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INTRODUCCION

El policarbonato producido actualmente por diversos fabricantes, tiene un uso muy variado
en la vida cotidiana, se utilizan en la fabricacion de biberones, lentes oftalmicos, DVDs, CDs,
partes automotrices, teléfonos celulares, componentes de ordenadores portatiles, botellas

para agua, fibras textiles, etc.

Pero también se desecha una cantidad considerable de materiales plasticos sin tener en
cuenta su baja biodegradabilidad, situacion que trae como consecuencia la acumulacion y
saturacion de los rellenos sanitarios con estos residuos. Algunos materiales poliméricos no
son termoplasticos, ni biodegradables (Krishnan et al., 1993). Por ello investigar su
reutilizacion es muy importante, como en el caso de los polimeros reticulados (termoestables)

gue en su mayoria no son reciclables.

Por otra parte se busca la reduccidon de las emisiones de COz para resolver los problemas del
cambio climatico, debido a que ha aumentado rapidamente su concentracién en la atmosfera
desde la revolucion industrial. La mayoria de estos procesos requieren CO2 en una forma
concentrada. Sin embargo, el CO> producido por grandes fuentes generadoras de energia que
consumen combustible fosil se mezcla con nitrégeno, vapor de agua, oxigeno y otras
impurezas. Por lo tanto, la captura de CO2 desde los gases de combustion es una tarea comin

para muchos métodos de mitigacion.

Las operaciones comerciales actuales para capturar CO2 del gas de combustion utilizan
métodos costosos y el consumo alto de energia para su captura seria un gran obstaculo para
su aplicacion como métodos de mitigacion de CO.. Las tecnologias alternativas pueden

ofrecer mejoras en este reglon.

En el caso de los policarbonatos reticulados, no se tiene informacién de ningun proceso para
reutilizarlo. Por ejemplo algunas lentes oftalmicas son hechas de policarbonato reticulado de
naturaleza quimica diferente a la del policarbonato termoplastico. Por estas razones, se inicio
este proyecto para reutilizar lentes usadas de policarbonato reticulado como adsorbentes para

gases contaminantes.



HIPOTESIS

Los polimeros reciclados de lentes de policarbonato de bisfenol A (BAPC) termopléstico y
de poli-alilcarbonato de dietilenglicol (PDEGBAC) termoestable, son sélidos con

microporosidad intrinseca que pueden ser usados como adsorbentes en un proceso de

separacion de mezclas de gases de CO2 y CHa.



OBJETIVO

GENERAL

Estudiar el potencial adsorbente de redes poliméricas recicladas de lentes de policarbonato
de bisfenol A (BAPC) y poli-alilcarbonato de dietilenglicol (PDEGBAC) para la separacion

en una mezcla de gases de CO, y CHa.

PARTICULARES
a) Determinar las condiciones Optimas de tratamiento de los materiales reciclados

(Ientes) antes del proceso de adsorcion.

b) Determinar la capacidad de adsorcion de CO2 y CHa en los materiales reciclados con

y sin tratamiento previo a diferentes temperaturas

c) Evaluar la influencia de las caracteristicas texturales del adsorbente, sobre la
capacidad de adsorcion-desorcion, para estudiar su comportamiento ciclico.

d) Estudiar la capacidad de separacion en redes poliméricas de la mezcla CO2-CHa por

cromatografia de gases.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

En las Gltimas décadas el fendmeno de adsorcion ha ido ocupando un lugar muy importante
en el desarrollo y aplicacion de procesos de separacion, ya que presenta ventajas que frente
a otros procesos le hacen mas rentable, en muchos aspectos. La adsorcién ha funcionado
como una herramienta Util en procesos de separacion empleados en las industrias Quimica y

Petroquimica.

Las aplicaciones en las que la adsorcion interviene directamente cubren un amplio campo:
adhesion, lubricacidn, decoloracion, descontaminacion, separacion de mezclas, remocion de
corrientes gaseosas, desecado del aire y otros gases. La adsorcion es util en la remocién de
olores y contaminantes objetables procedentes de gases industriales, asi como en la
recuperacion de vapores. Por otro lado, la adsorcidon es la base de la mayoria de los métodos

que se utilizan para caracterizar las propiedades texturales de un solido.

Dentro de los sélidos que presentan mejores caracteristicas para lograr buenos factores de
separacidn se encuentran las zeolitas naturales y sintéticas. También se estd dando auge a
nuevas tecnologias que involucran materiales microporosos organicos por ejemplo los
polimeros de porosidad intrinseca (PIM), los cuales pueden ser utilizados como adsorbentes

debido a su estructura ya que presentan contorsiones.

Este tipo de materiales son optimizados para la separacion de gases con forma de membranas
poliméricas, cuyas caracteristicas principales son permeabilidad y selectividad de acuerdo
con su estructura. Entre estos materiales se encuentran los denominados PIM-1, PIM-7, PIM-
PI-1, PIM-PI-3, PIM-PI-8 y Cardo-PIM-7. Usando estos materiales se ha encontrado que el
porcentaje de separacion de CO2 es mayor en comparacion a CH4 (Hernandez, et. al., 2011).

1.1. Clasificacion de los policarbonatos.

Los polimeros cuya cadena contienen el grupo carbonato repetidamente, se denominan
policarbonatos (Carother, 1929). La estructura de la cadena de algunos policarbonatos
pueden ser lineales o en red tridimensional (Figura 1.1). Las propiedades de los polimeros
dependen de varios factores, algunos de estos son composicion quimica, estructura de la

cadena, peso molecular, etc. Por ejemplo el comportamiento de un policarbonato lineal es



diferente de un policarbonato en red. En particular el policarbonato lineal, comercial,
policarbonato de bisfenol A es un termoplastico, en cambio el poli-alilcarbonato de

dietilenglicol es un termoestable.

El policarbonato de bisfenol A (BAPC) es un plastico reciclable a T >100 °C, es soluble en
algunos disolventes, en cambio el poli-alilcarbonato de dietilenglicol (PDGEBAC) es

infusible e insoluble.
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TERMOPLASTICO TERMOESTABLE

Figura 1.1 Comportamiento de los polimeros respecto a la temperatura

1.1.1 Termoplastico.

Un polimero termopléstico tiene una estructura molecular mayoritariamente lineal con o sin
ramificaciones (Figura 1.1). Las moléculas quedan enmarafiadas unas con otras, pero sin que
se produzca la reticulacién entre si por medio de enlaces covalentes. Es decir, se encuentran
ordenadas o desordenadas, pero son independientes unas de otras. La elevacion de la
temperatura hace que la fuerza de los enlaces secundarios se debilite (porque la movilidad
molecular aumenta) y facilite el movimiento relativo de las cadenas adyacentes al aplicar un
esfuerzo, fluyendo como un liquido altamente viscoso (reblandecido) que vuelve a ser sélido

y rigido (endurece) cuando se enfria.

Estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse de forma reiterada. Este
comportamiento permite que el plastico sea moldeado un numero indefinido de veces, por
efecto combinado de la presién y la temperatura, pues basta calentarlo para que se
reblandezca y sea introducido en un molde para que al enfriarse adquiera la forma del mismo.

