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CAPITULO I.

1 INTRODUCCION

A lo largo de las ultimas décadas, se ha tratado de imitar y perfeccionar las
propiedades de los materiales de origen natural. En la bisqueda de nuevos materiales
han surgido numerosos conceptos, (nanocompositos, materiales ordenados

jerarquicamente, nanoparticulas, etc.).

Una de las propiedades que el hombre ha tratado de imitarle a los materiales naturales
es la adsorcion, caracteristica que se encuentra en materiales como las arcillas, las
zeolitas, etc. En éstos materiales naturales se encuentra cierto valor de porosidad y un
nimero de grupos quimicos unidos covalentemente a la superficie, responsables del
fendmeno de la adsorcion. Esta Gltima, por lo general, es insuficiente para poder
adsorber las cantidades de contaminantes en liquidos o gases, es decir, baja capacidad
debido a su baja area superficial. Por lo tanto ha sido necesario desarrollar materiales
adsorbentes con mayor area superficial. Uno de los materiales que ha sido
ampliamente estudiado es el carbdén activado mismo que se ha vuelto un material
indispensable para la eliminacion de contaminantes quimicos en agua, aceite y
muchos otros liquidos y gases esenciales para el bienestar humano. El carbdn activado
tiene una gran tasa de crecimiento y gran volumen de produccién mundial (por arriba
de los 1,500 millones de toneladas anuales). Este material tiene un amplio intervalo de
aplicaciones como por ejemplo en filtros de aire para la eliminacién de olores, filtros
para la purificacion de agua, aceite, azUcar, aplicaciones médicas (envenenamientos,

males estomacales y ambientes por mencionar solo algunos).

Generalmente, el carbdn activado se obtiene a partir de residuos vegetales (viruta de
madera, cascaras de frutos, etc.). Existen diferentes métodos para la preparacion del
carbdn activado tales como: activacion quimica utilizando agentes porégenos (acido
fosforico) y activacion fisica con agentes oxidantes (vapor de agua). El area
superficial final dependen tanto de la naturaleza de la materia prima (cascaras
vegetales) como del agente pordgeno y por supuesto del método de activacion. Estos
métodos presentan diversas ventajas: preparacion relativamente rapida y obtencion de

gran tonelaje de producto activado en instalaciones comerciales, entre otros. Sin
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Introduccion

embargo, para el método quimico se requieren el uso de reactivos quimicos nocivos y

peligrosos para el medio ambiente como es el acido fosférico y polifosforico.

Con el advenimiento y desarrollo de los polimeros sintéticos desde los afios 1990s y la
aparicion de nuevas tecnicas de polimerizacion, fue posible la preparacion de
nanoparticulas de tamafio controlado por debajo de los 100 nm. Hoy se preve que la
polimerizacion en emulsion puede ser drasticamente modificada pues se ha abierto la
posibilidad de obtener latex estables sin el uso de surfactantes. La observacion de los
altimos sucesos en el &area de polimerizaciones y el desarrollo de materiales
adsorbentes nos llevé a establecer la hipotesis siguiente: es posible sustituir los
agentes porogenos actuales por agentes pordgenos sintéticos menos contaminantes
para producir carbonos activados (con alta capacidad de descontaminacion, mediante
el aumento del area superficial de dichos materiales adsorbentes y con eso, su
capacidad de adsorcion). En este trabajo se sinterizaron nanoparticulas Dp< 100 nm
suspendidas en agua constituidas de acrilonitrilo y metilmetacrilato mediante
polimerizacion RAFT/PISA. Después de su caracterizacion, estas particulas fueron
usadas para impregnar un material vegetal que fue transformado luego en Carbdn

activado.

Como se describe mas adelante, un hecho distintivo de éste trabajo es que se logro
unir productos de origen distinto. Uno natural que es desecho agricola sin interés
comercial y el otro de origen sintético. Este Gltimo obtenido en una reaccion llevada a
cabo en agua usando las técnicas mas modernas de polimerizacion. En efecto se logro
obtener, particulas con un ndcleo hidr6fobo y una coraza hidrofila constituidas por el
copolimero poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) en medio acuoso. Puesto que el PAMA es
soluble en agua y el PAN-co-PMMA es insoluble en ese medio, se observo la
micelizacion o “autoensamble” para formar particulas de dimensiones nanométricas.
Estas nanoparticulas fueron utilizadas como agente porogeno de un sustrato de origen

agricola seleccionado para obtener un material altamente poroso activado in situ.
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CAPITULO II.

2 ANTECEDENTES

2.1 Materiales adsorbentes.

En nuestro entorno, existe un gran numero de materiales con la propiedad de
adsorcion la cual es definida como la tendencia de un componente del sistema a
concentrarse en la interfase. De ahi, donde la composicién interfacial es diferente a las
composiciones correspondientes al seno de las fases. Se define también como la
capacidad de un cuerpo de atraer o retener en su superficie las moléculas o iones de
otro cuerpo. Acorde a esta definicion es facil identificar a los materiales de origen
natural que poseen estas caracteristicas, se trata de las arcillas, zeolitas, etc. y de
origen sintético al carbdn activado, polimeros porosos, etc. Se debe aclarar que existe
una clara diferencia entre el fenémeno de adsorcion y el de absorcion, en el segundo
existe una penetracion fisica de una fase en la otra; sin embargo es factible que ambos
sucedan simultaneamente, y en este caso puede ser muy dificil separar los efectos de
ambos fendmenos, inclusive un fendmeno puede afectar al otro.

La principal diferencia entre los materiales adsorbentes de origen natural y sintético
radica en su area superficial, generalmente los materiales de origen natural poseen un
area superficial relativamente baja en comparacion de los sintéticos -al tener un
proceso de elaboracion controlado- tienen una area superficial significativamente
mayor.

El carbon activado (CA) es uno de los mas utilizado de los materiales adsorbentes
debido a su amplio rango de aplicaciones. Se estima que para el afio 2017 el consumo
mundial supere los 1700 millones de toneladas[1]. EI CA es un material muy versatil
y puede ser obtenido de diversas fuentes tanto minerales (combustible fosil) y
vegetales (madera, residuos agricolas) y a su vez puede ser sintetizado [2], su costo de
produccién es relativamente bajo y puede ser regenerado después de haber sido
agotado, ademas su capacidad de adsorcion puede ser modificada de acuerdo a su

grado o método de activacion.

2.1.1 Historia del Carbén como material adsorbente.

El carbdn obtenido de la pirolisis de la madera ha sido utilizado por cientos de afios

como material purificante. El inicio de su uso se remonta a las civilizaciones egipcia y
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sumeria alrededor de 3750 a. C donde utilizaban el carbon en la reduccion de cobre,
zinc y estafio para la obtencidn del bronce. Si, un papiro localizado en Grecia de 1550
a.C. registra el uso del carbon para fines medicinales. Aun el afio 400 a.C. Hipocrates
recomendaba filtrar el agua previamente antes de su consumo para la eliminacion de
olores y malos sabores con el objetivo de prevenir enfermedades. Por otro lado, se ha
encontrado que también cerca de ese afio en los barcos fenicios se almacenaba el agua
en barriles de madera carbonizada, con el fin de garantizar su conservacién durante
los largos viajes que realizaban [3].

Fue hasta la edad moderna justamente en 1793 en Gran Bretafia cuando se reporto el
primer uso del CA como un adsorbente, fue aplicado por el Dr. D.M. Kehl para
disminuir los olores provocados por una infeccion o gangrena. Un afio después, en
1794 reportaron la primera aplicacion industrial como agente decolorante en la
produccién de azlcar. Posteriormente, en 1872, empezaron a utilizar los filtros de
carbdén en mascaras de gas para prevenir la inhalacion de vapores de mercurio [4].

En 1881 el termino de adsorcion, fue utilizado por Kayser para describir la
interaccion entre los gases y el carbén, sin embargo el material del CA como se
conoce en nuestros dias fue descubierto por R. von Ostrejko a quien se le considera el
padre del CA al patentar dos métodos de producirlo, siendo éstos las bases de los

procedimientos utilizados actualmente: activacion quimica y térmica [5].

Con la Primera Guerra Mundial y debido a la aplicacion del CA en los filtros de
mascaras de gases, se impulsaron las investigaciones para mejorar su proceso de
obtencion[6]. A partir de ahi, surgieron empresas que iniciaron e incrementaron la
produccién y comercializacion de CA a nivel industrial.

Actualmente es posible obtener CA de diferentes fuentes tanto naturales como
sintéticas con alta area superficial para ser utilizados en aplicaciones especificas, por
ejemplo en la adsorcion de metales pesados o trazas de impurezas, soportes para

catalisis, membranas, por mencionar algunas.

2.1.2 Obtencion de Carbon Activado.

El proceso para obtener un CA incluye 1. La seleccién y acondicionamiento
(molienda, tamizado, secado, etc.) de la materia prima. 2. Tratamiento de

carbonizacion, y 3. Activacion (mediante el método téermico o quimico).
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2.1.2.1 Materia prima

Las consideraciones basicas y fundamentales a tomar en cuenta para seleccionar una
materia prima Optima para la obtencion de un CA son: su costo, alto contenido de
carbén y bajo contenido inorganico. Los materiales mas utilizados son: madera,
aserrin, carbon de lignitos, bituminosos y antracitas, productos derivados del petréleo;
también material polimérico como el poliacrilonitrilo y resinas de fenol-
formaldehido, ademas de desechos de industria y agricultura como la cascara de
frutos (coco, pistache, nuez, etc.) [7].

El CA obtenido a partir de residuos hortofruticolas puede ser clasificado como
bioadsorbente, por que proviene de las céscaras de diversas frutas, fibra de coco,
cascara de nuez, corteza de platano, céscara de arroz, asi como también bambu, el
bagazo de la cafia de azucar, etc.[8].

En particular, con los residuos hortofruticolas se resuelve al mismo tiempo el
problema de contaminacion ambiental por falta de vertederos especializados y por el
transporte del material en campos agricolas. Ademas de dar un ingreso a los
productores agricolas por permitir que se les retire el material.

Las céscaras duras de frutos como el coco, la nuez, almendras, nuez de la india, etc.
En particular, la cascara de nuez es un residuo con alto contenido de lignina [9] que se
genera en gran cantidad en algunos estados del norte de México y no tienen aplicacién
a nivel comercial porque no existen redes de recoleccion del material y porque su
costo es alto en relacion a otros materiales. Sin embargo, es posible encontrar reportes
sobre CA desarrollado con residuos del nogal para purificacion de fluidos como es la
remocion de metales pesados en agua [10][11][12][13][14].

2.1.2.2 Cidscara de Nuez Pecan Carya illinoinensis como precursor de Carbon
Activado.

La nuez pecan, también conocida como pecanera o cascara de papel es el fruto del
arbol nogal, pertenece a la familia Junglandaceae y su nombre cientifico es Carya
illinoensis Koch, su principal cultivo se encuentra en el norte de México y sur de
Estados Unidos [15].

El cultivo de nuez pecan en México va en aumento, segun lo reportd6 SAGARPA
seflalando que en el periodo 2015 al 2016 el incremento de cultivo fue del 83% en

comparacion a afios anteriores[16]. Alcanzando en el afio 2014 una produccion
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nacional mayor a las 125 mil toneladas de nuez [17] siendo el estado de Coahuila el
aportador del 12.5% del total de produccion en el pais [16]. Por consecuencia, a
mayor produccion de nuez mayor es la generacion de cascara como desecho, al ser la
almendra del fruto la parte de gran valor comercial.

La cascara de nuez, al igual que en la mayoria de los residuos de la industria agricola
y alimenticia se encuentra compuesta en gran proporcion por el complejo
lignocelul6sico mostrado en la Figura 1. Es decir, son recursos ricos en lignina,
celulosa y hemicelulosa. En la Tabla 1 es posible apreciar que la cascara de nuez tiene
un 70% de lignina [9].

0.0
,.'."' 0 HO 0

O b & 5 A CQRES b §

0 2 1 8o w0 X7
OH .. {‘. A z )
Po o4 o °o¢ 0 ‘.Q
D', )(cu;)m
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‘ o (CHylo-2
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a __HO_ OH-—0O _HO OH. o 0 OH _
0

CHIOH
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OH
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Figura 1 Complejo Lignocelul6sico: Lignina, celulosa, hemicelulosa.

Imagenes tomadas de las referencias[18][19]
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Tabla 1Valores Principales de Composicion de la Cascara de Nuez pecan

Caria lllinoensis [9]

Analisis Proximal %
Humedad | 6.0
Ceniza | 5.85

Grasas | 4.0

Anélisis Elemental

Carbodn | 58.70
Hidrogeno | 4.84
Nitrogeno | 0.89
Azufre | 0.10
Oxigeno | 36.9

Composicién Bioquimica

Celulosa | 5.60
Hemicelulosa | 3.80
Lignina | 70.00

2.1.3 Proceso de Activacion
El proceso mas importante para obtener CA es la reaccion de activacion, que consiste
en introducir los grupos quimicos polares responsables de la adsorcion. Porque
provoca el incremento de la capacidad de adsorciéon del material carbonoso mediante
el aumento del diametro de los microporos creados durante el proceso de
carbonizacion y genera una nueva porosidad que promueve la formacion de una
estructura de poros bien desarrollada y facilmente accesible con un area de superficie
interna muy grande [20],[21].
Existen dos maneras para realizar el proceso de activacion:

e Quimica

e Fisica (Térmica)
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2.1.3.1 Activacion Quimica

El proceso inicia con la formacion de una pasta con la mezcla del precursor (materia
vegetal) y un agente quimico (&cido fosfdrico), generalmente la relacion &cido:
precursor es 1:1 a 2:1. La pasta es secada y calentada en un horno rotatorio a una
temperatura inicial de 150°C y gradualmente se aumenta hasta 500°C, donde se
obtiene una aromatizacion de los carbonos. Después de la activacion el &cido es
recuperado por medio de lavados al carbon activado obtenido [22].

Ademas del agente activante, la temperatura juega un papel importante en obtener un
valor alto de area superficial, asi lo observaron Dastgheib et al [10] que obtuvieron
CA a partir de cascara de nuez como precursor y acido fosférico (85%) en una
relacion 1:3. El proceso de activacion se realiz6 en dos etapas una a 160°C y una
segunda activacion a 500°C. Utilizando aire como atmosfera oxidante. El factor de la
temperatura fue crucial puesto que en la primera activacion a baja temperatura el area
superficial alcanzada fue de 27 m?/g en cambio a 500°C aument6 a 1017 m?/g, el
resultado posiblemente se debe a que a mayor temperatura se alcanza el méaximo de
formacion de micro, meso y macroporos. Por supuesto que la temperatura de 500°C
no siempre la misma para todos los precursores porque depende de su naturaleza,

método y relacion entre el quimico y precursor utilizado.

