087 nm,es muy similar al estimado de la adsorcion de CO , en el carbonizado y en la misma
muestra. De este hecho se puede deducir que la activacion a 1223 Kurante 4 horas elimina las
constricciones que impedian la entrada del N, en los microporos del carbonizado pero ademas
crea una nueva microporosidad accesible a este adsorbato. & activacion durante 4 horas no
ensancha la microporosidad preexistente pero cuando el tiempo de activacion se extiende hasta
8 horas, aunque no cambia el volumen de u ltramicroporos del carbon en los que se esta
adsorbiendo el CO,,la adsorcion de N ; refleja la existencia de un importante volumen de poros

mas anchos.
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SA D ith
]

b Tabla 4 recoge los parametros texturales calculados a partir de la aplicacion de la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de adsorcion a 303 Kde los vapores
organicos,usados como moléculas sonda,ya mencionados:benceno, n-hexano,ciclohexano y
22-DMB. Asimismo,se incluyen los valores de 1 volumen de saturacion de cada adsorbato,V g,

medidos a PP (=0.97.

T Parametros de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de vapores
Muestra Adsorbato Vo (em® g™) Eo (kimol ) Ly (nm) Vem® g™)
benceno 0.09 - - 0.12
C800 n-hexano 0.02 - - 0.02
ciclohexano 0.02 - - 0.02
benceno 0.21 24.8 0.96 0.25
n-hexano 0.25 17.1 1.49 0.25
A800-4 ciclohexano 0.09 12.8 1.80 0.10
22-DMB 0.03 11.5 2.20 0.03
benceno 0.21 24.1 0.99 0.24
n-hexano 0.19 14.5 1.78 0.21
A800-8 ciclohexano 0.09 13.1 1.97 0.10
22-DMB 0.03 11.7 2.21 0.03
benceno 0.04 - - 0.04
C950 n-hexano 0.04 - - 0.05
ciclohexano 0.01 - - 0.01
benceno 0.42 26.0 0.89 0.43
n-hexano 0.41 26.5 0.87 0.42
A950-4 ciclohexano 0.36 26.1 0.89 0.37
22-DMB 0.33 26.7 0.86 0.33
benceno 0.80 15.7 1.62 0.81
n-hexano 0.82 17.3 1.46 0.85
A950-8 ciclohexano 0.74 17.4 1.50 0.77
22-DMB 0.64 15.5 1.65 0.64
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bs valores de los volimenes de saturacion de  todos los adsorbatos son muy similares a
los volmenes de microporos calculados mediante la aplicacion de la ecuacion de Dubinin-
Radushkevich a las isotermas de adsorcidon correspondientes,lo que indica que la adsorcion se
lleva a cabo fundamentalmente en microporos. Para todas las muestras,excepto la mas activada
(A950-8), el volumen adsorbido de N, (Tabla 3) es superior al de benceno, debido
probablemente a la diferencia geométrica entre los dos adsorbatos. Aunque el tamad critico de
ambos adsorbatos es similar (Tabla 1 del apéndice),el N , es mas esférico que el benceno. Esta
{ftima,al ser una molécula plana con una dime nsion maxima de 0.74 nm,puede experimentar
problemas de empaquetamiento en poros pequeds o en forma de cui, ** a consecuencia de los
cuales la densidad de la fase adsorbida resulta menor que la densidad del liquido asumida en los

calculos.

Para los activados de la serie 800,los voli menes de adsorcion de benceno y n-hexano
son muy similares a los obtenidos de la adsorcion de N, (Tabla 3) e incluso se asemejan a los
volmenes de microporos cubiertos por el CO ,. Sin embargo estas muestras presentan un claro
comportamiento de tamiz molecular para la adsorcion de ciclohexano y 22-DMB. Este no se
debe a que el tamad de los poros sea menor que el del adsorbato,ya que los tamafs criticos
del ciclohexano y 22-DMB son de 0.49 y 0.59 nm respectivamente y podrian acceder sin
problemas a la porosidad de los activados (cuya anchura promedio deducida de la adsorciéon de
N, y benceno es aproximadamente de 1 nm). Por lo tanto,este caracter de tamiz molecular debe
ser atribuido a constricciones en la entrada de los poros que no se han eliminado mediante el
proceso de activacion. Conviene recordar en este punto, la persistencia de histéresis en la
adsorcion de benceno sobre la muestra A800-4 (Figura 4),lo que esta indicando que incluso

para esta molécula existen ciertos problemas de difusion en este adsorbente.
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Para la muestra A950-4,el volumen de adso rcidon disminuye al aumentar el tamad del
adsortivo a pesar de que el valor de la anchura promedio estimada para los poros en los que se
produce la adsorcion es similar para todos ellos, alrededor de 0.9 nm. Este hecho esta
relacionado en primer término, con la homogeneidad de la microporosidad de esta muestra.
Asimismo, indica que mientras moléculas mas peques (C ¢Hg e incluso C¢Hi4) se adsorben
formando dos capas moleculares dentro de los microporos, ciclohexano y 22-DMB dado su
mayor tamad forman una sola capa. Como resultado de ello,el empaquetamiento de estos dos
{timos adsorbatos es menos compacto en la fase adsorbida que en el liquido y de ahi que la

25-28

densidad real de la fase adsorbida asumida en los calculos, (Tabla 1,apéndice),sea menor

que la densidad del liquido.

bs parametros texturales estimados para la muestra A950-8 con todos los adsortivos
indican la existencia de una microporosidad muy desarrollada y heterogénea,que abarca desde
ultramicroporos en los que se adsorbe el CO, (L, -6.60 nm,Tabla 3) hasta los supermicroporos
de diferentes tamads que alcanzan un valor de L ¢ =.65 nm (Tabla 4) para la adsorcion de 22-

DMB.

At ol 2N 2

Con objeto de completar la caracterizacion textural de las muestras en estudio,
identificando el proceso individual de adsorcion (llenado de microporos,adsorcion en mono o
multicapa o condensacion capilar), se ha llevado a cabo la aplicacion del método alfa a las
isotermas de adsorcion de N, y de benceno usando negros de carboén como materiales no

porosos de referencia (3G en el caso del N ,,y Elftex120 y Sterling FT en el caso del benceno).
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En la Figura 5 se muestran las curvas que se obtienen al aplicar el método alfa a las
isotermas de adsorcion de N, a 77 Kobre los activados de ambas series. s curvas obtenidas

son de tipo a-la caracteristicas de materiales microporosos,”**’

y exhiben una rama lineal a
partir de un valor de o cercano a 0.7 casi paralela al eje de abscisas,lo que indica que no se
produce un fenémeno de condensacion capilar en estas muestras.””*’ bs valores de superficie

externa,S ., volumen total de microporos,V (o) y superficie de microporos,S n;ic(s),se han

calculado de la forma descrita en el capitulo II de esta memoria y se encuentran en la Tabla 5.

Para las muestras A800-4, A800-8 y A950-4, se observan curvas en las que la
extrapolacion de la rama lineal entre 0.5 y 0.7 pasa por el origen de coordenadas,indicando que
en el proceso de adsorcion se forma una monocapa sobre las paredes de los microporos.”**' Sin
embargo, para A950-8, esta recta tiene una pendiente muy pronunciada, dando valores
negativos cuando se extrapola a a =). Este comportamiento esta relacionado con un proceso
secundario o cooperativo de llenado de microporos en el que parece producirse una especie de
tondensacion capilar’en poros cuya anchura me dia es de 2 a 5 veces el tamad molecular del
adsorbato.”**”*"**  Este proceso de llenado concuerda con la anchura media,alrededor de 1.6 nm
estimada para los microporos de esta muestra a partir tanto de la adsorcion de N, (Tabla 3)
como a partir de la adsorcion de los vapores orgéanicos (Tabla 4). Ademas,la curva de o, para
esta muestra presenta un pequed escalon en la zona cercana a o =,que puede ser debido a la

o . . 2431
contribucioén de microporos mas anchos.”™
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TS Parametros calculados a partir de la aplicacion del método alfa a las isotermas de
adsorcion de N, y benceno
Muesira _— nitrégeno3 . _— bencen(; .
Se« M’ g)  Vy(odem®’ g')  Spie (m” g7) Vimie(0ts)(em” g7)
A800-4 11.7 0.25 661 0.22
A800-8 10.7 0.24 621 0.23
A950-4 3.0 0.54 1326 0.42
A950-8 28.0 0.80 - 0.79

Por otra parte,los valores de superficies de microporos,S ., para los activados de la
serie 800 y para A950-4 (Tabla 5) son muy similares a los determinados mediante la ecuacion
de BET (Tabla 3). Esta similitud esta de acuerdo con la consideracion hecha a partir de la forma
de la curva ag,de que la adsorcion se estd produciendo mediante un llenado primario en poros
cuya anchura corresponde al doble del tamad mo lecular del adsorbato. Esto, a su vez,
concuerda con los valores de anchura media de los poros de estas muestras,L ( =0.7-0.9 nm,

estimados a partir de las energias caracteristicas de la ecuacion de DR, incluidos en la Tabla 3.

Para todos los carbones en estudio, el valor del volumen de microporos calculado
mediante el método alfa (Tabla 5) coincide con el determinado mediante la aplicacion de la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich (Tabla 3). Por otra parte,la superficie externa,S .y,estimada
para estas muestras es muy baja, lo que estd de acuerdo con la naturaleza esencialmente
microporosa de las mismas ya postulada, en base a la coincidencia observada entre los

volmenes de microporos y los volmenes de saturacion (Tabla 4).
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ZAfith oL, diaith

Se ha aplicado el método alfa a las isotermas de adsorcion de benceno sobre los cuatro
carbones activados. Para ello se han utilizando como isotermas de referencia las
correspondientes a la adsorcion de benceno sobre dos negros de carbon, Elftex120 y Sterling
FT,sugeridas por Carrott y col. *> Ambas referencias dan representaciones muy similares para
cada uno de los carbones. ks representaciones obtenidas usando Elftex120 como referencia se
muestran en la Figura 6. hs representaciones co rrespondientes al Sterling FT se incluyen en el

apéndice de este capitulo (Figuras 10y 11).

bs activados A800-4 y A800-8,que presenta n un comportamiento de tamiz molecular
para las parejas bencenocticlohexano y be nceno22-DMB, muestran unas curvas de o para el
benceno muy similares a las dadas en bibliografia para materiales que presentan este tipo de
comportamiento. Asimismo, el carbon A950-8, que tiene una microporosidad mas ancha y
heterogénea presenta también una curva de o, muy parecida a la que presentan materiales que
poseen unas caracteristicas texturales parecidas.’®” Es un hecho a tener en cuenta que todas las
muestras presentan una rama lineal a altos valores de o, practicamente paralela al eje de
abscisas, lo que indica que la adsorcio n de benceno,al igual que la de N ,,no tiene lugar en
mesoporos o en superficie externa. bs valores de V ;. calculados a partir de la extrapolacion de
dicha rama lineal hasta o =0 (Tabla 5) coinciden con los calculados mediante DR con este
adsorbato,asi como con los calculados mediante la aplicacion del método alfa a la adsorcion de
N, a 77 Kponiendo de manifiesto,una vez mas, que ambos adsorbatos estan alcanzando la

misma porosidad.
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IV:CONCLUBONES

1. & activaciéon con CO , a 1073 Kno afecta al sistema microporoso, sino que solo
elimina las constricciones que dificultan el acceso del N, a la microporosidad mas

estrecha.

2. h activacion a 1223 Kcambia las caracteristicas texturales microporosas creando
nuevos microporos y ensanchando los preexistentes. & extension de la modificacion

producida depende en gran medida del tiempo de activacion.

3. bs activados de la serie 800 muestran un co mportamiento de tamiz molecular para los
pares bencenoficlohexano y benceno22-DMB, causado por la existencia de
constricciones a la entrada de los microporos. Sin embargo,ninguno de los activados de

la serie 950 muestra este caracter.

4. ks constricciones a la entrada de los microporos que presentan algunas de las muestras
en estudio se deben a la existencia de carbon amorfo depositado en la entrada de los

mismos y no a la existencia de grupos superficiales que puedan taponar dicha entrada.

5. bsresultados obtenidos al aplicar el método o a la adsorcion de N, son coherentes con
los obtenidos mediante los métodos de BET y Dubinin-Radushkevich. Dichos
resultados permiten concluir que en las muestras A800-4,A800-8 y A950-4 el tamad
medio de los microporos es dos veces el diametro molecular del N, y que la muestra
A950-8 posee un sistema de microporos muy heterogéneo en el que se produce tanto un

llenado primario como secundario.
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TH Algunas propiedades fisicas de los adsortivos

adsortivo B p (gcm?) dmin (M)
nitrégeno 0.34 0.808 0.30
CO, 0.35 1.030 0.28
benceno 1 0.877 037
n-hexano 1.22 0.659 04
ciclohexano 1.04 0.777 049
22-DMB 1.12 0.639 059
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Transmitancia (unid.arbitrarias)
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LINTRDUCCIN

bJ aspecto fundamental de los procesos de preparacion de carbones activados es la
activacion. El hecho es que,después del proceso de pirdlisis del precursor,la microporosidad
del material que se obtiene no estd normalmente muy desarrollada o bien presenta
constricciones que impiden el acceso de adsorbatos tales como el nitrogeno a baja temperatura.'
Debido a ello se requiere de procesos de activacion con el objetivo de eliminar las
constricciones y de aumentar el volumen de poros. Estos se suelen llevar a cabo mediante
tratamientos del carbonizado a elevada temperatura en flujos de dioxido de carbono o vapor de
agua,procesos a los que se denominan activacion fisica. Alternativamente la activacion puede
ser de tipo quimico. En este caso se trata el precursor o el carbonizado, generalmente a
temperatura ambiente,con una disolucion acuo sa de un reactivo quimico (agente activante) y
posteriormente el producto se somete a pir6lisis con objeto de eliminar los volatiles. Como
agente activante se han venido empleando disoluciones de acido nitrico,peréxido de hidrogeno,
persulfato aménico,cloruro de cinc o acido fosférico.'” Alternativamente se ha utilizado ozono’
y potasa’ como sustancia activante,para lo que el precursor se impregna,normalmente de forma

fisica,y la mezcla se somete posteriormente a pir6lisis.

bs tratamientos anteriormente mencionados son muy eficientes,de tal modo que con
ellos se consigue alcanzar valores muy elevados de porosidad y superficie. Sin embargo,a pesar
de su eficiencia, son procesos costosos que generan cantidades elevadas de residuos
contaminantes y que requieren de bastante tiempo. Por ello es deseable la bsqueda de
alternativas que eviten dichos inconvenientes. & alternativa que aqui se propone consiste en el
tratamiento,previo a la pirolisis,del precursor con plasma. Esto esta basado en el hecho de que
los carbonizados obtenidos mediante pirdlisis de PET presentan constricciones en la estructura

porosa debidas a depositos de carbono amorfo,tal y como se vio en el capitulo III de esta
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memoria.” Es previsible que dichos depésitos procedan de la carbonizacion de sustancias de
bajo peso molecular y,por ello,es de esperar que el tratamiento con plasma elimine,al menos
en parte, dicha materia volatil. Si ello es asi se espera que los carbonizados obtenidos tengan

una porosidad en la que se hayan eliminado, al menos parcialmente,dichas constricciones.

De acuerdo con los comentarios anteriores, en este capitulo se presentan los resultados
que se obtienen al someter PET, previamente trat ado con plasmas,a pir6lisis. Con objeto de
relacionar dichos resultados con los efectos producidos por los plasmas se ha llevado a cabo un

estudio de las modificaciones que dichos tratamientos producen en las caracteristicas del PET.

II-FERERVNTAL

Para el tratamiento del PET con plasma se sometié la muestra a un vacio menor de
0.266 mbar durante 5 minutos. Transcurrido dicho tiempo se introdujo el gas, del cual se
generaria el plasma,y se le permitid fluir duran te 5 minutos. Entonces se aplicé una potencia de
200 Wurante dos periodos de tiempo:4 y 15  minutos. bs gases que se han empleado han sido
helio, nitrégeno, oxigeno y dioxido de carbono. Mediante estos procedimientos se obtuvieron
muestras,cuya denominacion incluye el acronimo PET seguido del simbolo del gas utilizado y
del tiempo de tratamiento, que posteriormente fueron sometidas a pirolisis. Por ejemplo, la
denominacion PET-O,(4 min) se refiere a la muestra obtenida mediante tratamiento con plasma

de oxigeno durante 4 minutos.

hs modificaciones que dichos tratamientos producen en el precursor (PET) se han
analizado mediante Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), Espectroscopia de Reflectancia

Difusa por Transformada de Fourier (DRIFTS) y Cromatografia Gas-Solido Inversa (CGSI).
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hs condiciones experimentales que se emplearon en cada una de dichas técnicas ya fueron

descritas en el segundo capitulo de esta memoria.

b pirolisis de las muestras previamente tratadas con plasmas se llevo a cabo en flujo de
nitrégeno (100 cm’ min™") a 800 y 950C, la velocidad de calentamiento fue de 5 Knin ' y el
tiempo de residencia de 1 hora. & caracterizacion textural de estas muestras se llevo a cabo
mediante adsorcion de nitrogeno y didxido de carbono a 77 y 273 Kespectivamente. Durante
dichas experiencias de adsorcion el tiempo de equilibrio dado fue de 2 h para el primer punto y

1 h para los restantes.

III-RYLTADOSDIE UK

ICKPET ylain

1.1.- Resultados obtenidos mediante DRIFTS

El espectro de la muestra original de PET se muestra en la Figura 1. & asignacion de
las bandas se ha llevado a cabo de acuerdo con los datos que aparecen en la bibliografia®'* de
modo que la banda a 3632 cm™ corresponde a humedad retenida por el polimero;la banda de
3556 cm™ pertenece a atomos de hidrogeno de grupos hidroxilos terminales;las bandas de 3432
y 1346 cm™ se asignan a tension y flexion de grupos glicoles terminales;la region comprendida
entre 3336 y 3230 cm™ corresponde a grupos carboxilos terminales;las bandas a 3100 y 3050
cm’ se asignan a vibraciones de tensién de grupos C-Hiel anillo bencénico;los picos que
aparecen a 2990,2890 y 2806 c¢m ' corresponden a vibraciones de tensiéon de grupos €H ; y

CH,- ;la zona entre 2800 y 2500 cm ™' corresponde a un sobretono y bandas de combinacion de
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vibraciones tension C-C y flexiéon C-H " las bandas que aparecen en la regién 2400-2105 cm’
pertenecen a grupos funcionales de nitrégeno o a vibraciones de tension de enlaces C-C en
compuestos mono y disustituidos;las bandas a 1955 y 1822 cm ™' se corresponden con la suma
de bandas de aromaticos debido a un sobretono y a bandas de combinacion debidas a
deformaciones fuera del plano de grupos C-Hl1  grupo CO en su modo de vibracion tension se
asigna la banda de 1740 cm™ y las que aparecen a 1303 y 1141 cm™ son debidas a modos de
vibracién de tension asimétrico y simétrico respectivamente del grupo C-O-C;las bandas a
1580,1510 y 1415 cm ™ corresponden a vibraciones de esqueleto de sistemas conjugados y
relacionadas con anillos bencénicos p-disustituidos;las bandas a 1042 y 1025 cm ™' se asignan a
deformaciones en el plano de grupos C-ln grup os aromaticos y a vibraciones de esqueleto en
las que intervienen vibraciones de tension de grupos C-O;las bandas a 795 y 780 cm ™
corresponden a vibraciones en el plano y fuera del plano,respectivamente,de grupos C-Hle
anillos aromaticos p-substituidos; las bandas que aparecen a 740 y 705 cm ' se asignan a
deformaciones fuera del plano de los dos carbonilos sustituyentes en el anillo aromatico. Otras
bandas del espectro se pueden asignar a grupos del conjunto ©-CH ,-CH,-O-,de modo que los
picos a 1376 y 1346 cm™ asi como los que aparecen a 980 y 849 cm™ se atribuyen a vibraciones
de agitacion ($gging) correspondientes a los grupos €H »- v a los grupos oxietileno,
respectivamente.”'*>'7 & Tabla 1,que se encuentra en el apéndice de este capitulo,contiene

un resumen de las asignaciones que se han efectuado.