La degradacion irreversible se produce cuando la temperatura de un termoplastico fundido



se eleva hasta el punto que las vibraciones moleculares son tan violentas que pueden romper

sus enlaces.

Los polimeros son polidispersos. Por esta razén los materiales termoplésticos no tienen un
punto de fusion definido, sino que pasan por distintos grados de dureza y fluidez, desde duro

y elastico hasta blando y plastico.

1.1.2 Proceso de reciclaje de policarbonato de bisfenol A BAPC (termoplastico).

El Lexan es un policarbonato termoplastico cuyo principal componente es el bisfenol A, que
se encuentra en la posicion siete de la piramide de los plasticos, lo que implica que es dificil
de reciclar. Un método de reciclaje de policarbonato es por reciclado quimico. Este consiste
en hacer reaccionar el policarbonato con glicerol en presencia de un catalizador para formar
el monodmero BPA. Después de la purificacion, este mondmero se utiliza para producir el

polimero de policarbonato de bisfenol A (Hidaka et. al., 2009).

Por otro lado, se han llevado a la practica otras formas para reutilizar el policarbonato de los
CD's y botellas de leche y agua, transformandolos en productos de baja calidad como cajas
0 materiales aplicados en construccion, o bien mezclarlo en cantidades determinadas con
material virgen y obtener productos de mayor calidad como botellas. Empresas como Bayer
AG realizan el reciclado de discos 6pticos y de bidones de agua de policarbonato, siguiendo
una serie de pasos para la separacion de los materiales metalicos y los distintos tipos de
plasticos que puedan llevar como tapones y pegatinas. El policarbonato recuperado se mezcla
con nueva granza y se le afiaden los aditivos que faltan para la obtencion de nuevos productos
de calidad controlada (Dai, 2012). La principal limitacion de este proceso son los colorantes
que contiene el policarbonato residual, que lo pueden hacer no adecuado para algunas
aplicaciones en las que se utiliza, por ejemplo en la fabricacion de productos de electronica,

etc. Actualmente este proceso no resulta muy ventajoso econémicamente.

En la sintesis clasica de los policarbonatos de bisfenol A (BAPC) se utiliza fosgeno como
materia prima. El policarbonato no necesita aditivos, pero necesita disolventes para su

produccion, como el carcinogeno cloruro de metileno. Otros posibles disolventes que se



emplean son el cloroformo, 1,2-dicloroetileno, tetracloroetano y clorobenceno. Se esta
desarrollando un nuevo proceso de produccion de policarbonato no clorado, en el que no se

utiliza ni cloro, ni fosgeno, ni otros hidrocarburos clorados.

El gran problema del policarbonato de bisfenol A (termoplastico), es la propia materia prima
con que se fabrica ya que el bisfenol A parece ser un disruptor hormonal que esta siendo
objeto de una gran controversia. Se ha comprobado que el bisfenol A puede migrar desde los
botes de policarbonato en el autoclave (Krishnan et al., 1993); la migracion de esta sustancia
también se ha verificado en las pruebas destinadas a simular el uso y limpieza de los objetos
de alimentacion elaborados con este plastico, como los biberones. Anteriormente se ha
pensado que el bisfenol A so6lo era nocivo en altas dosis (Yasar, 2012), pero existen estudios
como el publicado en la edicién de Current Biology 2003 donde se evidencia por primera
vez que dosis muy bajas de este compuesto son suficientes para causar anormalidades en el

desarrollo embrionario de ratones (Hunt, 2003).

1.1.3 Termoestable.

Estos plasticos al ser sometidos a calentamiento sufren una alteracion tanto quimica como
estructural ya que el rompimiento de los enlaces es irreversible, de manera que al calentarse

nuevamente no se pueden volver a moldear.

Los polimeros termoestables se caracterizan porque no fluyen por calentamiento o por accion
de la presion, por el contrario, se descomponen por accion de la temperatura perdiendo su
estructura quimica de forma irreversible y son insolubles. Este comportamiento se debe a una
estructura con muchos entrecruzamientos que impide los desplazamientos relativos de las

moléculas; su estructura normalmente es reticular.

1.1.4 Poli (alilcarbonato de dietilenglicol) PDEGBAC (termoestable)

Los lentes orgénicos se componen de materiales macromoleculares y por lo general son

materiales amorfos, debido a que no siguen ningun principio de la cristalizacion ordinaria.



El lente de poli (alilcarbonato de dietilenglicol) nacié a principios de la Segunda Guerra
Mundial.

Los cientificos llamaron al material CR39 debido a las siglas de Columbia Resin 39 de la
empresa norteamericana PPG (Pittsburg Platte Glass), afiliada a Columbia Sur Chemical
Company. En 1940, los investigadores crearon un mondémero, el poli (alilcarbonato de
dietilenglicol) (PDEGBAC) y en los siguientes afios se analizaron 180 derivados de este
monomero. El trigésimo noveno mondmero parecia tener las propiedades adecuadas para la
construccion de las lentes oftdlmicas (Espinosa, 1994). El poli (alilcarbonato de
dietilenglicol) se hace por polimerizacion de alilcarbonato de dietilenglicol (PDEGBAC)
(Figura 1.2) en presencia del iniciador peroxidicarbonato de diisopropilo (IPP). La presencia
de grupos alilo permite que el polimero forme enlaces cruzados formando una resina

termoestable (red polimérica). (Anunziata 2012).

" /O\/_O — O_C/
o—c\\ \O

Figura 1.2 Molécula de Poli (alilcarbonato de dietilenglicol).

1.2 Polimeros con microporosidad intrinseca (PIM).

Los materiales microporosos se usan ampliamente en la industria y son tema de diversas
investigaciones. Se definen como sélidos que contienen poros interconectados de menos de
2 nm de tamafio y que ademas poseen un area superficial grande y accesible (de 300 a 2000
m2g). (McKeown y Budd 2006).

Debido a estas caracteristicas, en los Ultimos afios se comenzé a desarrollar una nueva area
de materiales microporosos organicos llamados polimeros con microporosidad intrinseca

(PIM: Polymers of Intrinsic Microporosity), que se caracterizan principalmente por tener



sitios de contorsion que restringen el movimiento de sus cadenas, lo cual provoca que haya
un empaquetamiento ineficiente y al azar de las unidades monoméricas. Lo anterior permite

la existencia de una gran cantidad de volumen libre en la matriz polimérica (Figura 1.3).

Figura 1.3. a) Modelo molecular de un fragmento de PIM-1 que muestra su estructura rigida. b)
empaguetamiento de las cadenas de PIM-1 en donde el volumen libre esta representado por las partes
incoloras. (M. Heuchel et al., 2008).

Algunas membranas hechas con materiales PIM se utilizan en la separacion de gases, por
ejemplo se han utilizado para aplicaciones tales como la recuperaciéon de hidrogeno, la
separacion de nitrégeno y la eliminacién de dioxido de carbono (Bernardo, et al., 2009). La
tecnologia de membranas es vista como una ruta de costo-bajo, eficiente energéticamente,

ambientalmente amigable para muchos procesos industriales.