2.1.3.2 Activacion Fisica.

El proceso de activacion fisica se realiza en dos pasos: carbonizacion y activacion.
Para este método se recomienda que la materia prima tenga menos del 25% de
humedad [23].

La carbonizacién es el primer paso para la activacion fisica, tiene el propdsito de

reducir los compuestos volatiles de la materia prima.

La materia prima de CA de origen natural o sintético es un sistema macromolecular y
esencialmente se descomponerse conforme aumenta la temperatura durante el
tratamiento téermico. El proceso esta acompafiado por el desprendimiento de gases y
liquidos de bajo peso molecular resultante de los procesos de descomposicion[24].
Como consecuencia resulta un carbdn paracristalino, es decir de un orden de corto

alcance al desarrollar estructuras poliarométicas [25].
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Conforme avanza el procedimiento de carbonizacién, los atomos de carbon
remanentes de la red macromolecular se mueven distancias cortas (~ 1nm) a una
posicion més estable. Este tipo de movimiento promueve la formacion de sistemas de
anillos de seis carbonos. Cada materia prima se descompone de manera diferente y se
produce un tipo especifico de carbon [26].

La microestructura basica del carbon con microporosidad se forma alrededor de los
500°C. Si el tratamiento es superior a los 1000°C, la estructura del carbén se puede
volver rigida al alinearse parcialmente los planos grafiticos, provocando la

disminucion de la porosidad y consecuentemente la activacion [20].

El material obtenido en el proceso de carbonizacion es activado en presencia de una
atmosfera oxidante. Los principales gases utilizados son CO2, vapor de agua, aire,
incluso es posible realizar mezclas de gases, por ejemplo, vapor de agua con
nitrogeno. [14] Asi lo realizaron Marshall et al [12] en una investigacion donde
observaron el efecto de una mezcla de CO2 (75%) y N2 (25%) vs. vapor de agua en la
activacion de cascara de nuez. Las condiciones de carbonizacion fueron en atmosfera
de nitrégeno a 750°C por 1 hora, y la activacion a 850°C. El area superficial obtenida
fue de 991 m?/g con vapor de agua y de 826 m?/g con CO,, pero éste Gltimo presentd
mayor microporosidad que los activados con vapor de agua.

El efecto del vapor de agua sobre el material carbonizado es el de una reaccion de

combustion, pero de tipo endotérmico [4].

C+H0 < CO+H:
+ +
CO +HO < CO2+H2 [20]

La activacion fisica se realiza entre 800 y 100°C. El oxigeno activo presente en el
agente activador quema los fragmentos maés reactivos de la estructura del carbén para
formar CO y CO>. En esta combustion se forman los nuevos poros en la estructura del
carbdn y se cree que puede ocurrir a diferentes velocidades en diferentes partes de la
superficie expuesta [21].

Diferentes estudios sobre la elaboracion de CA han demostrado que cualquiera de los
métodos de activacion es eficientes y depende al tipo de poro y area superficial que se

desee obtener.
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2.2 Propiedades quimicas y fisicas del Carbon Activado

2.2.1 Supetficie quimica del Carb6n Activado

Las caracteristicas quimicas del CA dependen principalmente del grado de
heterogeneidad de la superficie, que se encuentra estrechamente relacionada con la
presencia de heterodtomos. Estos pueden estar presentes en la materia prima o

agregados durante el proceso de activacion.

Una superficie quimicamente acida esti relacionada con el contenido de grupos
funcionales con oxigeno tales como &cidos carboxilicos, anhidridos, fenoles, lactonas,
etc. La utilizacion de gases o sustancias oxidantes como el aire, CO2, vapor de agua,
promueven la formacion de estos grupos funcionales al oxidar la superficie del
material activado (ver Figura 2). A bajas temperaturas se promueve la formacion de
grupos &cidos fuertes como carboxilicos, mientras que altas temperaturas se crean

grupos de tipo fendlico [27].

Carboxilico Lactona Fenol Carbonil Anhidrido Eter Quinona

P A

Figura 2 Grupos Funcionales presentes en una superficie acida de CA [27]

La superficie alcalina puede ser producida por tratamiento térmico con temperaturas
superiores a los 700°C utilizando una atmdsfera inerte y asi provocar la remocion de
las funcionalidades acidas de la superficie. Puesto que la mayoria de las
funcionalidades acidas se descomponen entre 800° y 1000°C, el tratamiento térmico
crea superficies insaturadas como resultado de la descomposicion térmica de los
grupos acidos. Otro tratamiento para fomentar la basicidad es utilizando amoniaco
que ademéas de la basicidad provee funcionalidades basicas nitrogenadas a la
superficie (ver Figura 3) tales como grupos: pirrol, aminas primarias y secundarias,

piridina, imina, nitro, entre otros [28].
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Figura 3 Funcionalizacion de grupos basicos en superficie de CA [28]

2.2.2 Textura de los Potros

En general, los CA presentan una estructura de tipo “ordenamiento turbostratico” (ver
Figura 4). Este término fue introducido por Biscoe y Warren (1942) para describir a
los grupos de carbonos que forman capas apiladas en forma paralela entre si, los
atomos de carbono estan dispuestos en forma de redes hexagonales planas, las capas
pueden tener una orientacion aleatoria, o que genera un desorden en la estructura y

por consiguiente la generacion de espacios 0 huecos [25].

Figura 4 Representacion de una Estructura Turbostratica [25]

Para la generacion de poros se requiere de un precursor organico macromolecular

como lo es el complejo lignocelulésico [23].

La porosidad es generada por tres factores muy importantes: los espacios (de
dimensiones atomicas) desocupados por el desplazamiento de los heteroatomos, la

migracion de atomos de carbono y su co-union para formar la red de atomos de
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carbono en el proceso de carbonizacion. Los espacios se generan por una alineacion
anisotrépica de los cristalitos. En estos poros se puede encontrar materia carbonosa
desorganizada y materia inorganica (ceniza) derivada de la propia materia prima [24].
Es necesario realizar un proceso de activacion controlado, que produzca una
eliminacion gradual de atomos de carbono de las zonas mas extensas o desordenadas

y da como resultado un aumento y/o creacion de mayor nimero de poros.

2.2.3 Distribucién de Tamaiio de Poro
Los poros en los CA estan distribuidos en un amplio rango de tamafio y forma. Los
poros generalmente son clasificados por su tamafio (didmetro promedio) en tres
grupos:

e Macroporos: d >50 nm

e Mesoporos : 2< d <50 nm

e Microporo (d < 2nm)

Los microporos pueden ser divididos en Supermicroporo (d ~0.7 -2 nm) y

Ultramicroporo (d < ~0.7 nm)

La clasificacion esta basada en la nomenclatura de IUPAC (1985) la cual fue
determinada de acuerdo a la propiedad de fisisorcion (adsorcion fisica) [29].

Los macroporos, generalmente contribuyen cerca del 5% del area de la superficie
interna total del CA y son particularmente conocidos como poros de transporte. En
estos poros sélo una placa ejerce atraccion sobre el adsorbato y lo hace con una fuerza
insuficiente para retenerlo. Por lo tanto los poros de transporte actan como camino
de difusidn por los que circula la molécula hacia los poros de adsorcion en los que hay
una atraccion mayor. A los mesoporos y microporos se les considera que son los
poros de adsorcion y consisten en espacios entre laminas grafiticas con una separacion
de entre una y cinco veces el diametro de la molécula que se puede retener, las placas
de carbdn estan lo suficientemente cerca para ejercer atraccion sobre el adsorbato y
retenerlo con mayor fuerza [20],[21],[24],[30].

2.2.4 Capacidad de Adsorcion
El CA es considerado como el adsorbente universal para el tratamiento de efluentes y

remocion de un gran numero de contaminantes por su amplia capacidad de adsorcion.
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Como se menciono6 antes, esta puede ser modificada de acuerdo a las condiciones de
activacion utilizadas.

La capacidad de adsorcion en un CA (ver Figura 5) es relacionada a la cantidad y
velocidad a la que una molécula o ion (adsortivo) puede ser adsorbida o fijada
(adsorbidos) a la superficie del carbén (adsorbente) mediante interacciones fisicas
(electrostatica y fuerzas dispersivas) y/o enlaces quimicos [4]. En este caso,

predomina esencialmente los enlaces Van der Waals [29].

Oo C 0

Adsortivo

— 900%°%0
o o

Adsorbato

Ad sor b en te i .A.A.A.A‘A. .;.A‘A.A‘A. -

Figura 5 Representacion de proceso de adsorcion [29]

También el término de adsorcién es utilizado para definir el proceso de transferencia
de moléculas adsortivas y su acumulacion en la capa interfacial [31].

El término de adsorcidon fue propuesto por Bois-Reymond, pero fue en 1881 que
Kayser introdujo el concepto a la literatura. Posteriormente, se utilizaron otros
términos como isoterma o curva isotérmica para describir las mediciones de
adsorcion a una temperatura constante [32].

Los parametros estandar mas utilizados para medir la propiedad de adsorcién del CA
son:

e Numero de lodo (In). Define el microporo (<2 nm) de un CA, refleja la
habilidad de adsorber pequefias sustancias.

e Numero de melaza. Define los macroporos (> 50 nm) y se utiliza como una
guia para medir la capacidad de un CA para adsorber las moléculas de mayor
tamario [5]. ElI nimero de melaza expresa la cantidad relativa de color que
elimina un carbén activado en comparacién con un carbén estandar. Utilizado
en la industria azucarera [24].

e Método BET. Determina el area superficial por adsorcion de gas [33].
Método desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET). La ecuacion de
BET, esta basada en la consideracion de las fuerzas de atraccion de Van der

Waals como unicas responsables del proceso de adsorcion. Estas fuerzas, que
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son de naturaleza fisica, hacen que la ecuacion BET sea Unicamente aplicable
a fendmenos de adsorcion fisica. Se incluyen en ella todos los casos en los que
los atomos neutros o moléculas de adsorbato interactiian con superficies, sin
que tenga lugar comparticion electrénica, es decir, manteniendo en todo

momento el caracter de atomo neutro o de molécula [34].

A nivel industrial se tiene una diversidad de tipos de Adsorbentes a base de carbén,
por ejemplo: carbdén activado (CA), fibras de CA, Tamiz molecular de carbon,
microperlas de mesocarbdn, fulerenos, nanomateriales carbonosos. Todos son
utilizados en distintas aplicaciones desde purificacion hasta formar parte de
dispositivos eléctricos o materiales avanzados. Entre mayor sea la especializacién del
material su costo de produccidn también sera mayor. Es el CA el de mayor nivel de
produccidn y menor costo con respecto a los materiales antes mencionados, debido a

que estos pueden ser preparados partiendo de diferentes precursores organicos.

Hasta ahora, los mayores avances se han llevado a cabo en la obtencion de sélidos
microporosos. Se sabe que si se controlan cuidadosamente las condiciones en los
procesos de carbonizacibn y activacion es posible obtener carbonos
ultramicroporosos.
En la actualidad, la base del desarrollo de materiales adsorbentes esta centrada en
nuevos materiales poliméricos. Aunque, el desarrollo de la técnica de adsorcién se ha
basado en otros tipos de adsorbentes segun la época [35]. A saber,
e Antes del° Guerra Mundial
o Adsorbentes de carbon.
e Periodo entre 1° y 2° Guerra mundial
o Carbon activado, silicagel, 6xidos de aluminio.
e Después de 2° Guerra Mundial
o Zeolita sintética.
e En laactualidad

o Adsorbentes a base de polimero.
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2.3 Agentes formadores de Poro.

El agente porégeno es un coadyuvante muy importante utilizado en el proceso de
obtener materiales porosos. Debido a su presencia es posible obtener una mayor area
superficial en el material adsorbente. En el caso de los CA, los agentes formadores de

poro son evaporados o quemados durante el proceso térmico de la activacion (ver

Figura 6).
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Figura 6 Efecto de un agente formador de poro

Imagen modificada de la referencia [36]

Los agentes pordgenos pueden clasificarse en dos tipos: liquidos o sélidos. En el caso
de los porogenos soélidos, la forma y tamafio de este, va a determinar el nivel de
apertura, forma y tamafio de poro en el proceso de obtencion de los CA [36].

Como pordgenos solidos se ha utilizado negro de humo, polvo de carbon, &cido
salicilico, polimeros, parafina, etc.

Los agentes pordgenos sélidos pueden ser aplicados en diferentes areas, una de ellas
es el area médica, un claro ejemplo de esto es la aplicacion desarrollada por Kido et al
[37] al elaborar soportes para tejido a base de Biosilicate®. Utilizando negro de humo
como agente pordgeno, obteniendo materiales altamente porosos del 82 + 2% de su
superficie total.

Otros agentes pordgenos sélidos son las sales inorganicas, las cuales se han reportado
como formadoras de poros en polimeros naturales, por ejemplo: el bicarbonato de
amonio utilizado en poli L-acido lactico [38], y cloruro de sodio como pordgeno en

quitésan [39] por mencionar algunos.

Pégina | 15



Antecedentes

A comparacion de los porogenos sélidos que promueve la creacion de macroporos,
los pordgenos liquidos permiten crear poros muy finos. Al utilizar un agente liquido
como las resinas es importante tomar en cuenta la viscosidad del mismo para asi
obtener un resultado Optimo. A modo de ejemplo de aplicacion de un porégeno
liquido se puede citar la patente US 2015/0336797 Al [40] la cual describe la
formulacion de un precursor de carbon liquido curable, para obtener un carbon poroso
para aplicaciones en dispositivos electronicos, materiales de conducciéon vy
construccion, etc. Se utiliz6 un liquido i6nico como agente pordgeno con una
viscosidad menor a los 10,000 mPa-s, aplicado en diversas concentraciones en peso
sobre una resina de tipo epoxi. La mezcla tuvo la propiedad de soportar temperaturas
de hasta 4000°C en el proceso de carbonizacion.