El tratamiento durante 4 y 15 minutos con plasma de nitrogeno produce una
degradacion significativa de la superficie del polimero, segn se deduce de la disminucion
importante de la intensidad de los picos caracteristicos de la muestra original (Figuras 1-3). Asi,
se observa que la intensidad relativa de las bandas a 3635 y 3550 cm™ aumenta con el tiempo de
tratamiento (particularmente a 15 minutos) lo cual indica que se ha producido un aumento de

enlaces de hidrogeno entre grupos hidroxilos generados por el plasma. El pico a 3430 cm™,que
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se debe a grupos hidroxilos terminales,se ha en sanchado y ha aumentado su intensidad después
del tratamiento con el plasma,lo cual indica que existe una mayor proporciéon de estos grupos
funcionales. hs bandas pequeds en la region 3200-3350 cm ™' pueden ser debidas a vibraciones

., . .. . 18-22
de tension de grupos N-Ié N-H , de amidas,iminas y aminas, '®

o bien pueden ser atribuidas a
vibraciones de tension de grupos C-Hle gru pos alquinos que hayan sido generados como
consecuencia de la ruptura de enlaces™ producidas por el tratamiento con el plasma. hs bandas
entre 3100 y 2800 cm™, atribuidas a vibraciones de tension de grupos C-Halifaticos y
aromaticos, son ahora menos intensas y estan pe or definidas de modo que solapan entre si.
Aparecen pequeds bandas a 2800 y 2760 cm ™' que pueden ser debidas a vibraciones de tension
de grupos C-He aldehidos. Por ot ra parte la pequed banda a 2105 cm ™' que aparece en el PET
original aumenta con el tratamiento con plasma. De forma analoga en la regiéon comprendida
entre 2600 y 2200 cm™ se observa la aparicion de bandas a 2538,2382 y 2283 c¢m ™', las cuales
se pueden atribuir a diferentes grupos de nitrégeno, como aril nitrilos,isonitrilos e isocianatos,o
bien pueden ser debidas a vibraciones de tension C-C en compuestos mono y disustituidos. &
banda correspondiente a la vibracion de tension del grupo carbonilo (1740 cm™) ha aumentado
su intensidad en relacion con las bandas de vibracion de tension de grupos éster (1300 y 1140
cm™). Se observa una disminucion de la intensidad de las bandas asignadas a vibraciones de
esqueleto aromatico y de vibraciones en el plano de grupos C-Hle sistemas conjugados y de
anillos aromaticos p-disustituidos. Ademas,la banda correspondiente a vibraciones de tension

de grupos O-CH, (975 cm™"),pertenecientes a etilenglicol, ha disminuido. k.banda a 1300 cm

se ha desplazado a 1305 cm™, mientras que el ligero ensanchamiento de la banda a 1040 cm ™

puede ser debido a vibraciones de tension de grupos C-O de nuevos grupos de oxigeno.
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] Espectro de DRIFTS de la muestra tratada con plasma de nitrogeno durante 4 minutos
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B Espectro de DRIFTS de la muestra tratada con plasma de nitrogeno durante 15 minutos

El tratamiento con plasma de helio da lugar a muestras cuyos espectros de DRIFTS,que
se recogen en las Figuras 1 y 2 del apéndice,son cualitativamente muy similares a los obtenidos
cuando se hace el tratamiento con plasma de nitrogeno. b principal difere ncia que se observa
en el tratamiento entre el plasma de helio y el de nitrogeno reside en el tiempo en el cual se
produce la degradacion del polimero, el cual es considerablemente mas corto en el caso del

plasma de helio.

bs plasmas frios estan constituidos por mezclas complejas de particulas cargadas
(iones y electrones), neutras, radicales libres metaestables y fotones. ***® Tal y como se ha
descrito en el capitulo introductorio de esta memoria, las especies activas producidas en el
plasma interaccionan con la superficie del polimero dando lugar a una variedad relativamente

amplia de reacciones y procesos. Entre estos {timos caben destacar degradacion y modificacion
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quimica de la superficie,asi como reacciones de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas.
En el caso del plasma de nitrogeno cabe esperar que se produzca tanto la degradacion de la
superficie, que da lugar a la creacion de sitios activos y a la aparicion de productos volatiles
(CO,,CN,BN,C  ,N,),” como la introduccién de grupos funcionales derivados del nitrégeno
en la superficie del polimero.'”*?” Esto ftimo estaria de acuerdo con las bandas de pequed

intensidad ya asignadas a grupos amina o amida (Figuras 2 y 3),pero ademas, segn se ha

comentado anteriormente, también se han intr oducido grupos oxigenados lo cual no era
esperable a priori. Estos pueden ser debidos a reacciones producidas después del tratamiento
con plasma.’ Es decir,cuando la superficie del polim ero se ha tratado con plasma de nitrogeno
se generan sitios activos (probablemente radicales) que al ser expuestos a la atmosfera
reaccionan con el oxigeno. En el caso del plasma de helio solo cabria esperar la degradacion de
la superficie sin que se produjera la introduccién de grupos quimicos. Sin embargo también
aparecen pequeas bandas que pueden ser asignada s a grupos que contienen oxigeno y a otros
con nitrégeno. bs primeros tendrian el mismo or igen que se ha mencionado anteriormente,es
decir: pueden ser debidos a reacciones producidas al contacto de la muestra con el oxigeno
atmosférico después del tratamiento con plasma. ks pequedis cantidades de grupos

nitrogenados que aparecen pueden ser debidas al aire residual que queda en la cdmara en que se
genera el plasma,ya que el vacio al que se somete la muestra de PET antes de producir el
plasma es s6lo de 0.266 mbar. Se han publicado resultados similares en los que se describen las

202733 asi como

modificaciones que sufren diferentes polimeros al ser tratados con otros plasmas,
al ser expuestos a la atmoésfera una vez sometidos a dichos tratamientos.””** EI que el plasma
de helio produzca una degradacion de la superficie del PET mas rapida que la producida por el
plasma de nitrogeno esta relacionada con el hecho de que el primero genera radiacion ¥

bastante mas intensa. ¥a acel era la degradacion, tanto mediante la apertura de los anillos

aromaticos,’® como mediante la produccion de reacciones de entrecruzamiento de las cadenas

poliméricas.’” bs espectros de DRIFTS de las muestr as tratadas con plasma de oxigeno se
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recogen en la Figura 4,en la cual nuevamente se ha introducido la del PET original. En ella es
visible una disminucion de la intensidad de las bandas asignadas a grupos éster para la muestra

tratada a 4 minutos.
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B Espectros DRIFTS de:a) PET,b) PET tratado con plasma de oxigeno durante 4 minutos,c)
PET tratado con plasma de oxigeno durante 15 minutos

Asimismo,la banda correspondiente a la vi bracién de tension del grupo carbonilo (1740
cm™) muestra una marcada reducciéon en su intensidad en relacién con las bandas de las
vibraciones de tension de los sistemas C-O-C de grupos éster (1300 y 1140 cm™). Ademas las
bandas asignadas a los enlaces O-CH, de grupos etilenglicol (980 cm™) presentan una
intensidad menor. Por otra parte, el pico a 3434 cm ™ perteneciente a grupos hidroxilos
terminales se ha ensanchado. De forma similar las bandas a 3554 y 3636 cm” se han

ensanchado y muestran una mayor intensidad en relacion con las bandas correspondientes a
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vibraciones de tension de grupos éster. Esto significa que existe un aumento de interacciones
mediante enlaces de hidrogeno entre grupos hidroxilos que se han generado mediante el
tratamiento con plasma de oxigeno. Asimismo, las bandas asignadas a grupos carboxilicos
terminales (3200-3336 cm™) presentan una mayor intensidad. Analogamente pequedis bandas

aparecen a 2800 y 2760 cm™,las cuales pueden ser debidas a vibraciones de tension de enlaces
C-Hle grupos aldehidos. De acuerdo con lo anteri ormente expuesto,el principal efecto que el
plasma de oxigeno produce después de 4 minutos de tratamiento parece ser que consiste en la
ruptura de las cadenas poliméricas y en la introduccién de pequeds cantidades de grupos

oxigenados.

El espectro de la muestra tratada con plasma de oxigeno durante 15 minutos es
cualitativamente similar al de la muestra obtenida mediante 4 minutos de tratamiento. Sin
embargo,la banda correspondien te a la vibracion de tension de grupos carbonilos (1740 cm™) se
ha estrechado y ha aumentado su intensidad en relacion con las bandas de los grupos éster (1300
y 1140 cm™). Ademas el hombro que aparece a 1829 cm™ se ha desplazado a 1819 cm™,lo cual
puede ser debido a vibraciones de tension de enlaces CO de nuevos grupos funcionales
(anhidridos o lactonas). El pico a 3430 cm™ perteneciente a grupos hidroxilos terminales se ha
ensanchado y aumentado su intensidad, indi cando una mayor proporcion de estos grupos.
Finalmente,han aumentado las intensidades de 1 as bandas en la region comprendida entre 3050
y 3100 cm™ correspondientes a vibraciones de tension de compuestos insaturados,lo cual puede
ser debido a la degradacion producida por el plasma. De acuerdo con esto cabe indicar que el
tratamiento con plasma de oxigeno durante 15 minutos produce la ruptura parcial de las cadenas
poliméricas,similarmente a como ocurre después de 4 minutos de tratamiento,pero parece que
aumenta la cantidad de grupos quimicos oxigenados introducidos. Estos grupos oxigenados
pueden tener su origen en las especies reactivas presentes en el plasma de oxigeno,””"®

fundamentalmente radicales,pero también,al igua 1 que se indicé en el caso de los plasmas de
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helio y nitrégeno,pueden formarse por fijacion de 1 oxigeno atmosférico cuando la superficie es

- 343639
expuesta al aire.**%

bs espectros de las muestras obtenidas median te tratamientos con plasmas de dioxido
de carbono se recogen en la Figura 3 del Apéndice. El efecto del plasma de dioxido de carbono
es cualitativamente similar al del plasma de oxigeno,de modo que,en ambos periodos de
tratamiento (4 o 15 minutos),se produce la de gradacion de las cadenas poliméricas y,aunque
también se produce la introduccién de grupos quimicos oxigenados, es de sedlar que este
segundo efecto parece ser menos significativo en el caso del dioxido de carbono que en el del
oxigeno. Parece que la diferencia entre ambos procesos reside fundamentalmente en que la
degradacion producida por el plasma de oxigeno es mas rapida que la producida por el plasma
de diéxido de carbono. Esto es debido a dos hechos:en primer lugar a que la radiacion ¥

2632 que la generada en el de dioxido de

generada en el plasma de oxigeno es mas intensa
carbono,lo cual acelera el proceso de degradacién, fundamentalmente mediante la apertura de
los anillos aromaticos y reacciones de entrecruzamiento. Ademas, la diferencia entre ambos
plasmas debe de estar relacionada con el hecho de que el nimero de especies oxigenadas debe

de ser superior en el caso del plasma de oxigeno que en el de diéxido de carbono, si las
condiciones experimentales son las mismas. Ello es debido a que la energia de enlace en la
molécula de oxigeno es inferior a la del enlace carbono-oxigeno en el diéxido de carbono (493.4
y 531.4 kJmol ', respectivamente). Pero asimismo hay que tener en cuenta que la ruptura del
enlace oxigeno-oxigeno en el caso del plasma de oxigeno produce dos especies de oxigeno,
fundamentalmente radicales,*® mientras que en el caso del didxido de carbono hay que romper

dos enlaces carbono-oxigeno para producir el mismo nmero de especies de la misma

naturaleza.
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1.2.- Resultados obtenidos mediante AFM

En la Figura 5 aparece la superficie del PET segn se observa mediante AFM. De forma
general, la superficie es relativamente lisa, si bien a escala nanométrica el material esta
caracterizado por una topografia granular de pequeds formas,de tamad comprendido entre 5 y

10 nm de anchura,sin una ordenacion espacial determinada (véase la ampliacion de 100 nm).

» . Superficie del PET obtenida mediante AFM

Después del tratamiento con plasma de nitrogeno la superficie aparece sensiblemente
alterada,tal y como se observa en la Figura 6. As i,cuando el tratamiento ha tenido una duracion
de 4 minutos,se observa la existencia de prot uberancias con una anchura proxima a 100 nm,las
cuales no aparecian en la muestra original. Sin embargo,el rasgo mas distintivo de esta muestra,
segn se observa en las magnificaciones de las im agenes a 100 y 500 nm,es la presencia de una
estructura fina, con forma de gusano, uniforme y compacta en la superficie de las
protuberancias. Estas finas estructuras presentan una anchura proxima a 5 nm. Cuando el
tratamiento con plasma se extiende hasta 15 minutos, la superficie del polimero se altera
drasticamente,como se puede observar en la Figur a 7,y ahora aparece en ella un ordenamiento

compacto de monticulos con tamads proximos a 40 nm. A la mayor magnificacion se observa
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como los monticulos producidos a 15 minutos (Figura 7) tienen un tamad sensiblemente

superior a las protuberancias que aparecen después de 4 minutos de tratamiento (Figura 6).
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¥ Superficie del PET,después del tratamiento con plasma de nitrégeno durante 15 minutos

bs cambios observados cuando el tratamie nto se lleva a cabo con plasma de helio
(Figuras 4a y b del apéndice) son an mas dr asticos que los observados con el plasma de
nitrogeno, lo cual esta de acuerdo con la evol ucion que se ha visto anteriormente mediante
DRIFTS. Asi, cuando el tratamiento ha sido de 4 minutos la superficie presenta dos capas,

seghl se puede observar en la magnificacion a 2 um, cada una de las cuales presenta una
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morfologia de nodulos relativamente grandes agrupados de forma compacta y uniforme. bs
tamads de los nodulos oscilan en tre 20-30 nm de diametro en el caso de la capa mas profunda,
mientras que en el caso de la capa mas externa el tamad es ligeramente mayor (entre 25 y 35
nm). Después de 15 minutos de tratamiento la superficie contiene una red de particulas de
tamat comprendido entre 30 y 40 nm conectadas entre si por pequeds hilos de tamad

proximo a los 10 nm.

ks imagenes de las superficies después de su tratamiento con plasmas de oxigeno y
didxido de carbono se encuentran recogidas en las Figuras 5 y 6 del apéndice. & superficie que
se observa después del tratamiento con plasma de oxigeno durante 4 minutos se asemeja a la
que aparece mediante tratamiento con dioxido de carbono durante 15 minutos. Esto sugiere que
el ataque progresa de forma mas rapida en el caso del plasma de oxigeno,de acuerdo con lo que
anteriormente se discutié en base a los espectros de DRIFTS. Después del tratamiento con
plasma de oxigeno durante dicho periodo de tiempo,la superficie del polimero presenta una red
de prominencias globulares agrupadas (de tamats comprendidos entre 20 y 40 nm) que estan
rodeadas de un gran nmero de huecos de ta mads proximos a 50-100 nm. Después de 15
minutos de tratamiento con plasma de oxigeno (Figura 5b del apéndice) las prominencias
aparecen mas aisladas entre si y los huecos resultan menos evidentes y mas alargados. En el
caso del tratamiento con plasma de didoxido de carbono durante 4 minutos (Figura 6a del
apéndice) se observa la existencia de thanchas "ho prominentes sobre una morfologia granular
(areas brillantes y oscuras de la Figura 6a en la magnificacion de 2 x 2 um), mientras que los
granos, que aparentemente se encuentran en una capa inferior, estan agrupados de forma

bastante compacta (Figura 6a magnificacion de 500 y 100 nm).
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Aunque no es facil atribuir la formaciéon de las morfologias que aparecen en la
superficie del PET a mecanismos especificos, de forma general pueden ser atribuidas, de
acuerdo con los datos de DRIFTS,a especies supe rficiales que se forman durante los ataques
con los plasmas como consecuencia,en gran medi da,de la ruptura de las cadenas poliméricas.
Esto significa que el tratamiento con plasma,por una parte elimina los productos mas volatiles,
y por otra puede ocurrir que estas especies se recombinen sobre la superficie como productos de

degradacion de bajo peso molecular,’®**

si se comparan con el del polimero. En este sentido
las capas superiores observadas en el caso del tratamiento con plasma de helio durante 4
minutos (Figura 4a del apéndice) y con plasma de didoxido de carbono durante 4 minutos (Figura
6a del apéndice) podrian ser peliculas de productos de degradacion (productos de bajo peso
molecular) redepositados en la superficie. Estos productos tienen tendencia a aglomerarse en la
superficie del polimero de modo que modifican la energia superficial del mismo.***' Cuando el
tiempo de tratamiento es de 15 minutos los productos depositados en la superficie tienden a
tener un mayor tamad o a estar interconectados entre si,excepto en el caso del tratamiento con

plasma de oxigeno. Esto significa que,a excepci 6n del plasma de oxigeno,un mayor tiempo de

tratamiento parece favorecer el entrecruzamiento de los materiales que se depositan en la

superficie.

1.3.- Resultados obtenidos mediante Cromatografia Gas-Solido Inversa (CGSI)

Mediante esta técnica se obtuvieron picos cromatograficos casi simétricos cuyos
maximos son independientes de la cantidad de adsorbato inyectada. Esto significa que el
proceso de adsorcion se produce en la zona de la ley de Bhry. ** En estas condiciones el
volumen de retencion especifico,V el cual se obtiene directamente del pico cromatografico,es

la constante de equilibrio.** Asimismo la variacion de entalpia estandar de adsorcion, AHs, se
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puede determinar de la pendiente de las graficas In V; frente a 17T,siendo T la temperatura

absoluta.”” En la Figura 8 se muestra,a modo de ejem plo,este tipo de representacion para la
adsorcion de hidrocarburos lineales (desde n-decano a n-tetradecano) en la muestra obtenida
mediante tratamiento con plasma de helio durante 4 minutos. El resto de representaciones se

encuentran recogidas en las Figuras 7 a 12 del apéndice.

PET-#{4min)
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B Relacion entre el logaritmo del volumen especifico y la inversa de la temperatura absoluta

is entalpias estandar de adsorcion, —AH’:, se pueden asimilar a los calores
diferenciales de adsorcion,q 4,dado que el proceso de adsorcion se ha llevado a cabo con una
concentracion de vapor muy baja,en la zona denominada de cubrimiento cero en la que se
cumple la ley de Bhry. **** bs valores obtenidos para las muestras tratadas con plasma de

nitrégeno y helio se encuentran recogidos en la Tabla 1 junto con la entalpia de
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vaporizacion, AHy, y los correspondientes a las muestras tratadas con plasma de oxigeno y

didxido de carbono se muestran en la Tabla 2 del apéndice.

Si el proceso de adsorcidon ocurriera en poros de tamad proximo al tamad molecular
de los adsorbatos,la entalpia estandar deberia ser sensiblemente superior en valor absoluto a la
entalpia de vaporizacion, debido al ef ecto cooperativo de las paredes del poro.***® &y que
considerar que si dichos poros existieran,la probabilidad de que la adsorcion se produjera en
ellos seria muy elevada ya que el proceso se lleva a cabo a cubrimiento cero y,por lo tanto,los
adsorbatos tenderan a adsorberse en los sitios mas energéticos, es decir,en poros de tamad
préoximo a la dimensidén molecular. Sin embargo,lo s valores de entalpia de la Tabla 1,al igual
que los datos que se recogen en el apéndice (Tabla 2),son en todos los casos claramente
inferiores en valor absoluto a AH,,no so6lo para el PET original sino también para las muestras
tratadas con los diferentes plasmas. Esto significa que la microporosidad de la muestra original
es practicamente inexistente, pero ademas, que los tratamientos con los plasmas tampoco la
crean. El aumento en valor absoluto de los valores de —~AH’4 es un reflejo de las irregularidades
superficiales que se originan, segi se ha visto co n anterioridad mediante AFM. Aunque en
bibliografia existen muy pocos datos con los que comparar los de esta memoria,es de destacar
que para el caso particular del n-decano,los valores que se presentan son muy proximos a los

obtenidos por Parlett y col.*’ en el estudio de fibras de PET mediante CGSI.
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TH

Entalpias estandar de adsorcion de hidrocarburos lineales en el PET y en las muestras
tratadas con plasma de nitrégeno y helio

—~AH’, (kJmol ™)

. . . PET-
PET PET-Ny(4min) PET-N,(15min) | PET-#{4min) E{15min) —AH,
n-C;o | 34.8 4.1 39425 43982 44.14.1 45922 514
n-Cy; | 42.14.8 | 43745 53.6 2.5 51.44.6 5244.1 56.4
n-Cy; |50.64.5 50247 51.84.7 57.44.1 5534.6 60.8
n-C;3 [52.04.0 525=2.1 60344 52.84.9 63.74.7 66.4
n-Cyy [56.84.8 + 60.14.5 - 60.44.5 - 71.3
20 1
15 A
") PET-N,(4min)
55
< 10 A
5 Ll 1 1 1 1 1
9 10 11 12 13 14 15
alh
» Afiacion lineal de la energia libre estandar con la longitud de la cadena del adsorbato

El parametro V; permite,asimismo,la determinacion de la variacion de la energia libre

estandar, AG’,.**° Este parametro presenta gran utilidad porque,a su vez,permite determinar
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la componente dispersiva de la energia libre superficial, v,. Para ello se requiere que AG’, varie
: . . 43-4

linealmente con el niero de atomos de carbono del adsorbato, “***° lo cual se muestra,a modo
de ejemplo,en la Figura 9. Asimismo el resto de representaciones similares se recoge en las

Figuras 13 a 15 del apéndice.

bs valores de la componente dispersiva de la energia libre,que asi se obtienen para
cada temperatura,se encuentran recogidos en 1 as Tablas 3 y 4 del apéndice. bs datos de este
parametro que aparecen en la bibliografia estan determinados normalmente mediante medidas
de angulos de contacto,las cuales usualmente se realizan a 20C. Por esa razon,los valores del
parametro y,’,que se recogen en las Tablas 3 y 4 del apéndice, se han extrapolado a dicha
temperatura a partir de graficas similares a las que aparecen como ejemplo en la Figura 10. bs

datos que se han determinado mediante este procedimiento se han recogido en la Tabla 2.

40 -
30 -
~ PET
£ 20
2 PET-N,(15min)
"
10 A
0 1 1 1 1 1
320 330 340 pg 350 360 370

] Afiacion de la componente dispersiva de la energia superficial con la temperatura absoluta
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Es necesario hacer mencién al hecho de que el valor de y,* determinado mediante
extrapolacion a 293 Kpara el PET (Tabla 2) es ¢ asi coincidente con el determinado por de-
Rong y col.,”! 36.3 mN m"',mediante medidas de dngulo de co ntacto,lo cual valida en gran

medida las determinaciones realizadas mediante CGSI.

bs tratamientos con plasmas de nitrégeno y helio producen pequesis modificaciones
en los valores de la componente dispersiva de la energia libre superficial,que en general estan

2929 con el aspecto externo que las superficies de estos materiales presentan mediante

de acuerdo
AFM. En cualquier caso, hay que tener en cuenta que la medida que se obtiene de dicha
componente mediante CGSI refleja las caracteristicas de la superficie a escala subnanométrica,

sensiblemente inferior a la que reflejan las imagenes de AFM.

TR Mores de la componente dispersiva de la energia libre superficial a 293 K

v (mN m™) v (mN m™)
PET 35.86.2
PET-Ny(4min) 35390.1 PET-O »(4min) 37.49.2
PET-Ny(15min) 31.6 9.2 PET-O »(15min) 26.5 9.1
PET-&{4min) 34592 PET-CO  (4min) 30.56€.2
PET-&{15min) 37.8 6.2 PET-CO ,(15min) 39.70.2

El tratamiento con plasma de oxigeno produce un ligero aumento en el valor de v,
después de 4 minutos de tratamiento y una clara disminucion después de 15 minutos,lo que
significa que a cortos periodos de tratamiento la superficie es ligeramente mas irregular a escala
subnanométrica, mientras que después de 15 minutos resulta mas plana y regular. Por el
contrario, en el caso del didoxido de carbono la tendencia es la opuesta:a corto periodo de

tratamiento la superficie es mas regular,mientras que después de 15 minutos la heterogeneidad
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a escala subnanométrica aumenta. Ambos tipos de evolucion superficial en funcion del tiempo
de tratamiento han sido descritos en la bibliografia para las superficies de distintos
polimeros.®' Ademas,los resultados obtenidos en el caso del plasma de oxigeno a 4 minutos y
del dioxido de carbono a 15 minutos en relacion con el PET original estan de acuerdo con la
evolucion de los espectros de DRIFTS y con las imagenes de AFM. En particular,queda claro
que la degradacion superficial es producida mas rapidamente por el plasma de oxigeno que por

el de didxido de carbono.