Muchos polimeros se han investigado como membranas de separacion de gas, pero hasta
ahora sélo un pufiado ha encontrado éxito comercial. Estos incluyen hules tales como poli
(dimetilsiloxano) y polimeros vitreos tales como Polisulfona, poli (éxido de fenileno),

acetato de celulosa y poliimidas (Freeman, 1999).

La microporosidad intrinseca en los polimeros se define como "una red continua de huecos
interconectados, como una consecuencia directa de la forma y la rigidez de las
macromoléculas de los componentes”, que poseen estructuras de anillos condensados. Los

PIM no poseen libertad de rotacion a lo largo de la cadena principal del polimero, lo cual



provoca que los componentes macromoleculares no pueden reorganizar su conformacion y

presentan una estructura altamente contorsionada y rigida (llinitch et al., 2012).

La porosidad en polimeros de microporosidad intrinseca (PIM) esta estrechamente
relacionada con su volumen libre. La estructura de la cadena surge a partir de la combinacion
de segmentos rigidos con los sitios de contorsion, produciendo una gran concentracion de
poros interconectados mas pequefios que 2 nm (Budd y Mckeown 2010). Un ejemplo de

polimero de microporosidad intrinseca es el policarbonato de bisfenol A.

1.2.1 Policarbonato de bisfenol A.
Los policarbonatos termoplasticos son poliésteres lineales del acido carbonico y dioles
aromaticos, siendo el mas utilizado el policarbonato de bisfenol A, obtenido por

condensacion de éste (BAPC) con fosgeno en medio alcalino, ver figura 1.4.

CHa CH3
O <:>» H+ NaOH — = Na* Q

Sal sodica de bisfenol A Fosgeno

(":O

Cl/

le CHy
o—c—oO Q+ + (n-1)NaCl

Figura. 1.4 Reaccion de bisfenol A con hidréxido de sodio para dar la sal sédica de bisfenol A

La sal sédica de bisfenol A reacciona luego con fosgeno (un gas letal que fue el arma quimica
preferida en la Primera Guerra Mundial), para producir el policarbonato de bisfenol A (cuyo
espectro IR se muestra en la figura 1.5). Fue desarrollado por la General Electric (GE)

Corporation que lo comercializo con el nombre de "Lexan,". Este demostrd tremenda



capacidad para resistir la penetracion de objetos proyectados de diferentes tamafios y
velocidades (Bohn H. y Warendor, 1977).

v

3500 000

2000 1200

Waevenumber (cm-1)

Figura 1.5 Espectro de IR de Policarbonato de bisfenol A

Tabla 1.1 Valores de espectro de IR de Policarbonato de bisfenol A

BANDA NUMERO DE ONDA (cm™)
CH en aromaticos 823
Flexién de CH en aromaticos 1077 y 1008

Tension C-0 1221, 1186, 1153
Flexion CH en CHs 1409
Tension C=0 1768

Alargamiento CH sp3

2968y 2928




1.3. Adsorcién.

Es el enriquecimiento de uno o mas componentes en la superficie de un solido. Se llama
adsorbente al solido sobre el que se lleva a cabo la adsorcidn y adsorbato a la sustancia que
se retiene en el adsorbente. Todos los sélidos tienen la propiedad de adsorber en su superficie
las moléculas, atomos o iones que entren en contacto con su superficie figura 1.6.

Moléculas
Fluido (Adsorbato) adsorbidas

Campo
eléetricc

Sohdo (Adsorbente)

Fig. 1.6 Representacién esquematica de la instauracién del campo de fuerzas en la superficie de un

solido.

De acuerdo con el tipo de fuerzas que participan, la adsorcion puede subdividirse en dos

clases:

Fisisorcion: ocurre cuando un gas es puesto en contacto con la superficie de un sélido y las
moléculas se mantienen unidas mediante fuerzas de van der Waals por un proceso exotérmico

(desprende calor).

Quimisorcion: en este tipo de fendmeno, las moléculas adsorbidas se mantienen unidas a la
superficie mediante un enlace quimico fuerte, idnico o covalente. Normalmente es un proceso
exotérmico y, a diferencia de la fisisorcion, el proceso se limita a la formacion de una sola
capa (monocapa), debido a que se forman enlaces fuertes entre adsorbato y adsorbente. Como
la quimisorcién puede implicar el rompimiento o la formacién de enlaces, la molécula

adsorbida no mantiene la misma estructura electronica que antes de ser adsorbida.



1.4. Métodos de regeneracion del adsorbente en los procesos de separacion de gases.

La mayor parte de las separaciones adsortivas requieren de la regeneracion del adsorbente,
después de que este ha sido saturado con el adsorbato. El adsorbente puede ser regenerado

por varios metodos, entre los cuales estan:

Vaivén Térmico (TSA)

En este proceso el adsorbente es regenerado por un incremento en la temperatura, a través de
un gas de purga precalentado. Debido a que el calentamiento es lento, este ciclo requiere
intervalos de tiempo de operacion que van desde varias horas a poco méas de un dia. Este
ciclo resulta atil por sus caracteristicas, en procesos de purificacién en los cuales las

cantidades de los gases que estan siendo procesados son pequefas.

Vaivén de Presion (PSA)

En este proceso la regeneracion del adsorbente es por una reduccion en la presion total. El
tiempo de ciclo regenerativo es corto, usualmente se lleva a cabo algunos minutos e incluso
segundos. Generalmente es empleado para procesos de separacion y purificacion de mezclas
gaseosas. Las principales aplicaciones de este método son: el secado del aire y la purificacion
de hidrogeno, asi como la produccién de oxigeno para uso médico. En este proceso resulta

importante conocer el comportamiento cinético de los gases para optimizar su operacion.

Purga Inerte
En este método el adsorbente es regenerado mediante un gas inerte de purga. Lo
indispensable del gas de purga es que no se debe adsorber o bien sélo debe interaccionar

débilmente con el adsorbente.

Purga por Desplazamiento.

En este ciclo, el gas de purga se adsorbe tan fuertemente como los adsorbatos que contiene
la mezcla a separar. En este proceso, al gas de purga se le llama desorbente. Este método es
adecuado en el caso cuando el adsorbato a recuperar es sensible a la variacion de la

temperatura.
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1.5. Estudio de la cinética de adsorcion.

La velocidad con que se depositan las moléculas de un gas o vapor en superficies de

adsorbentes, a T constante, depende de las velocidades de adsorcion y desorcion.

La cantidad de sustancia adsorbida a por un gramo de adsorbente en el tiempo t a partir del

inicio del proceso, esta dada por la siguiente ecuacion:
a, = a(1l — e kat) Ec.1.5.1

Entonces, la velocidad de adsorcidn es:

2% _ g aekat, Ec. 1.5.2
dt

donde at es la cantidad de sustancia adsorbida en el equilibrio cuando t oo, Kqes la constante

de velocidad de adsorcion del gas que depende de la naturaleza del adsorbente, de la

temperatura y de la presion del adsorbato.