Ademas del liquido i6nico mencionado anteriormente como pordgeno, es posible
encontrar en la literatura la utilizacion de solventes como agentes formadores de poro
ya sea solos o en mezcla por ejemplo: hexanol, butanol, tolueno, benceno y xileno,

entre otros. [41]

2.4 Polimeros como agentes porégenos.

Los materiales porosos formados mediante agentes porégenos poliméricos pueden ser
preparados Unicamente bajo condiciones especificas y determinadas por el tipo de
agente. Ademas los pordégenos poliméricos parecen ser mas efectivos que los
solventes convencionales mencionados anteriormente o los diluyentes de bajo peso
molecular a bajas concentraciones. Esa eficiencia es provocada por el gran volumen
molar del porégeno polimérico. Se debe mencionar que la porosidad depende del peso
molecular como de la cantidad de pordgeno polimérico utilizado [42]. En lo que
antecede, se ha mencionado varias veces el concepto de area superficial. Pero ¢por
qué el area superficial es tan importante? Es porque la superficie es la parte en donde
un sélido interacciona con lo que le rodea, ya sea gas, un liquido u otros solidos.

A medida que el tamafio de particula (o el tamafio de poro) disminuye, el area
superficial por unidad de masa aumenta. La adicion de porosidad, especialmente si se
trata de poros muy pequefios hace que la superficie aumente consideradamente.
Polvos con particulas grandes pueden tener areas superficiales de unos pocos metros
cuadrados por gramo. Mientras que, al contrario, materiales como nanoparticulas o

materiales mesoporosos (con nanoporos) pueden tener areas mayores que un campo
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de futbol (varios miles de metros cuadrado por gramo). Estos se pueden considerar
como materiales avanzados.

Existen un gran nimero de polimeros utilizados como agentes pordgenos. Sin
embargo, los (co)polimeros de estireno (PS) y divinil benceno (PDVB) son de los
agentes porogenos mas estudiados y fueron los primeros en ser descritos como
agentes pordégenos al tener la caracteristica de formar una red tridimensional. Ese
copolimero poroso de ST-DVB tiene otro tipo de aplicaciones. Los ejemplos comunes
son: medio de separacion o membrana en las columnas cromatografias, etc. [43].

De manera particular, se han investigado y examinado el PS, como agente pordgeno
[44][45]. Como es el caso del estudio realizado por Hosoya et al [46] utilizaron el PS
de ultra alto peso molecular en solucién como agente pordgeno en poliglicerol
dimetacrilato, obteniendo un monolito poroso con una distribucion de mesoporos (3-4
nm) y macroporos (1-2um).

Otros polimeros que se pueden utilizar como agentes porégenos son: polivinil acetato,
polimetil metacrilato, polimetil vinil éter, polietilenglicol o copolimeros de éster &cido
maléico con vinil acetato o acrilonitrilo [47] [48]

Los agentes pordgenos poliméricos también pueden ser los polimeros naturales, tal es
el caso de la celulosa. Asi lo reporta Pircher et al [49] al utilizar esferas de cera de
parafina y PMMA como por6genos y utilizarse como plantilla en aerogeles de
celulosa para promover una interconexién entre los poros existentes. Con el fin de
aplicacién en ingenieria de tejido. La morfologia obtenida fue una estructura de doble
poro como se puede ver en la (ver Figura 7). El tamafio de las particulas del agente

pordégeno polimérico estaba de 100-300 pm aproximadamente.

Figura 7 Micrografia de aerogel de celulosa con doble porof49)
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Los porogenos poliméricos también pueden ser utilizados como aglomerantes. Un
ejemplo de esta aplicacion se describe en la patente US 9682368 [50] Con el propdsito
de obtener un soporte catalitico, se realiz6 una mezcla de negro de humo y polivinil
alcohol como agente dual (aglomerante y pordgeno) con el fin de llevar la mezcla a
extrusion y obtener pellets. Posteriormente en el proceso de carbonizacion del pellet

se obtuvo un material poroso por la volatilizacion del polivinil alcohol.

2.41 Copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) como agente porégeno

Debido a los grandes avances de la ciencia sobre todo en el campo de la preparacion
de polimeros, hoy en dia es posible disefiar y sintetizar polimeros con arquitectura
definida. Practicamente se puede elaborar y disefiar la estructura de un polimero en
funcién a necesidades de funcionalidad requerida. Por ejemplo, es posible crear un
agente pordgeno que reuna las caracteristicas que ayude a aumentar el area superficial

y ademas proporcione o0 mejore las propiedades del CA.

Para realizar el agente pordgeno de éste trabajo se eligio sintetizar un copolimero que
incluyera PAN, porque el copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) al ser mezclado
con el carbén forma un composito especial. Debido a que el PAN al ser sometido a
temperaturas superiores a los 800°C forma el material de base de las fibras de carbono
y puede aportar grandes propiedades fisico-mecanicas que incluso puede llegar a
soportar altas presiones dentro de un dispositivo (filtro) sometido a alta velocidad de
flujo. Efectivamente, los grupos nitrilo en la cadena polimérica puede inducir una
ciclacion de grupos -C=N a grupos —C=N- asi la estructura final del PAN tratado se
asemeja a la estructura quimica del CA (ver Figura 8) [51] [52]. Es importante
sefialar que las fibras de carbén también pueden ser activadas por los mismos

métodos que el CA y por lo tanto pueden convertirse en adsorbentes.

OO0 @ (e
\\N N N oS N N~ N

Ne SN N NH

Figura 8 Posible Mecanismo de ciclacion entre PAN [52]

El efecto de incluir otro mondmero como es el MMA en la ciclacién del PAN (ver

Figura 9) se ve reflejado en la disminucion de la exotermicidad de la reaccion de
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ciclacion del PAN, ademas de que se ha observado que promueve la generacion de
poros en el PAN carbonizado [53]. Otra caracteristica importante del copolimero
PAN-co-PMMA es la alta resistencia a la destruccion térmica y oxidativa.[52] Por
otra parte, el incluir el PMMA o PAMA ayudan a la procesabilidad del PAN (para
fines de extrusion), lo anterior, aunado la propiedad de generacion de poros del CA

obtenido.

Calor CHCN
o 0 S N 07 0”7 TN Ny €0,/ co
CH

3

Figura 9 Posible Mecanismo de ciclacion entre PAN-co-PMMA [52]

La inclusion del bloque hidréfilo PAMA en el copolimero poli (AMA-b-(PAN-co-
PMMA) obedece la necesidad de tener un polimero que aporte una caracteristica

hidrofilia al copolimero para su polimerizacion en medio acuoso.

2.5 Polimerizacion Radicalica Controlada.

Actualmente, en la sintesis de polimeros vinilicos es posible obtener un control en el
peso molecular, una estrecha distribucion de pesos moleculares y una arquitectura
molecular bien definida. El descubrimiento, del conjunto de técnicas de
Polimerizacién Radicalica conocidas como Polimerizacion por desactivacion
reversible (RDRP: Reversible Deactivation Controlled Radical Polymerization), a
inicios de la década de los 1990 inicio una nueva era en la sintesis de polimeros.
Antes de esos afios era imposible conseguir por polimerizacion radicélica
convencional (FRP: Free Radical Polymerization) estas caracteristicas.

Mediante las técnicas de RDRP se puede preparar copolimeros en bloques
(multiblogue), injerto, copolimeros alternados, en general polimeros de alta
funcionalidad. [54]

Una caracteristica importante de la RDRP es que el grado de polimerizacion es lineal
con respecto a la conversion del mondmero, a causa de que la iniciacion es lo
suficientemente rapida para que todas las cadenas tengan un crecimiento simultaneo,
ademas de que las cadenas pueden ser extendidas indefinidamente con el

abastecimiento de mondmero[55].
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La RDRP y la Polimerizacién Radicélica Convencional (FRP) presentan un
mecanismo radicalico similar e incluso se usan los mismos monomeros [56], sin
embargo existen diferencias importantes entre ambas.

La principal diferencia entre FRP y RDRP es que la concentracion de radicales en
RDRP es estabilizada por un equilibrio entre el proceso de activacién y desactivacion,
permitiendo que la velocidad de iniciacion sea mayor a la velocidad de propagacion.
[57]

La vida media de las cadenas en crecimiento en FRP es de ~1s y en RDRP llega
alcanzar >1 h porque se involucra un proceso de activacién o desactivacion reversible,
como se muestra en la Figura 10. Un polimero con grupo de proteccion terminal (X)
denominado polimero durmiente (P-X), puede ser activado por el radical polimérico

(Pe) por estimulo térmico, quimico o fotoquimico.

P=X =—— P- «m T X°

k{'L‘JI'{.‘l
Durmiente Activo

Figura 10 Esquema general de Activacion Reversible [5g]

Con cada ciclo de activacién y desactivacion, la longitud de la cadena polimérica P-
aumenta. Si la activacion ocurre con frecuencia durante el tiempo de polimerizacion,
cada especie durmiente tendra casi la misma oportunidad de crecer. Esta es la manera
de explicar por la que se obtiene polimeros con una estrecha distribucién de pesos
moleculares (dispersidad: D) [58]. El punto central de los sistemas RDRP es
conseguir un equilibrio dindmico entre los radicales propagantes y la especies
durmientes.

En la FRP, la terminacion ocurre generalmente entre los radicales de cadenas
propagantes y otros radicales presentes en el medio de polimerizacién, favoreciendo
asi la formacion de cadenas muertas. Por el contrario, en los sistemas de RDRP, todas
las cadenas propagantes son cortas en las primeras etapas de la reaccion y se hacen
progresivamente mas largas. Por lo tanto, la posibilidad de que ocurra una
terminacion disminuye significativamente con el tiempo de polimerizacion debido al
proceso de activacion-desactivacion. En los procesos de RDRP, las nuevas cadenas se

generan constantemente por una pequefia cantidad de iniciador [56].
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Las técnicas méas conocidas y estudiadas de la RDRP son:
e Polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP).
e Polimerizacion radicalica por adicion-fragmentacion con transferencia de
cadenas (RAFT).

e Polimerizacion radicalica por transferencia de &tomo (ATRP).

2.5.1 Polimerizacion radicalica por adicion-fragmentacion con transferencia de
cadenas (RAFT).
La técnica de polimerizacion RAFT fue reportado por primera vez en 1998 por un
grupo de investigadores del Commonwealth Scientific and Industrial Research
Organisation (CSIRO) en Australia.
Previamente en la década de los 1970, se habian presentado las primeras
investigaciones utilizando el proceso de adicién-fragmentacion radicélica. Sin
embargo, es hasta el inicio de la década de 1980 que reportaron de manera detalla por
primera vez el uso de un agente de transferencia en una polimerizacion controlada.
Posteriormente, en 1995 se realizaron las primeras polimerizaciones de caracter
viviente utilizando un agente RAFT de tipo ditiocarbonilo como monémero metil
metacrilato, el polimero obtenido fue llamado macromonomero puesto que conservo
las caracteristicas funcionales de un agente de control. [55][59]
La polimerizacion RAFT se lleva a cabo mediante radicales libres en presencia de
compuestos insaturados que pueden ser de tipo tiocarboniltio (ver Figura 11) que

actan como agentes de transferencia de cadena reversible (CTA).

S X S
L < A
Y .
VN T VA N
v /n

Iniciador
Agente RAFT

Figura 11 Mecanismo general de polimerizacion RAFT [60]

Al igual que en las polimerizaciones por transferencia de dtomo (ATRP) o mediadas
por nitroxidos (NMP), en la polimerizacion mediante RAFT se facilita la sintesis
controlada de varios polimeros funcionales con peso molecular predeterminado,
estrecha distribucion de pesos moleculares y arquitecturas controladas, tales como

copolimeros de bloques, tipo estrella, injerto, ramificados, etc.
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La polimerizaciébn RAFT cuenta con una ventaja importante al ser versatil en cuanto
al numero de monomeros polimerizables y ademas no requieren condiciones de
reaccion especial o libre de contaminantes préticos como aire, oxigeno, agua. Como
son los casos de NMP y ATRP. Otra ventaja de la técnica RAFT sobre NMP y ATRP,
es que se puede polimerizar un amplio rango de monomeros: metacrilato,
metacrilamida, acrilonitrilo, estireno y derivados, butadieno, acetato de vinilo, N-

vinilpirrolidona, N-vinilcarbazol, etc.

2.5.11 Mecanismo RAFT

El proceso RAFT se realiza en base al mecanismo de adicion-fragmentacion con
transferencia de cadenas entre especies activas y especies durmientes. Bajo el
principio de transferencia de cadena degenerativa. Este proceso empieza (ver Figura
12) cuando un radical propagante ataca el agente RAFT (1) y genera un radical
intermediario (2), este radical intermediario se fragmenta (3) para genera una especie
durmiente (es decir capaz de reactivarse) y un nuevo radical R (radical saliente) que
reinicia la polimerizacion. Cuando se consume totalmente el agente RAFT (1) un
namero igual de cadenas funcionales (3) conteniendo el mismo grupo tiocarboniltio
queda en el medio y toma el relevo actuando como agente de transferencia

macromolecular.

P'\' R®
/h
? ) -
Y K add Y K
S—7Z S — Z =
1 2 3

Figura 12 Mecanismo de polimerizacion RAFT [59]

Para mantener un control en la polimerizacion de radicales por medio de RAFT, se
requiere de un balance entre las velocidades de adicion (Kadd Y K-add), fragmentacion (kg
y kp) en la etapa de transferencia de cadena. Ademas, se debe mantener las
velocidades de reiniciacion (ki) y propagacion (kp). Eventualmente el equilibrio es
alcanzado cuando la poblacion de especies durmientes (3) o agente RAFT
oligomérico y radicales intermediarios es mucho maés alta que el niamero de cadenas

propagantes.
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Los iniciadores frecuentemente utilizados en polimerizacion RAFT son los
compuestos azo como 4,4"- azobis (isobutilnitrilo) (AIBN) y 4,4"- azobis (4-acido
cianovalérico) (ACVA). Para alcanzar un excelente sobre el proceso de
polimerizacion, se requiere mantener la concentracion del iniciador por debajo de la

concentracion del CTA.

2.5.12 Agentes RAFT

Los agentes de transferencia de cadena son mediadores de reacciones y son
indispensables para conseguir un buen control en la polimerizacion RAFT que incluye
un control de peso molecular y funcionalizacion de polimeros. Ademas de ser los
encargados de realizar la accion de transferencia por adicién-fragmentacion
(addition—fragmentation chain transfer: AFCT) [61].