Segn se comentd anteriormente,al estudiar los espectros de DRIFTS de las muestras
tratadas con plasmas,estos tratamientos introdu cen grupos oxigenados en la superficie del PET.
Este hecho es particularmente relevante,segn ya se ha discutido, en el caso del plasma de
oxigeno. De acuerdo con ello,la energia superficial de la muestra tratada con este plasma debe
de tener dos componentes:una dispersiva y otra especifica. & primera de ellas se ha evaluado
con los datos anteriores mediante la adsorcion de los hidrocarburos lineales (Tabla 2). Sin
embargo, la componente especifica es por el mo mento desconocida,si bien seria deseable su
determinacion,ya que esto pondria de manifiesto la bondad de las apreciaciones alcanzadas con
los espectros de DRIFTS. Para la determinacion de dicha componente especifica se ha utilizado
el método propuesto por Donnet y col.”® Este método compara la energia libre estandar de
adsorcion de una molécula sonda,que es capaz de interaccionar mediante fuerzas dispersivas y
especificas, con la de hidrocarburos lineales que, obviamente, s6lo interaccionan mediante
fuerzas dispersivas. Para poder hacer esta comparacion se ha utilizado el t-butilbenceno como
molécula capaz de ambas interacciones. Se ha estudiado,por tanto,su adsorcion mediante CGSI
en las mismas condiciones experimentales en las que se ha estudiado la adsorcion de los

hidrocarburos lineales.
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Como se indico en el capitulo Il,para la determinacion de la componente especifica de

la energia libre superficial se ha utilizado la siguiente ecuacion:

AG, = K(hv) >, (hv,) (1)

en la que Ks una constante, h es la constante de Planck, v,y vi son las energias de vibracion
caracteristicas de la superficie del polimero y de las moléculas de adsorbato,respectivamente,y

o y o son las polarizabilidades. & representacién de AG’, frente a (hvy)'2 oy para los n-
alcanos es una linea recta que se utiliza como referencia. En la Figura 11 se recogen las
representaciones correspondientes al PET y a la muestra PET-O,(4min). En esta grafica los
valores de AG’, para el t-butilbenceno,que es capaz de interacciones especificas,se encuentran
por encima de dicha linea de referencia. & diferencia entre el valor de ordenada, AG’,,para el
t-butilbenceno y el valor correspondiente del n-alcano con un mismo valor de abscisa,
(hvy)" o, permite determinar la componente especifica de la energia libre superficial, AG,®. En
el apéndice (Figura 16) se recogen el resto de las representaciones graficas similares a la de la
Figura 11, obtenidas para las restantes muestras y los resultados obtenidos mediante este
método se encuentran en la Tabla 3. El hecho mas relevante que resulta de estos datos (Tabla 3)
reside en que AG’;, s6lo aumenta, con respecto a la muestra de PET original, como

consecuencia del tratamiento con plasma de oxigeno,en particular después de 15 minutos de

tratamiento.

Este aumento para la muestra PET-O,(15 min) se debe fundamentalmente al importante
crecimiento que experimenta el valor de la componente especifica de la energia libre superficial,

AG,’. Esto significa que,de acuerdo con los datos de DRIFTS,es necesario un largo periodo de
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tratamiento (15 minutos) con plasma de oxigeno para introducir cantidades significativas de

grupos oxigenados,que son los responsables de las interacciones especificas.

18 7 333K
PET
15 -
PET-O,(4min)
~ 12 4
- 9 7 t-butilbenceno ¢
_ t-butilbenceno W
&
361
3
0 Ll Ll Ll 1
10 12 14 16 18
bve)' o8 ? CP mVt)
i . Determinacion de la componente especifica de la energia superficial
THB Energia libre superficial estindar y componente especifica
muestra —~AG’, (kJmol ™) —~AG,® (klmol ™)
PET 11.58.1 2.60 0.00
PET-0O, (4min) 11.8 8.1 2.9490.01
PET-O; (15min) 17.59.1 6.69 9.02
PET-CO, (4min) 9.49.1 0.44 0.02
PET-CO, (15min) 9.7 9.1 2.3249.01
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Por el contrario,cuando el periodo de trat amiento con plasma de oxigeno es corto (4
minutos) la componente especifica de la energia libre superficial aumenta muy ligeramente, lo
cual nuevamente estd de acuerdo con las conclusiones alcanzadas a partir de los espectros de
DRIFTS. En relacion con el tratamiento con plasma de dioxido de carbono,la componente
especifica disminuye claramente cuando el periodo de tratamiento es corto,lo que sugiere la
eliminacion de gran parte de los grupos de la superficie del PET. Cuando el tratamiento con
plasma es de 15 minutos la componente especifica es similar a la del PET original y a la de la
muestra PET-O,(4 min),lo cual esta nuevamente de ac uerdo con los datos de DRIFTS y AFM,

anteriormente discutidos.

PEPET din

Como se indicé en el apartado dedicado al experimental,la muestra original de PET y
las tratadas con plasmas se sometieron a pirdlisis a 1073 y 1223 kn flujo de nitrégeno. &s
muestras de PET carbonizadas en estas condiciones, C800 y C950, se corresponden con los
carbonizados cuyas caracteristicas se han discutido en el capitulo III de esta memoria. bs
carbonizados obtenidos después de los tratamientos con plasmas se nombran con el siguiente
sistema: PA-t-XEn el que la letra P hace referencia al tratamiento con plasma, A es el
simbolo del elemento o compuesto con cuyo plasma ha sido tratado el PET (BN ,,0,,CO ,),t
es el tiempo de tratamiento con el plasma (4 o 15 minutos) y Xs la temperatura de pirolisis
(1073 o 1223 X Asi, por ejemplo,la mu estra PEF15-800 hace referencia al carbonizado

obtenido a 1073 Jdespués de ser tratado el pr ecursor con plasma de helio durante 15 minutos.

b isoterma de adsorcion de nitrogeno de la muestra C800 se compara con las de las
muestras obtenidas a 1073 Klespués del tratamiento con plasma de helio en la Figura 12a. En

la Figura 12b se hace el mismo tipo de comparacion para las muestras obtenidas a 1223 K
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A~ PE4-800 O PEE15-800 & C800
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0.3 1 A PH4-950 O PE15-950 & 0950 b
—~ 0.2 1
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] Isotermas de adsorcion de nitrogeno de los pirolizados de PET y de las muestras pretratadas
con plasma de helio. Temperatura de pirdlisis:a) 1073 ) 1223K
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El tratamiento con plasma de helio durante 4 minutos (Figura 12a) produce un aumento
bastante elevado en la capacidad de adsorcion de nitrogeno de la muestra PEF4-800 si se
compara con la muestra C800. Este aumento es menos importante cuando el tiempo de
tratamiento con plasma es mayor (muestra PEE 15-800). Cuando la pirolisis se lleva a cabo a
temperatura superior, 1223 J&e aprecia asimismo un aumento en la capacidad de adsorcion de
nitrégeno,aunque éste es menos acusado. Ademas el periodo de tratamiento con plasma (4 o 15

minutos) no parece ejercer influencia,o ésta no es significativa.
El comportamiento en la adsorciéon de didxido de carbono de las mismas muestras
anteriores se recoge en la Figura 13.

0.3 -
—>— PE14-800 —4-PE115-800 —A- PE14-950 —A—PE115-950

0.0 T T T 1

0.00 0.01 PP, 0.02 0.03
B Isotermas de adsorcion de didxido de carbono de las muestras pretratadas con plasma de helio

antes de la carbonizacion
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En ella se observa que el efecto del tratamiento con plasma de helio en el
comportamiento en la adsorcion de didoxido de carbono es irrelevante, de modo que las

isotermas de las distintas muestras resultan muy similares.

hs caracteristicas texturales determinadas a partir de las isotermas de adsorcion se
encuentran recogidas en la Tabla 4,junto con los datos correspondientes a los carbonizados
C800 y C950. En esta Tabla, Vo es el volumen de poros accesible al nitrégeno obtenido
mediante la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR) aplicada a la isoterma de adsorcion de
nitrégeno, S np es el area superficial obtenida mediante la ecuacion de BET a los datos de
adsorcidn de nitrogeno,mientras que V o, v Scop representan el volumen de microporos y el area
superficial obtenidos mediante la aplicacion de la ecuacion DR a la isoterma de adsorcion de

didxido de carbono.

Thi Caracteristicas texturales de las muestras pretratadas con plasma de
helio
Adsorcion de N, Adsorcion de CO,

Sxa(m’g")  Vo(em®g") | Veo(em®’ g')  Scoo(m’ g™)
C800 60 0.04 0.23 656
P&14-800 441 0.19 0.25 712
P&E15-800 301 0.13 0.21 577
C950 142 0.05 0.24 686
P&E4-950 228 0.10 0.25 715
PEE15-950 219 0.10 0.24 669

hs caracteristicas texturales de las muestras C800 y C950 ya han sido discutidas en el
capitulo III de esta memoria,aunque es conveniente volve r a hacer mencion al hecho de que los

volmenes y las areas obtenidos mediante adsorcion de dioxido de carbono (V ¢ ¥ Scoz) son
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superiores a los medidos mediante adsorcion de nitrogeno (Vo1 y Snz). Esto significa que la
pirolisis a 1073 y 1223 kproduce una estructura mi croporosa que contiene constricciones las
cuales impiden parcialmente el acceso del nitrogeno,” mientras que la adsorcion de dioxido de
carbono no presenta esta limitacion debido a que su adsorcion se lleva a cabo a temperatura muy

superior a la del nitrégeno.

De acuerdo con los resultados de la Tabla 4, los tratamientos con plasma de helio
previos a la pirdlisis producen un importante aumento en Vo, v Snp, que es mas significativo
cuando la pir6lisis se lleva a cabo a 1073 K cua ndo el tiempo de tratamiento con plasma es de
4 minutos. Cuando la pir6lisis se lleva a cabo a 1223 Kambién se produce un aumento en los
parametros texturales, pero el tiempo de trat amiento con plasma no ejerce influencia en los
mismos. Sin embargo, el efecto que el tratamiento con plasma de helio produce en las
caracteristicas texturales medidas mediante adsorcion de dioxido de carbono es casi irrelevante
si se compara con las caracteristicas de los carbonizados. De acuerdo con ello,el pretratamiento
con plasma de helio favorece que los parametros medidos mediante adsorcion de nitrégeno sean
mas proximos a los medidos mediante adsorcion de dioxido de carbono de lo que lo son en los
carbonizados,C800 y C950. Esto significa que la consecuencia del tratamiento con plasma de
helio previo a la pirdlisis es la eliminacion parcial de las constricciones que presentan los dos
carbonizados, C800 y C950. Estas constricciones s on debidas a la existencia de depdsitos de
carbon amorfo,los cuales se originan por degrad acion de productos volatiles durante el proceso
de carbonizacién.** Es por tanto probable que la eliminacién parcial de las constricciones,
que se produce cuando el PET es tratado con plasma de helio, sea debida a que dicho
tratamiento elimina parcialmente los materiales volatiles, particularmente cuando el tiempo de

. 244150-
tratamiento es corto.”**!?* 53

Esta hipodtesis esta de acuerdo con la informacion obtenida
mediante DRIFTS,ya discutida,de las modific aciones producidas por el plasma de helio en el

PET. Cuando el tiempo de tratamiento es mayor,el plasma de helio ademas de la eliminacion de
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volatiles puede producir, mediante reacciones de entrecruzamiento,

2526295354

la formacion de

productos de mayor peso molecular,los cuales podran dejar depositos de carbon amorfo. Esto

justifica que cuando el tratamiento es mas duradero, la superficie y el volumen medido con

nitrogeno sea menor que cuando el tratamiento es de 4 minutos. Por otra parte,el hecho de que a

1223 kel aumento que se produce en V ; y Sxp sea menor que a 1073 kes probablemente

debido al colapso parcial de la estructura porosa,el cual se favorece a la temperatura mas

elevada.*>>*
ThS Caracteristicas texturales de las muestras pretratadas con plasma de nitrégeno,
diéxido de carbono y oxigeno
Adsorcion de N, Adsorcion de CO,
Sa(m’ g') Voi(em® g'') Voa(em® g7) Scoz(m’ g™)
PN,-4-800 575 0.23 0.23 652
PN,-15-800 342 0.15 0.20 549
PN,-4-950 288 0.12 0.25 701
PN,-15-950 233 0.10 0.23 655
PCO-4-800 | - 26 023 | 021 504
PCO,-15-800 283 0.13 0.20 552
PCO,-4-950 216 0.09 0.23 638
PCO,-15-950 185 0.08 0.23 653
PO-4-800 | 176 008 | 023 650
PO,-15-800 117 0.05 0.22 606
PO,-4-950 193 0.08 0.19 542
PO,-15-950 111 0.05 0.20 571

El tratamiento con plasma de nitrégeno,al igual que el de didxido de carbono,parece

producir un efecto muy similar (Tabla 5) al que origina el plasma de helio. Asi,se observa un
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aumento en los pardmetros Vo y Sz, el cual es particularmente importante después del
tratamiento durante 4 minutos y a una temperatura de pirdlisis de 1073 KAsimismo, las

propiedades texturales medidas mediante adsorcion de didxido de carbono (Vo ¥ Scoz) son muy
similares para todas las muestras tratadas con plasma de nitrogeno o dioxido de carbono. Esto
puede ser observado en los datos de la Tabla 5 y en la Figura 14 en la cual se representan las

isotermas de adsorcion de didxido de carbono de las muestras tratadas con plasma de nitrégeno.

0.3 -
—~<-PN2-4-800 —-PN2-15-800 -A-PN2-4-950  —& PN2-15-950

0.0 T T 1

0.00 0.01 PP 0.02 0.03
| Isotermas de adsorcion de didxido de carbono de las muestras pretratadas con plasma de

nitrogeno antes de la carbonizacion

Por tanto,segn se ha coment ado con anterioridad,parece que ambos plasmas producen
un efecto similar al que produce el plasma de helio. Asi,cuando el tiempo de tratamiento es 4
minutos se produce,de acuerdo con lo comenta do mediante AFM y DRIFTS,la degradacion de

la superficie y la ruptura de enlaces,lo cual origina la liberacion de productos volatiles y la
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redeposicion parcial de sustancias de bajo peso molecular. Cuando el periodo de tratamiento es
de 15 minutos el efecto es similar,pero ademas se producen reacciones de entrecruzamiento que
originan productos de mayor peso molecular que en el caso anterior. Estos podrian favorecer la
deposicion parcial de carbon y de ahi que las superficies medidas con nitrogeno sean inferiores

en las muestras tratadas durante 15 minutos que en las muestras tratadas durante 4 minutos.

Con objeto de analizar la influencia que los depdsitos ejercen en las caracteristicas de
los carbonizados, se abordd un estudio adicional en muestras tratadas a 4 y 15 minutos. En
primer lugar se selecciond la muestra de PET tratada con plasma de nitrogeno durante 4 minutos
PET-N ,(4min)]y se sometié a lavado con una mezcla 11 de ciclohexanoisopropanol ** a

temperatura ambiente en un aparato de ultrasonidos,antes de llevar a cabo la pir6lisis a 1073 K

El proceso de lavado se llevo a cabo a 15 minutos y a 4 horas y el efecto del mismo
sobre la superficie externa se puede observar en las micrografias que se obtienen mediante
AFM, las cuales se recogen en la Figura 15. Como se ha indicado,una vez lavadas dichas
muestras se sometieron a pir6lisis a 1073 K los carbonizados obtenidos fueron caracterizados.

bs resultados de dicha caracterizacion se encuentran recogidos en la Tabla 6.
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¥ Micrografias de PET-N,(4min):a) original,b) lavada durante 15 min,c) lavada durante 4 h
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hs micrografias de AFM muestran que el lavado durante 4 minutos (Figura 15b)
elimina la gran mayoria de los depositos producidos como consecuencia del tratamiento con el
plasma. Ademas,las caracteristicas texturales de la muestra que se obtuvo después del lavado y
carbonizacion, PN ,-4-800(lavada 15 minutos) (Tabla 6) son muy proximas a las de la muestra
PN,-4-800;solamente V (; y Sy, han disminuido ligeramente. Cuando el proceso de lavado se
aumenta hasta 4 horas,las micrografias de AFM (Figura 15c) parecen indicar la aparicion de
nuevas irregularidades que deben de ser debidas a la mezcla de lavado. Como consecuencia,las
caracteristicas texturales medidas con nitrogeno de la muestra PN,-4-800(lavada 4 horas)
presentan una pequed disminuci 6n. En los dos casos estudiados,las caracteristicas texturales
medidas mediante adsorcion de CO, permanecen practicamente invariables y los valores de V;
y Sx, quedan muy alejados de los que cabria esperar si los depdsitos que aparecen en el PET
tuvieran un papel relevante en el proceso de carbonizacion. Por ello,se puede concluir que los
depositos producidos a cortos periodos de tratamiento no juegan un papel significativo en el
aumento de los volmenes de microporos y de las superficies medidas con nitrogeno de los

carbonizados cuando previamente se somete el precursor a tratamientos con plasmas.

T Efecto del lavado de la muestra pretratada durante 4 minutos con plasma de N, en las
caracteristicas texturales.
Adsorcion de N, Adsorcion de CO,
Swa(m’g')  Voem®’ g') | Viplem’ g')  Scop(m’ g)
PN,-4-800 575 0.23 0.23 652
PN,-4-800(lavada 15 min) 501 0.21 0.23 633
PN,-4-800(lavada 4 horas) 484 0.19 0.23 633

Respecto a los depositos producidos a 15 minutos de tratamiento,se ha indicado con
anterioridad que estos podrian favorecer la deposicion de carbon, lo que justificaria la

disminucion de las superficies medidas con nitrégeno. Si esta hipotesis es cierta cabria esperar
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que,si se eliminan estos depositos en las muestras tratadas con plasma durante 15 minutos y se
carbonizan posteriormente, sus caracteristicas text urales deberian ser proximas a las de las
muestras tratadas durante 4 minutos. Por ello se eligié una muestra de PET tratado con plasma
de nitrégeno durante 15 minutos y se lavé de forma analoga a la indicada anteriormente®® antes
de llevar a cabo la pirdlisis a 1073 Khs caracteristicas texturales del carbonizado se
encuentran recogidas en la Tabla 7 en la cual se incluyen,con fines comparativos,los datos de

la muestra tratada durante 4 minutos y los de la muestra tratada durante 15 minutos que no ha

sido previamente lavada.

TW Efecto del lavado de la muestra pretratada a 15 minutos con plasma de nitrégeno en
las caracteristicas texturales
Adsorcion de N, Adsorcion de CO,
Sna(m’ g') Voi(em® g™) Voa(em® g) Scoa(m’ g™)
PN,-4-800 575 0.23 0.23 652
PN,-15-800 342 0.15 0.20 549
PN,-15-800(lavada) 526 0.24 0.22 631

Después del lavado se observa no sélo un aumento en los parametros texturales
(particularmente los medidos con nitrégeno),si no que también estos son muy proximos a los de
la muestra PN,-4-800. Por tanto estos datos apoyan la hipotesis de que los depositos de mayor
peso molecular que quedan en la superficie cuando el tratamiento con plasma es de 15 minutos

producen depositos carbonosos que impiden parcialmente el acceso al nitrogeno.

El efecto que el plasma de oxigeno produce en las caracteristicas texturales de los
carbonizados medidas mediante adsorcion de nitrégeno (Tabla 5) es menos relevante que el que
producen el resto de plasmas,de modo que los valores de V ¢; y Sx» no son tan superiores a los

de los carbonizados,C800 y C950. Incluso cuando el tratamiento con plasma es de 15 minutos,
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no se encuentran diferencias con la muestra C950. Sin embargo, al igual que sucede con los
demas plasmas,las caracteristicas texturales medidas mediante adsorcion de dioxido de carbono
son similares a las de los carbonizados, C800 y C950. Este comportamiento del precursor
tratado con plasma de oxigeno debe ser atribuido a la fijacion de grupos oxigenados que origina
este tipo de tratamiento,segn se concluyé de acu erdo con los datos de DRIFTS y CGSI. Estos
grupos quimicos favoreceran la combustion lo que darda lugar a 6xido de carbono, mas

probablemente monoxido,el cual favorece la formacion de depositos carbonosos.

IV:CONCLUBONES

1. bs tratamientos con plasmas producen modificaciones en la superficie del PET que se
manifiestan fundamentalmente como nodulos depositados de tamads variables.
Ademas de estas modificaciones se induce la introduccion de grupos quimicos,
fundamentalmente oxigenados,que solo son re levantes cuando el tratamiento se lleva a

cabo con plasma de oxigeno.

2. ks caracteristicas texturales de los carboni zados que se obtienen cuando el PET ha sido
tratado con plasmas estan influenciadas por la eliminacién de las sustancias volatiles en
los pretratamientos, por los materiales depositados en la superficie del PET y por los

grupos oxigenados fijados en dichos pretratamientos.

3. h.eliminacién de sustancias volatiles,que se produce a cortos periodos de tratamiento,
impide la deposicion de carbon en la estructura porosa y,debido a ello,los carbonizados
que se obtienen presentan valores de superficies medidas con nitrogeno similares a las

que se obtienen con didxido de carbono. Por lo tanto,el tratamiento previo del PET con
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plasmas de gases inertes puede constituir un método alternativo a la activacion fisica a

temperatura intermedia.