Para el estudio de la cinética se debe obtener experimentalmente la variacion de la cantidad

de sustancia adsorbida a en funcion del tiempo t, a temperatura constante:

a=f(P 0Oy Ec.15.3

El comportamiento de esta funcidn, la “curva cinética”, refleja directamente las propiedades
difusionales del adsorbato en la porosidad de los adsorbentes. Esta curva cinética se puede
determinar a presion o a volumen constante. A presion constante se hace pasar un flujo de
adsorbato (presion atmosfeérica) a través del adsorbente y la cantidad de sustancia adsorbida
a se mide gravimétricamente con la ayuda de balanzas de alta sensibilidad y reproducibilidad
(espiral de cuarzo, electromagnética). En cambio, a volumen constante se mide la cantidad

de adsorbato conforme disminuye la presién en un volumen conocido, P=f(t).

La penetracion del adsorbato en los poros del adsorbente es un proceso de tipo difusional y

se caracteriza por el coeficiente de difusién D, definido como la cantidad de sustancia que
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pasa a través de 1m? por unidad de tiempo cuando el gradiente de concentracion de/dx=1 ( x
es la distancia recorrida en la direccion del flujo). En la préctica de la cinética de adsorcion,
el coeficiente de adsorcidn se calcula por la ecuacion:

Kr?

m2Tos

D= Ec154

donde: r es el radio de grano del adsorbente, K es un coeficiente que depende de la forma de
grano (coeficiente de forma), 7,5 es el tiempo de semiocupacion de la capacidad total, es
decir el tiempo que se necesita para que se ocupe el 50% de la capacidad maxima de

adsorcion en el equilibrio (t — ).

Para granos esféricos K=0.308, para cilindros el valor de K depende de la relacion de longitud

| respectoar.

I/r 1 2 3 00
K 0.168 0.318 0.450 0.600

Como se sabe, las ecuaciones fundamentales de la cinética de los procesos difusionales en
fase homogénea son las leyes de Fick. La primera ley es:

2 =-ps (%)T , Ec. 1.5.5

donde dG/dt es la velocidad de difusion, S es la superficie perpendicular al flujo, dC/dx es el

gradiente de concentracion.

En el estudio de la cinética de adsorcion esta ecuacion no es aplicable debido a que dC/dx es
una funcion del tiempo, es decir, no permanece constante en el tiempo. En virtud de que la
adsorcion ocurre en un régimen difusional “no estacionario”, es decir, dC/dx=f(t), es

aplicable a la segunda ley de Fick.

d@+o _ _pg (ﬂ) , Ec. 1.5.6
dt .

dx?2

donde a es la concentracion del adsorbato en la fase de adsorcion.
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Es sabido que, la velocidad de difusion normal se determina por el nimero de colisiones ente
las moléculas. En este caso, el coeficiente de difusion, depende de la velocidad media de

movimiento de las moléculas (v) y de la distancia media de recorrido libre (1):
D = vl Ec.15.7

El incremento de la temperatura provoca un aumento de v y A, por lo tanto, también de D; en

calculos aproximados se acepta que D ~ 775,

En el proceso de difusion de las moléculas en poros muy finos | es mucho mayor que el radio
de los poros (r,), dando como consecuencia que la frecuencia de las colisiones con las
paredes de los poros sea el factor que determina la velocidad de difusion. Este tipo de difusion
se Ilama difusion molecular tipo Knudsen. Al chocar las moléculas con las paredes, estas se
fijan en los centros activos durante un tiempo determinado y posteriormente como resultado
del movimiento térmico, pasan de nuevo a la fase gaseosa.

El coeficiente de difusion molecular (Dm) se puede determinar por la siguiente ecuacion:
1
Dy =3 vdy Ec.1.5.8

donde dp es el diametro del poro,

N

Ec.1.5.9

(8RT)
vV=|\—
M

y M es el peso molecular.

Por tanto:
D,, ~ T%5 Ec. 1.5.10

Si el tamafio de los poros es comparable con el de las moléculas del adsorbato, el proceso
difusional es de “tipo activado”, lo cual cinéticamente (Arrhenius) significa que no todas las
moléculas pueden penetrar en los poros y permanecer adsorbidos en estos. Solo aquéllas que
posean un determinado exceso de energia, es decir, solo aquellas que puedan vencer una
cierta barrera energética igual a la energia de activacion (Ea.), pueden adsorberse en la
microporosidad. En este tipo de procesos, el coeficiente D de difusibn aumenta

exponencialmente con la temperatura y se define como:
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D = Doexp (—22) Ec. 1.5.11
donde Do es un factor pre-exponencial, que depende de la naturaleza del adsorbato. La
evaluacion de la energia de activacion se efectta por la ecuacion de Arrhenius a partir de las

curvas cinéticas obtenidas a dos temperaturas T1y T2 (T1>T2).

D = Dy exp (— i—Ti) Ec. 1.5.12
D = Dyzexp (- i—TZ) Ec. 1.5.13

En intervalos pequefios de temperaturas se puede considerar que Dy, = Do, YV Eg1 = Egp =

E, por lo que:

E, =m0 Ec. 1.5.14
Ti-T, D,

La relacion de los coeficientes de difusion (D1/D.) puede ser expresada a través de la relacion
del tiempo (7) que se necesita para alcanzar un determino grado de ocupacion de la capacidad

total, por ejemplo, un 50% a cada temperatura:

D1 _ 209 Ec. 1.5.15

Dz Ti(05)

La ecuacidon que se utiliza para la determinacion de la energia de activacion es, por lo tanto:
RTq T, T
E, = —22In22 Ec. 1.5.16

T -T;  Ti(05)

1.6. Cromatografia de gases.

Cromatografia de gases inversa es una extension de la cromatografia de gas convencional

(GC) en el que un material no volatil, se inmoviliza dentro de una columna GC. Esta fase
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estacionaria se caracteriza entonces por el control del paso de moléculas sondas volatiles de
propiedades conocidas, que son arrastradas a través de la columna por un flujo de gas inerte.
(Schreiber., 1993, Williams., 1990). Es posible utilizar CIG para cuantificar el
comportamiento de adsorcion y para estimar datos termodinamicos tales como la entalpia, la
energia libre de Gibbs y la entropia de adsorcidon, asi como las fuerzas dispersivas de London

en la superficie de los materiales, a diferentes temperaturas y diferentes humedades.

Mediante el uso de sondas apropiadas, la naturaleza acido-base de una superficie también
puede ser cualitativamente dilucidada por esta técnica. La técnica CIG ha demostrado ser til
en el anlisis de interfaces en materiales compuestos. En particular, ha desempefiado un papel
clave en el desarrollo de materiales compuestos de celulosa/plastico en las ultimas décadas.
(Matuana et al., 1998, Felix J., 1993. Mohlin., 1973, Gamier et al., 1993) Teniendo en cuenta
su simplicidad experimental y la facilidad con la que los datos pueden ser recogidos, esta

técnica seguiré siendo un método de eleccion para la caracterizacion de superficies.

1.7. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) — ATR.