Un agente RAFT en general es un compuesto azufrado, como se observa en la Figura
13, y estéd constituido por dos sustituyentes denominados Z y R. EI grupo Z (ver
Figura 14) activa el grupo tiocarbonil (C=S) hacia la adicion del radical propagante P-
El grupo R (ver Figura 15) es importante que sea un buen grupo saliente, es decir
debe fragmentarse méas facilmente que el radical de propagacion P- y ademas, debe
reiniciar de manera eficaz la polimerizacion una vez desprendido del radical
intermediario (2) [62].

S
R—Sk Z

Figura 13 Estructura general de agente RAFT [60]

S S S S
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Agentes RAFT R SJJ\@ R—S$ 87 R—S N.\X2 R—S 0O

Representativos
Ditiobenzoatos Tritiocarbonatos Ditiocarbomatos Xantatos

S

Z: Ph>> SCHy ~ CHy ~ N(j >> N_ | > OPh > OEt ~ N{Ph)(CHz) > N(Et),

Mondmeros Conjugados Mondémeros no Conjugados

Alta velocidad de Adicion y Baja velocidad de Fragmentacion Baja velocidad de Adicién y Alta velocidad de Fragmentacion

Figura 14 Sustituyente Z para agentes RAFT [60]
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CH;, CH CH
R: [-Cn- |—Ph > |—Ph > [-CooEt>> FéH2+—CH3 I»CN I—Ph>I—CH3~ Hh
CH; CH; COH CH, CH; CH; H CH; CH,

Alta velocidad de Fragmentacion Baja velocidad de fragmentacion

Figura 15 Sustituyente R para agentes RAFT [60]

Los agentes RAFT pueden ser de acuerdo a la siguiente clasificacion.

Ditiobenzoatos (Z=aril), cuentan con una alta constante de transferencia, de
preferencia se utiliza en polimerizaciones en solucion o batch de metacrilatos
y metacrilamidas, etc.

Tritiocarbonatos (Z=S-alquil o S-aril), son facil de sintetizar y se aplican
para polimerizar un gran nimero de mondmeros tales como: acrilatos,
acrilamidas, estirenicos, etc. Los tritiocarbonatos son utilizados en casi todos
los procesos de polimerizacion (masa, solucién, emulsion, dispersion).
Ademas, reportaron que son hidroliticamente mas estables que los
ditiobenzoatos.

Xantatos (Z=0-alquil, O-aril). Tienen baja constante de transferencia y un
efectivo control sobre monémero menos activo (Low active monomer: LAM)
como los vinil esteres, vinil amida, entre otros.

Ditiocarbamatos (Z=heteroaril o N-alquil-N-aril-) la actividad de este tipo de
agente depende fuertemente de sustituyentes de nitrégeno. La terminacién
heteroaril tiene actividad similar a los tritiocarbonatos en cuanto a efectividad
en los mondmeros. En cambio la terminacién N-alquil-N-aril es parecida a los
xantatos. [55]

El éxito de la polimerizacion RAFT reside en la seleccion adecuada del agente de

transferencia de cadena el cual debe ser seleccionado en funciéon del monémero a

polimerizar y de las condiciones de reaccion.

2.5.2

Copolimeros anfifilos mediante el proceso auto-ensamblaje inducida por

polimerizacion (PISA).

Los primeros procesos de auto-ensamblaje utilizando surfactante anfifilico ha sido

estudiado por mas de 100 afios, McBain fue el primero en reportar y examinar la
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formacion de micelas en soluciones de jabon en 1913 [63]. Sin embargo el estudio de
los copolimeros auto-ensamblados empezé cerca de 1960 [64] por el descubrimiento
de la polimerizacion viviente por Szwarc y colaboradores [65], en ese afio se describid
el método para obtener copolimeros en bloque bien definidos mediante el uso de

polianiones [66].

2.5.2.1 Auto-ensamblaje inducida por polimerizacion (PISA)

En afos recientes se desarrollé una ruta alternativa para producir copolimeros en
blogues y se invent6 el concepto conocido como proceso auto-ensamblaje inducida
por polimerizacion (Polymerization-Induced Self-Assembly: PISA).

La PISA (ver Figura 16) consiste en que un homopolimero soluble (Bloque A) es
sometido a una extension de cadena utilizando un segundo mondmero, en un
disolvente adecuando en el cual se va formado el blogque B, pero gradualmente
conforme avanza el grado de polimerizacién del bloque B, éste ultimo se va volviendo
insoluble. Ocurriendo in situ el autoensamblaje formando micelas o nanoparticulas de
copolimero diblogue anfifilico, es decir un bloque (A) es hidrofilico y el otro bloque

(B) es hidréfobo al medio de reaccion.

Homopolimero-Bloque A Extension de cadena-
Adicion Bloque B

Autoensamblaje del
Copolimero-BloqueAB

Figura 16 Proceso auto-ensamblaje inducida por polimerizacion (PISA)

En la literatura es posible encontrar que la via mas recomendable de los métodos
RDRP para ser utilizados en PISA [67] es la polimerizacion RAFT. Porque puede
utilizar una amplia variedad de monomeros funcionales, en un amplio rango de
solventes, incluyendo agua. Otra de las ventajas es que las formulaciones pueden

contener una cantidad relativamente alta de solidos (25-50% w/w).[68]

Para llevar a cabo la polimerizacion via PISA en batch es indispensable que el medio
de reaccion, sea el agua, los componentes hidrosolubles son: el macro agente (CTA),

y el iniciador mientras que el mondémero hidréfobo puede elegirse de entre varias
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decenas de monomeros vinilicos comerciales. En la primera etapa del proceso se
generan los radicales por medio de la descomposicién del iniciador, que dan inicio a
la polimerizacion de la pequefia cantidad de mondémero disuelto en agua y generar el
radical propagante. El radical propagante ataca el grupo tiocarbonilo del agente RAFT
y se forma un copolimero anfifilico. En una segunda etapa, ocurre precisamente el
auto-ensamblaje inducido por polimerizacion en donde los bloques hidrofobos
alcanzan cierto tamafio por la adicion de monémero y empiezan a asociarse entre si
para formar estructuras micelares. En la tercera etapa, el monémero que se encuentra
en el medio dispersante migra a la micela (fase organica) y continta la propagacion y
crecimiento de la micela, hasta que se agota el monomero. Las nanoparticulas
permanecen estabilizadas por la solvatacion de las cadenas hidrofilas presentes en la

coraza.[69]

2.5.2.2 [Emulsion convencional vs. PISA-RAFT

El tamafio de particula obtenida mediante emulsion convencional, es decir sin emplear
RDRP es de un rango de 100-1000 nm en cambio por PISA es posible obtener
particulas de diferentes tamafios desde 20 hasta 150 nm. Las particulas via PISA son
estabilizadas estéricamente por la afinidad de la coraza con el medio, una formulacion
acuosa PISA mediante RAFT ofrece alta eficiencia en obtenciéon de polimeros en
bloques a través de formulaciones libres de surfactante. Por otro lado la
polimerizacion por emulsién requiere grandes cantidades de surfactante que al final
del proceso tiene que ser removido y es un inconveniente econdémico
considerable.[68]

Ademas de las ventajas ya mencionadas, una muy importante es que PISA mediante
RAFT es posible alcanzar o disefiar copolimeros con arquitectura en especifico. Los
copolimeros en blogques son de mayor interés, especialmente cuando éstos estan
compuestos por segmentos incompatibles (hidréfilo / hidrofobo) que permiten la
separacion de fases porgue alguno de los bloques es incompatible o insoluble en el
medio. El proceso de auto-ensamblaje inducido por polimerizacion se puede llevar a
cabo en diversos medios acuosos para formar una amplia variedad de morfologias

como micelas cilindricas, vesiculas, etc.
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La estructura de un copolimero obtenido por polimerizacién por emulsion
convencional es muy diferente de la estructura de un copolimero preparado via auto-
ensamblado inducido por polimerizacién en medio acuoso [66]. Como se puede ver
en la Figura 17, las particulas de copolimeros obtenidos via polimerizacién en
emulsion estan estabilizados por la parte hidréfila del surfactante. Mientras que las
particulas de polimeros obtenidos por PISA estan estabilizadas por las cadenas o

segmentos de hidrofilos del polimero anfifilo.

Surfactante con grupo polar
idnico o no idnico

Fragmento
de iniciador

(a)

Figura 17 Estructuras de nanoparticulas (a) emulsién. (b) PISA.[66]

Nuestra revision bibliografica, nos indic6 que no se ha utilizado particulas de
polimeros mediante la técnica RAFT/PISA como agentes porégenos. Ademas, existen
pocos reportes relatando en uso de poliacrilonitrilo como segmento de un copolimero
en medio acuoso. Sabiendo que el poliacrilonitrilo y del polimetilmetacrilato son
polimeros carbonizables y pordgenos, en este trabajo se puso en claro que las
particulas de un copolimero formado de una coraza PAMA y el nlcleo de PAN-co-
PMMA. Esto es, un copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA\)) autoensamblado seria

un buen candidato.
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CAPITULO II1.

3 ENFOQUE DE LA TESIS

3.1 Hipotesis

Las nanoparticulas de copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) se integrardn a un
material carbonoso de un material vegetal y serviran como agentes porégenos. Al
realizar un tratamiento térmico controlado a tal composito, las nanoparticulas de

polimero se evaporardn / quemaran; y esto generara nuevos poros. Obteniendo como

resultado un incremento del area superficial del Carbén Activado.

3.2 Objetivo General

Desarrollar un copolimero anfifilico por el proceso de autoensamblaje inducido por
polimerizacion (PISA) para utilizarlo como agente porégeno en la preparacion de
carbdn vegetal y obtener carbon activado de alta especialidad a partir de la cascara de

nuez.

3.3 Objetivos Especificos
e Obtener nanoparticulas de copolimero poli (AMA-b-(AN-co-MMA))

anfifilico, sintetizadas mediante auto-ensamblaje inducido por polimerizacion
(PISA). Siendo el nacleo hidréfobo de PAN-co-PMMA y la coraza hidrofila
de PAMA.

e Estudiar el efecto de la incorporacion e integracion de nanoparticulas de
copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) autoensamblado como agentes
porogenos al carbon de cascara de nuez pecan y posteriormente determinar su

efecto sobre el area superficial del mismo al ser activado.
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CAPITULO IV.

4 TRABAJO EXPERIMENTAL

El desarrollo del trabajo experimental es dividido en dos etapas tal como se muestra
en el Diagrama 1.

La primera etapa de esta investigacion es la preparacion del composito, el proceso
para obtenerlo se dividio en dos partes, la primera consistié en la elaboracion de una
serie de nanoparticulas de copolimeros anfifilos de Poli (AMA-b-(AN-co-MMA)).
Mediante la estrategia PISA, con tamafios pre-determinados. La segunda parte
consistio en la obtencién del material carbonoso a partir de cascara de nuez,
calentando ésta en atmdsfera de argén a 500°C. Ambos materiales fueron mezclados
en proporciones adecuadas y luego sometidos al proceso de activacién. Es decir, el
composito obtenido en la primera etapa se sometié a 700°C con atmosfera de vapor

de agua para obtener carbon activado.

: S - Carbon
Copoion 2D Weiwsenl =

I
| I

Agente Porogeno Carbén
Sintesis de agente RAFT Carbonizacion
* CTPPA * Cascara de Nuez

Sintesis de macroagente RAFT
PAMA-CTPPA

Sintesis de copolimero
*  PAMA-b-PAN/PMMA

Diagrama 1 Representacion general del desarrollo del trabajo experimental.

4.1 Reactivos, monémeros y disolventes

Los reactivos al igual que los monémeros utilizados en el trabajo experimental fueron

de grado analitico, y fueron adquiridos del proveedor Sigma-Aldrich.
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En la Tabla 2 se enlistan los reactivos que no requirieron de algun tipo de purificacion
0 tratamiento previo a su uso en las reacciones de polimerizacion debido al alto grado
de pureza de los mismos.

En la Tabla 3, se presentan las caracteristicas fisico-quimicas de los distintos
mondmeros utilizados en esta investigacion, previo a su uso en las reacciones de
polimerizacion, los mondmeros fueron purificados utilizando un removedor de
inhibidor también de proveedor Sigma-Aldrich. EI mondmero se puso en contacto con
el removedor bajo agitacion magnética en un vaso de precipitado y se dejé agitando
por 1 hora. Transcurrido el tiempo, se filtré el monémero para eliminar el removedor
de inhibidor y el mondémero se almacend con vacio a bajas temperaturas. El 4, 4
azobis 4-cyanopentanoic acid (ACPA) fue utilizado como iniciador de las reacciones.

En la Tabla 4 se muestran las propiedades de los disolventes utilizados en las

diferentes etapas del proceso experimental.

Tabla 2 Propiedades de los reactivos utilizados en la etapa experimental.

Reactivo P. M. P P.e.
(g.mol) | (g.mlI*) | (°C)
Hidrdxido de Potasio 56.11 - -
1-Propanetiol 76.16 0.84 68
Disulfuro de Carbono 76.14 1.26 46
Cloruro de 4-toluenosulfonilo | 190.65 - 134
Sulfato de Magnesio 120.37 - -
Trimetilsilildiazometano 144.22 0.718 | 96
DMSO-ds 84.17 1.19 | 189
CDs0OD 36.07 0.888 | 65
Acido carminico 492.39 - -

P.M. =Peso molecular, p= densidad, P. e.= Punto de ebullicion.
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Tabla 3 Propiedades de monémeros e iniciador utilizados en el trabajo experimental.
P. M. p P.e.
(g.mol?) | (g.mlI%) | (°C)
Acido metacrilico | 86.09 1.02 | 161
Metil metacrilato | 100.12 094 | 101
Acrilonitrilo 53.06 0.81 77

Mondmero

Iniciador
ACVA 280.28 - 118

P.M. =Peso molecular, p= densidad, P. e.= Punto de ebullicion.