4. bs tratamientos con plasmas durante lar gos periodos son responsables de depodsitos

carbonosos que dan lugar a constricciones en los microporos.
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Tabla 1. Asignacion de bandas de DRIFTS

Ninero de onda (cm ™) Asignaciones

3632 timedad adsorbida

3556 O-Hension en grupos hidroxilos terminales

3432,1346 O-HTI'ension y flexion de grupos etilenglicol terminales

3100,3080 Tension de grupos C-Hromaticos

2965,2906,2885 Tension en grupos C-Hlifaticos

1955,1822 Suma de bandas aromaticas

1745 Tension de grupos CO de ést eres carbonilosAromaticos

1665 Tension de grupos CO aromaticos

1612 Tension de esqueleto de bandas aromaticas

1579,1503,1410 Modos aromaticos de esqueleto

1470, Flexién de grupos -CH,-

1376,1346 Agitacion ($ggingy de grupos -CH  ,-

1300,1140 Tension asimétrica y simétrica en ésteres aromaticos C-O-C

1042,1025 Wraciones de esquele‘g; Ic););n:)egzl 2(1g(r)lrllp((1)elcfi‘{upo C-0,vibracién en

975 Tensioén del grupo O-CH, de etilenglicol

879 Wracion fuera del plano de hid-régenos adyacc'ant.es de grupos C-
Hen anillos aromaticos para-substituidos

849 Agitacion ($ggingy de grupos O-CH  ,

795,679 Wracion en el plano y fl}e.ra del plano dg grupos C-Hn anillos

aromaticos para-substituidos
740,713 Asociadas con deformaciones fuera del plano de carbonilos

sustituyentes en anillos aromaticos
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unidades arbitrarias

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
A (cm")

Figura 1. Espectro de DRIFTS de la muestra de PET tratada con plasma de helio durante 4 minutos

unidades arbitrarias

N

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
\% (cm")

Figura 2. Espectro de DRIFTS de la muestra de PET tratada con plasma de helio durante 15 minutos
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PET

PET-CO5(15min)

unidades arbitrarias

I 1 1 I I I 1

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
v(cm'l)

Figura 3. Espectros de DRIFTS del PET original y de las muestras tratadas con plasma de didxido de
carbono
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100

]
L] 25 50 75 100
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Figura 4. Superficies de PET después de ser tratadas con plasma de helio:a) 4 minutos de tratamiento,b)
15 minutos
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Figura 5. Superficies de PET tratadas con plasma de oxigeno:a) 4 minutos,b) 15 minutos
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Figura 6. Superficies de PET tratadas con plasma de di6éxido de carbono:a) 4 minutos,b) 15 minutos
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Tabla 2. Entalpias estdndar de adsorcion de hidrocarburos lineales en el PET y las muestras
tratadas con plasma de oxigeno y didéxido de carbono

—AH’; (klmol ™)

PET PET-O,(4min) PET-O,(15min) | PET-CO,(4min) PET-CO,(15min) | —AH,
n-C,, | 3484.1 41335 46.8 3.2 30.7 2.7 28.04.2 51.4
n-Cp | 42148 | 508=2.1 56.42.5 40.4 4.9 38.24.7 56.4
n-Cp, | 50645 @ 5054.7 58.84.5 4354.7 49.4 9.6 60.8
n-Cp; | 5204.0 @ 62545 56.14.2 46.8 2.3 59.04.1 66.4
n-C, | 56848 | 61.72.8 - - 61.58.6 713

Tabla 3. Componente dispersiva de la energia libre estandar superficial para el PET y las
muestras tratadas con plasmas de nitrégeno y helio

st N Aysd
Muestra 323K 333K 343K 353K 363K
PET 29.81 9.05 27.809.05 25.8090.04 23.860.04 21.97 9.04
PET-N,(4min) 29.380.05 27.34 9.05 25.34 9.04 23.380.04 21.489.04

PET-Ny(15min) 25.87 9.04 23.86 90.04 21.910.04 20.000.03 18.16 .03
PET-#{4min) 31.93 9.05 31.07 9.05 30.22 9.05 29.360.05 28.519.05
PET-#{15min) 31.08 9.05 28.74 9.05 26.45 9.05 2422 90.04  22.06 9.04
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Tabla 4. Componente dispersiva de la energia libre estandar superficial para el PET y las
muestras tratadas con plasmas de nitrogeno y helio

v (mNm™)
Muestra 323K 333K 343 K 353K 363 K
PET 2981005 2778005 2580004  23.869.04 21.979.04

PET-0O,(4min) 32.15 9.05 29.1090.05 27.43 9.05 25.78 9.05 24.17 9.04
PET-O,(15min) | 25.73 .04 25.479.04 25.219.04 24.959.04 24.68 9.05

PET-COy(4min) | 25.84 9.04 24.22 9.04 22.63 9.04 21.07 9.04 19.55 9.04

PET-

CO,(15min) 28.68 9.05 24.53 9.04 20.64 0.04 17.03 9.03 13.71 .03
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In V,

C-14
C-13
C-12

C-11
C-10

In V;

2.8 2.9 3.0 3.1
/T 10° (K™

Figura 7. Relacion entre InV y 1T para el PET sin tratar

2.8 2.9 3.0 3.1
T 10° (K™

Figura 8. Relacion entre InV; y 17 para el PET tratado con plasma de #ldurante 15 minutos
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19 C-14

> C-10
=

'6 T T 1 1

2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
1T 10° (K™

Figura 9. Relacion entre In Vi y 1T para el PET tratado con plasma de N , durante 4 minutos

—6 L L Ll 1
2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
1/T 10° (K

Figura 10. Relacion entre In V y 1T para el PET tratado con plasma de N , durante 15 minutos
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In V;

‘6 T T 1 1

2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
/T 10° (K™

Figura 11. Relacion entre In Vi y 1T para el PET tratado con plasma de O , durante 4 minutos

In V,

'6 L L L 1
2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
1T 10° (K1)

Figura 12. Relacion entre InV y 1T para el PET tratado con plasma de O , durante 15 minutos
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20 7
O PET-N2(15min) O PET-#4min) A PET-#{15min)

T T

5 T T T
9 10 11 12 13 14 15
numero de atomos de carbono

Figura 13. Relacion entre AG,° y el nfero de 4tomos de carbono para el PET tratado con plasmas de N ,

y &
20 7
OPET-CO2(4min) A PET-CO2(15min)
= 15 -
g
H
&
5
< 10 A
5 T T T T T 1
9 10 11 12 13 14 15

numero de atomos de carbono

Figura 14. Relacion entre AG," y el ninero de 4tomos de carbono para el PET tratado con plasma de
CO,
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20 -
OPET-0O2(4min) A PET-O2(15min)

".‘_d 15 4
=
2
5

<1 10 A

5 Ll Ll 1 1 1 1
9 10 11 12 13 14 15

numero de atomos de carbono

Figura 15. Relacion entre AG," y el niero de 4tomos de carbono para el PET tratado con plasma de O
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18 1 333K

15 1 PET-CO,(4min)
PET-CO,(15min)

12 - t-butilbenceno (0,) Y
PET-O,(15min)

t-butilbenceno (CO,) *

- AG,'(kJ mol™")
O

O 1 1 1 1 1 ) ) 1
10 11 12 13 14 15 16 17 18

(hVL)1/2aL10-49(C3/2m2V-1/2)

Figura 16. Aplicacion del método de Donnet a las muestras tratadas con plasmas de CO, y O,
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0.3 9 - PN2-4-800 ~#- PN2-15-800 —A- PN2-4-950 —A—PN2-15-950
~ 0.2 1
)
£
N
£
> 0.1 1
0.0 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 P/P, 0.6 0.8 1.0
Figura 17. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras pretratadas con plasma de N, antes de la
carbonizacion
0.3 7 - PCO2-4-800 —¢-PCO2-15-800 -A-PCO2-4-950 -A-PCO2-15-950
—0.2 1
"o
=
2
t
> 0.1 1
0.0 T T T T 1
0.0 0.2 04 p/p, 06 0.8 1.0

Figura 18. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras pretratadas con plasma de CO, antes de la
carbonizacion
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0.3 1

—<-P02-4-800 -€-PO2-15-800 —A-PO2-4-950 —&PO2-15-950

0.0 0.2 04 pp, 0.6 0.8 1.0

Figura 19. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras pretratadas con plasma de O, antes de la
carbonizacion
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0.25 1 —<-PCO2-4-800 & PCO2-15-800 -A-PCO2-4-950 —A-PCO2-15-950

0.00 T T 1
0.00 0.01 P/P, 0.02 0.03
Figura 20. Isotermas de adsorcion de CO, de las muestras pretratadas con plasma de CO, antes de la
carbonizacion
0.25 1 —<-P02-4-800 - P0O2-15-800 -A-PO2-4-950 -A-PO2-15-950
0.20 A

0.00 T T 1
0.00 0.01 P/P, 0.02 0.03

Figura 21. Isotermas de adsorcion de CO, de las muestras pretratadas con plasma de O, antes de la
carbonizacion
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I.- INTRODUCCION

Como ya se comentd en el primer capitulo de esta memoria, uno de los métodos mas
utilizados para el reciclaje de los residuos procedentes del consumo de envases de PET es el
reciclado quimico, en el que destacan procesos de solvolisis tales como la hidrolisis, tanto

bésica, como neutra y acida, y la glicolisis."?

En el presente capitulo se propone un novedoso método para obtener materiales
carbonosos a partir de residuos de PET, consistente en la pir6lisis de los productos procedentes
de la despolimerizacion de politereftalato de etileno mediante procesos de hidrolisis y glicolisis
basica. Con este método se persigue minimizar la formacion de compuestos volatiles (acido
benzoico y tereftalico, tal como se ha sefialado anteriormente) observada en la pirdlisis directa
del plastico y de esta forma aumentar el rendimiento en carbon respecto al plastico de partida, a
la vez que se evita la contaminacion que dichos volatiles pueden originar. Se estudia la
influencia que tiene la naturaleza tanto del medio como del hidroxido utilizado para la
despolimerizacion en las caracteristicas de los carbones obtenidos, asi como el efecto de las

condiciones de pirdlisis tales como temperatura y tiempo.

I1.- EXPERIMENTAL

Los carbones que se estudian en este capitulo se han preparado a partir de los productos
resultantes de diversos tratamientos de despolimerizacion de PET. Dicha despolimerizacion se
ha llevado a cabo en el seno de distintas disoluciones acuosas, 7.5 M de NaOH y 5.3 M de
KOH, asi como en disoluciones 2 M en NaOH y 3 M en KOH usando etilenglicol como

disolvente. El procedimiento completo se detalla en el capitulo II de esta memoria.
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El analisis mediante termogravimetria de los precipitados con NaOH y KOH, asi como
del tereftalato sodico y potasico puro, se realizd en un aparato Shimadzu TGA-50H hasta 1073
K en atmoésfera de N, con un flujo de 100 ¢cm’ min™ a una velocidad de 5 °C min™'. Este
termogravimetro lleva acoplado un equipo de FTIR para analizar los gases desprendidos a lo

largo del proceso.

Teniendo en cuenta los resultados de los termogramas de los precipitados con NaOH y
KOH, asi como del tereftalato sodico y potasico puro, se decidié someter a las muestras a un
proceso de carbonizacidon a dos temperaturas distintas (923 K y 1073 K) en atmoésfera de N,,
durante un tiempo de: 1, 4 y 8 horas. Los carbones obtenidos se lavaron hasta que las aguas de
lavado presentaron una conductividad igual a la del agua destilada. El procedimiento seguido en
la preparacion de estos carbones, asi como la nomenclatura usada para denominar las muestras,
viene descrito con detalle en el capitulo II de esta memoria. Los rendimientos en carbon
respecto al plastico de partida y los contenidos en cenizas de los carbones obtenidos se muestran
en la Tabla 1. Los mejores rendimientos en carbon corresponden a las muestras de la serie
HK650. Este comportamiento probablemente est4 relacionado con que el KOH promueve en
mayor grado los entrecruzamientos entre laminas grafiticas, dando lugar a una estructura mas
rigida y por tanto, favoreciendo una menor pérdida de volatiles en el proceso de carbonizacion.®

El rendimiento disminuye al aumentar el tiempo de carbonizacion y la temperatura de pir6lisis.

La caracterizacion quimica de la superficie de estos carbones se ha realizado mediante

espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) y analisis elemental.

Las caracteristicas texturales de las distintas series de muestras se han determinado a

partir del analisis de las isotermas de adsorcion de N, a 77 K, CO, a 273 K y benceno,
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ciclohexano y 2,2-dimetilbutano (2,2-DMB) a 303 K. Las propiedades fisicas de estos

adsortivos se han recogido en capitulos anteriores (Tabla 1 del apéndice del capitulo I1T).**

Tabla 1. Resultados de la carbonizacion de los precipitados obtenidos en la
solvolisis de PET

Muestra Rendimiento en carbon (%)  Contenido en cenizas (%)
HNa650-1 14.0 0.3
HNa650-4 19.0 0.2
HNa650-8 17.8 0.1
HK650-1 254 0.5
HK650-4 23.0 0.6
HK650-8 22.0 0.3
HK800-1 20.4 0.7
HK800-4 16.8 0.8
HK800-8 15.8 0.4
GNa650-1 23.7 0.5
GK650-1 19.4 0.6
GK650-4 19.3 0.9
GK650-8 7.1 0.8

Analogamente a lo comentado para los procedimientos de preparacion de las muestras,
las técnicas y modelos utilizados para la caracterizacion, tanto quimica como textural, de las

mismas se han descrito en el capitulo II de la presente memoria.
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IIL.- RESULTADOS Y DISCUSION

1.- Carbonizacion y activacion de los precursores

1.1.- Precursores procedentes de la hidrolisis basica

El producto de la hidrdlisis basica de PET, realizada de la forma descrita en el capitulo
IT de esta memoria, es un precipitado constituido por una mezcla de tereftalato alcalino y del
hidroxido correspondiente, que sera el precursor empleado en la obtencion de materiales
carbonosos. El mecanismo que se propone en la bibliografia para la despolimerizacion viene

descrito en el capitulo I de la presente memoria.

Para fijar las condiciones de pirdlisis y comprender el proceso que tendra lugar durante
la misma, se ha llevado a cabo el analisis termogravimétrico tanto de los precursores como, con
fines de comparacion, de cada tereftalato alcalino puro. La Figura 1 muestra los termogramas
correspondientes al precipitado obtenido mediante la hidrélisis basica en disolucion de KOH y
el correspondiente al tereftalato potasico puro; los termogramas correspondientes al tereftalato
sodico puro y al producto de la hidrélisis en disolucion de NaOH se encuentran en la Figura 1

del apéndice.
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Figura 1. TG de los productos obtenidos de la hidrodlisis basica con KOH

El termograma (TG) del tereftalato potasico puro evidencia la existencia de dos
procesos de pérdida de peso, uno alrededor de 673 K, y otro aproximadamente a 923 K. De
acuerdo con lo que aparece en la bibliografia’ y con la naturaleza de los gases desprendidos en
el calentamiento de la muestra, analizados mediante FTIR, la pérdida de peso observada a 673

K corresponde a la transformacion recogida en la reaccion (1):

2 C¢H4(COOK), — 2 CO, + K,CO; + CO + 4 H, + residuo carbonoso (1)

La pérdida de peso observada a aproximadamente 923 K se atribuye a la
descomposicion térmica del K,CO; que, aunque presenta una temperatura de descomposicion de
1164 K, en presencia de carbon comienza a descomponer a 750 K.* La reaccion que tendra lugar

€S:
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K2C03 — Kzo + C02 (2)

Otra reaccion que puede tener lugar en el rango de temperaturas estudiado es la reaccion

parcial del 6xido de potasio formado por la reaccion (2) con el residuo carbonoso:

K:0+C — 2K+CO 3)

A partir de 973 K esta reaccion entre el carbon y el K,O es importante, originando la
gasificacion parcial del carbon y la formacion de K metalico, que puede intercalarse en la matriz

carbonosa distorsionando su estructura y aumentando el volumen de poros.’

El termograma de la muestra resultante de la hidrdlisis basica con KOH (tereftalato
potéasico con aproximadamente 14 % de KOH) refleja un solo proceso de pérdida de peso
similar en temperatura, forma, naturaleza y cantidad de gases desprendidos al segundo proceso

observado para el tereftalato potasico puro.

No hay razén para suponer que la descomposicion térmica del producto de la hidrolisis
sea distinta a la experimentada por el tereftalato potasico. Una posible explicacion para que no
se observe la pérdida de peso correspondiente a la reaccion (1) es que el KOH presente en la
muestra y en estado liquido (el punto de fusion del KOH es de 653 K)'° reaccione con el CO,
que aparece en la reaccion (1) a 673 K para formar carbonato potasico de acuerdo con la

reaccion (4):

2 KOH + CO, — K,CO;+ H,0 “4)
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Ademas, al existir un exceso de KOH en el precursor, es posible que tengan lugar otras

reacciones entre la potasa y el residuo carbonoso formado a 673 K:

6 KOH+C — 2K +3 H,+2 K,COs (5)

4KOH+C — 4K+ CO,+2H,0 (6)

ambas reacciones son favorables termodindmicamente tanto a 923 como a 1073 K.

Tal y como se ha sefialado, la pérdida de peso que se observa para el producto de la
hidrolisis a 923 K corresponde al segundo salto que aparece para el tereftalato puro, es decir, los
procesos que tendran lugar corresponden fundamentalmente a las reacciones (2) y (3).
Asimismo, de lo expuesto anteriormente, hay que resaltar la aparicion de sustancias capaces de
actuar sobre la porosidad de la materia carbonosa: el CO, producido en las reacciones (2) y (6) y

el K de las reacciones (3), (5) y (6), cuya accidon ya se ha mencionado con anterioridad.

El termograma correspondiente al tereftalato sodico (Fig. 1 del apéndice), presenta una
pérdida de peso a 933 K. A partir de esta temperatura se observa s6lo un cambio de pendiente
con una pérdida continua de peso que se mantiene hasta 1073 K. Los productos de la
descomposicion térmica han de ser Na,O, CO, y un residuo carbonoso, cuya pirdlisis y
activacion por el CO, al aumentar la temperatura, pueden ser la causa de la pérdida de peso que

se observa en la fase final del termograma.

El termograma correspondiente al producto de la hidrolisis constituido por una mezcla
de tereftalato sodico y, aproximadamente 40 % de NaOH, indica una pérdida de peso a una

temperatura coincidente con la del tereftalato sddico puro, siendo la diferencia mas significativa
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entre ambas muestras la estabilizacion del peso en el caso del producto de la hidrolisis al final
del proceso. El hidroxido sodico presente en esta muestra puede experimentar las siguientes

reacciones:'!

4 NaOH + C02 — 2 N32C03 + HQO (7)
6 NaOH + C — 2 Na+3 H, + 2 Na,CO; (8)

Aunque la reaccion (8) solo es termodinamicamente posible a temperaturas mayores de
1003 K, a 1033 K procede en una extension considerable, lo que unido a la gran cantidad de

hidroxido presente y a que en estas condiciones también se produce la reaccion:
Na,0+C — 2Na+CO 9

permite explicar la ya comentada estabilizacion del peso en el termograma de la muestra (Figura
1 del apéndice). Esta es debida a que, a esas elevadas temperaturas, se produce la gasificacion
total, lo cual es confirmado por la inexistencia de carbon cuando la muestra procedente de esta

hidrolisis se piroliza a 1073 K.
1.2.- Precursores procedentes de la glicolisis

El mecanismo de este proceso de despolimerizacion se ha descrito en el capitulo I de
esta memoria. El producto final es una mezcla de ésteres etilicos (fundamentalmente la sal
potasica del tereftalato de B-hidroxietilo (BHET)),'? que descarboxilan con mayor dificultad

que los tereftalatos.
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El termograma de la muestra procedente de la glicolisis con KOH (Figura 2 del
apéndice) presenta una pérdida de peso a 923 K que contintia mas lentamente al aumentar la

temperatura.

En la Tabla 1 queda patente que en las mismas condiciones de temperatura y tiempo de
carbonizacion, las muestras procedentes de la glicolisis presentan rendimientos en carbon
menores que las muestras que proceden de la hidrélisis basica. Esto puede ser debido a la mayor

pérdida de volatiles, relacionada con la naturaleza de la muestra, en el proceso de carbonizacion.

2.- Determinacion de la naturaleza quimica de la superficie de los carbones

El estudio de las caracteristicas quimicas de estos carbones se ha llevado a cabo
mediante analisis elemental y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Estas técnicas se explican detalladamente en el capitulo II de esta memoria.

Tabla 2. Analisis elemental de las muestras procedentes de la hidrolisis basica del PET

Muestra % Carbono % Hidrogeno % Oxigeno Relacion O/C (%)
HNa650-1 84.39 1.13 14.48 17.2
HNa650-4 80.68 0.74 18.58 23.0
HNa650-8 81.28 0.78 17.94 22.1
HK650-1 82.28 1.17 16.55 20.1
HK650-4 80.88 0.74 18.38 22.7
HK650-8 80.63 1.00 18.37 22.8
HKS800-1 91.46 0.29 8.25 9.0
HK800-4 84.72 0.41 14.87 17.6
HK800-8 87.87 0.26 11.87 13.5
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La Tabla 2 recoge los resultados del analisis elemental realizado para las muestras
preparadas a partir de la hidrélisis basica del PET. En ella hay que sefalar en primer lugar el
elevado contenido en oxigeno de las dos series de carbones preparados por pirdlisis a 923 K
siendo significativamente menor el contenido en oxigeno de la serie preparada a 1073 K.
Asimismo, se puede observar que en las tres series se produce un aumento del contenido en
oxigeno cuando el tiempo de pirdlisis aumenta de 1 a 4 horas estabilizandose, series HNa650 y

HK650, o disminuyendo ligeramente, serie HK800, cuando este tiempo se prolonga a 8 horas.