Se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las moléculas en vibracion. Una
molécula absorberé la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea
igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la
molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le

suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensiéon y de flexién. Las
vibraciones de tension involucran cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del
enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion conllevan cambios en el angulo que
forman dos enlaces. En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico
(huella dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
homonucleares como O y Br,) pueden vibrar de ciertos modo permitidos, que son excitados
mediante la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del espectro

electromagnético correspondiente al infrarrojo.
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De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de la estructura de las moléculas
que componen dicha sustancia. La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas

inmediata en el andlisis cualitativo: deteccidn de las moléculas presentes en el material.

En la zona media del espectro electromagnético IR (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen
observar una serie de bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre unicamente
dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrogeno o

de grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre 1300
y 400 cm? (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcion a vibraciones
moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas es generada por
absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas). Es la denominada zona de
la huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO, CN, CC, etc.). En esta zona de longitudes de
onda, pequefias diferencias en la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a

variaciones importantes en los maximos de absorcién. (Rubinson., 2000).
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CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL.

TN
Desarrollo
Experimental
pa—
PN
Obtencion de la
muestra
S
7N TN :
Cinetica de Cromatografia de Es eé,ri)a—slgirsia de
Adsorcion gases P FT—IRp
S S S

Figura 2.1. Diagrama del disefio experimental

2.1. Obtencién del adsorbente reciclado.

2.1.1 Pulverizacion: La muestra se obtiene por medio de limado manual, ya que

debido a su composicion y dureza no permite un triturado.

2.1.2 Tamizado: Se utilizd6 malla 60 para él policarbonato (BAPC) y 100 para €l

PDEGBAC, obteniendo asi un tamafio de particula uniforme en cada caso.

2.1.3 Lavado: Se hicieron lavados a las muestras de BAPC y PDEGBAC con el

solvente tetrahidrofurano (THF), manteniéndose la agitacion por 8 horas.

2.1.4 Secado: Las muestras fueron colocadas en una mufla a una temperatura de 100

°C, para la evaporacion del disolvente.
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2.2. Prueba de solubilidad

Se realizaron pruebas de solubilidad para las muestras de BAPC y PDEGBAC. Para ello,
empleando 20 mg/mL de cada una de ellas, se mantuvieron en agitacion por 12 hy a 25 °C,
en cada uno de los siguientes solventes: tetrahidrofurano (9.3 cal/cm®)??, acetona (10
cal/cm®)*2, cloroformo (9.3 cal/cm®)*2, cuyos parametros de solubilidad son similares al del
policarbonato (9.5 cal/cm®)?Y2. De los materiales tratados en dichos solventes, se obtuvieron
las muestras BAPC-A y PDEGBAC-A para las tratadas con acetona, BAPC-T y PDEGBAC-
T para la tratada con tetrahidrofurano, y BAPC-C y PDEGBAC-C para las tratadas con

cloroformo.

2.3. Caracterizacién de las muestras

Para la determinacion de los espectros IR de los policarbonatos BAPC y PDEGBAC puros y
con tratamiento quimico, se utiliz6 un espectrofotometro infrarrojo Perkin Elmer Instruments
“Spectrum Varian” con ATR de diamante y una lampara emitiendo longitudes entre 4000 y
600 cm™. Los parametros texturales fueron determinados por fisisorcion de N2 a 77K en un
equipo Micromeritics ASAP 2020.

2.4. Determinacién de la Cinética de adsorcion

2.4.1 Determinacion de la pérdida de peso: Los polimeros estudiados fueron secados
con anticipacion para la eliminacion de agua que hayan adquirido del medio ambiente y
eliminar cualquier error al determinar la capacidad de adsorcion de la muestra. Se utilizd

un horno programable a una temperatura de 100°C y a presion atmosférica.

2.4.2 Activacion. Al igual que en la determinacién de una isoterma de adsorcién, para la
medicion de la cinética el adsorbente tiene que estar activado a la temperatura deseada.
Se colocaron 0.2 g de muestra de los polimeros a estudiar en un portamuestras conectado

aun equipo volumétrico, para realizar la activacion “in situ” mediante el aumento gradual
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de la temperatura hasta 100 °C en condiciones de vacio, con la finalidad de obtener una
superficie libre de impurezas. Después se apaga el horno para permitir que la muestra
alcance la temperatura de trabajo.

2.4.3 Termostatizacion de la muestra. La temperatura es un factor determinante en la
cantidad de gas adsorbido, por tal motivo se debe mantener constante durante las
mediciones de adsorcion. Para controlar la temperatura de trabajo se utilizd un vaso
dewar con agua; la muestra se mantiene a la temperatura deseada durante una hora antes

de realizar cualquier medicion.

2.4.4 Sistema volumeétrico: La capacidad de adsorcion que presentaron los polimeros
estudiados, fue medida en un sistema volumétrico a alto vacio construido totalmente de
vidrio Pyrex y equipado con valvulas de teflon libres de grasa, las cuales regulan el flujo
de los gases y/o separan las diferentes secciones del sistema. El equipo a utilizar esta
representado esquematicamente en la Figura 2.2.

Y N TN =%
4 < Co2 < CH4 < C;H, CyH,
~ ot = A N N o

i [T M2 -
Seccion de > o L3 ] _, —
medicion it ; : . —— ""de gases

S| . [ &5
Bomba
1 . ! & fQ’ Mecamca
-
Or
) Portasmeses () Vs 1 ) Vs 2 (&) Depéads de gases Bomba
OM1) Masbaeoro APR 017 OMD) Masbaeso TPROI7T () Toegpe Turbomolecular

Figura 2.2 Representacion esquematica del sistema volumétrico.
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La seccion de medicion comprende el volumen desde la valvula (2) hasta el portamuestras
(1) e involucra dos manémetros APG010 marca Balzers que registra presiones de 1 a 1000
mbar y un medidor TPR 017 con su unidad de lectura digital TPG 300 marca Balzers, que
registra presiones bajas de 1 X 10 a 1 mbar. El vacio fue realizado por una bomba mecénica

marca FELISA que alcanza presiones de 10 mbar.

Una vez establecida la temperatura de medicion en el adsorbente, el gas fue introducido al
sistema en el area de medicidn, manteniendo la valvula 1 cerrada hasta alcanzar la presion
deseada (400 mbar); en ese momento la valvula 2 es cerrada. El experimento inicia cuando
se abre la valvula 1 para poner en contacto el gas y el adsorbente; a partir de ese momento se
registran los tiempos y las caidas de presion hasta el estado de equilibrio.

Para graficar las curvas cinéticas, es necesario calcular la cantidad de sustancia adsorbida
como funcion del tiempo. EI nimero de moles iniciales es calculado a partir de la ecuacion

de los gases ideales:

_ PoVq
0™ Rr

, Ec.23.1

donde Po es la presion inicial, V1 es el volumen comprendido entre las valvulas 2 y 1, Res la

constante universal de los gases y T es la temperatura ambiente.