Tabla 4 Propiedades de los disolventes utilizados durante la parte experimental

Disolvente P. M. P Pureza P.e.
(g.mol ) (g.ml*) (%) Q)
Acetona 58.08 0.79 99.9 56
Cloruro de metileno 84.93 1.32 99.8 40
Cloroformo 119.19 1.47 99.8 61
Hexano 86.13 0.65 95 69
Dioxano 88.11 0.90 97 102
Eter etilico 74.12 0.70 99.7 35
Acetato de etilo 88.11 0.90 99.8 76.5
Tetrahidro furano (THF) 72.11 0.88 99.9 66
P.M. =Peso molecular, p= densidad, P. e.= Punto de ebullicion.
4.2 Equipos

4.2.1 Cromatografia por Permeacion en Gel (GPC)

Para la determinacion de pesos moleculares y la distribucién de pesos moleculares
(polidispersidad) de los polimeros fueron caracterizados mediante cromatografia de
exclusion de tamario (GPC). El equipo de andlisis es un HPLC serie 1100 acoplado
con software de GPC Polymer Laboratories con detectores de indice de refraccion y
UV, Ademas, el quipo cuenta con un guarda columna de 10, dos columnas PL-Gel
Mixed C 5p de 200-3, 000,000 y una columna PL-Gel de poro 10% A de 400,000-40,
000,000. El eluyente fue THF a un flujo de ImL/min a una temperatura de 40°C. La

curva de calibracion se realizo con estandares de poliestireno.
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La preparacion de la muestra consistié en pesar 4mg de polimero y disolver en 4mL

de THF, ademas se filtré las muestras disueltas con filtro de teflon 2.

4.2.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para determinar la estructura tanto del agente de transferencia de cadena RAFT como
los copolimeros, los compuestos fueron caracterizados por resonancia magnética
nuclear de protdn y de carbono y los analisis fueron realizados usando en un equipo
de marca Bruker de 400 MHz. Las muestras se prepararon de la siguiente manera: se
disuelve 30 mg del material en el disolvente deuterado (CD3OD, DMSO-dg).

4.2.3 Dispersor de Luz (Dynamic Light Scattering: DLS)

Las mediciones de tamafio de particula se realizaron en el equipo de dispersion de luz
de la marca Microtrac, modelo Nanotrac Wave 11Q. Las caracterizaciones se
realizaron a temperatura ambiente. Las muestras se diluyeron en agua desionizada de

acuerdo a las condiciones del equipo.

4.2.4 Difraccion de Rayos X

Los andlisis de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en el equipo Rigaku modelo
Ultima IV. Los andlisis se realizaron en un rango de angulo de 5 a 80° de 20. Una
cantidad de muestras sin preparacion previa fue depositada en una porta-muestra y

colocada al equipo para su analisis.

4.2.5 Microscopia de Barrido Electronico (Scanning Electron Microscope:
SEM)

Para la obtencion de las micrografias se utilizd el Microscopio Electronico de Barrido

Dual Beam (FIB/SEM) FEI-Helios Nanolab 600 y el Microscopio Electronico de

Barrido de emision de campo JEOL JSM-7401F. Las muestras de latex se diluyeron a

una concentracion de 1% de sdlidos y se depositd una gota de muestra sobre el

portamuestras de cobre y se recubrieron con Au-Pd. En caso de los CA se utiliz6 una

cinta de carbdn doble cara para fijar la muestra sobre el pin.
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4.2.6 Microscopia Electronica de Transmision (Transmission Electron
Microscopy: TEM)

Para determinar el ordenamiento del CA se utilizé la microscopia de transmisién en

modo HR-TEM. Se utilizé el Microscopio Electronico de Transmision Titan 80-300

KV. La muestra de CA se prepard suspendiendo una minima cantidad de CA en

metanol, por medio de ultrasonificacion se homogenizo la muestra y se deposito sobre

una rejilla lacey carbon antes de su analisis.

4.2.7 Analisis Termogravimétrico.

Para determinar su estabilidad térmica, los polimeros fueron sometidos a un analisis
termo gravimétrico. Siendo utilizado para este analisis el equipo TGA de TA
instruments modelo Q500 V6.7 Buil 203. Se requirié cerca 2 mg de muestra por cada
andlisis. La rampa de calentamiento fue de 10°C.min! y en el rango de temperatura
de analisis abarcO de temperatura ambiente hasta 600°C en atmdsfera de nitrégeno
con un flujo de 50ml.min y el cambio de atmosfera a oxigeno se realizé al alcanzar
los 600 hasta 800°C.

4.2.8 Fisisorcion

Para determinar el area superficial y volumen de poro de los CA, se utilizé la técnica
de fisisorcion. El equipo para ésta caracterizacion fue Autosorb-1 de Quantachrome.
La temperatura utilizada para la desgasificacion de los CA fue de 347°C, para la
cascara de nuez fue de 190°C. Se utiliz6 nitrégeno como adsorbato a 77.35°K y la
cantidad de muestra fue cerca de 0.1g para cada analisis.

4.2.9 Espectroscopia FT-IR

La determinacion de los grupos funcionales del composito como de los CA obtenidos
se realizaron por la técnica de FT-IR utilizando el equipo marca Thermo Scientific,
modelo Nicolet i S5, con adaptador de ATR i D7, con punta de germanio. Los analisis

se realizaron a 80 scans.
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4.3 Metodologias

4.3.1 Sintesis de Agente RAFT

La sintesis del agente de transferencia RAFT denominado “CTPPA” se llevo a cabo
de acuerdo a la metodologia reportada por McCormick (ver Figura 18) [70][71].

Se instalé sobre una parrilla de agitacion un sistema de reaccion compuesto por un
matraz bola con tres bocas con agitador magnético, un embudo de adicién y un
sistema de condensacion. Posteriormente, el sistema fue flameado bajo vacio para la
eliminacién de humedad y después fue puesto bajo atmosfera de argon.

Entonces sobre el matraz seco se adicion6 de forma directa 105 mL de una solucion
acuosa de KOH al 0.25M, por goteo se agregd 27.5 mL de 1-propanetiol, e
inmediatamente después se afiadieron 17.9 mL de CS,. La solucion fue agitada
vigorosamente a temperatura ambiente por 30 minutos. Transcurrido el tiempo, con
ayuda de un bafio con hielos la solucién fue enfriada para después adicionar en
porciones una solucién de 150 mL de acetona con 28.5 g de cloruro de 4-
toluenosulfonilo. La solucion se dejo agitando toda la noche.

Transcurrido el tiempo se removio la acetona. El producto oleoso de color rojo tinto
se extrajo con cloruro de metileno, la fase organica obtenida fue lavada con agua y se
secO con MgSOa. Por medio de filtracion se elimind el MgSOay con rota evaporacién
se removié el cloruro de metileno. El solido rojo obtenido fue el bis
(propilsulfaniltiocarbonil) disulfuro, precursor del agente RAFT CTPPA (ver Figura
19-a). El peso del solido fue de 37.2 g corresponde a un 38.2% de rendimiento. El
producto fue caracterizado por RMN de proton y carbono.

Se pes6 6 g del compuesto bis (propilsulfaniltiocarbonil) disulfuro, 6.2 g de ACVA 'y
100 mL de acetato de etilo; se colocaron en un sistema de reaccion con calentamiento
a reflujo por 20 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion, se elimind con rota
evaporacion el solvente y durante un dia el agente se dejé a vacio para la eliminacion
de trazas de solvente. La purificacion del agente se realizO  primero por
recristalizacion utilizando cloroformo-hexano (70:30) y después por columna de silica
(ver Figura 19-b) utilizando como fase maovil hexano-éter etilico (2:1). Obteniendo un
rendimiento final del 44%. El agente se caracterizd por RMN ‘H y *C.

CTPPA: 4-cyano-4-thiothiopropylsulfanyl pentanoic acid. Pégina | 34
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Figura 18 Ruta de Sintesis del agente CTPPA [71]

Figura 19 (a) Precursor del agente CTPPA: Bis (propilsulfaniltiocarbonil) disulfuro.
(b) Columna de silica para purificacion del agente CTPPA
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4.3.2 Sintesis de macro agente PAMA por Polimerizacion RAFT

Para realizar la polimerizacion en solucion del &cido metacrilico utilizando la técnica
RAFT obtenida de la publicacion de Charleux et al [72] (ver Figura 20).

Se instalé un condensador a un matraz bola con tres bocas de 250 mL, y se coloco un
agitador magnetico.

Para la sintesis se requirié 0.4991g de agente CTPPA (1.79x10 mol), 0.0503g de
ACVA (1.79x10* mol), 5 g de acido metacrilico y 21.8 mL de dioxano. Para
desoxigenar el sistema, se burbujeo argdn por 30 minutos (se mantuvo en esta
atmosfera durante toda la reaccion) posteriormente el matraz fue sumergido en un
bafio de aceite a 80°C. A las siete horas se detuvo la reaccion.

El macro agente de polidcido metacrilico (PAMA) obtenido se precipitd en éter
etilico, por decantacion se recupero el producto. Luego se secé el polimero a vacio
por 24 horas a -52°C. La conversion fue del 98%. Se caracterizé por RMN, GPC y la

conversion fue determinada por gravimetria.

CH;

#

HyC =—=—=C

. COOH
Acido Metacrilico

CH;

O——

PN

S S——Cc ——CH

CN

CH, COOH

HyCs

4-Cyano-4-thiothiopropylsulfanyl pentanoic acid
“CTPPA”

C CH;

|
P |
HyC;—— S s C ——CH, C —— CH, —— CH; —— COOH
| |

COOH CN Macroagente PAMA

S

Figura 20 Estructuras quimicas del monémero acido metacrilico, agente CTPPA 'y
macro agente PAMA
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4.3.3 Proceso de metilacion del PAMA

La metilacion de emplea para realizar una modificacion quimica al polimero, por
cuestiones de interaccion entre la columna de GPC y el polimero que contiene un
grupo &cido. El procedimiento consiste en adicionar un agente metilante como el
trimetilsilidiazometano a una solucién de polimero en THF y agua. En la literatura se
reporta que se solubilice 50 mg de polimero en 10 mL de una mezcla de THF y agua.
Pero en éste trabajo sélo se metild los 4 mg de muestra para analisis de GPC. El
agente metilante se adiciond gota a gota hasta que desaparecieron las burbujas propias
de la reaccion entre el agente y el grupo acido. Y la coloracion amarilla fuera
permanente. Evaporado la solucion se procedié a preparar los polimeros para
GPC.[73]

4.3.4 Sintesis del agente poroégeno: Copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA))
auto ensamblados por PISA

Se realizaron una serie de reacciones por la técnica de auto ensamblaje para encontrar

las condiciones adecuadas para obtener un latex (ver Figura 21) estable y con tamafio

de particula adecuado al propoésito de este trabajo. Un ejemplo de reaccion es la

siguiente:

Todas las reacciones se realizaron en un proceso Bach ab initio.

En un matraz con tres bocas de 100 mL equipado con condensador y agitador

magnético, se adicionaron los monémeros: 3.8 mL de acrilonitrilo (AN) y 1,9 mL de

metil metacrilato (MMA), 0.00557 g de ACVA como iniciador, 1.6593 g de macro

agente PAMA (Mn=8782, B=1.23) y 33 mL de agua desionizada. El sistema de

polimerizacion fue purgado con argon por 30 minutos, y después inmerso en un bafio

de aceite a una temperatura de 80°C. En un tiempo de reaccion de 16 h.

En la serie de experimentos realizados se utilizaron las reacciones molares entre AN y

MMA siguientes: 20:80, 40:60, 50:50, 60:40, 80:20.

La caracterizacion de los latex fue por, DSL, GPC, y el latex seleccionado se analizo

también por TGA y RMN H.
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Figura 21 Estructura del agente porogeno Copolimero Poli (AMA-b-(AN-co-MMA))

4.3.5 Carbonizacion de Materia prima.

Para obtener el carbon a partir de la c&scara de nuez, fue necesario moler y secar la
materia prima previo al proceso de carbonizacion. En este caso, el tamafio de la
cascara de nuez fue reducida usando un molino de turbina de 5 HP, donde se
obtuvieron polvos finos menores a las 700 micras.

Posterior a la molienda, la cascara en polvo fue secada en una estufa por 24 horas a
120°C con el objetivo de eliminar completamente la humedad.

La carbonizacion se realizé en una mufla tubular Marca Termolyne modelo 21100, a
la cual se acondiciond para mantenerla bajo atmdsfera de argon. El procedimiento se

realiz6 a 500°C por 60 minutos.

4.3.6 Obtencion de composito

Se desarrollé una serie de mezclas con diferente cantidad de relacién en peso de
agente pordgeno con respecto al carbén. En la

Tabla 5 se muestran las relaciones estudiadas y las claves usadas para identificar las
muestras.

En un vial se peso el carbédn y el latex, de acuerdo a la relacion en peso establecida.
Luego, con ayuda de un agitador magnético se realizo el proceso de impregnacion por
24 horas (ver Figura 22). Después de esta etapa, se elimind el agua del latex por
medio de liofilizacion, durante 24 horas. Al final se obtuvo el composito seco de
material carbonoso y el polimero contenido en el latex. Esto se muestra en la Figura
23.
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Tabla 5 Nomenclatura de acuerdo a la relacion en peso de
Carbon: Agente porégeno

Agente
Nomenclatura | Carbon )
Porogeno

CL [1:0.1] 1 0.10

CL [1:0.5] 1 0.50

CL [1:0.75] 1 0.75
CL [1:1.0] 1 1
CL [1:2] 1 2

Figura 23 Composito Liofilizado

4.3.7 Proceso de Activacion del composito.

Para realizar ese proceso, se realizaron las adecuaciones y ajustes necesarios a la
mufla tubular para que tuviera suministro de atmosfera de argon y vapor de agua (ver
Figura 24).

En una nave de combustion de cerdmica, se coloco la cantidad de composito a activar.

La activacion se realizé a 750°C por 30 minutos bajo atmosfera de vapor de agua, y al
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término del tratamiento se realiz6 cambio a atmosfera de argon para enfriar el carbon
activado obtenido a la temperatura ambiente. La nomenclatura que se utilizé para los

CA se muestra en la Tabla 6.

Figura 24 Equipo de activacion con suministro de vapor de agua y argon.

Tabla 6 Nomenclatura de los Carbén Activado.

Agente Temperaturay
Nomenclatura | Carboén ) o
Porogeno | Tiempo de Activacion

CA[1:0.1] 1 0.10 700°C -30°
CA[1:0.5] 1 0.50 700°C -30°
CA [1:0.75] 1 0.75 700°C -30°
CA[1:1] 1 1 700°C -30°
CA[1:2] 1 2 700°C -30°

Como prueba répida para confirmar la activacion (ver Figura 25), se prepard una
solucion coloreada de &cido carmico de concentracion predeterminada, se empaco una
pipeta Pasteur como columna con el material activado y se hizo pasar a traves de ella
la solucién coloreada, la eliminacién del color de la solucién indica que el material
activado es capaz de retener el cido carminico.