En estas muestras, los grupos superficiales oxigenados pueden provenir tanto de los
carboxilatos del tereftalato presente en el precursor, como de las reacciones entre los hidroxidos
y el residuo carbonoso que se han visto con anterioridad. El incremento en el contenido en
oxigeno observado cuando el tiempo de pirdlisis aumenta de 1 a 4 horas puede estar relacionado
con el hecho de que un tiempo mas prolongado en reaccidon favorece la descomposicion de los
carbonatos dando 6xidos que al reaccionar con el carbon, promocionan la creacion de nuevos
grupos funcionales superficiales. A 923 K este proceso parece estabilizarse tras las mencionadas
cuatro horas en reaccion. El menor contenido en oxigeno de las muestras preparadas a 1073 K
es, en primer lugar, efecto de la temperatura, que provoca la desorcion de los grupos
superficiales térmicamente mas inestables. El aumento observado entre las muestras preparadas
a 1 y 4 horas puede atribuirse al efecto ya comentado, pero un aumento del tiempo de pirodlisis a
1073 K debe provocar simultineamente una pérdida de complejos superficiales previamente
formados. Por lo tanto, el contenido final en oxigeno de la muestra preparada a 8 horas sera el
resultante de dos procesos opuestos: la creacion de grupos por reaccion del K,O con el carbon
(proceso este que ira teniendo menos importancia conforme se agote el 6xido existente) y el

proceso de desorcion de grupos por efecto de la temperatura.
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En la Tabla 3 queda recogido el analisis elemental de las muestras procedentes de la
glicolisis. En ella se observa un incremento del contenido en oxigeno al aumentar el tiempo de
pirdlisis. Ante todo se ha de tener en cuenta que el precursor de estos carbones esta constituido
por una mezcla de oligdbmeros procedentes de la transesterificacion incompleta del PET en el
seno del etilenglicol. Por ello, tanto el precursor como los carbones procedentes del mismo
tendran un contenido importante en grupos funcionales, aunque también habra presente una
cantidad significativa de carbon amorfo. Asi pués, el aumento de la relacién O/C con el tiempo
de pirolisis se puede atribuir, en este caso, a la pérdida de volatiles con baja proporcion de
oxigeno y a la gasificacion del carbéon amorfo a medida que aumenta el tiempo de

carbonizacion.

Tabla 3. Analisis elemental de las muestras procedentes de la glicolisis de PET

Muestra % Carbono % Hidrogeno % Oxigeno Relacion O/C (%)
GNa650-1 82.90 0.92 16.18 19.5
GK650-1 84.84 0.73 14.43 17.0
GK650-4 82.11 0.69 17.20 20.9
GK650-8 73.57 1.09 25.34 34.4

Para caracterizar los grupos oxigenados presentes en la superficie de las muestras se han
obtenido los espectros FTIR de las mismas, los cuales son similares para todas las muestras. En
la Figura 2 se recogen a modo de ejemplo los espectros correspondientes a las muestras de la
serie HK650 y en el apéndice se muestran los espectros de FTIR de los restantes carbones

estudiados en este capitulo (Figuras 3 a 5).

Se puede observar la aparicion de tres bandas, la primera en torno a 1200 cm™, que se

puede atribuir a la vibracion C-O de distintos grupos oxigenados. La segunda banda aparece
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alrededor de 1590 cm™ y puede ser debida a la vibracion C=C correspondiente a grupos
carbonilicos conjugados con un sistema aromatico, mientras que la banda observada a 3450 cm™

se debe a la vibracion O-H de grupos fenolicos. Estas bandas y sus asignaciones se recogen en
12-18

la Tabla 1 del apéndice.

HK650-8
HK650-4

HK650-1

Transmitancia (un.arbitrarias)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm'l)

Figura 2. Espectros de FTIR para las muestras de la serie HK650

3.- Caracterizacion textural de las muestras obtenidas mediante hidroélisis y carbonizacion

3.1.- Isotermas de adsorcion de nitrogeno y diéxido de carbono

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los carbones obtenidos a partir del
producto de la hidrolisis basica con NaOH y con KOH se han recogido en las Figuras 6 a 8 del

apéndice de este capitulo.
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Las muestras de la serie HNa650 presentan isotermas mezcla de tipo I y tipo II de la
clasificacion de BDDT, lo que indica que gran parte de la adsorcion de este adsorbato se
produce en superficie externa. Estas isotermas presentan un pequeiio ciclo de histéresis en todo
el intervalo de presiones relativas medidas, que se mantiene con el tiempo de carbonizacion. Las
isotermas de las muestras de la serie HK650 son mas similares al tipo I con un ciclo de
histéresis a bajas presiones, que va desapareciendo a medida que aumenta el tiempo de
carbonizacion, lo que puede atribuirse a una eliminacion de constricciones a la entrada de los
poros."”?' Los carbones pertenecientes a la serie HK800 presentan isotermas, recogidas en la
Figura 8 del apéndice, de tipo Ic con una rama lineal que no es paralela al eje de abscisas,
mostrando un codo redondeado que indica que se trata de carbones con una microporosidad
ancha y heterogénea.”** En términos generales se puede decir que la capacidad de adsorcion de

nitréogeno crece al aumentar el tiempo de pirolisis.

——-HNa650-1 - HK650-1 —A- HK800-1

0.5 1

0.0 0.2 04 pp, 0.6 0.8 1.0

Figura 3. Isotermas de adsorcion (simbolos vacios)-desorcion (simbolos rellenos) de N, sobre las
muestras de las tres series preparadas con 1h de pirolisis
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La Figura 3 ilustra la evolucion del comportamiento en la adsorcion de nitrogeno de las
tres series de muestras en funcion de la naturaleza del precursor y de la temperatura de pirdlisis.
En ella se observa que la capacidad de adsorcion de N, es mayor cuando el precursor ha sido
preparado por hidrélisis con KOH y al aumentar la temperatura de pir6lisis. Esta figura también
muestra la evolucion comentada del tipo de isoterma desde la mezcla de tipo 1 y tipo II
correspondiente a las muestras de la serie HNa650 hasta las isotermas de tipo Ic de las muestras

de la serie HK800.

0.20 A - HNa650-1 -5+ HK650-1 —A- HK800-1

0.00 F . . .
0.00 0.01 P/P, 0.02 0.03

Figura 4. Isotermas de adsorcion de CO, sobre las muestras preparadas con 1h de pirdlisis

Las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K sobre las tres series de muestras se
encuentran en las Figuras 9 a 11 del apéndice. En la Figura 4 se han recogido las isotermas

correspondientes a las muestras preparadas mediante 1 hora de pirdlisis, ilustrativas del
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comportamiento general observado, consistente en un aumento de la capacidad de adsorcion en

las muestras de las series HK frente a las muestras de la serie HNa650.

3.2.- Isotermas de adsorcion de vapores

Como ya se ha indicado con anterioridad, el estudio de la textura porosa de los carbones
se ha completado mediante las isotermas de adsorcion de benceno, ciclohexano y 2,2-DMB a
303 K. Las isotermas se recogen en las Figuras 12 a 17 del apéndice. La mayor capacidad de
adsorcion de los vapores organicos estudiados corresponde a las muestras de las series HK,
aumentando con la temperatura de pir6lisis. En la Figura 5 se muestran, como ejemplo, las
isotermas de adsorcion-desorcion de benceno sobre las muestras preparadas mediante 1 hora de

pirolisis.

—~<>-HNa650-1 -H-HK650-1 -A-HKS800-1

0.0 Ll Ll Ll Ll 1
0.0 0.2 04 pp, 06 0.8 1.0

Figura 5. Isotermas de adsorcion (simbolos vacios)-desorcion (simbolos rellenos) de benceno sobre las
muestras preparadas con 1h de pirolisis
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Las muestras en estudio presentan un comportamiento en la adsorciéon de benceno
bastante similar al observado en la adsorcion de nitrogeno. En la serie HNa650 las isotermas de
benceno son, como las de nitrégeno, mezcla de tipo 1 y tipo II, pero los ciclos de histéresis que
presentan las isotermas correspondientes a las muestras preparadas a 1 y 4 horas de pirolisis son
mucho mas pronunciados, extendiéndose a todo el rango de presiones relativas (Figura 12 del
apéndice). Esto sugiere que ademas de una adsorcion importante en superficie externa también
existe alguna adsorcion en el sistema microporoso pero con fuertes problemas de difusion. Por
otra parte, el ciclo de histéresis disminuye considerablemente en la isoterma correspondiente a
la muestra HNa650-8. En las isotermas de la serie HK650 (Figura 13 del apéndice), la
contribucion de tipo Il es mucho menor mientras que en la serie HK800 (Figura 6) las isotermas
se pueden definir como tipo Ic. Dentro de cada serie la capacidad de adsorcion, en general,

crece con el tiempo de pirdlisis.

0.5 1 ~&-benceno -0 ciclohexano  -O-2,2-DMB

0.0 Ll Ll 1 1 1
0.0 0.2 04 pp, 06 0.8 1.0
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0.6 - . b)
: —~>—benceno - ciclohexano -©-2,2-DMB

0.5 -

0.0 1 1 1 1 1
0.0 0.2 04 pp, 06 0.8 1.0

0.8 1

—~>—benceno  E-ciclohexano -©-2,2-DMB

0.0 1 1 1 1 1
0.0 02 04 pp, 06 0.8 1.0

Figura 6. Isotermas de adsorcion de vapores sobre: a) HK800-1, b) HK800-4, ¢c) HK800-8
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Las isotermas de adsorcion de ciclohexano y 2,2-DMB a 303 K para las series HNa650
y HK650 se recogen en el apéndice de este capitulo (Figuras 14 a 17). La capacidad de
adsorcion de estos adsorbatos sigue una tendencia similar a la de benceno ya comentada. Hay
que sefialar que las isotermas correspondientes a la serie HNa650 se asemejan més a isotermas
tipo II que las de benceno, evidenciando la dificultad que encuentran estos adsorbatos para

. . . 2224
acceder a la microporosidad existente.

Las muestras de la serie HK650 presentan un
comportamiento muy similar en la adsorcion de estos dos adsorbatos. Puede verse que para la
muestra con menor tiempo de pirdlisis la isoterma es mezcla de tipo I y tipo II, mientras que las
muestras preparadas a 4 y 8 horas de pir6lisis presentan isotermas fundamentalmente de tipo I,
lo que sugiere que con el tiempo de tratamiento se abre la microporosidad a todos los

adsorbatos.

Las muestras pertenecientes a la serie HK800 presentan isotermas de tipo Ic (Figura 6)
tanto para el ciclohexano como para el 2,2-DMB, sin que se haya observado la aparicion de
histéresis para los activados a 4 y 8 horas. La capacidad de adsorcién disminuye con el tamafo
molecular tal como queda reflejado en la Figura 6, pero la forma de las isotermas indica que, en

todos los casos, la adsorcion tiene lugar exclusivamente en microporos.

3.3.- Aplicacion de las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich a la adsorcion de N, y CO,

Las Tablas 4 y 5 muestran los valores de los parametros texturales deducidos al aplicar
las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich, DR, a las isotermas de adsorcion de N, a 77 K
y de CO, a 273 K. En la Tabla 4 se recoge la superficie especifica calculada mediante la

aplicacion de la ecuacion de BET a la adsorcion de N, a 77 K (Sn»), la superficie especifica
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estimada mediante la aplicacion de la ecuacion de DR a la adsorcion de CO, a 273 K (Scon) y la

relacion entre ambas (Sn2/Scoz).

Tabla 4. Superficies especificas de las muestras procedentes de
la hidrolisis de PET

Muestra Sve (M’ g!)  Scon (m’ g) Sn2/Scoz
HNa650-1 209 359 0.58
HNa650-4 269 342 0.78
HNa650-8 337 341 0.99
HK650-1 419 560 0.75
HK650-4 704 855 0.82
HK650-8 631 905 0.70
HKS800-1 912 994 0.92
HK800-4 1023 1006 1.02
HKS800-8 1391 1094 1.27

Se observa en esta Tabla que Sy; es, en todos los casos, inferior a Sco, para las muestras
de la serie HNa650. Este comportamiento se atribuye habitualmente a problemas de difusion o a
la existencia de constricciones a la entrada de los microporos que dificultan o impiden el acceso
del nitrégeno a los mismos.”****’ El aumento del tiempo de carbonizaciéon practicamente no
afecta a Sco, aunque si produce un ligero aumento de Sy,. Estos resultados parecen indicar que
el tiempo de pirdlisis no afecta a la microporosidad mas estrecha en la que se adsorbe el CO; a
273 K, pero elimina las restricciones que impiden el acceso del nitrogeno a la misma, de ahi que

para la muestra HNa650-8 ambos parametros sean practicamente coincidentes.”

En lo que respecta a las muestras de las series HK se observa que tanto los valores de

Sno como los de Sco, son superiores a los de las muestras de la serie HNa650, incluso en el caso



170 Capitulo V

de las muestras de la serie HK650 que han sido preparadas en similares condiciones de pirdlisis.

Estos datos sugeririan que el KOH es un agente activante mas efectivo que el NaOH.

En la serie HK650, Sco, es, para todas las muestras, superior a Sy,. Sin embargo, la
evolucion con el tiempo de pirdlisis de ambos parametros es diferente a la comentada
anteriormente, ya que tanto Sco, como Sy, aumentan con dicho tiempo de reaccion, aunque
como refleja claramente el parametro Sno/Sco, de la Tabla 4, el incremento en Scq, tiende a ser
mayor que el experimentado por Sy,. Los resultados indican en este caso un desarrollo
importante de la microporosidad estrecha en la que se adsorbe el CO, mientras que el
incremento observado en Sy, puede ser debido a la eliminacion de restricciones o a la aparicion

de microporos més anchos.”

La mayor capacidad de adsorcion la presentan los carbones de la serie HK800, para los
que se observa que Sco, ¥ Snp también aumentan con el tiempo de pirolisis. En cualquier caso,
el incremento de Sy, es mucho més acusado, lo que lleva a pensar que a esta temperatura, el
aumento del tiempo desarrolla la porosidad de mayor tamafio. En la muestra HK800-1, Sco, es
mayor que Syp, mientras que para la muestra HK800-4 ambos pardmetros son similares y en el
caso de la muestra HK800-8, Sy, es claramente superior a Sco,. Los valores de las superficies
estimadas con nitrégeno y con didxido de carbono de la muestra HK800-1 parecen indicar que
la carbonizacion a 1073 K durante una hora produce un carbon con ultramicroporos en los que
existen algunas restricciones para la adsorcion de nitrogeno.”**>*® El aumento del tiempo de
pirélisis a 4 horas fundamentalmente elimina las restricciones para la adsorcion del nitrogeno™
y finalmente cuando el proceso se prolonga a 8 horas tiene lugar la aparicion de una porosidad
mas ancha en la que se adsorbe el nitrogeno pero no el CO,, sin que esto vaya en detrimento del

volumen de ultramicroporos existentes en el carbon.”
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Tabla 5. Parametros de Dubinin-Radushkevich a partir de las isotermas de N, y CO,
Vo E, Lo Intervalo \A
Muestra adsorbato (cm3 g'l) (k] mol") (nm) P/P, (crn3 g'l)
nitrégeno 0.08 19.34 1.24 3-10%-10° 0.25
HNa630-T | co, 0.13 34.30 047 2:10*10?
nitrégeno 0.11 14.91 1.61 2:107-7-107 0.26
HNa650-4 CO, 0.12 34.15 0.47 5-10*-107
nitrégeno 0.14 15.56 1.54 9-10°-10"" 0.25
HNa650-8 CO, 0.12 34.47 0.47 4-10*-102
nitrégeno 0.16 22.97 1.05 2:107-3-107 0.25
HK650-1 CO, 0.20 32.69 0.51 102-2-102
nitrégeno 0.28 22.05 1.01 5-10°-8:10™ 0.35
HK650-4 CO, 0.30 28.41 0.63 103-2-102
nitrégeno 0.25 24.82 0.95 6:10°-9:107 0.33
HK650-8 CO, 0.32 28.71 0.62 5-10%-2-102
nitrbeeno 0.36 26.61 0.71 3-10%-5-102 0.44
HK800-1 g 0.37 22.62 0.96 102-10™
CO, 0.35 27.51 0.67 6:10-2:107
nitrbeeno 0.39 24.60 0.82 2:10%-2-107 0.50
HK800-4 g 0.42 18.73 1.28 2:10%-10"
CO, 0.36 26.62 0.69 10°-2:107
nitrbeeno 0.51 23.06 0.93 9:10-9-10 0.69
HK800-8 g 0.58 15.76 1.52 2:102-7-10
Cco, 0.39 25.30 0.77 3-10-10

En la Tabla 5 se muestran los valores del volumen de microporos, V,, y de otros

parametros texturales tales como la energia caracteristica de adsorcion, Eo, y la anchura media

de poro, L, calculados aplicando la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de

adsorcion de N, a 77 Ky de CO, a 273 K, asi como los valores del volumen de saturacion, Vi,

correspondientes a una presion relativa de 0.97 para la adsorcion de N».
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Para las muestras activadas con NaOH (serie HNa) se observa en dicha Tabla que los
volimenes de microporos, V,, estimados a partir de las isotermas de N, y de CO, son muy
similares, por lo que podria pensarse que la microporosidad accesible a ambos es la misma. Sin
embargo, teniendo en cuenta que el tamafio medio de microporos estimado con CO, para las tres
muestras es mucho menor que el estimado con N, y que en las curvas de Dubinin-Radushkevich
para la adsorcion de nitrogeno,'” que se muestran en el apéndice a este capitulo (Figura 18), no
aparecen desviaciones que puedan atribuirse a problemas de difusion restringida de este
adsorbato a bajas presiones, se puede concluir que la adsorcion de N, y CO; se lleva a cabo en
dos rangos de poros distintos. La diferencia entre Vo(N,) y V; indica que hay una adsorciéon muy
importante en superficie externa para las muestras de esta serie, lo que esta de acuerdo con el
tipo de isoterma que presentan (Figura 6 del apéndice). Los valores de Vo(CO,) y Lo(CO,) son
coincidentes para las tres muestras, lo que indica que esta microporosidad viene determinada

por el proceso de carbonizacion, siendo independiente del tiempo de tratamiento.

El hecho de que los volimenes de adsorcion, tanto para el N, como para el CO,,
correspondientes a las muestras de la serie HNa650 sean menores que los volumenes de
adsorcion de las muestras de la serie HK650 pone de manifiesto que, a pesar de que en el
producto de la hidrdlisis basica con NaOH hay mayor cantidad de hidroxido (40%) que en el
procedente de la hidrolisis con KOH (14%), las muestras obtenidas con el primero presentan
una microporosidad mucho menos desarrollada, lo que puede atribuirse a que el NaOH a 923 K
es un agente activante menos efectivo que el KOH. De hecho, como ya se comentd
anteriormente, s0lo a temperaturas superiores a 1033 K es importante la reaccion del carbon con

el Na,COs y el Na,O procedentes de la descomposicion del hidroxido."'

Al igual que las superficies especificas, los volumenes de adsorcion de N, se mantienen

por debajo de los de CO; en las muestras de la serie HK650, lo que indica que el aumento en el



Carbones Activados a partir de los Productos de la Despolimerizacion del PET 173

tiempo de carbonizacion no elimina totalmente las restricciones para la entrada del nitrogeno a
los microporos. Los valores de V((CO,) aumentan con el tiempo de carbonizacion lo que
sugiere la creacion de microporos pequefios. En lo que respecta a los parametros de la adsorcion
de nitrégeno, se observa un aumento del Vy(N,) con el tiempo de activacion de 1 a 4 horas, que
puede atribuirse a la gasificacion producida por el K,CO; sobre las cadenas carbonosas que
obstruyen la entrada de los microporos o sobre el carbon amorfo que se haya podido depositar
durante el proceso de carbonizacion. Sin embargo, el aumento del tiempo de activacion a 8
horas (HK650-8) conlleva una ligera disminucion de Vo(N,) y del volumen de saturacion, Vi,
sin que por ello el sistema se haga mas heterogéneo. Si se comparan las curvas de Dubinin-
Radushkevich (Figura 19 del apéndice), se puede observar que la muestra a 4 horas presenta
importantes problemas de difusion hacia los microporos de menor tamafio, que desaparecen al
prolongar el tiempo de pirolisis a 8 horas. Esto sugiere que al aumentar el tiempo de activacion
de 4 a 8 horas, la accesibilidad del N, a los microporos mas pequefios se hace mas facil, debido
probablemente al efecto, ya comentado, de eliminacion de cadenas pequefias y carbon amorfo a
la entrada de éstos.”*” De hecho, el valor de L, estimado para la muestra activada a 8 horas es
menor que el valor de anchura promedio de poro estimado para la muestra HK650-4. Aunque
los valores de Ly(Nz) son mayores que los de Lo(CO,) se puede seguir considerando que son
poros pequefios, en los que cabe esperar un proceso primario de adsorcion es decir, un proceso

en el que se forman dos capas de adsorbato en el interior del poro.

En las curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de N, en las muestras de la
serie HK800, recogidas en la Figura 7, se observan dos tramos lineales, de menor pendiente el
que aparece a presiones relativas mas bajas, lo que evidencia que el N, se esta adsorbiendo en

. . . 22
dos rangos diferenciados de microporos.
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Figura 7. Curvas de DR aplicadas a la adsorcion de nitrogeno sobre las muestras de la serie HK800

En las muestras preparadas a 1 y 4 horas, tanto el volumen de microporos como la
energia caracteristica medidos en el primer rango se asemejan a los obtenidos con CO, (Tabla
5), lo cual parece indicar que ambos se adsorben en el mismo tipo de microporos pequefios. Del
analisis del segundo tramo presentado por las tres muestras se puede deducir que con el tiempo
va apareciendo una microporosidad mas desarrollada y heterogénea. Este desarrollo de la
porosidad podria ser debido a que a partir de 973 K, las reacciones del carbon con el KOH y el
K,0 procedente de la descomposicion del K,COj; (reacciones (5), (6), (3) y (2) respectivamente)
se hacen mas importantes, favoreciendo la gasificacion del carbon y formando K metalico que,
al intercalarse en la matriz carbonosa aumenta la distorsion de la estructura y el volumen de

supermicroporos.’
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3.4.- Aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich a la adsorcion de vapores organicos

La Tabla 6 recoge los parametros texturales calculados a partir de la aplicacion de la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de adsorcidon a 303 K (Figuras 20 a 28 del
apéndice) de los distintos vapores organicos usados: benceno, ciclohexano y 2,2-DMB.
Asimismo, se incluyen los valores del volumen de saturacion calculados a P/Py = 0.97 para cada

adsorbato, V.