El nimero de moles en la fase gaseosa en el tiempo t esta dado por:

_ PV +13)

, Ec.2.3.2
RT

ng

donde P es la presion al tiempo t, V2 es el volumen comprendido entre el adsorbente y la

valvula 1.
El nmero de moles de gas adsorbido estara dado por la diferencia:

Na) = No — Mg Ec.2.3.3
y la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente sera dada por:

q = 8@ Ec.2.3.4
g
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Las curvas cinéticas también sirven para comparar de una manera sencilla qué tan rapido o
qué tan lento se adsorbe uno 0 mas gases en una muestra, a determinadas condiciones de

presion y temperatura.
2.5. Cromatografia de gases.

Los estudios de regimen dinamico (estudios cromatograficos de desorcion termoprogramada)
se efectuaron en un cromatografo de gases Perkin ElImer Autosystem XL, el cual cuenta con
un detector de conductividad térmica (TCD) y uno de ionizacion por flama (FID). Dicho
equipo es operado por medio del Software Turbochrom Profesional version (4.1). También
se utilizé un horno programable a una temperatura de 100 °C a presion atmosférica, para la
determinacion de pérdida de peso de la muestra. La etapa preparatoria incluyo el
empaquetamiento de una columna de acero inoxidable (30 cm de longitud total, 5 cm de
longitud de empaque y 2 mm de didmetro interno) con los adsorbentes estudiados, mismos
que se seleccionaron con base en los resultados obtenidos a partir de los estudios en el sistema
volumetrico. Posteriormente se llevo a cabo la activacion de la columna mediante tratamiento
térmico en flujo continuo de He de 15 mL/min y una rampa de calentamiento de 1°C/min
hasta 100 °C, manteniendo esta temperatura durante 60 minutos.

Posteriormente se realizo la curva de Van Deemter haciendo inyecciones de CHs para
determinar el flujo 6ptimo bajo las condiciones de trabajo. Se esper6 la estabilizacién por un
tiempo de 2 horas, antes de inyectar la muestra a analizar. La inyeccién de la mezcla a la
columna empacada se efectué de manera automatica y la composicion de la corriente gaseosa

a la salida de la columna se analiz6 por medio del detector de conductividad térmica (TCD).

Con la columna ya activada, primero se llevd a cabo la adsorcion isotérmica de los gases
puros y posteriormente de la mezcla a 30°C, con la finalidad de conocer los tiempos de
retencion de los mismos y de esta manera poder asignar las sefiales observadas en los

cromatogramas.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Tratamiento del polimero

El polimero BAPC fue disuelto parcialmente en tetrahidrofurano y acetona, mientras que en
cloroformo se pudo solubilizar totalmente el BAPC. Sin embargo el polimero PDEGBAC es
insoluble y solo fue posible la eliminacion de aditivos como él antirreflejante, (tabla 3.1).
Esto es atribuido a que la disolucion de un polimero es un proceso lento que ocurre en dos
etapas. En la primera las moléculas del disolvente se difunden lentamente dentro del polimero
produciendo un hinchamiento del mismo. El proceso de disolucion puede detenerse en esta
fase, si las fuerzas intermoleculares polimero-polimero son lo suficientemente grandes como

para impedirlo, como en el caso de la acetona y el tetrahidrofurano.

En el caso del cloroformo con BAPC, la fuerza polimero-polimero pudieron superarse por
las interacciones intensas polimero-disolvente, debido a que el policarbonato es un débil
aceptor de protones y el cloroformo es un donador de protones (Mandas and Salil, 1997), lo
cual permite que tome lugar la segunda etapa de la disolucién. En ésta, el polimero hinchado
se desintegra gradualmente formandose una verdadera disolucion. Por otro lado, la acetona
y el tetrahidrofurano al penetrar inicialmente las pequefias moléculas del solvente en el
material BAPC, lo hinchan y se forma un gel, debido a su estructura no reticulada; en el caso
de la muestra de PDEGBAC, debido a su estructura reticulada la accién del solvente no llega

a separar las cadenas, por lo que no presenta hinchamiento.

Tabla 3.1 Solubilidad de las muestras con diferentes disolventes.

Disolvente | Tetrahidrofurano Acetona Cloroformo
Muestras
BAPC Parcialmente Parcialmente Soluble
soluble soluble
PDEGBAC Insoluble Insoluble Insoluble
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3.2. Caracterizacion.

3.2.1 Espectroscopica.

En las figuras 3.1 y 3.2 se muestran los espectros infrarrojos de los materiales BAPC vy
PDEGBAC, antes y después de contacto con los disolventes, observandose que en las 4
muestras se aprecia las bandas en 1775 cm™ pertenecientes al grupo funcional de CO banda
en la estructura del policarbonato de bisfenol A, asi como aquella en 826 cm™ asignada a
flexiones del enlace CH en los anillos aromaticos. Las bandas alrededor de 2968 cm™
correspondientes a los grupos funcionales CHz casi desaparecen en los espectros de las

muestras tratadas con los disolventes utilizados.

S
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-1
cm

Figura 3.1 Espectros IR de BAPC, sin tratamiento con solvente y después de tratamiento con

solventes.
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La figura 3.2 muestra los 3 espectros de PDEGBAC sin tratamiento y con tratamiento para
la banda en 2921 cm™ es asignada al estiramiento de enlace CH en la estructura de
PDEGBAC, en 2384 cm™ pertenece a CO2, en 1738cm™ pertenece a estiramiento de C=0 de

los grupos carbonato y en 1237 cm™ pertenece a C-O.
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Figura 3.2 Espectros IR de del PDEGBAG, sin tratamiento con solvente y después de tratamiento con

solventes.

3.2.2 Textural

Los materiales BAPC y PDEGBAC fueron caracterizados texturalmente por adsorcién de N2
determinando sus isotermas de adsorcion a 77K (Fig. 3.3). Los valores de sus propiedades
texturales se reportan en la tabla 3.2. Las dos muestras presentaron una baja capacidad de
adsorcion de nitrogeno. Cabe sefialar que la muestra BAPC exhibe valores de adsorcion
menores a cero, lo cual indica que este no es un método adecuado para determinar los
parametros texturales de este material. EI material BAPC presenta una isoterma tipo 1ll, la

cual es caracteristica de materiales macroporosos 0 no porosos, con un diametro de poro de
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685A. La superficie de este material es menor a 0.1 m?/g, lo cual es de esperarse ya que se

trata de una red de cadenas poliméricas no reticulada.

Tabla 3.2 Parametros textural de los materiales estudiados, determinados por adsorcién de N,.

Material SgeT (mz/g) Vporo (Cm3/g) dp0f0 (A)
BAPC 0.0899 0.001136 684.9
PADEGBAC 3.22 0.0093 89.5
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Figura 3.3 Isotermas de adsorcién (simbolos llenos) desorcidn (simbolos vacios) de N, a 77 K, para

PDEGBAC Yy BAPC.

Por otro lado, el material PDEGBAC es un material de estructura formada por cadenas
poliméricas reticuladas con porosidad intrinseca. Presenta una superficie de 3 m%g con una
isoterma de forma tipo 11, que corresponde a materiales mesopororos, esto es confirmado con

el valor del tamafio poro calculado en 90 A, que corresponde al tamafio de los mesoporos.
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3.3. Cinética de adsorcion de gases CHs y CO, en BAPC.