Por lo que, se puede deducir que el tratamiento o activacion del material carbonosos
fue eficiente.

Al terminar la serie de activaciones, el carbon activado fue caracterizado, por FT-IR,
SEM, difraccién de rayos X, y fisioadsorcion.
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Figura 25 Prueba cualitativa de eliminacién de color por el carbédn activado.
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CAPITULO V.

5 RESULTADOS Y DISCUSIONES
5.1 Sintesis del agente RAFT CTPPA

Una de las etapas mas importante de la serie de procedimientos experimentales para
conseguir el agente porégeno consiste en la sintesis del agente de transferencia de
cadena RAFT llamado “CTPPA” es indispensable para poder dar continuidad a las
etapas experimentales involucradas en el proceso de obtencién del carbén activado
Cabe mencionar que la sintesis del agente se realizd en referencia a lo ya publicado en
la literatura por diferentes grupos de investigacion que es utilizado para mondémeros
de tipo acrilico [70] [71] [74] [75].

Una vez sintetizado el agente, se realizaron caracterizaciones por RMN *H y 13C para
comparar que efectivamente se tenian los desplazamientos quimicos ya reportados en
la literatura.

En la Figura 26, se presenta el espectro de RMN de proton del agente CTPPA. El

andlisis fue llevado a cabo en un equipo Bruker de 400 MHz en DMSO-de.

b+d

e = SN CN
Nt ) e

e+f

DMS O-ds

S —

Figura 26 Espectro de 'H RMN en DMSO-ds del agente RAFT CTPPA

Donde es posible apreciar la sefial (a) a un desplazamiento quimico 6 =~0.9 — 1 ppm
(3H) correspondiente al metilo del grupo Z. Las sefiales (b + d) se pueden observar a

un & = ~1.6 ppm (5H) y corresponden a los metilos (-CH3) y metilenos (-CHy)
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mientras que las sefiales (e + f) se detectan a un & = ~2.3 ppm (4H) y corresponden a
los metilenos (-CH.) pertenecientes a los grupos R del agente CTPPA. En cambio a
un 6 = ~3.2 ppm (2H) se detecta la sefial (C) que corresponde a los protones del
metileno unido al tritio (-CH2-SC=).

DMSO-ds

{1 ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 110 100 9 80 70 60 S0 40 30 20 10 0
f1(ppm)

Figura 27 Espectro de RMN 13C en DMSO-ds Del agente RAFT CTPPA

El espectro de 3C (ver Figura 27) se realiz6 en solucion con DMSO-ds como
solvente deuterado, realizandose el estudio en el equipo mencionado anteriormente.
Las sefiales a y e con un desplazamiento quimico 6 =~13 y ~21 ppm corresponde al
carbono de los metilos (-CH3) del grupo Z y R respectivamente, las sefiales
consecutivas entre (h, i) entre 6 = ~22 y ~38 ppm pertenecen a los carbono de
metilenos (-CH>). La sefal (f) que corresponde al carbono cuaternario tiene un 6 =
~61 ppm. Por otra parte, la sefial (g) que tiene un & = ~120 ppm es atribuido al
carbono del grupo ciano (-CN). La sefial (j) del grupo carboxilo (-COOH) se observa
a un 8 = ~175 ppm. La sefial del tiocarbonilo (-C=S) (d) se detecta a un 6 = ~222
ppm. Cabe mencionar que esta Gltima sefial es muy importante y un referente de la
exitosa sintesis del agente CTPPA, porque la funcionalidad del agente RAFT depende
de la presencia del grupo tiocarbonilo

En la sefial (j) y a un desplazamiento en 6 = ~175 ppm se detecta una segunda sefial

que no debe estar presente en el agente CTPPA (al agente le corresponde una sola
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sefial en ese desplazamiento) y la sefial (g) es de un menor tamafio a lo que
corresponde Yy reporta la literatura. Este efecto lo observé recientemente Thurecht [75]
y menciona que esa segunda sefial es producto de la hidrolisis del grupo ciano. A
través del analisis de RMN y Espectroscopia de masas pudo concluir que se produce
la formacion de amida a través de una hidrdlisis catalizada por el acido de la
funcionalidad del ciano. La presencia del segunda sefial en el espectro con un
desplazamiento 6 = ~175 ppm es consistente con la presencia de una amida. Ademas
sugiere que la presencia de agua actia como un nucleodfilo sobre el carbon
electrofilico del grupo ciano. Produciendo la modificacién de -C=N a O=C-NH:.
Thurecht indica que al tener el agente RAFT un proton &cido y a través de la
presencia de agua (humedad) que se adquiere durante la manipulacién o
almacenamiento en ambientes acuosos, como es el refrigerador o congelador, la
amida eventualmente se formara en condiciones de almacenamiento estandar. Por lo
tanto propone almacenar el agente CTPPA en un recipiente hermético, mantenido
alejado de la luz a -20°C.

Como previamente se menciono, el analisis de RMN (ver Figura 27) se utilizo
DMSO-d6 como solvente el cual es conocido por ser severamente higroscépico, por lo
tanto es probablemente que la hidrolisis del grupo ciano fue principalmente
provocado por la humedad contenida en el solvente y no debido a un mal

almacenamiento.

5.2 Sintesis del Macro agente PAMA-CTPPA

Las polimerizaciones con agente RAFT conduce a obtener polimerizaciones de
caracter viviente, es decir, es posible obtener polimeros con polidispersidad estrecha,
el incremento del peso molecular es lineal con respecto a la conversidn, ademas de
que el polimero obtenido adquiere las propiedades del agente RAFT, por lo tanto
conserva la caracteristica de desactivacion reversible, haciendo posible que pueda
continuar polimerizando al agregar mas cantidad de monémero.

Con el agente CTPPA se realizaron dos reacciones de homopolimerizacién con el
monomero AMA, el motivo de realizar una segunda homopolimerizacion fue porque
el primer macro agente se agotd con las series de polimerizaciones realizadas para

encontrar las condiciones de reaccion adecuadas para seleccionar el latex con las
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mejores caracteristicas como agente pordgeno, tales como diametro de particula,
dispersidad, etc.

Las reacciones fueron en dioxano, utilizando ACVA como iniciador. Se obtuvo un
polimero hidrofilo. Para su mejor conservacion y manipulacion, el polimero fue
precipitado en éter etilico y posteriormente liofilizado.

Para determinar el peso molecular de los macro agentes se realizaron analisis por
GPC, pero previo al analisis fue necesario realizar la técnica de metilacion del
polimero.

Los cromatogramas de GPC (ver Figura 28) de los dos macro agente PAMA
demuestran curvas monomodales y dispersidades estrechas como se puede observar
los valores en la Tabla 7. Los bajos valores de dispersidad indican cadenas de PAMA
bien definidas propias de una polimerizacion RAFT, estos datos son indicativos de la

eficiencia de la polimerizacion utilizando el agente de transferencia CTPPA.

Tabla 7 Mn y dispersidad (P) de Macro agentes PAMA-CTPPA.

Mn
Macro agente b
g.mol?
PAMA-1 8780 | 1.23

PAMA-2 12000 | 1.16
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Figura 28 Cromatograma de GPC en THF de los macro agentes PAMA
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Para comprobar que efectivamente se obtuvo el polimero se realiz6 un *H RMN
utilizando metanol deuterado como disolvente.

En la Figura 29, se presenta el espectro *H RMN del macro agente PAMA-1. Se
puede observar a un 6 = ~1-1.2 ppm y ~1.8-2.0 ppm las sefiales de metilo y metileno
(-CH2,-CH3) correspondientes al polimero PAMA. Este resultado demuestra que se

llevé acabo la sintesis de polimero hidrofilo PAMA.
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Figura 29 Espectro de *H RMN de Macro agente PAMA en metanol-da.
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Figura 30 Termograma de TGA del Macro agente PAMA-2
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Para conocer el comportamiento del macro agente PAMA a altas temperaturas y de
que se tratara de un polimero termodegradable, se realizd un analisis
termogravimétrico (TGA) al macro agente PAMA-2, el cual es presentado en la
Figura 30. Y es posible notar dos significativas pérdidas de peso relacionadas al
polimero (213° y 439°C).

Existe una primera pérdida (A) que localizada cerca de los 90°C y corresponde a la
eliminacién de humedad presente en el macro agente PAMA. A 183°C (B)
corresponde a la termdlisis del agente RAFT; se ha identificado que al fundir el
agente cerca de los 180°C ocurre la pérdida del grupo terminal que involucra la
termolisis del enlace C-S y por consiguiente se pierde la actividad de propagacion del
grupo tritiocarbonato [59][76]. La pérdida cerca del 16% en peso es algo significativa
para que solo corresponda al agente RAFT, se puede atribuir que ésta pérdida de peso
estd acompafiada de una incipiente descomposicién termica del PAMA[77]. Porque el
PAMA presenta una buena estabilidad térmica hasta los 180°C, puesto que a
temperaturas superiores empieza a sufrir cambios quimicos [78].

Una pérdida importante (C) a 213°C estd relacionada con una primera
descomposicion del PAMA, la cual es el resultado de la eliminacion de las moléculas
de agua, lo que ocasiona la descarboxilacion de las fracciones —-COOH y la formaciéon
de uniones de tipo anhidrido. En base a reportes, se puede preconizar que a una
temperatura superior a los 200°C se promueve la formacion de anhidridos ciclicos
ocasionados por la ciclacion de las cadenas del PAMA (ver Figura 31) por medio de
su grupo acido [79] convirtiéndose en anhidrido polimetacrilico.

A una temperatura cercana a los 439°C, se observa otro cambio significativo en el
termograma del PAMA (ver Figura 30 D) lo cual corresponde a una segunda
descomposicion de la cadena polimérica. Esta descomposicién es provocada
esencialmente por la eliminacion de CO y CO2 por medio de un rompimiento de la
cadena principal y la formacion de una pequefia concentracion de insaturaciones [78].
Se ha encontrado que a temperaturas superiores a 450°C el peso de la muestra
permanece constante hasta que se obtiene una residuo de materia carbonosa [80]. Pero
al hacer el cambio de atmdsfera de nitrdgeno a oxigeno a 600°C (E) ese residuo se

pierde hasta reducirse a menos del 4% en peso.
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Figura 31 Ciclacion del PAMA a anhidrido polimetacrilico

Tomado de la referencia [79].
5.3 Sintesis de agente porégeno
Como se menciond en la parte experimental de este trabajo de investigacion, se
realizd una serie de reacciones de polimerizaciones con el fin de encontrar las
condiciones Optimas para obtener un agente pordgeno con las mejores caracteristicas
en cuanto didmetro de particula, dispersidad del polimero (P), etc.
Las polimerizaciones para obtener el agente pordgeno se realizaron utilizando la
estrategia PISA. El objetivo de utilizar esta técnica fue extender el macro agente
hidréfilo -PAMA- mediante la técnica de polimerizacion “RAFT” en un proceso libre
de surfactante. En esta etapa se utilizaron dos monomeros, uno es parcialmente
solubles en agua (AN) y el otro considerado como insoluble (MMA) que al
polimerizar ambos se convierten en un copolimero al azar poli (AN-co-MMA)
insoluble en agua. De este modo se formo6 un copolimero en bloques con propiedad
amfifilica, es decir una parte hidréfila (PAMA) se encontraba en contacto con el
medio acuoso y la otra hidréfoba (PAN, PMMA) evité el medio formando una
especie de madeja u ovillo dejando expuesta la parte hidrofila, produciendo
nanoparticulas auto ensambladas con un nucleo hidréfobo y una coraza hidréfila (ver
Figura 32).

Figura 32 Serie de latex Poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) obtenidos por PISA-RAFT
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Una vez obtenida, las nanoparticulas de polimero anfifilos auto ensambladas fueron
caracterizadas y se seleccionaron aquellas de estrecha distribucion de peso molecular
y de menor didmetro como agente porégeno para el proceso de activacion del carbon

de cascara de nuez.

5.4 Caracterizacion del agente porégeno.

Al igual que el macro agente RAFT, también fue necesario metilar los poli (AMA-b-
(AN-co-MMA)) auto ensamblados con trimetilsilildiazometano para su andlisis por
GPC. El porcentaje de conversion de monoémero fue calculado por gravimetria. La
medicion de didmetro de particula se realizé por DLS. El Iatex con menor tamafio de
particula y dispersidad (D) fue seleccionado para su analisis mediante *H RMN.
Ademas, los datos obtenidos permitieron calcular la composicion real de PAN:
PMMA. Adicionalmente se realizaron analisis térmico gravimétrico (TGA) y
micrografia de SEM.

Tabla 8 Serie de reacciones base para obtener el agente porogeno.

Mn Conversion Diametro Particula
Muestra | [AN:MMA] b
g.mol*? % nm
AN20 80 20:80 31,290 76.9 1.98 | 26.6 60%) y 1 53 (40%)
AN40 60 40:60 24,010 55.3 1.72 30.6
AN50 50 50:50 24,940 56.8 1.39 38.4
ANG60 40 60:40 17,110 477 1.42 34.1
ANB80 20 80:20 15,110 42.3 1.30 22.8

En la tabla 8 se muestra la serie de latex obtenidos, en los cuales la variable aplicada
fue la relacién molar de mondémeros [AN:MMA]. Que fue de 20:80, 40:60, 50:50,
60:40 y 80:20. El grado de polimerizacion que es la relacion mondémero/macro agente
PAMA fue constante de 500 unidades lo mismo que la concentracion en sélidos para
toda la serie (20%).

Se puede apreciar en los resultados (ver Tabla 8) que existe una influencia de la
concentracion del AN en el comportamiento del My (ver Figura 33), en porcentaje de
conversion y el diametro de particula (ver Figura 34). En general a mayor proporcion

de AN en las reacciones, la conversion disminuye.
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Una explicacion a éste comportamiento puede estar basada en la alta solubilidad del
AN en el agua (7.35 mL/100 mL) que es mayor en comparacion al MMA (1.59
mL/100 mL).