Se observa en la Tabla 6 que las muestras de la serie Na650 presentan volimenes de
saturacion similares a los obtenidos en la adsorcion de N, a 77 K, pero la adsorciéon de benceno
presenta mayores problemas de difusion, tal y como se observa en las curvas de Dubinin-
Radushkevich (Figuras 18 y 20 del apéndice). Los valores de energia caracteristica y de L
coinciden, para las muestras HNa650-4 y HNa650-8, con los obtenidos a partir de la adsorcion
de nitrogeno (Tabla 5), lo que pone de manifiesto que ambos adsorbatos acceden a los mismos
poros. Aunque el volumen de saturacion es parecido al de benceno, las isotermas para
ciclohexano y 2,2-DMB, como se ha sefialado anteriormente, se asemejan mas al tipo Il y la

adsorcion en microporos es muy restringida.



176 Capitulo V

Tabla 6. Parametros de Dubinin-Radushkevich a partir de las isotermas de vapores

Muestra Adsorbato  Vo(em®’ g') Eo(kJmol') Ly(nm) Intervalo P/P, Vs
benceno 0.06 - - 102-2:10" 0.33
HNa650-1 | ciclohexano 0.06 7.47 - 3-102-2-10" 0.31
2,2-DMB 0.05 7.35 - 102410 0.27
benceno 0.10 14.79 1.62 102-2:10" 0.24
HNa650-4 | ciclohexano 0.08 9.77 - 2:10%-2-10™ 0.22
2,2-DMB 0.08 8.14 - 3-10%-4-10" 0.21
benceno 0.16 15.57 1.54 102107 0.32
HNa650-8 | ciclohexano 0.11 9.87 - 3-102-2-10" 0.24
2,2-DMB 0.10 9.09 - 3-102-4-10" 0.22
benceno 0.18 21.19 1.13 2:10%7-107 0.25
HK650-1 | ciclohexano 0.08 17.29 1.47 2:102-3-10" 0.17
2,2-DMB 0.08 15.70 1.63 10%-2-10" 0.17
benceno 0.28 20.30 1.18 2:10%-3-10" 0.33
HK650-4 | ciclohexano 0.20 16.80 1.51 2:10%-10" 0.25
2,2-DMB 0.19 15.74 1.63 10%-2-10™ 0.23
benceno 0.27 23.1 1.04 2:102-2-10"! 0.33
HK650-8 | ciclohexano 0.21 15.11 1.69 2:10%-2-10™ 0.25
2,2-DMB 0.20 14.69 1.75 7-10°-4-10" 0.25
benceno 0.36 19.56 1.23 2:10%-10" 0.45
HK800-1 | ciclohexano 0.32 17.60 1.36 102-4-10" 0.33
2,2-DMB 0.30 16.84 1.42 2:10%-2-10™ 0.33
benceno 0.41 19.64 1.22 2:10%-2-10™ 0.50
HK800-4 | ciclohexano 0.36 15.23 1.57 102-2-10"! 0.39
2,2-DMB 0.35 15.56 1.54 7:10>-2-10" 0.37
benceno 0.59 16.54 1.45 2:10%-10" 0.69
HK800-8 | ciclohexano 0.56 15.01 1.60 10%-4-10™ 0.61
2,2-DMB 0.46 14.83 1.62 2:10%-6-10" 0.48

En las muestras de la serie HK650 se observa en primer lugar que los datos texturales
deducidos de la aplicacion de la ecuacion de DR a las isotermas de benceno son también muy

similares a los obtenidos del analisis de las isotermas de N, (Tabla 5). Por otra parte, para cada
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una de las muestras de esta serie se observa un volumen de microporos accesible a los
adsorbatos menor a medida que aumenta el tamafio molecular de los mismos. El aumento del
tiempo de pir6lisis de 1 a 4 horas produce un incremento importante del volumen de microporos
accesible a las tres moléculas mientras que estos volimenes no se modifican al prolongar el
tratamiento térmico a 8 horas. Los resultados sugieren que, en las tres muestras de la serie,
ciclohexano y 2,2-DMB solo tienen acceso a la fraccion mas ancha de la microporosidad llena
con benceno, lo cual puede deberse a la existencia de constricciones que dificultan o incluso
llegan a impedir el acceso de estos adsorbatos al resto de la misma. Esto tltimo es lo que parece
ocurrir en el caso del 2,2-DMB cuya curva de DR (Figura 27 del apéndice) refleja que no

existen problemas de difusion en la adsorcion de esta molécula.

Se observa asimismo que para la adsorcidon de benceno, en las tres muestras de la serie,
los valores de V; varian en la misma proporcion que los valores de Vy, en funcion del tiempo de
quemado. Esto indica que las diferencias observadas en la capacidad de adsorcion se deben
fundamentalmente a una variacion en el volumen de microporos de tamafio proximo a 1 nm, tal

y como se ha discutido para la adsorcion de N..

Para cada una de las muestras de la serie HK800 ocurre algo similar a lo que sucede en
la serie HK650. Asi, los volumenes de microporos accesibles se hacen menores conforme
aumenta el tamafo molecular del adsorbato y en general la microporosidad accesible aumenta

con el tiempo de pirdlisis.

Las representaciones de Dubinin-Radushkevich para las muestras de la serie HK800
correspondientes a la adsorcion de benceno (Figura 22 del apéndice) indican que para las
muestras menos activadas de esta serie existen considerables problemas de difusion a bajas

presiones relativas. Los parametros, Vo y E, (Tabla 6), obtenidos del tramo en el que la
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representacion es lineal, coinciden con los resultados correspondientes al segundo rango de
porosidad medido con N, a 77 K. Esto parece indicar que ambos adsortivos siguen el mismo
comportamiento y se adsorben en los mismos poros, si bien por la diferencia geométrica
existente entre ambos (el N, es mas esférico, aunque el tamafio critico de ambos es similar), el

benceno experimenta problemas de difusion en poros pequefios o en forma de cufia.’’

De las curvas de Dubinin-Radushkevich para ciclohexano y 2,2-DMB (Figuras 25 y 28
del apéndice), se deduce que no hay problemas de difusion a bajas presiones relativas en ningun
caso. Este dato, junto al hecho de que los valores de los volimenes de saturacion de estos
adsorbatos sean menores que el del benceno, hace pensar que tanto el ciclohexano como el 2,2-
DMB no acceden a los microporos mas pequeiios, poniendo de manifiesto la heterogeneidad de
estas muestras. No se observan diferencias entre V, y V, para estos dos adsorbatos en ninguna
de las tres muestras de esta serie, lo que estd de acuerdo con el hecho de que las isotermas de
adsorcion son de tipo I (Figura 6), por lo que no parece que haya una contribucién importante

por parte de poros con un tamafio mayor de 2 nm.

3.5.- Aplicacion del método o a las isotermas de adsorcion de N,

Para completar la caracterizacion textural de estas series de muestras se ha llevado a
cabo la aplicacion del método alfa a las isotermas de adsorcion de N, usando V3G como
material no poroso de referencia, con objeto de identificar el proceso individual de adsorcion

(llenado de microporos, adsorciéon en mono o multicapa o condensacion capilar).

En la Figura 8 se recogen las curvas resultantes de aplicar este método a las isotermas

de adsorcion de N, a 77 K sobre las tres series de muestras en estudio. Los valores del volumen
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total de microporos, V(o) y de la superficie de microporos, Syc(as), se han calculado de la
forma descrita en el capitulo II de esta memoria y se encuentran recogidos en la Tabla 7. Con
objeto de facilitar la discusion, en la misma tabla se incluyen las superficies de BET, Sggr, y los
volimenes de microporos, Vo(DR,N;), obtenidos mediante la aplicacion de la ecuacion de

Dubinin-Radushkevich.

Las curvas obtenidas para las muestras de la serie HNa650 (Figura 8a) presentan un
tramo lineal para valores de a comprendidos entre 0.5 y 0.7 cuya extrapolacidén da valores de
volimenes de adsorcion negativos, hecho que va asociado a un proceso de adsorcion
cooperativo o secundario. Este proceso se atribuye a la presencia de microporos relativamente

27,30-32
7. en los

grandes, cuya anchura media es de 2 a 5 veces el tamafio molecular del adsorbato,
que tiene lugar un proceso similar a la condensacion capilar en mesoporos.””?! De acuerdo con
lo postulado por Setoyama y col.,’' de estas curvas se obtiene un valor correcto de la superficie
de microporos (Tabla 7) a partir de la pendiente de la recta que une el origen de coordenadas y
el punto de la curva para o = 0.5. Por otra parte, la fuerte pendiente que muestran estas curvas
en la zona lineal que comienza a valores de o = 1 es indicativa de la existencia de una elevada
area superficial no microporosa. La extrapolacion de esta zona lineal a valores de o = 0 permite
determinar los valores de volumen de microporos. En la Tabla 7 se comprueba que tanto las
superficies como los volumenes de microporos calculados a partir del método o mantienen

buena concordancia con las superficies de BET y los volimenes de Dubinin-Radushkevich

obtenidos de las isotermas, ya discutidos.
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Figura 8. Aplicacion del método alfa a la adsorcion de N, sobre: a) serie HNa650; b) serie HK650; c)
serie HK800

Las muestras de la seric HK650 (Figura 8b) presentan curvas de tipo -2, con un
primer tramo recto en la zona de valores de o = 0.5 cuya extrapolacion pasa por el origen de
coordenadas, lo que pone de manifiesto el llenado de microporos estrechos cuya anchura esta
por debajo de 1 nm mediante un proceso primario, de modo que sélo se forman dos capas de
adsorbato. El pequefio escalon observado a valores de o > 1 indica el llenado de

3031 Como  se

supermicroporos mediante un proceso similar a la condensacién capilar.
comprueba en la Tabla 7, la superficie de microporos calculada a partir de la pendiente de la
recta comprendida entre 0.5 < o < 0.7 es similar a la calculada por BET. Asimismo, la
extrapolacion de la recta existente para los valores de o superiores a 2 permite obtener un valor
total de microporos algo superior al obtenido por DR, probablemente debido al llenado de poros

del orden de 2 nm.
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Tabla 7. Parametros calculados a partir de la aplicacion del método alfa a las
isotermas de adsorcion de N,

Muestra Smic (cts) SgeT Vinie (Qs) Vi, (DR,N,)
HNa650-1 193 209 0.09 0.08
HNa650-4 255 269 0.11 0.11
HNa650-8 333 337 0.13 0.14
HK650-1 426 419 0.22 0.16
HK650-4 721 704 0.31 0.28
HK650-8 658 614 0.28 0.25
HKS800-1 945 912 0.39 0.37
HKS800-4 1035 1023 0.44 0.42
HKS800-8 1338 1391 0.65 0.58

Las curvas correspondientes a las muestras obtenidas a 1073 K (serie HK800) son de
tipo -2 (Figura 8c).*® Estas muestras exhiben una desviacion a valores de o menores de 0.5
debida, segiin se ha comentado, al llenado primario en microporos menores de 1 nm.***! El
escalon que presentan estas curvas en el rango de a entre 0.5 y 0.7 indica que para la muestra
HK&800-1 no se produce llenado de microporos por efecto cooperativo, ya que la extrapolacion
del tramo lineal en este rango de a corta al eje de ordenadas en un valor positivo. Sin embargo,
al aumentar el tiempo de tratamiento a 4 horas, la linea recta para la region de 0.5 < a < 0.7
corta al eje de ordenadas a valores ligeramente negativos, poniendo de manifiesto un proceso
secundario o de efecto cooperativo de llenado de microporos de tamafio mayor de 1 nm.*' La
pendiente de este tramo lineal se acentiia en la muestra HK800-8, lo que segiin Setoyama y
col.’ indica que los microporos que se llenan por este proceso cooperativo son de mayor
tamafio que en la muestra anterior. De hecho, en este caso se aprecian claramente dos tramos

rectos para valores de o > 0.7. La superficie de microporos determinada por el método o en los
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tres casos es muy similar a la superficie de BET (Tabla 7). En toda la serie las curvas tienden a
ser paralelas al eje de abscisas para los valores de a superiores. La extrapolacion de estas zonas
permite obtener valores de V(o) muy similares a los Vo(DR) en las muestras menos
activadas. Para la muestra HK800-8, la extrapolacion del tramo comprendido entre 0.7 < a <
1.5 (Figura 8c) da un volumen de microporos (0.54 cm® g™') que coincide con el determinado
por Dubinin-Radushkevich para poros hasta un tamafio medio de 1.52 nm, mientras que el
determinado para o > 2 (Vyie(os) en Tabla 7) es bastante mas elevado, manifestando una

porosidad mas ancha y heterogénea para esta muestra.

4.- Caracterizacion textural de las muestras obtenidas mediante glicolisis y carbonizacion

4.1.- Isotermas de adsorcion

La Figura 9 recoge las isotermas de adsorcion de N, a 77 K sobre las muestras obtenidas
tras la pirdlisis de los precursores procedentes de la glicolisis del PET en medio basico. Se
puede observar en esta figura que las muestras de la serie GK presentan unas isotermas que son
fundamentalmente de tipo I con un tramo lineal no horizontal y desviacion a altas presiones
relativas, lo que indica que existe contribucion a la adsorcion en poros del orden de 2 nm y en
superficie externa. La isoterma correspondiente a la muestra GNa650-1 presenta una mayor
contribucioén de tipo Il y es la unica que exhibe histéresis a bajas presiones relativas. La mayor
capacidad de adsorcion la presentan las muestras obtenidas a partir del precursor mediante
glicolisis basica con KOH. En esta serie, la capacidad de adsorcion aumenta conforme lo hace el

tiempo de pirdlisis hasta 4 horas, pero no se modifica al prolongar el tiempo a 8 horas.
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Figura 9. Isotermas de adsorcion (simbolos vacios)-desorcion (simbolos 1lenos) de N, sobre las muestras
obtenidas a partir de la glicolisis de PET
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Figura 10. Isotermas de adsorcion de CO, sobre las muestras procedentes de la glicolisis de PET
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La Figura 10 recoge las isotermas de adsorciéon de CO, a 273 K para las mismas
muestras. En ellas se refleja nuevamente la mayor capacidad de adsorcion de las muestras
preparadas en presencia de KOH. En la serie GK, se observa un aumento de la capacidad de
adsorcion al pasar de 1 a 4 horas de pirdlisis, pero queda patente una disminucion apreciable de

la microporosidad llena con CO, al prolongar el proceso hasta 8 horas.

De las isotermas de adsorcion-desorcion de benceno sobre las muestras obtenidas
mediante la glicolisis en medio basico (Figura 29 del apéndice) se deduce un comportamiento
semejante al observado en la adsorcion de N, a 77 K. Las isotermas de adsorcion de
ciclohexano y 2,2-DMB, que aparecen recogidas en el apéndice (Figuras 30 y 31) son
fundamentalmente de tipo II observandose en los activados a 4 y 8 horas una coincidencia en las

mismas, que ademas reflejan una mayor contribucion de la adsorcidén en microporos.

En la Figura 11 se han recogido a modo de ejemplo las isotermas de adsorcion de
benceno, ciclohexano y 2,2-DMB sobre la muestra GK650-8. Puede verse que, ademas de
disminuir la capacidad de adsorcion al aumentar el tamafio de la molécula, la forma de la

isoterma evoluciona reflejando una adsorcion importante en superficie externa.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion de benceno, ciclohexano y 2,2-DMB sobre la muestra GK650-8

4.2.- Analisis de las isotermas mediante la aplicacion de las ecuaciones de BET y Dubinin-

Radushkevich

Las caracteristicas texturales de las muestras obtenidas mediante procesos de glicolisis y
carbonizacion, deducidas del analisis de las isotermas comentadas anteriormente, se recogen en
las Tablas 8 y 9. La primera de ellas contiene la superficie especifica calculada mediante la
aplicacion de la ecuacion de BET a la adsorcion de N, a 77 K (Sn»), la superficie especifica
estimada a partir de los volumenes V, obtenidos al aplicar la ecuacion de DR a la adsorcion de
CO, a 273 K (Scoy) v la relacion entre ambas, Sn,/Sco,. Se observa que excepto para la muestra
activada durante 8 horas, el valor de Sy; es menor que Scop. En las muestras obtenidas con

KOH, al aumentar el tiempo de activacion de 1 a 4 horas, las superficies de N, y CO,
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convergen, lo que parece indicar que se mejora la accesibilidad del nitrogeno a los microporos
estrechos en los que se adsorbe el CO,.”” El que para la muestra GK650-8, Sy, sea mayor que

Scoz podria deberse a una mayor heterogeneidad en la porosidad de la muestra.”®

Tabla 8. Superficies especificas de las muestras procedentes de
la glicolisis de PET

Muestra Sxe(m’g!)  Scon (m’ g™ Sna/Scoz
GNa650-1 246 313 0.78
GK650-1 586 683 0.85
GK650-4 709 762 0.93
GK650-8 725 645 1.10

En la Tabla 9 se muestran los valores del volumen de microporos, Vi, y de otros
parametros texturales tales como la energia caracteristica de adsorcion, Ey, y la anchura media
de poro, Ly, calculados aplicando la ecuacion de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de
adsorcion de N, a 77 K, de CO, a 273 K y de vapores organicos a 303 K. Asimismo, se
muestran los valores del volumen de saturacion, Vi, correspondiente a una presion relativa de
0.97 para la adsorcion de N, y de los vapores. Queda patente que la muestra obtenida con NaOH
presenta una microporosidad que no es accesible al N,, ya que, aunque el volumen de
microporos medido mediante N, es similar al medido con CO,, ambos adsorbatos acceden a dos
rangos de microporos distintos, tal y como indica el hecho de que el Ly(CO,) sea mucho menor
que Ly(N») y que el N, no exhiba problemas de difusion en las curvas de Dubinin-Radushkevich
(Figura 32 del apéndice). Este hecho también pone de manifiesto que la histéresis a bajas
presiones relativas que presenta la isoterma de adsorcion-desorcion (Figura 9) podria deberse a
la distorsion de la estructura producida por un hinchamiento de las particulas durante la

adsorcion, >



188 Capitulo V

Para la serie GK650, el volumen de microporos estimado con CO, aumenta ligeramente
cuando el tiempo de activacion pasa de 1 a 4 horas, lo que indica la creaciéon de microporosidad
estrecha. En estas dos muestras se observa asimismo un aumento en el volumen de microporos
estimado en la adsorcion de N,. Esto puede atribuirse tanto al desarrollo de la microporosidad
producido por el proceso de activacion como a una mejora de la accesibilidad de este adsorbato
a la microporosidad preexistente, lo que quedaria justificado por la disminucion observada en
Ly(Ny). La prolongacion del tiempo de activacion a 8 horas ocasiona un ensanchamiento de la
microporosidad en detrimento de la porosidad mas estrecha, lo que queda reflejado en el

aumento observado en Ly para la adsorcion de N, y en la disminucion de Vo(COy).

La Tabla 9 recoge asimismo los valores de los parametros texturales obtenidos al aplicar
la ecuacion de Dubinin-Radushkevich a la adsorcion de vapores a 303 K. Se observa que los
parametros correspondientes a la adsorcién de benceno son muy semejantes a los de N, a 77 K,
poniendo de manifiesto que ambos adsorbatos acceden a los mismos poros. Las diferencias
entre Vo y Vi y la forma de las isotermas correspondientes a los tres vapores (Figuras 29 a 31
del apéndice) indican que parte de la adsorcion se lleva a cabo en el rango de microporos mas

anchos, alrededor de 2 nm, y en superficie externa.

Para ciclohexano y 2,2-DMB, los valores de E, obtenidos de las curvas de DR,
recogidas en las Figuras 34 y 35 del apéndice, corroboran la idea de que la mayor parte de la

adsorcion de estos vapores tiene lugar en poros del orden de 2 nm y en superficie externa.
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Tabla 9. Parametros de Dubinin-Radushkevich para las muestras procedentes de la glicolisis
de PET

Muestra adsorbato V| (crn3 g'l) Eo (kJ mol'l) Lo (nm) Intervalo de P/P, Vi
nitrégeno 0.10 16.98 1.41 4:107-6:107 0.23
CO, 0.11 34.58 0.47 810%-2-102 -
GNa650-1| benceno 0.11 14.90 1.61 2:10%-102 0.23
ciclohexano 0.03 8.29 - - 0.18
2,2-DMB 0.03 7.35 - - 0.18
nitrégeno 0.23 24.70 0.81 5-10°-7-107 0.33
CO, 0.24 31.59 0.53 10%-2:107 -
GK650-1 benceno 0.23 24.59 0.82 2:102-2:10" 0.32
ciclohexano 0.04 7.27 - - 0.21
2,2-DMB 0.04 735 - - 0.19
nitrégeno 0.29 26.67 0.71 2:107°-8-107 0.38
CO, 0.26 32.10 0.52 10107 -
GK650-4 | benceno 0.29 26.26 0.73 2-102-2:10" 0.37
ciclohexano 0.09 9.28 - - 0.23
2,2-DMB 0.07 7.39 - - 0.20
nitrégeno 0.29 22.00 1.01 3-10%-107 0.38
CO, 0.23 30.93 0.55 103-2:10 -
GK650-8 | benceno 0.30 22.33 0.99 2:10%-2:10" 0.38
ciclohexano 0.09 10.32 - - 0.23
2,2-DMB 0.08 7.70 - - 0.21

4.3.- Aplicacion del método oy a las isotermas de adsorcion de N,

La Figura 12 recoge las curvas obtenidas al aplicar el método alfa a las isotermas de
adsorcion de N, a 77 K sobre las muestras procedentes de la glicdlisis del PET. En ella se puede
observar que la muestra preparada con NaOH (GNa650-1) presenta una curva la cual, como ya
se ha comentado, es caracteristica de materiales en los que el N, se adsorbe en una

microporosidad relativamente ancha y heterogénea.”’””* El escalon observado a o> 1 evidencia
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la adsorcién en supermicroporos mediante un proceso de “quasi-condensacion” capilar.’®?' Las
muestras procedentes de la glicolisis con KOH presentan curvas de tipo a-2, con desviaciones a
bajos valores de a o lineas rectas entre 0.5 < a < 0.7 que cortan al eje de ordenadas a valores
positivos, debidas a un proceso de llenado primario en microporos pequefios.”’***"** Asimismo,
se observa un escalon a valores de a > 1, que puede deberse al llenado de un rango de
supermicroporos ancho y heterogéneo, en los que hay una adsorciéon importante aunque menor

que la que tiene lugar en microporos de anchura media de 0.7-0.8 nm.