El anlisis de la adsorcion de CO2 y CHs se realizd midiendo las curvas cinéticas para las
muestras de BAPC, BAPC-T, BAPC-A, PDEGBAC, PDEGBAC-T y PDEGBAC-A.
Experimentalmente se observo que el proceso de adsorcion de CO2 es lento, por lo que se
optd estudiar el efecto de la temperatura en la velocidad de adsorcidn de este gas y el metano.
Los valores de temperatura a los cuales se estudiaron todas las muestras fueron de 0°C, 20°C,
40°C.

En las figuras 3.4, 3.5 y 3.6 se presentan las curvas de adsorcién total de CH4 en los materiales
BAPC, BAPCT y BAPCA a las 3 temperaturas. En ellas se puede observar que hubo una
mayor adsorcion a menor temperatura, lo cual indica que se trata de una fisisorcion, debido
a que es un proceso exotérmico y se favorece a bajas temperaturas, mientras que a altas
temperaturas se presenta la desorcién. Comparando los tres materiales como adsorbentes, se
encuentra que el material sin lavar es capaz de adsorber la mayor cantidad de CHa4, mientras

que el material lavado con acetona es el primero en llegar al equilibrio.
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Figura 3.4. Cinética de adsorcion total de CH4 en BAPC a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.5. Cinética de adsorcion total de CH4 en BAPC-T a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.6 Cinética de adsorcion total de CH4 en BAPC-A a 0°C, 20°C, 40°C.
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En las figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se representan las curvas cinéticas de adsorcion total y reversible
del gas CO2 sobre materiales BAPC con los diferentes tratamientos y a las tres temperaturas
de trabajo. En ellas se observa una mayor adsorcion de CO> respecto a la de CH4 en todos
los casos, siendo la muestra BAPC-T (Figura 3.8) aquella que presenta la menor adsorcion y
la BAPC-A (Figura 3.9) la que adsorbe una mayor cantidad de CO2 a 20°C. En las figuras se
observan tres comportamientos en las muestras respecto a la adsorcion total y reversible,
primero la adsorcion total es menor que la adsorciéon reversible (BAPC), la adsorcién total y
reversible es la misma (BAPC-T) y por ultimo la adsorcion reversible es menor que la total
(BAPC-A), lo cual indica que el tratamiento con el solvente influye en las propiedades de

adsorcion.

En la figura 3.7 se observa la curva cinética a 20 °C esta por encima de la curva cinéticaa 0
°C, este resultado se atribuye a un proceso de adsorcion tipo activado, sin embargo la curva
cinética a 40°C estuvo por debajo de la curva cinética a 0°C, lo cual contradice la adsorcién
tipo activada. Esto puede ser explicado tomando en cuenta que 40 °C es una temperatura
mayor a la temperatura critica de CO», (30.98°C), y por lo tanto la molécula tiene mayor

energia que impide que se retenga en el material que es practicamente no poroso.

También se observé un aumento en el grado de accesibilidad en la cinética reversible de 0
°C y 20 °C, esto puede atribuirse a las interacciones del grupo carbonato de la muestra
ligeramente bésico con el CO2 y por los grupos bencénicos que presentan densidad
electrénica hacia el CO2 generando nuevos sitios activos o bien, la presion de CO puede
colapsar la cadena polimérica de forma cilindrica a una forma globular mas densa.
Considerando que el CO- es un antisolvente hace que la dimension fractal de la superficial
aumente. (Dan Li et al) y por lo tanto la superficie de adsorcién. Para corroborar cualquiera
de los dos procesos se compararon los espectros IR del material antes y después de estar en
contacto con el CO2 (Anexo 1), observando que los grupos funcionales OH y CHs casi
desaparecen, asi como la disminucion de la intensidad de las bandas correspondientes al
grupo carbonilo C=0, y CH de grupos aromaticos, sin embargo las bandas correspondientes
a los grupos C-O se definen mas en la muestra después de estar en contacto con el COg, lo
cual nos indica que el CO> provoca la salida de otros componentes de la mica y deja limpio

el policarbonato.
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En la figura 3.8 se muestran las curvas cinéticas de adsorcion de CO2en BAPC-T a las tres
temperaturas de trabajo siendo las curvas cinéticas reversibles, similares a las totales lo que
indica que el material es regenerable a las temperaturas de trabajo; por otro lado la adsorcion
es mayor a menor temperatura, por lo que se considera una fisisorcion. Un comportamiento
similar lo obtuvo el material BAPC-A, (Fig. 3.9), sin embargo en este material la adsorcion
reversible es mucho menor que la total, por lo que el material no es regenerable en vaivén de

presion.

En la figura 3.10, se presentan todas las curvas cinéticas de adsorcion total y reversible de
CO2 en BAPC, BAPC-T y BAPC-A a 0 °C. Comparando las curvas cinéticas de las 3
muestras se observo un resultado mas favorable en la muestra de BAPC-A, obteniéndose una
adsorcion mayor, sin embargo la muestra no es regenerable, y su curva cinética de adsorcion

reversible es similar a los otros materiales.

También se pudo observar que la muestra tratada con tetrahidrofurano es la muestra que
presenta menor capacidad de adsorcion a esta temperatura. De acuerdo con lo anterior,
podemos decir que el tratamiento no beneficia en mucho la capacidad de adsorcion. Por otro
lado se realizaron las cinéticas de adsorcion reducidas (Anexo 2), con el fin de determinar la
rapidez de adsorcion de cada material, con ellas se determiné el tiempo de semiocupacion.
De acuerdo a los resultados, la adsorcion de CO: se lleva a cabo de manera més rapida en
BAPC a menor temperatura, este resultado indica una fisisorcion, y la energia de activacion,

que como era de esperar es negativa (tabla 3.3).
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Figura 3.7. Cinética de adsorcion total y reversible de CO, en BAPC a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.8. Cinética de adsorcidn total y reversible de CO; en BAPC-T a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.9. Cinética de adsorcion total y reversible de CO, en BAPC-A a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.10 Cinética de adsorcion total y reversible de CO; en BAPC, BAPC-T, BAPC-A a 0°C.
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Tabla 3.3. Tiempos de semiocupacion y energia de activacion de las muestras de BAPC.

tos(s) tos(s) tos(s) E. (kJ/mol) | E, (kJ/mol)
MUESTRAS
0°C 20°C 40°C 0°C-20°C | 20°C-40°C
BAPC (Total) 8 723 9986 -149.9 -100.2
BAPC (Rev) 220 1447 3329 -62.7 -31.8
BAPC-T(Total) 272 868 2339 -38.6 -37.8
BAPC-T(Rev) 544 220 2058 30.1 -85.3
BAPC- A (Total) 110 135 705 -6.8 -63.1
BAPC-A(Rev) 93 408 2058 -49.2 -61.8

3.4. Cinética de adsorcion de gases de CH4y CO2en PDEGBAC.

En las figuras 3.11, 3.12 y 3.13 se presentan las cinéticas de adsorcion de CHs sobre
PDEGBAC, PDEGBAC-T y PDEGBAC-A, respectivamente, al igual que muestra BAPC la
mayor cantidad adsorbida se da a 0°C, siendo el material no lavado el que presenta mayor
adsorcion. Por otro lado la adsorcion de COz en las muestras de PDEGBAC, representadas
en las figuras 3.14, 3.15 y 3.16, se ve favorecida en PDEGBAC, PDEGBAC-T a una
temperatura de trabajo de 20°C, similar a la presentada por la muestra BAPC. La cantidad
adsorbida a 0°C es menor a la cantidad adsorbida de 20°C, pero mayor a 40°C. es menor que
a 0°C. Por otro lado la muestra tratada con acetona PDEGBAC-A tiene un comportamiento
clasico de una fisisorcion, aumentando la cantidad adsorbida a menor temperatura. De modo
general la adsorcion total es mayor a la adsorcion en el proceso reversible, es decir el material

puede quedar bloqueado por moléculas de COz en algunos poros.