Esta explicacion esta basada en un estudio realizado por Qun Lu y colaboradores [81]
sobre el efecto de la solubilidad del AN en agua y su la limitada conversion de ese
monomero en polimerizacion por suspension. En dicho estudio se observo que la
cantidad de AN disminuye de la fase organica conforme se aumenta la proporcion de
agua en relacion a los monémeros. Esto indica que el AN disuelto en la fase acuosa
no se transfiere de nuevo a la fase organica dentro de micelas para la polimerizacion,
por lo tanto la conversion disminuye a medida que aumenta la relacion
agua/monomero, porque la polimerizacién se produce en la fase organica. Por lo tanto
al no transferirse el AN disuelto en agua a la fase orgéanica en las micelas de igual
manera no lo haré a la fase polimérica ya que PAN es insoluble en AN [82]. Por lo
tanto la disponibilidad del AN para la polimerizacién se ve afectada por el medio de
reaccion. Y ésta a su vez se ve reflejada en la conversion que es directamente
proporcional al peso molecular, es decir a mayor conversion alcanzada, los pesos

moleculares obtenidos seran mayores, por lo tanto el tamafo de particula también se
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Figura 33 Cromatograma de GPC en THF en relacion al peso molecular de la serie

de reacciones base para obtener el agente porégeno.
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Figura 34 Distribucién de tamafio de particula de la serie de reacciones base para
obtener el agente pordgeno.
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Figura 35 Cromatograma de GPC en THF en relacion al tiempo de retencion de la
serie de reacciones base para obtener el agente pordgeno.

Los resultados de pesos moleculares obtenidos de GPC demostraron que se logro una
extension de cadena del PAMA, al existir un aumento en el nimero de pesos

moleculares de los Copolimero. Ademas, los cromatogramas de la Figura 35 sobre el
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tiempo de retencidon confirma el caracter viviente de las polimerizaciones donde se
puede notar un desplazamiento de los pesos moleculares hacia menores tiempos de
retencién. Sin embargo es de notar en los cromatogramas de GPC en donde hay
mayor cantidad de MMA presentan un hombro como si se tratara de una doble
poblacion de pesos moleculares. La curva de hombro cae en el area de bajos pesos
moleculares correspondientes y esta atribuida al macro agente PAMA, esto
probablemente se debe a que el MMA al ser un monémero mas hidréfobo que el AN
tiende a reaccionar a una velocidad mucho mas répida que el AN el cuél al tener una
solubilidad mayor en agua, como ya se menciond, su polimerizacion es mas lenta.
Este mismo efecto se observa cuando es a mayor la cantidad de AN disponible en el
medio, la velocidad de polimerizacién de la reaccién disminuye promoviendo que
mas unidades de AN se unan al macroagente. Esto también se puede atribuir con la
relacion reactividad de ambos monomeros siendo 1.6 para MMA y 0.3 para AN.
Reddy et al observaron ese mismo efecto [83] al copolimerizar en emulsion
convensional y microemulsion. Reportaron que a mayor cantidad de AN menor el
grado se conversion y atribuyeron esa baja conversién a la reactividad y solubilidad
de los monémeros al agua. Esa informacion evidenci6 el efecto de la proporcién de
MMA y AN sobre la velocidad de la polimerizacion y confirmé nuestra observacion.
En base a los resultados obtenidos de la serie de polimerizaciones, se determiné que la
reaccion identificada como AN80 20 es la ventana de operaciéon de trabajo mas
adecuada para utilizar como agente pordgeno, al tener menor tamafio de particula y
dispersidad mas estrecha.

Posteriormente a la serie de reacciones exploratorias llevadas a cabo con el PAMA-1
se volvié a polimerizar la reaccion AN80 20 con el macro agente PAMA-2
respetando las mismas condiciones de reacciones y el polimero fue caracterizado.

Los resultados obtenidos de esa nueva polimerizacion son presentados en la tabla 9.
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de latex AN80_20

Caracterizacion

GPC PAMA Mn 12000 g.mol*
b 1.16
GPC ANB80_20 Mn 14486 g.mol*
b 1.29
DLS Dp 30.4 nm
RMN H [AN:MMA] [56:18]
Gravimetria | % conversion 48%

En la Figura 36 al igual que el cromatograma de la Figura 33, es posible notar que el
tiempo de retencion del polimero aislado del latex AN80 20 es menor al del macro

agente, confirmando de esta manera que se realiz6 la extension de cadena y la
formacion del Copolimero. Con respecto a la distribucion de promedio de tamafio de

particula (ver Figura 37), se obtuvo una grafica monomodal con un promedio de

diametro de particula de 30.4 nm.
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Figura 36 Cromatograma de GPC en THF de Macroagente PAMA-2 y AN80_20
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Figura 37 Distribucion de tamafio de particula de latex AN80_20

Ademas el polimero aislado del latex AN80 20 fue caracterizado por RMN para
determinar la composicion del copolimero Como se observa en la Figura 38. El
espectro de *H demuestra los desplazamientos quimicos del copolimero. EI metilo (-
CHz3) del PMMA se observa a 6 = ~3.5 ppm, mientras que el metino (-CH) del PAN
se detecta a 6 =~3.3 ppm. A partir de los integrales de los picos b correspondientes al
metino de PAN y e el metilo del PMMA se determing la relacion molar (ver Formula
1) real del polimero contenido en el nucleo de las particulas fue calculada de [PAN:
PMMA] siendo de [56:18].

d
a b ¢ ,CH3
—+CH,—CHAA-CH,—C
| \o_ : ¥
C = N /C — 0 - 9
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\ =
CHj3
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Figura 38 Espectro de RMN 1H en DMSO-ds del latex AN80_20.

Péagina | 54



Resultados y Discusiones

Con estos datos obtenidos y al compararse con el latex obtenido en la reaccion de la
serie, se puede notar que el comportamiento es similar, por lo que se puede decir que

es un sistema reproducible.

Javia= [CH; [an=]CH J1=lIma + [ ax
#H #1H

AMMA= jm*loo XAN = I&*loo
Jr Jr

[MMA]= YMMA *20 [AN] = YAN *g0

100 100
Férmula 1 Secuencia de formulas para calcular la relacion de composicion
[AN:MMA]

Otra de las caracterizaciones realizadas al agente porégeno, fue de microscopia STEM
con la finalidad de conocer su morfologia. En la Figura 39 se observa la morfologia
tipo esférica del agente pordgeno con un promedio de 37.5 nm de diametro. Ademas
se observa un comportamiento de tipo asociativo es decir, el Copolimero al tener la
caracteristica anfifilica tiende a formar agregados al estar en una solucién acuosa.
Estos agregados son debido a que el blogue hidr6fobo (PAN-co-PMMA) evita estar

en contacto con el agua. [84]

Ademas el latex AN80 20 fue analizado con termogravimetria, para conocer la
estabilidad térmica del Copolimero poli (ANA-b-(PAN-co-PMMA)) anfifilo a altas
temperaturas. De acuerdo al termograma de la Figura 40, existen importantes pérdidas

de peso en un amplio rango de temperaturas.

Pégina | 55



Resultados y Discusiones

300kV X50,000 100nm WD 8.0mm

LEI 30.0kV X200,000 100nm WD 8.0mm

Figura 39 Serie de Micrografias STEM de las particulas de agente pordgeno
AN8O0_20

Pégina | 56



Resultados y Discusiones

~1.4
100 A 413.1°C
' 13
B
80 - L 1.0
=) . B 0-8 %
S 60 — C =
= 358.6°C 603°C -
3 ¢ L 06 E S
- o <
= 40 =
& o 04 &
» =]
20 220.3°C 0.2
0 \ Pt e [
| T T T T 1 0.2

—T —T
0 100 200 300 400 S00 600 700 800 900
Temperatura

°C

Figura 40 Termograma de TGA del latex AN80_20.

Tal como se observé en el termograma del macro agente PAMA-2 previo a los 100°C
se observa un ligero cambio de pendiente relacionado a la eliminacién de agua
probablemente atribuida a la humedad del ambiente al ser una pérdida de peso casi
imperceptible, puesto que el agente pordgeno fue secado a vacio. Las pérdidas de
peso significativas empiezan cerca de los 200 - 220°C(A) y se atribuye a la
descomposicion de los grupos metilos (-CHz) tanto del PMMA y PAMA, en este
mismo rango el PAMA empieza su primera degradacién en forma de anhidracion. El
blogue del Copolimero formado por PAN-co-PMMA (B) empieza su ciclacion cerca
de los 300-360°C, como se menciond en la revision bibliografica (ver Figura 9), el
proceso de ciclacion llega a su maximo. Con la ciclacién se reducen la cantidad de
defectos estructurales formados en el final del material carbonoso. En 350°C se
produce una oligomerizacion del grupo nitrilo que produce volatiles NH3, HCN,
CH3CH, etc. Estos mismos volatiles acompafian a las reacciones involucradas en la
creacion de enlaces entre nitrdgeno y carbono libres que no lograron formar ciclos
con el PMMA (ver Figura 8 de antecedentes). Al llegar a los 400°C (C), en el PMMA
se produce el inicio de rotura dentro de la cadena polimérica produciendo su
descomposicion final, coincidiendo con la segunda degradacion del PAMA producida

por la eliminacién de CO y COo.
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Para el PAN después de la oligomerizacion, ocurre un segundo estado de degradacion
térmica (D), dicho cambio empieza cerca de los 500°C. Para los 790°C el PAN sufre
una degradacion final. En esta etapa, si se controla el proceso, es posible producir
fibras de carbon por que la evolucion del ciclo Ilega a convertirse en carbdn puro. En
el termograma no es posible observar esta evolucidn, porque en el andlisis a los
600°C se realizé el cambio de atmdsfera de nitrogeno a oxigeno.

Una prominente caracteristica del Copolimero PAN-co-PMMA es que presenta una
buena resistencia a la destruccion térmica y oxidativa a altas temperaturas. Pues cerca
de los 400°C se inician las degradaciones principales de los polimeros.

A causa de que el PMMA no es carbonizable, su forma de descomposicion es en
forma de gases, siendo capaz de desplazarse a traves de las altas viscosidades del
mismo Copolimero poli(AMA-b-(AN-co-MMA)) contribuyendo asi a la formacion de
la estructura porosa del CA [52][85][86][87][88].

En la Figura 41 es notable observar la formacion de poros en el poli (AMA-b-(AN-co-
MMA)) consecuencia de lo descrito en el parrafo anterior, después de haber sido
sometido el polimero al proceso de activacion bajo las mismas condiciones que el
composito, se obtuvo un material carbonoso poroso, por la contribucion del PAMA y
PAN vy la porosidad por el PMMA. En la micrografia (A) de la Figura 41 se observa
un ampollamiento como incipiente formacién de poro, en cambio, en la micrografia

(B) la formacion del poro es total.

{

}

g d

N WD 5.6mm

Figura 41 Morfologia del agente porégeno activado bajo las mismas condiciones
para obtener CA.
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5.5 Carbonizacion y activacion

Con el proceso de carbonizacion o pirolisis se obtuvo un 35% de material carbonoso,
resultado obtenido por gravimetria con respecto al peso de la materia prima pre-
carbonizacion y el material post-carbonizacion. EI porcentaje es muy similar al que
obtuvieron en el trabajo de Leblanc et al [18] al someter a pirolisis la cascara de nuez
a la misma temperatura que éste trabajo (500 °C), ellos reportaron un resultado de
34.5% de material carbonoso. Lo que sefiala que el proceso de carbonizacion
realizado es reproducible y estable.

Para conocer el comportamiento térmico altas temperaturas de la cascara de nuez
pecan, se realizd un analisis termogravimétrico (TGA), a causa de que los
tratamientos de los procesos de carbonizacion y activacion se realizaron a 500°C y
700°C respectivamente.
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Figura 42 Termograma de TGA de Cascara de Nuez Pecan.

El termograma de la Figura 42 muestra las diferentes pérdidas de peso de la cascara.
Y tal como se menciono en los antecedentes la cascara de nuez pecan esta compuesta
en su mayoria por el complejo lignocelulésico, y las pérdidas identificadas con letras

en el termograma estan relacionadas a la degradacion de este complejo.
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Cerca de los 100°C se observa una pérdida atribuida a la eliminacién de humedad
contenida en la cascara. Esa cantidad corresponde a lo observado mientras se realizo
el proceso de secado de la céscara de nuez previo a la carbonizacion, y de acuerdo a
los célculos realizados corresponde a un 6.2% de contenido de humedad.

Pero la descomposicion general de la cascara de nuez esta acompafiada por una serie
de reacciones de despolimerizacion. El inicio de ruptura de enlaces quimicos se
realiza a temperaturas superiores a los 250°C (A) y la velocidad de ruptura es
proporcional al aumento de temperatura. Cerca de los 200°C se eliminan compuestos
volatiles como CO», agua ligada en forma de vapor y trazas de compuestos organicos.
La celulosa es la principal responsable de la produccion de estos volatiles. A 450°C
todos los volatiles se han eliminado [89].

La hemicelulosa es térmicamente menos estable que la celulosa y se empieza a
descomponer facilmente. La principal pérdida de peso de la hemicelulosa tiene un
méaximo los 290°C, pero la descomposicion puede ser entre 220-315°C e involucra
desprendimiento de gases no combustibles. La mayor cantidad de &cido acético
liberado en la pirolisis es atribuida a la desacetilacion de la hemicelulosa. [89][90]

El area sefialada como (B) en el termograma, abarca la region de temperaturas en
donde se degrada la celulosa. La degradacion ocurre a través de las reacciones de
deshidratacion, hidrolisis, oxidacion, descarboxilacion y transglicosilacion. La mayor
pérdida de peso de la celulosa se realiza cerca de los 355°C. Con la degradacion
térmica de la celulosa aparecen los radicales libres y se forman los grupos carbonilo,
carboxilo e hidroperoxidos [89].

Del complejo lignoceluldsico, la lignina es la més dificil de descomponer, el rango de
temperatura puede abarcar desde la temperatura ambiente hasta los 900°C, por eso en
el termograma se hizo el sefialamiento (C) a altas temperaturas. Esto sucede porque la
lignina esta constituida en mayor parte por anillos aromaticos con ramificaciones, por
lo tanto la degradacion ocurre en un amplio rango de temperatura. [90]

Se puede considerar de una manera general que la reaccion de descomposicion de la
lignina empieza alrededor de los 200°C ocurriendo reacciones de deshidratacion.
Cerca de los 300°C las cadenas alifaticas unidas a los anillos aroméaticos como
ramificaciones empiezan a separarse. La posible formacion del enlace carbon-carbon
(C-C) entre las unidades estructurales de la lignina para formar ciclos se realiza
alrededor de los 370-400°C [89]. La volatilizacion de las ramificaciones alifaticas es

favorecida al incrementar la temperatura, por lo tanto la pirolisis de la lignina siempre
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produce altas cantidades de carbédn [91] y llega a producir mayor cantidad de carbon
residual que la pirolisis de la celulosa [92]. Ese proceso de volatilizacion se observa a
los 600°C previo al realizar el cambio de atmdsfera de nitrégeno a oxigeno en el
andlisis de TGA de la céscara de nuez. El porcentaje de material carbonoso es
relativamente (cerca a los 28%). Por este motivo la cascara de nuez se puede
considerar como un excelente precursor de material carbonoso al estar constituido en
un 70% por lignina.