0.5 - -©-GNa650-1 —<-GK650-1 H-GK650-4 A GK650-8

0 1 O 2 3

Figura 12. Aplicacion del método alfa a la adsorcion de N, para las muestras procedentes de la glicdlisis
de PET

En la Tabla 10 se encuentran los parametros calculados a partir de estas curvas, de la
forma descrita en el capitulo II de esta memoria, tales como el volumen total de microporos,

Viic (o), y la superficie de microporos, S (o). Nuevamente se incluyen, con fines
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comparativos, los valores de las superficies de BET, Sggr, y del volumen de microporos

determinado mediante DR, V, (DR,N»).

Tabla 10. Pardmetros calculados a partir de la aplicacion del método alfa a las
isotermas de adsorcion de N,

Muestra Smic (0s) SEET Vi (0ls) Vo (DR,N,)
GNa650-1 228 246 0.16 0.11
GK650-1 593 586 0.28 0.23
GK650-4 736 709 0.29 0.29
GK650-8 722 725 0.32 0.29

Para las muestras de la serie GK650, los valores de S, (as) son muy similares a las
areas determinadas mediante la ecuacion de BET. Esto apoya la consideracion hecha
anteriormente acerca de que la adsorcion se produce mediante un llenado primario en poros
cuya anchura corresponde al doble del tamafio molecular del adsorbato, lo que estd a su vez de
acuerdo con los valores de Ly estimados a partir de la aplicacion de Dubinin-Radushkevich a las
isotermas de adsorcion de N, (Tabla 9). Finalmente, para las muestras obtenidas con KOH, el
valor del volumen de microporos calculado mediante el método alfa (Tabla 10) es intermedio
entre el volumen de saturacion, Vg, y el obtenido mediante DR, V,, (Tabla 9) lo que apoya la

consideracion de una contribucién por parte de microporos mas anchos al proceso de adsorcion.
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IV.- CONCLUSIONES

1. Se ha puesto a punto un nuevo método para preparar carbones activados a partir de la
hidrdlisis basica con NaOH o KOH vy la glicolisis del politereftalato de etileno. Con ¢l
se ha conseguido reducir la eliminacion de compuestos volatiles contaminantes en el
transcurso del proceso de pirdlisis y aumentar hasta mas del doble el rendimiento en

carbon respecto a la pirdlisis y activacion del plastico.

2. El precursor obtenido a partir la hidrolisis basica esta formado por tereftalato alcalino e
hidroxido alcalino en exceso. El proceso de pirdlisis es el mismo para ambas sales,
sodica y potasica, si bien las reacciones que tienen lugar dependen en gran medida de la
temperatura de pirdlisis. A 1073 K no se obtiene carbon a partir del precursor sodico
debido a que el gran exceso de NaOH presente favorece la total gasificacion del residuo

carbonoso.

3. El precursor obtenido a partir de la glicolisis en medio basico esta formado por una
mezcla de oligdmeros (ésteres etilicos) que, al ser pirolizados, favorecen la formacion

de carbon amorfo que se deposita en los poros del material carbonoso.

4. El tiempo de pirolisis no afecta a la microporosidad accesible al CO,, observandose que
son otros factores, tales como la naturaleza del hidroxido presente en el precursor y la
temperatura a la que se lleva a cabo la pirdlisis, los que afectan al volumen de

microporos accesible a este adsorbato.
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5. A pesar de que la cantidad de NaOH en el precursor correspondiente es mucho mayor
que el contenido en KOH del otro precursor, la porosidad de los carbones obtenidos a
partir del primero estd mucho menos desarrollada, lo que pone de manifiesto que el

NaOH es un agente activante menos efectivo que el KOH.

6. La pirolisis a 923 K de las muestras preparadas a partir del precursor potasico produce
unos carbones que presentan una microporosidad estrecha y homogénea. Cuando ésta se
lleva a cabo a 1073 K se obtienen muestras con mayor capacidad de adsorcién, mas
heterogéneas y con poros de anchura media mayor. Ello es debido a que a esa
temperatura el efecto del agente activante (K,O procedente de la descomposicion del
K,CO;) se hace mas importante, produciéndose la gasificacion del carbon y aumentando

el volumen y tamafio de poros.

7. El uso de etilenglicol como agente solvolitico en la despolimerizacion del PET da como
resultado carbones con un rendimiento menor en material carbonoso y una capacidad de
adsorcion similar a la de los carbones obtenidos a partir de la hidrdlisis, aunque con una

microporosidad algo mas estrecha y homogénea.
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Figura 1. TG de los productos obtenidos de la hidrélisis basica de PET con NaOH
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Figura 2. TG de los productos obtenidos de la glicolisis basica de PET con KOH
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Tabla 1. Bandas de FTIR mas significativas

N° de onda (cm™)  Vibracion Asignacion

3440 O-H Grupos fenolicos y carboxilicos

3030 C-H Estructuras aromaticas

2920, 2850 C-H Estructuras alifaticas (CH, y CHj3)

1760, 1710 C=0 Grupos carboxilicos, carbonilicos o lactonicos

1590 C=C Grupos carbonilicos conquados con un sistema
aromatico

1480-1380 0-C-O Estructuras carboxil-carbonatos, éteres (ciclicos o puente

entre anillos)
1200-1100 C-O0 Grupos oxigenados
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Figura 3. Espectros de FTIR de las muestras procedentes de la hidrolisis basica con NaOH
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Figura 4. Espectros de FTIR de las muestras procedentes de la hidrdlisis basica con KOH
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Figura 5. Espectros de FTIR de las muestras procedentes de la glicélisis basica con KOH
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—~-HNa650-1 -5-HNa650-4 -A-HNa650-8

0.0 0.2 0.4 P/P, 0.6 0.8 1.0

Figura 6. [sotermas de adsorcion (simbolos vacios)-desorcion (simbolos rellenos) de N, para las muestras
de la serie HNa650
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—<-HK650-1 H-HK650-4 -A-HK650-8

0.00 T T T T 1 1

0.0 0.2 0.4 P/P, 0.6 0.8 1.0

Figura 7. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de N, para la serie HK650

-~ HK&800-1 -H-HK800-4 —A-HK&800-8

0.0 Ll Ll Ll Ll 1
0.0 0.2 04 pp, 06 0.8 1.0

Figura 8. [sotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de N, para la serie HK800
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0.20 1 —~<-HNa650-1 -5-HNa650-4 -A-HNa650-8
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Figura 9. Isotermas de adsorcion de CO, para la serie HNa650
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Figura 10. Isotermas de adsorcion de CO, para la serie HK650

—~-HK800-1 -5-HK800-4 -A-HKS800-8
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Figura 11. Isotermas de adsorcion de CO, para la serie HK800
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0.35 -~ HNa650-1 £ HNa650-4 -A- HNa650-8
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Figura 12. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de benceno para la serie HNa650
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Figura 13. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de benceno para la serie HK650
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—<-HNa650-1 -H-HNa650-4 -A-HNa650-8

0.0 0.2 04 pp, 0.6 0.8 1.0

Figura 14. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de ciclohexano para la serie HNa650
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Figura 15. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de ciclohexano para la serie HK650
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0.35 A ~o-HNa650-1 -5 HNa650-4 -A- HNa650-8
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Figura 16. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de 2,2-DMB para la serie HNa650
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Figura 17. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de 2,2-DMB para la serie HK650
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Figura 18. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de N, sobre la serie HNa650
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Figura 19. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de N, sobre la serie HK650
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Figura 20. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de benceno sobre la serie HNa650
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Figura 21. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de benceno sobre la serie HK650
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Figura 22. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de benceno sobre la serie HK800
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Figura 23. Curvas de Dubinin-Radushkevich (D-R) para la adsorcion de ciclohexano sobre la serie

HNa650
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Figura 24. Curvas de D-R para la adsorcion de ciclohexano sobre la serie HK650

0.0 q < HK800-1 O HKS800-4 A HKS800-8

=)
>
o 0.41:
2

-0.6 -

'08 1 1 1 1

0 1 2 3
log’(P/P,)

Figura 25. Curvas de D-R para la adsorcion de ciclohexano sobre la serie HK800
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Figura 26. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de 2,2-DMB sobre la serie HNa650
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Figura 27. Curvas de D-R para la adsorcion de 2,2-DMB sobre la serie HK650
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Figura 28. Curvas de D-R para la adsorcion de 2,2-DMB sobre la serie HK800
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Figura 29. Isotermas de adsorcion (s. vacios)-desorcion (s. rellenos) de benceno para las muestras
procedentes de la glicolisis de PET
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Figura 30. Isotermas de adsorcion de ciclohexano para las muestras procedentes de la glicélisis de PET
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-©-GNa650-1 —<-GK650-1 H-GK650-4 A GK650-8

Figura 31. Isotermas de adsorcion de 2,2-DMB para las muestras procedentes de la glicolisis de PET
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Figura 32. Curvas de D-R para la adsorcion de N, sobre las muestras procedentes de la glicélisis de PET
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Figura 33. Curvas de D-R para la adsorcion de benceno sobre las muestras procedentes de la glicolisis de
PET
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Figura 34. Curvas de D-R para ciclohexano sobre las muestras procedentes de la glicélisis de PET
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Curvas de D-R para la adsorcion de 2,2-DMB sobre las muestras procedentes de la glicolisis
de PET
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I.- INTRODUCCION

El presente capitulo se dedica al estudio de la adsorcién de benceno, tricloroetileno
(TCE) y 1,2-dicloroetano (DCE) en algunos carbones activados que han sido seleccionados de
entre los preparados y descritos en los capitulos precedentes. Los tres productos son compuestos
organicos volatiles (COV) que aparecen en el ambiente como consecuencia de la actividad
humana. Asi, el benceno se considera un contaminante atmosférico peligroso de particular
importancia por su omnipresencia en las emisiones de trafico, al formar parte de las gasolinas de
automocién y al originarse en el proceso de combustién de las mismas.' Por otra parte, esta
presente en algunas actividades industriales ya que constituye la materia prima para la obtencioén
de otros productos como etilbenceno, estireno, cumeno, resinas poliméricas, insecticidas, acido
adipico o nylon.” El 1,2-dicloroetano es de uso frecuente como disolvente en la industria de
adhesivos y aparece frecuentemente como contaminante de aguas residuales.” El tricloroetileno
es una sustancia que se emplea en grandes cantidades como agente desengrasante de metales y
en la industria electrénica, si bien una de sus principales aplicaciones es también como
disolvente.**® Ademas, tanto el 1,2-dicloroetano como el tricloroetileno se emplean en la
manufactura de herbicidas y plasticos. Al igual que sucede con el benceno, el tricloroetileno es

. .. . . .. . 910
uno de los contaminantes cuya eliminacion se considera prioritaria.

La eliminacion del benceno se puede llevar a cabo mediante adsorcion de los efluentes
gaseosos que lo contienen. En el caso de los otros dos compuestos, aunque aparecen mas
frecuentemente como contaminantes de aguas, su eliminacion se lleva a cabo mediante un

11-1
>1-13 o adsorbentes adecuados. Es

procedimiento de evaporacion y adsorcion (“purge and trap”)
por ello por lo que en este estudio se aborda el proceso de adsorcion de estas sustancias en
condiciones dinamicas, a temperaturas elevadas y a baja concentracion de adsorbato, ya que

estas condiciones son similares a las condiciones reales. Estas condiciones experimentales se
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pueden reproducir en el laboratorio con cierta facilidad mediante el uso de la técnica de
cromatografia gas-solido inversa (CGSI).'"*"* El objetivo que se ha perseguido consiste en la
determinacion de los parametros que condicionan el proceso de adsorcion en las condiciones

mencionadas con anterioridad.

II.- EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental empleado para el estudio de la adsorcion de benceno,
1,2-dicloroetano y tricloroetileno es similar al que se ha descrito en los capitulos Il y IV de esta
memoria. Los adsorbentes utilizados han sido carbones activados obtenidos mediante pirdlisis y
activacion, segun los procedimientos descritos en el capitulo III, asi como otros obtenidos
mediante hidrolisis basica y posterior carbonizacion, segin se ha descrito en el capitulo V. De
los primeros se han utilizado los carbones activados denominados: A800-4, A800-8, A950-4 y
A950-8 (serie A). De entre los segundos se han seleccionado los siguientes: HK800-1, HK800-4
y HK800-8 (serie H). Ademas, se prepararon otras muestras mediante oxidacion con perdxido
de hidrégeno y ozono. Con el primero se trataron las muestras A950-4 y HK800-4, mientras que
con el segundo se tratd la muestra A950-4. El tratamiento con perdxido de hidrogeno se llevo a
cabo afiadiendo 50 cm’ de H,O, al 33 % por cada gramo de carbon. Las muestras se
mantuvieron en contacto con la disolucion, durante 24 horas en el caso del A950-4 y 48 horas
en el del HK800-4, a temperatura ambiente y con agitacion periddica, tras lo cual se lavaron
repetidas veces con agua caliente. Posteriormente se secaron en estufa y se acondicionaron a
773 K en atmoésfera de N, (100 cm® min™) durante una hora. Las muestras asi obtenidas se han
denominado A950-40X y HK800-40X. Para el tratamiento con ozono se utiliz6 un generador
comercial Sander. El proceso se llevd a cabo a 25°C en un flujo de nitrégeno (20 L h™)
conteniendo 50 mg L' de ozono, siendo el tiempo de tratamiento de 3 horas. La muestra asi

obtenida se ha denominado A950-40;.
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Para las experiencias de adsorcion se utilizd una columna de vidrio de 23 cm de
longitud y 4 mm de didmetro interno en la cual se introdujeron cantidades de carbon que
oscilaron entre 0.05 y 0.4 g. La columna rellena con el adsorbente se acondicioné en flujo de
nitrogeno a una temperatura de 523 K durante 24 horas. Las experiencias de adsorcion se
llevaron a cabo a temperaturas comprendidas entre 463 y 523 K utilizando flujos del gas
portador (nitrégeno) que variaron entre 5y 65 cm’ min™'. Los adsorbatos se inyectaron tomando
cantidades variables de vapor (al menos tres inyecciones entre 0.1 y 3 puL). La deteccion se llevd
a cabo mediante un detector de llama de ionizacién. Ademas de los adsorbatos anteriormente
mencionados también se inyectaron n-alcanos (n-C, a n-Ce) con el objetivo de poder analizar los
tipos de interaccion adsorbato adsorbente, segun el método de Donnet'® ya mencionado en los

capitulos Il y IV. Este estudio se llevo a cabo a dos temperaturas intermedias: 483 y 513 K.

IIL.- RESULTADOS Y DISCUSION

Los cromatogramas que se obtuvieron eran simétricos y los maximos de los mismos
eran independientes de la cantidad inyectada. Por ello se dedujo que el proceso de adsorcion
ocurria en la zona de la ley de Henry,'” en la que el proceso estd gobernado por las interacciones
adsorbato-adsorbente sin participacion de interacciones de tipo adsorbato-adsorbato. Los
volumenes de retencion se determinaron a partir de los maximos de dichos picos

cromatograficos utilizando para ello la ecuacion (16) del capitulo I1.

Segun se indico en los capitulos precedentes (II y IV), en estas condiciones la constante
de equilibrio del proceso, V;, se puede obtener directamente del maximo del pico
cromatografico.!” Asimismo, ya ha sido comentado que el parametro V; se puede utilizar para la

determinacion de la entalpia estandar de adsorcion, AHs, la cual se obtiene de la pendiente de
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la representacion grafica de In V; frente a 1/T, siendo T la temperatura absoluta a la que se
realiza la determinacion de V. La variacion de energia libre estandar del proceso, AG’, asi
como la componente especifica de la misma se obtienen de manera analoga a la que ya ha sido

descrita en los mismos capitulos anteriormente mencionados.

Para la serie A, los valores obtenidos del parametro V a las temperaturas de 483 y 493
K, elegidas como ejemplos, se encuentran recogidos en la Tabla 1. Los valores del mismo
parametro para el resto de las temperaturas se encuentran recogidos en las Tablas 1 y 2 del
apéndice. Los mayores valores de V; los presenta la muestra A950-4, lo cual esta relacionado
con el hecho de que este carbdn es el que tiene una distribucién de microporos mas estrecha,
casi unimodal, segtin se discutid en el capitulo III. Debido a ello, el nimero de poros de tamafo
adecuado para la adsorcion de las moléculas en estudio debe de ser mayor en esta muestra que
en las otras. En todos los casos los valores de V disminuyen conforme aumenta la temperatura,

como corresponde a un proceso tipicamente fisico.

Tabla 1. Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero para la serie A

Vs (cm3 m'z)

A800-4 § A800-8 § A950-4 § A950-8
43K 493K | 483K 493K | 483K 493K | 483K 493K
Benceno  14.5 50 | 99 65 | 288 3 | 170 116
TCE 8.8 55 1 59 39 | 165 13 | 98 6.8
DCE 3.1 2.1 2.0 1.5 4.5 3.3 2.9 2.1

Asimismo, es de destacar que el benceno presenta los mayores valores de este

parametro, los cuales son sensiblemente superiores a los del TCE y mucho mas grandes que los



Adsorcidén de benceno, TCE y DCE a bajo cubrimiento 227

del DCE. Esto sugiere que el proceso de adsorcion tiene lugar en poros de tipo rendija'® que,
como es sabido, son frecuentes en la estructura de los carbones activos.'® La razén que justifica
una mayor adsorcion del benceno frente al TCE reside en que, siendo planas ambas moléculas,
el grosor de la primera es menor (0.37 y 0.41 nm, respectivamente). El DCE se adsorbe atin en
menor cantidad debido a que no es una molécula plana y su dimensiéon minima es mayor que la

de las otras dos moléculas (0.56 nm).

La Tabla 2 contiene los valores del parametro V, para la serie H a las mismas
temperaturas. Los valores obtenidos a las demas temperaturas se encuentran recogidos en el
apéndice (Tablas 3 y 4). Los valores de V para esta serie son sensiblemente superiores a los de
la serie A, lo cual es debido a que las muestras de la serie H tienen un tamafio de particula
menor, lo que resulta en una mejor accesibilidad de los adsorbatos a la porosidad. De nuevo,
tanto benceno como TCE se adsorben en bastante mayor extension que el DCE, lo cual debe de
estar relacionado, segun se ha indicado, con la geometria y dimensiones moleculares. Ya ha sido
comentado que tanto benceno como TCE, ademas de ser moléculas planas, tienen una anchura
menor que DCE. Esto significaria que el proceso de adsorcion se produce también en esta serie
de muestras en poros de tipo rendija, a los que benceno y TCE tienen una mayor accesibilidad.
Por otra parte, la muestra HK800-8 presenta una menor adsorcion que las otras dos, lo cual debe
de estar relacionado con el hecho de que esta muestra presenta, segin se ha discutido en el

capitulo V, una microporosidad polimodal y mas ancha que las otras dos.
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Tabla 2. Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero para la serie H

Vs (cm3 m'z)

HK800-1 g HK800-4 g HK800-8
483K 193K | 483K 193K | 483K 293K
Benceno  49.7 338 | 44 286 | 217 152
TCE 23.7 163 | 194 136 | 106 7.6
DCE 6.2 46 1 52 38 1 26 1.9

La representacion de In V; frente a 1/T ha dado lugar a graficas similares a las que
aparecen en las Figuras 1 y 2 (muestras A800-4 y HK800-4). El resto de las graficas se
encuentran recogidas en el apéndice. Los valores de la entalpia estandar de adsorcién se han
obtenido a partir de las pendientes de las rectas resultantes de dichas representaciones y los
resultados se recogen en las Tablas 3 y 4, para las series A y H, respectivamente. Asimismo se

incluyen los calores de vaporizacion de los adsorbatos.

Tabla 3. Entalpias estandar de adsorcion a cubrimiento cero para la serie A

-AH, (kJ mol™) -AHy (kJ mol™)
A800-4 A800-8 A950-4 A950-8
Benceno 93.2 82.9 78.9 75.4 42.9
TCE 92.4 81.4 75.3 73.1 34.8

DCE 78.4 64.2 64.3 62.4 333
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Figura 1. Representacion de In V; frente a la inversa de la temperatura para la muestra A800-4
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Figura 2. Representacion de In V; frente a la inversa de la temperatura para la muestra HK800-4



Capitulo VI 230

Tabla 4. Entalpias estandar de adsorcion a cubrimiento cero para la serie H.

-AH, (kJ mol™) -AHy (kJ mol™)
HK800-1 HK800-4 HK&800-8
Benceno 76.4 73.1 70.8 42.9
TCE 69.2 70.5 67.2 34.8
DCE 60.8 60.6 55.7 333

Existen varios aspectos interesantes que deben ser comentados respecto a los valores de
las Tablas 3 y 4. En primer lugar es de destacar que todas las entalpias de adsorcion son en valor
absoluto muy superiores a los calores de vaporizacion de los adsorbatos. Este hecho en principio
podria ser atribuido a la existencia de interacciones especificas adsorbato-adsorbente. Estas

. . ’ . 18,20-22
interacciones serian de tipo donor-aceptor en el caso del benceno,'®**

mientras que en el caso
del TCE y DCE tendrian su origen en la existencia de un momento dipolar neto.”® La existencia
de los momentos dipolares sugeriria que las interacciones especificas serian de tipo dipolo-
dipolo entre el adsorbato y los grupos quimicos de la superficie del adsorbente. Es cierto que el
contenido en grupos quimicos es relativamente pequefio, particularmente en las muestras de la
seriec A, segin se puso de manifiesto en los capitulos III y V. Sin embargo, hay que tener
presente que el proceso de adsorcion se lleva a cabo a cubrimiento cero (concentracion de
adsorbato en fase de vapor muy baja) por lo que las moléculas son adsorbidas en los centros
mas activos del adsorbente,”* que, en el caso de interacciones especificas, serian los grupos
quimicos de la superficie. En cualquier caso, la hipotesis de la interaccion especifica no parece
estar de acuerdo con el hecho de que el calor desprendido por el benceno es superior en valor
absoluto al del DCE. Es decir, es sorprendente a primera vista que la interaccion del benceno

con la superficie del carbon sea mas favorable que la interaccion dipolo-dipolo del DCE.