En la figura 3.17 se presentan las curvas cinéticas totales y reversibles de las muestras de
PDEGBAC, PDEGBAC-T y PDEGBAC-A a 20°C; en donde se observa que los materiales
tienen la siguiente tendencia respecto a la adsorcion PDEGBAT > PDEGBAC > PDEGBAC-A,
como se puede observar el material con mayor cantidad adsorbida es el PDEGBAT, resultado
contrario al presentado por el material BAPC, esto indica la diferencia entre la estructura de
los policarbonatos. Para estos materiales la adsorcion reversible fue siempre menor que la

total, lo cual indica que el material no puede ser regenerado solo por vaivén de presion..
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Para comparar la rapidez con la cual el CO> es adsorbido se construyeron las curvas cinéticas
reducidas de adsorcién de CO, en PDEGBAC, PDEGBAC-T, PDEGBAC-A (Anexo 3) y
con ellas se calcul6 el tiempo de semiocupacion a las diferentes temperaturas; la tendencia
general que presentan las muestras indica que, conforme aumenta la temperatura el tiempo
de semiocupacidn aumenta, es decir la velocidad disminuye, esto se debe a que la molécula
de COg, contiene mayor energia y evita que las moléculas sean retenidas en el solido. Con

estos resultados como era de esperarse la energia de activacion es negativa (tabla 3.4).
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Figura 3.11. Cinética de adsorcién total de CH4 en PDEGBAC a 0°C, 20°C, 40°C
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Figura 3.12 Cinética de adsorcion total de CH, en PDEGBAC-T a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.13. Cinética de adsorcién total de CH, en PDEGBAC-A a 0°C, 20°C, 40°C.
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Figura 3.14. Cinética de adsorcién total de CO, en PDEGBAC a 0°C, 20°C, 40°C
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Figura 3.15. Cinética de adsorcidn total y reversible de CO; en PDEGBAC-T a 0°C, 20°C, 40°C.

35



—m— CO2 Total 0°C —A— CO2 Total 20°C

CO2 Total 40°C

] 0 co2Rev0°C A CO2Rev20°C CO2 Rev 40°C
0.18
0.16
0.14 . o -
T //.’- | | | ]
0.12 —
S l _—0
= —
g 0.10 —T
£ ]
=4 ‘ O A A
0.08 -{u /
4/
A
R o .
T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 3.16. Cinética de adsorcidn total y reversible de CO, en PDEGBAC-A a 0°C, 20°C, 40°C.
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Tabla 3.4. Tiempos de semiocupacion y energia de activacion de las muestras PDEGBAC.

tos(s) tos(s) tos(s) E. (kJ/mol) | E, (kJ/mol)
MUESTRAS
0°C 20°C 40°C 0°C-20°C | 20°C-40°C
PDEGBAC (Total) 93 3822 3573 -123.7 2.6
PDEGBAC(Rev) 42 1064 9841 -107.6 -84.9
PDEGBAC-T (Total) 1813 4486 11009 -30.2 -34.3
PDEGBAC-T (Rev) 271 2220 7699 -70.0 -47.5
PDEGBAC-A (Total) 42 1139 578 -109.9 25.9
PDEGBAC-A (Rev) 323 365 2058 -4.1 -66.0

3.5. Separacién cromatograéfica.

A manera de aplicar los materiales poliméricos, se estudio la separacion de la mezcla CHs-

CO.. Se presentan en la figura 3.18 los cromatogramas CH4, CO2 y de la mezcla de estos, en

la muestra de BAPC. (Ya que PDEGBAC, presenta un tamafio de particula muy pequefio que

ocasionaba una alta presion en la columna). Como se observa en la figura 3.18 el CHs

presenta un pico, el CO2, presenta dos picos en su cromatograma, los cuales estan atribuidos

a la COz2 no retenido en la columna y al CO- retenido por adsorcion de este en la columna

por Gltimo la mezcla presentan 2 picos, uno a un tiempo similar al del metano y CO2 no

adsorbido y otro igual al CO- adsorbido. La muestra solo adsorbié el 0.137mmol/g cuando

el CO; es inyectado puro y el 0.101 mmol/g cuando se encontrd en mezcla con el CHa, lo

cual indica que adsorbié una cantidad similar a la determinada en el sistema estético.
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Figura 3.18. Cromatograma de adsorcién de Mezcla (CO,-CH,4), CH, y CO; en BAPC a 30°C.

CONCLUSIONES.

» El material que presenta mayor superficie especifica fue el material PDEGBAC,
debido a que su estructura reticulada permite la existencia de cavidades en donde
pueden retenerse las moléculas de CO2. En comparacion, la muestra BAPC debido a
su estructura no reticulada no favorece el proceso de adsorcion.

» Se muestra que hay una adsorcion de los gases de CO2 y CHa, en los materiales de
policarbonato BAPC, BAPC-A, BAPC-T y PDEGBAC, PDEGBAC-A, PDEGBAC-
T, siendo mayor la adsorcién de CO2 que de CH4 en todos los materiales, los cuales
son regenerables.

» Se determind mayor capacidad de adsorcion a la temperatura de 0 °C sobre el material
de BAPC-A tratado con acetona, mientras que PDEGBAC-T tratado con
tetrahidrofurano presentd mayor adsorcion a la temperatura de 20 °C.

» Los resultados de separacion cromatogréfica a 30°C de la mezcla CHs-CO», estan a
la par con los resultados obtenidos en el sistema estatico para la muestra BAPC-A.
La muestra PDEGBAC, presento un tamafio de particula muy pequefio que
ocasionaba una alta presion en la columna por lo que no pudo realizarse su

cromatograma.
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Figura 1. Espectros IR de BAPC y BAPC-Reversible.
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ANEXO 2
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Figura 1. Curvas cinéticas reducidas de adsorcion de CO; en BAPC.
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Figura 2. Curvas cinéticas reducidas de adsorcion de CO, en BAPC-T.
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Figura 3. Curvas cinéticas reducidas de adsorcién de CO, en BAPC-A.
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ANEXO 3
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Figura 1. Curvas cinéticas reducidas de adsorcion de CO, en PDEGBAC.
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Figura 2. Curvas cinéticas reducidas de adsorcion de CO, en PDEGBAC-T.
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Figura 3. Curvas cinéticas reducidas de adsorcion de CO, en PDEGBAC-A.
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