Ademas, es asimismo sorprendente que el calor desprendido en la adsorcion del TCE sea
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superior al que se genera en la adsorcion del DCE, si se tiene en cuenta que los valores de los
momentos dipolares son 0.8 y 1.83 D para TCE y DCE, respectivamente. Todo ello induce a
pensar que es poco probable la hipdtesis de que el proceso de adsorcion esta controlado por
interacciones especificas. De acuerdo con los datos de la bibliografia, es mas plausible que la
adsorcion de los tres adsorbatos se produzca mediante un proceso en el que intervienen tanto
interacciones especificas como dispersivas,'®*** de tal manera que el porcentaje de

participacion de cada tipo de interaccion depende de cada sistema adsorbato-adsorbente.
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Figura 3. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A950-8 a 483 K
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De acuerdo con lo anterior, seria interesante discernir entre las componentes especifica
y dispersiva del proceso de adsorcion. Esta discriminacion se puede llevar a cabo para la
variacién de energia libre del proceso, lo cual se consigue utilizando el método de Donnet'® que
ya ha sido utilizado en el capitulo IV y cuyos principios han sido comentados. En este caso se
han elegido dos temperaturas de adsorcion, 483 y 513 K, para la aplicacion de dicho método.
Las Figuras 3 y 4 muestran como ejemplo la aplicacion del método en una muestra de la serie A
y otra de la serie H, a una de las temperaturas elegidas. El resto de las graficas obtenidas de la

aplicacion del método se encuentran recogidas en el apéndice.
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Figura 4. Aplicacion del método de Donnet a la muestra HK800-8 a 513 K
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Mediante estas representaciones graficas se han determinado los valores de la
componente especifica, que se recogen en las Tablas 5 y 6 para la temperatura de 483 K,
expresados como porcentaje de la energia libre total [E(%)]. Asimismo, se incluyen en dicha
Tabla los valores de la energia libre estandar del proceso de adsorcion, AG’s, determinados a la
misma temperatura (Total). Los valores para las restantes temperaturas se recogen en las Tablas
5 y 6 del apéndice. Hay que destacar de estos datos que, en todos los casos, la componente
especifica es muy inferior a la componente dispersiva. Asi, en el caso mas favorable, la
componente especifica no llega a alcanzar una tercera parte del total (31.6% en el caso de la
adsorcién del DCE en la muestra A800-4). Estos datos permiten concluir que la razén por la
cual los calores de adsorcion (Tablas 3 y 4) son muy superiores en valor absoluto a las entalpias
de vaporizacién no es la existencia de interacciones especificas adsorbato-adsorbente, pues si
asi fuera el porcentaje de las mismas deberia de ser muy superior al de las interacciones

dispersivas.

Tabla 5. Energia libre estandar de adsorcion [Total] y componente especifica [E(%)] de la

misma para la serie A.

~AG’, (483 K) (kJ mol™)

A800-4 A800-8 A950-4 A950-8
Total E (%) Total E (%) Total E (%) Total E (%)
Benceno  33.6 23.8 32.1 19.9 36.4 14.0 343 15.7
TCE 31.6 21.8 30.0 18.0 34.1 11.7 32.1 13.7
DCE 27.5 31.6 25.7 29.6 28.9 22.8 27.2 26.1
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Tabla 6. Energia libre estandar de adsorcion [Total] y componente especifica [E(%)] de la

misma para la serie H.

—~AG’,4 (483 K) (kJ mol™)

HK800-1 | HK800-4 | HK800-8
Total E (%) : Total E (%) : Total E (%)
Benceno  38.6 13.6 E 37.8 13.8 E 35.3 14.3
TCE 35.6 9.9 E 34.8 9.8 E 322 9.9
DCE 30.2 198 | 295 203 26.7 15.9

En otras palabras, la conjuncion de los datos de las Tablas 3 a 6 indica que en todos los
casos el proceso de adsorcion es fundamentalmente dispersivo, a pesar de lo cual la entalpia del
proceso es muy superior, en valor absoluto, al calor de vaporizacion de los adsorbatos. Este
resultado puede resultar, a primera vista, paraddjico pues cabe pensar que las interacciones
intermoleculares que hay que vencer para vaporizar los adsorbatos deberian ser superiores a las
interacciones dispersivas adsorbato-adsorbente. Esta paradoja es, sin embargo, solo aparente si
se tiene en cuenta que el proceso de adsorcion se ha llevado a cabo a concentraciones de
adsorbato muy pequefias (a cubrimiento cero). En estas circunstancias, las moléculas se
adsorben en los centros mas activos que, aunque pudiera pensarse que son los grupos quimicos,
también pueden ser los poros de dimension proxima al tamafio molecular. Cuando la adsorcion
se produce en poros de tamafio préximo al molecular, la entalpia de adsorcion se incrementa
sensiblemente debido al efecto de las paredes del poro, a lo cual, cuando se suponen poros
cilindricos o esféricos, se le denomina efecto de la curvatura superficial. Este incremento es
continuo conforme ambos tamafios (de la molécula y del poro) se aproximan, de modo que, en

el caso ideal de que ambos sean iguales, la entalpia de adsorcidn seria ocho veces superior a la
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producida por una interaccion dispersiva en una superficie plana."'®*>! De hecho, en la serie
A, esta es la tendencia que se observa en la variacion de la entalpia de adsorcion para todos los
adsorbatos (Tabla 3) en las muestras que tienen una distribucion estrecha de poros: A800-4,
A800-8 y A950-4. En ellas existe una disminucion, en valor absoluto, de la entalpia de
adsorcion conforme aumenta el tamafio del poro, Ly, determinado a partir de las isotermas de
adsorcion de CO, (capitulo IIT). La misma tendencia se observa en el caso de las muestras de la
serie H. Debido a este efecto, no es extrafio que cuando el proceso de adsorcion se lleva a cabo a
cubrimiento cero la interaccion dispersiva pueda ser mas favorable, desde el punto de vista
energético, que la especifica.'>'®’! Esto es lo que realmente se puede concluir si, nuevamente,
se analizan los datos de las Tablas 3 a 6, en las que se observa que aunque la mayor
participacion de interaccion especifica se produce en la adsorcion del DCE, sin embargo tanto el

calor como la energia libre de adsorcion de este adsorbato son los menores en valor absoluto.

Por otra parte, es interesante resefiar que el porcentaje de interaccion especifica de
benceno y TCE es bastante proximo (particularmente en la serie A), mientras que el del DCE es
sensiblemente superior, lo cual es probablemente debido a que el momento dipolar del DCE
(1.8 D) es muy superior al del TCE (0.8 D) y el del benceno es nulo. En principio este hecho
sugeriria que la interaccion especifica de TCE y DCE con la superficie se produce debido a la

. . . 18,31,32
existencia de momento dipolar, "

el cual interaccionaria con los grupos quimicos de la
superficie. En el caso del benceno la interaccion especifica seria de tipo donor-aceptor entre los
bordes y planos grafiticos y el nicleo aromatico.'>'®*'#*** Sin embargo, el hecho de que las
contribuciones especificas de benceno y TCE sean similares puede inducir a pensar que ambos
adsorbatos interaccionan con la superficie de una forma similar. Si eso fuera asi, significaria que

la interaccion del TCE puede ser en parte de tipo donor-aceptor’**® (

similar a la del benceno).
Con objeto de comprobar esta hipotesis se tratd de introducir, en la superficie de algunas

muestras, grupos quimicos derivados del oxigeno de modo que se aumentara la probabilidad de
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interaccion especifica. De este modo se pretende seguir la evolucion que experimenta dicha
interaccion. Para ello se modificaron las muestras, que se mencionaron con anterioridad,
mediante tratamientos con peroxido de hidrégeno (A950-40X y HK800-40X) y ozono (A950-
40;). Los resultados de la adsorcidon sobre las muestras obtenidas mediante tratamiento con

peroxido de hidrégeno se recogen en la Tabla 7.

Tabla 7. Entalpia estandar y energia libre estandar (483 K) de adsorcion sobre las muestras

tratadas con perdxido de hidrogeno

A950-40X | HK800-40X
~AH’, ~AG’, ~AH’, ~AG,
(kJmol™")  Total (kI mol™)  E(%) é(kJ mol™') Total (kI mol™)  E(%)
Benceno 80.3 35.8 15.1 75.4 34.6 18.7
TCE 78.2 28.2 125 | 710 31.3 12.9
DCE 67.7 33.5 23.0 59.7 28.2 22.8

La comparacion de estos datos con los de las muestras originales (A950-4 y HK800-4)
que se encuentran en las Tablas 3 a 6 permite llegar a algunas conclusiones. Asi, se encuentra
que las entalpias de adsorcion en las muestras tratadas con peroxido de hidrogeno han sufrido
muy pequeias modificaciones con respecto a las muestras de partida (Tablas 3 y 4). Algo
analogo se encuentra en los valores de las energias libres, en las que la componente especifica
de la adsorcion en la muestra A950-40X es casi coincidente con la de la original (Tabla 5),
mientras que la de la muestra HK800-40X experimenta un muy ligero ascenso con respecto a la
muestra de la que proviene (Tabla 6). Estos datos sugieren que el tratamiento con perdxido de
hidrogeno ha debido modificar en muy poca extension el contenido en grupos quimicos. Los

espectros de FTIR de la muestra HK800-4 y de la oxidada con perdxido de hidrogeno, que se
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encuentran en la Figura 5, son practicamente coincidentes. Mas similitud atn existe entre los
espectros de las muestras A950-4 y A950-40X, los cuales se recogen en la Figura 18 del
apéndice de este capitulo. Ademas, el andlisis termogravimétrico de las muestras realizado en
flujo de N, pone de manifiesto que la pérdida de peso en funcion de la temperatura que
experimentan las muestras oxidadas es practicamente coincidente con la observada en las
muestras originales. Estos datos indican que, efectivamente, el tratamiento con perdxido de
hidrogeno ha producido escasas modificaciones en los grupos oxigenados superficiales. De ahi

que los parametros de adsorcion se mantengan practicamente inalterados.
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Figura 5. Espectros de FTIR para las muestras HK800-4 y HK800-40X

Debido a que el tratamiento con perdxido de hidrogeno no ha producido las
modificaciones esperadas, se utilizd un tratamiento de oxidacién mas enérgico, para lo que se

empled ozono en las condiciones descritas con anterioridad. El efecto que este tratamiento ha
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producido se puede observar en los diagramas de TG de la Figura 6, en los que se aprecia que en
la muestra ozonizada se produce una pérdida de peso muy superior a la de la muestra original

A950-4.
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Figura 6. Diagramas de TG para las muestras A950-4 y A950-40;

Dado que la termobalanza en la que se llevaron a cabo los diagramas de pérdida de peso
estaba conectada a un IR se pudo seguir la evolucion de las sustancias liberadas. Asi, se
comprobo que estas pérdidas de peso se corresponden fundamentalmente con evolucion de CO,,
que comienza a temperaturas relativamente bajas (alrededor de 523 K), y CO, el cual desorbe a
temperaturas mas elevadas (> 623 K). Esto significa que el tratamiento con ozono ha

363% cuya naturaleza se puede deducir del espectro de

introducido diversos grupos oxigenados
FTIR que se recoge en la Figura 7, en la cual se ha incluido asimismo el de la muestra original,

A950-4.
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Figura 7. Espectros de FTIR para las muestras A950-4 y A950-40;

En general, existe un aumento de la intensidad de las bandas que pueden ser asignadas a
grupos oxigenados en la muestra ozonizada, lo cual ha de ser atribuido a la introduccion de
dichos grupos quimicos.’*** La asignacion de las bandas se ha hecho de acuerdo con los datos
recogidos en la Tabla 1 del apéndice del capitulo V. En particular, hay un aumento muy
importante de la banda que aparece alrededor de 1700 cm™, lo que significa que ha habido un
incremento considerable de estructuras que contienen el grupo C=0, como aldehidos, cetonas,
lactonas o acidos carboxilicos diméricos. Se observa asimismo un gran aumento en la intensidad
de la banda proxima a 1550 cm™ que se asigna normalmente a grupos C=C de sistemas
aromaticos conjugados con grupos carboxilicos. Finalmente, existe un gran aumento en la banda
que aparece centrada alrededor de 1200 cm™ debida a grupos fenélicos, la cual sin embargo es
de poco interés analitico porque normalmente solapa con las pertenecientes a otros grupos

oxigenados.® En cualquier caso, el hecho relevante que se deduce de las Figuras 6 y 7 es que el
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tratamiento con ozono ha resultado bastante efectivo en la introduccién de grupos oxigenados

en la superficie del carbon.

Tabla 8. Parametros obtenidos en la adsorcion sobre la muestra A950-405.

V, (cm® m?) —~AH’, —~AG"A(483 K)
483 K 493 K (kJ mol™) Total (kI mol™)  E(%)
Benceno 13.0 8.7 80.8 332 28
TCE 8.1 5.4 80.5 31.3 27
DCE 2.7 1.9 68.8 26.8 37

En la Tabla 8 se incluyen los valores de los distintos parametros de adsorcion que se
obtienen mediante las medidas cromatograficas: V, (a dos temperaturas), AH’s, AG’, y la
componente especifica, E(%). La comparacion de estos datos con los de la muestra original
A950-4 (Tablas 1, 3 y 5) muestra algunos hechos significativos. En primer lugar se observa una
gran disminucién (de casi un 50%) en los valores de V; (Tabla 1). Esto es probablemente debido
a que parte de los grupos quimicos introducidos como consecuencia del tratamiento con ozono
se ha fijado a la entrada de los microporos, ya que estas zonas son las energéticamente mas
favorables.””*® Como consecuencia de ello, el acceso al interior de los mismos queda
parcialmente impedido, por lo que el volumen de adsorcion es sensiblemente inferior,**?"%4343
Este dato en si mismo ya seria indicativo de que a pesar de la existencia de los grupos quimicos,
introducidos mediante el tratamiento con ozono, la interaccion adsorbato-adsorbente aun sigue
siendo de naturaleza fundamentalmente dispersiva. En caso contrario, se deberia de observar un
aumento en V. Los valores de las entalpias de adsorcion son muy similares a los de la muestra
original (Tabla 3), observandose un aumento en valor absoluto proximo al 2% para el benceno y

al 7% para el TCE y DCE. Sin embargo, frente a este aumento tan poco importante que han
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experimentado las entalpias de adsorcion, los valores de la componente especifica de la energia
libre superficial han experimentado un incremento muy significativo (Tablas 5 y 8). A pesar de
este aumento de la componente especifica de la energia libre, sin embargo la componente
dispersiva supone en todos los casos un valor no inferior al 63% del total, es decir, el proceso
esta controlado fundamentalmente por interacciones de tipo dispersivo. Si se tiene en cuenta,
ademas, que los calores de adsorcion permanecen practicamente invariables (Tablas 5 y 8), es
evidente la importancia que la relacion entre los tamafios de poro y molecular tiene en el calor

desprendido en el proceso de adsorcion a cubrimiento cero.

Por otra parte, el analisis de la variacion de la componente especifica indica que para el
caso del benceno aumenta hasta el doble del valor que se obtiene en la muestra original. En el
caso del TCE es claramente superior al doble y en el DCE es algo inferior al doble. De ello se
deduce, en primer lugar, que el aumento de la concentracion de grupos quimicos tiene una clara
influencia en la interaccion especifica del benceno. Dado que la componente especifica de la
adsorcién del benceno se debe a una interaccidn donor-aceptor, este aumento significa que la
introduccion de los grupos oxigenados favorece dicha interaccion. Ello puede ser debido a que,
dado que el oxigeno tiene una mayor electronegatividad que el carbono, los grupos oxigenados
retiran parcialmente parte de la nube electronica 7 de los anillos grafiticos.”” De esta forma se
favorece el caracter donor del benceno a dicha nube 7, lo que se traduce en un aumento de la
componente especifica. La variacion que se produce para el TCE es la mayor de los tres casos,
pero ademas el valor es, nuevamente, muy proximo al del benceno. Este hecho parece apoyar la
hipétesis de que esta molécula es capaz de dar interaccion dipolo-dipolo y donor-aceptor similar
a la del benceno con los planos grafiticos. En el caso del DCE el aumento esta relacionado con
un incremento de las interacciones dipolo-dipolo debido al momento dipolar de la molécula

junto al incremento en grupos oxigenados en la superficie de la muestra.
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IV.- CONCLUSIONES

1. La adsorcion de benceno, TCE y DCE a cubrimiento cero €s un proceso

fundamentalmente regulado por interacciones de tipo dispersivo.

2. Incluso en presencia de una cantidad significativa de grupos oxigenados, el proceso esta
controlado principalmente por la adsorcion en poros, si bien se aumenta la componente

especifica de la interaccion.

3. La introducciéon de grupos oxigenados no favorece el proceso de adsorcion, pues
disminuye la capacidad de los adsorbentes, y desde el punto de vista termodindmico

tampoco resulta mas favorable.

4. Todo ello significa que para una mayor eficacia del proceso, es deseable que los
adsorbentes utilizados tengan una gran cantidad de poros de un tamafio proéximo al

molecular.
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Tabla 1. Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero para la serie A

Vs (crn3 m’z)

AB00-4 A800-8 A950-4 A950-8
463 K 473 K 463 K 473 K 463 K 473 K 463 K 473K
Benceno 39.4 23.6 24.1 15.3 67.3 43.6 38.2 25.2
TCE 239 14.3 14.2 9.1 37.1 24.5 21.6 14.5
DCE 7.2 4.7 4.1 2.9 9.1 6.4 5.7 4.0

Tabla 2. Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero para la serie A

V, (cm’® m™)

A800-4 A800-8 A950-4 A950-8
503K 513K 523K 503K SI3K 523K 503K 513K 523K 503K 513K 523K
Benceno 5.7 37 24 43 29 20 132 9.1 6.4 8.0 5.7 4.0
TCE 3.5 23 1.5 2.6 1.8 1.2 7.8 5.5 39 | 48 34 24
DCE 1.4 1.0 0.7 1.1 0.8 0.6 24 1.8 1.3 1.6 1.2 0.9

Tabla 3. Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero para la serie H

V, (cm’ m?)

HK800-1 HK800-4 HK800-8
463 K 473 K 463 K 473 K 463 K 473 K
Benceno 112.9 74.2 90.7 60.7 46.4 31.5
TCE 49.9 34.1 41.3 28.0 21.9 15.1
DCE 11.9 8.5 10.0 7.2 4.7 34
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Tabla 4. Constantes de equilibrio del proceso de adsorcion a cubrimiento cero para la serie H

\A (cm3 m'z)
HK800-1 HK800-4 HK800-8
503K 513K 523K |+ 503K 513K 523K | 503K 513K 523K
Benceno 233 16.3 11.6 20.1 14.3 10.3 10.8 7.7 5.6
TCE 12.0 8.7 6.4 9.6 6.9 5.0 5.5 4.0 2.9
DCE 34 2.6 1.9 2.9 2.1 1.6 1.5 1.1 0.9

Tabla 5. Energia libre estandar de adsorcion [Total] y componente especifica [E(%)] de la

misma para la serie A

-AG," (513 K) (kJ mol™)

A800-4 A800-8 A950-4 A950-8
Total E (%) Total E (%) Total E (%) Total E (%)
Benceno  29.9 16.9 28.9 14.7 33.7 12.0 31.7 14.6
TCE 27.9 14.4 26.8 12.0 31.6 10.0 29.5 12.4
DCE 24.3 28.8 23.4 28.5 26.8 23.4 25.0 27.8

Tabla 6. Energia libre estandar de adsorcion [Total] y componente especifica [E(%)] de la

misma para la serie H

-AG,’ (513 K) (kJ mol™)

HK800-1 HK800-4 HK800-8
Total E (%) Total E (%) Total E (%)
Benceno 36.2 12.1 35.6 13.2 33.0 11.8
TCE 335 8.6 32.6 8.9 30.2 7.4
DCE 28.3 19.4 27.6 22.5 24.9 17.8
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Figura 1. Representacion de In Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A800-8
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Figura 2. Representacion de In Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A950-4
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Figura 3. Representacion de In Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A950-8

5 -
< DCE OTCE A benceno

4 -
m3-
>
=

2 A /

O L L L 1
1.8 1.9 2 2.1 2.2
1T 10° (K™

Figura 4. Representacion de In Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra HK800-1
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Figura 5. Representacion de In Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra HK800-8
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Figura 6. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A800-4 a 483 K
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Figura 7. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A800-4 a 513 K
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Figura 8. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A800-8 a 483 K
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Figura 9. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A800-8 a 513 K
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Figura 10. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A950-4 a 483 K
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Figura 11. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A950-4 a 513 K
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Figura 12. Aplicacion del método de Donnet a la muestra A950-8 a 513 K
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Figura 13. Aplicacion del método de Donnet a la muestra HK800-1 a 483 K

40 On-alcanos eDCE BETCE  Abenceno

A
|

0 T

4 6 8 10
(hvy) 20, 10°(C2m2v "2

Figura 14. Aplicacion del método de Donnet a la muestra HK800-1 a 513 K
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Figura 15. Aplicacion del método de Donnet a la muestra HK800-4 a 483 K
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Figura 16. Aplicacion del método de Donnet a la muestra HK800-4 a 513 K
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Figura 17. Aplicacion del método de Donnet a la muestra HK800-8 a 483 K
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Figura 18. Espectros de FTIR de A950-4 y A950-40X