Con respecto a los tratamientos térmicos (secado y pirolisis) a los que fue sometida la
cascara de nuez sufrié modificaciones en su composicion quimica como se puede ver
en el TGA (ver Figura 42). Esos cambios no solo fueron reflejados en la composicion
de ese material sino también en su morfologia tal como fueron observados en las
micrografias de microscopia electronica de barrido.

Las micrografias de la Figura 43 se observa la superficie de la materia prima sin

modificacion alguna. Se puede describir como una superficie no porosa.

En cambio la micrografia mostrada en la Figura 44 que corresponde al carbon de
cascara de nuez y que fue identificado como C500-60, es notorio el efecto del proceso
de carbonizacién sobre la materia prima. La generacion de poros como se mencion6
en el andlisis de termograma de la Figura 42 es provocado principalmente por el
complejo lignoceluldsico, esencialmente estd asociado a la descomposicion de la
celulosa y hemicelulosa que a 500°C se desprenden de la materia prima, al mismo
tiempo existe eliminacion de gases como Haz, CO2, CO, CHa, vapor de agua e incluso
formaldehido, acido acético provocando la generacion de poros en la superficie de la
misma [93]. El tamafio de los poros generados durante la carbonizacion estan en un

promedio de 1.2 um. Y se puede considerar como la estructura primitiva del CA.
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50KV X5000  1um  WD3.0mm CIQA 50KV X500

Figura 43 Micrografia SEM de la Superficie de la cascara de nuez sin tratamientos

térmicos.
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Figura 44 Superficie del material carbonoso C500-60 sin impregnacion

La morfologia observada en la Figura 44 fue utilizada de manera provechosa para
realizar la impregnacion del agente pordgeno sobre el material carbonoso.

Como se menciond en la metodologia, la impregnacion consistié en poner en contacto
por medio de agitacion magnética el carbon con el latex AN80_20 para poder
introducir las particulas porégenas en las cavidades del material carbonoso y a su vez
funcionaran como recubrimiento sobre la superficie del carbon. En la Figura 45 se
presenta el resultado de la impregnacion del latex sobre el material carbonoso, donde
es posible observar que algunas de las particulas pordgenas efectivamente se
quedaron adheridas sobre la superficie del carbén al presentar una especie de
ampoulas. Por otra parte las nanoparticulas del latex pueden incorporarse al interior

del material carbonoso puesto que ese Ultimo presenta macroporos con didmetro
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promedio alrededor del.2um vs. 30 nm de las nanoparticulas. Sin duda, eso provoca
una morfologia porosa tanto al interior como en el exterior del carbon.

Tomando en cuenta que el composito fue sometido a un proceso de liofilizacion a alto
vacio para remover el agua del latex, se puede afirmar que las nanoparticulas fueron

afectivamente adheridas a la superficie del material carbonoso.

50KV X30,000 100nm WD 30mm

det| WD | cur | HV

TLD 4.0 mm |8

Figura 46 Micrografias SEM de la muestra CA700-30, carbén activado sin

impregnacion de agente pordgeno (A) 5,000X, (B) 50,000X.

Para tener una referencia de cémo es la morfologia de un CA sin haber sido
impregnado con el agente porégeno, se realizo la activacion de un material carbonoso
a las mismas condiciones que los CA que fueron impregnados (700°C por 30 minutos
en atmosfera de vapor de agua) y fue identificada como CA700-30.

Las micrografias de la Figura 46 pertenecen a la muestra CA700-30. En la
micrografia (A) se observa una morfologia de aspecto y tamafio de poro similar a la
muestra carbonizada, pero a 50,000X (B) el CA presenta una porosidad mas
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desarrollada de un promedio de tamafio de 58 nm. Cabe mencionar que la muestra
carbonizada de la Figura 44 carece de éste tipo de morfologia. La porosidad es el
resultado del efecto de la alta temperatura y el efecto del vapor de agua sobre la
superficie, que a la vez genera la microporosidad que promueve la funcionalidad del
CA

Teniendo la muestra de referencia, se realizo el andlisis en SEM para determinar el
efecto del agente pordgeno sobre el material carbonoso posterior al tratamiento
térmico del proceso de activacion y los resultados fueron reveladores.

La Figura 47 corresponde a las micrografias del CA obtenido a una relacion de [1:0.1]
de carbon respecto al agente porogeno. A pesar de ser una impregnacion con una baja
concentracion de agente pordgeno es notable la generacion de una estructura de tipo
esponja.

La micrografia Figura 47 (A) a 25 000X muestra una superficie macroporosa, pero a
mayores aumentos (150 000X) como se muestra en la micrografia Figura 47 (B) se

observa una porosidad de menor tamafio de poro en promedio de 27 nm de didmetro.

det WD curr HV mag |

Figura 47 Micrografias SEM de la muestra CA [1:0.1] (A) 25,000X. (B) 150,000X

El CA obtenido en una relacion [1:0.5] de agente pordgeno en proporcion al carbon
En la Figura 48 (A) a simple vista se aprecia una gran variedad de tamafio de poros,
pero a mayores aumentos como en la Figura 48 (B) que estd a 150,000
magnificaciones presenta una morfologia mas homogénea en cuanto al tamafio de
poro que es cerca de los 30 nm en promedio, coincidiendo con el tamafio promedio
obtenido por DLS de la nanoparticula del agente porégeno utilizado en la etapa de

impregnacion.
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: .
det | WD | curr HV [ ma [ — 2 V111] [ det] WD | curr B —
TLD | 4.0 mm (86 pA | 5.00 kV | 25 000 x CL105-700-1 (LINAN-IPICYT) | TLD | 4.0 mm |86 pA | 5.00 kV | 150 000 x CL105-700-1 (LINAN-IPICYT)

Figura 48 Micrografias de SEM de CA [1:0.5] (A) 25,000X. (B) 150,000X

El tipo de porosidad obtenida en el CA [1:0.75] se muestra en las micrografias de la
Figura 49. A un aumento de 25,000X (ver Figura 49 A) se revela una morfologia de
tipo esponja, y al medir el didmetro de los poros de la imagen de la Figura 49 (B) se

tiene un promedio de 29 nm.

det | WD cu v 2 i | det | WD curr HV mag B [—— 400 nm -
TLD | 3.8 mm |86 pA|5.00 kV. X CL125-700-30 (LINAN-IPICYT) | TLD 4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 150 000 x CL1.2-700-30 (LINAN-IPICYT)

Figura 49 Micrografias de SEM de la muestra CA [1:0.75] (A) 25,000X (B) 150,000X
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Figura 50 Micrografias de SEM de CA [1:1] (A) 25,000X. (B) 150,000X

La micrografias del CA [1:1] en la Figura 50 (A) al igual que las micrografias de
25,000X de las demas muestras de CA presenta una morfologia tipo esponja con un
tamafio de poro que esté cerca de los 28 nm. Ademas en la Figura 50 (B) se observa
una homogeneidad en la superficie porosa, esto se deba posiblemente a que la
disponibilidad de nanoparticulas del agente porégeno corresponde a la misma
cantidad de carbdn a activar. En comparacion el CA [1:2] en la Figura 51 (B) presenta
un tamafio promedio de poro mayor a los 35nm y la homogeneidad con la que cuenta
el CA [1:1], no se hace presente. Este resultado puede estar asociado a que la
concentracion de nanoparticulas pordgenas es mayor en relacion al material a activar,
y la posible formacion de agregados de las mismas particulas sobre la superficie del

carbon puede tener un efecto en el aumento del tamafio de poro.

[ det ) mag @
| 7LD 4.0 rm A|5.00 kV | 150 000 x

Figura 51 Mlcrograflas de SEM de CA [1: 2] (A) 25,000X. (B) 150,000X
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En resumen, de los resultados observados en las micrografias es notoria la superficie
tipo esponja de los CA, siendo una prueba visual y comparativa de que se llevo a cabo
la formacién de poros gracias a la presencia del agente pordgeno en el proceso de
activacion, puesto que el tamafio promedio de los poros esta cerca del promedio de 30
nm, dato obtenido del analisis de dispersion de luz. Es importante mencionar que los
resultados de diametro de poros fueron analizados utilizando el programa ImageJ y se
suprimid las mediciones correspondientes a macroporos, es decir a los poros que se
notan a simple vista en las micrografias, para el momento de calcular el promedio

sOlo se obtuviera los datos de los mesoporos.

Otra de las caracterizaciones realizadas fue de FT-IR para identificar los principales
grupos funcionales presentes en las diferentes muestras.

En la Tabla 10 se presenta un resumen de las asignaciones principales de los grupos
funcionales asi como la longitud de onda que pertenece a la materia prima como del

material activado.

Tabla 10 Principales bandas de grupos funcionales presentes en CA
[88] [11] [94] [95][96] [97] [98] [27]

éﬁggitgcigg Asignacion Caracteristicas
Estiramientos referentes a presencias de enlaces
3600-3000 -OH libres o intermoleculares de grupos hidréxidos,
relacionados con &cidos carboxilicos y fenoles.
2900-2800 -CH Vibraciones alifaticas
~1800 -C=0 Presencia de grupos con enlaces carbonilo.
~1700 -C=0 Grupo relacionado con lactonas.
-COOH 0 —C=C | Estiramientos de grupos aromaticos,
relacionados con quinonas.
~1600 C=N Pertenece a grupo nitrilo
~1500 C=0 Relacionado a grupo cetonicos.
Flexion Asimétrica, referente a presencia de
-1100-950 -C-C-0 0 -C-O-C | grupos éter alifatico o alcohol C-O, también
relacionados con grupos fenolicos.
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El espectro de la Figura 52 -A pertenece a la cascara natural de nuez pecan. La region
entre 3000 y 3750 cm™ es referente a la presencia de los estiramientos entre los
enlaces libres o intermoleculares de los grupos hidroxilos presentes en el complejo
lignoceluldsico, y esta relacionado también con lo dobles enlaces -C=C aromaticos.
Las bandas de 2854 y 2924 cm™ pertenecen a las vibraciones de tipo alifatico es decir
grupos -CHg, -CHs.

En 1741cm™ se aprecia los grupos carbonilo (-CO) presentes principalmente en la
lignina. Las bandas entre 1600-1500 cm™ son caracteristicas de compuestos
aromaticos de tipo hidroxifendlicos y son atribuidos a las vibraciones del esqueleto
aromatico. Las sefiales localizadas que entre 1300-1370 cm-1 que corresponden a las
flexiones —OH pertenecen al guayacol y sirigil, y entre 1370-1200 cm™ son
vibraciones C-O de los anillos de dichas unidades que se encuentran en la lignina. La
banda en 1043 cm™ indica deformaciones -C-H de tipo aromatico y estiramientos -C-
C pertenecientes al complejo lignocelulésico. Pero la disminucion de la intensidad o
completa desaparicion de ésta sefial conforme se realiza los tratamientos térmicos
indica la descomposicion de la celulosa y hemicelulosa de dicho complejo.

La presencia del enlace S-glucosidico (-C-O-C) presente en la celulosa y hemicelulosa
se puede observar a una longitud de onda de 931cm™[11][99][100].

Es notable que ciertas sefiales desaparezcan al someter las muestras a tratamientos
térmicos puesto que el complejo lignocelulésico ha sido descompuesto.

Una sefial importante y caracteristica de la materia prima es aquella del grupo
carbonilo (-CO) observada en 1740 cm™. Otras sefiales de gran relevancia son
aquellas de los grupos de tipo hidroxifendlico localizadas a una longitud de onda
superiores a los 2800 cm™. Es muy importar resaltar que esas sefiales desaparecieron
completamente en la Figura 52 B y C correspondientes al producto obtenido después

de los procesos de tratamientos térmicos: carbonizacion y activacion respetivamente.
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Figura 52 Espectros de FT-IR con las muestras (A) Cascara de Nuez (B)
Carbonizacion C500-60 (C) Activacion CA700-30

Sin embargo la muestra carbonizada (B) muestra una disminucion considerable en las
sefiales relacionadas al complejo lignoceluldsico 1563 cm™ (C-O, C=C) al igual que
las deformaciones alifaticas 1055 cm™ (C-H) lo cual indica un proceso de degradacion
del complejo por las altas temperaturas de los tratamientos tanto de carbonizacién
como de activacion. No obstante, las flexiones en 890-870 cm™ incrementan
sustancialmente y fueron asignadas a las uniones del hidrégeno al doble enlace
carbono-carbono (C=C-H) de los anillos aromaticos.

Es posible confirmar la activacion del carbdn al aparecer sefiales en la zona de huella
dactilar. Los estiramientos del grupo aromatico se hacen presentes en las sefiales entre
1400-1500 cm* (-C-C-H), las vibraciones de tipo —OH de los grupos funcionales de

tipo carboxilico se observan cerca de 1125 cm™ mientras que las vibraciones fuera
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del plano de los grupos aromaticos (-C-H) se observan entre 860-880 cm. Finalmente
entre 710-750 cm™ se puede detectar la presencia de las sefiales de los compuestos
heteroaromaticos [11] [94] [95][96] [101].

Figura 53 Posible disposicion de grupos funcionales de la superficie del Carbon
Activado. [27]

Figura 54 Posible estructura del Composito Activado con agente pordgeno.

(Imagen modificada de referencia [27])

Todas la sefiales presentes en la Figura 55 C, (~1420, ~1100, ~865, ~720 cm™) se
replican en las muestras que han sido activadas utilizando el agente porégeno (ver
Figura55 - B, -C, -D, -E, -F).

En la Figura 55 -A se muestra el espectro del composito [1:1] (carbon-agente
porégeno) previo a su activacion. Es posible asignar que el ensanchamiento de la
sefial entre 2000-3500 cm™ en debido a la presencia del grupo carboxilo (-COOH) del

PAMA e incluso pudo existir trazas de agua ligada al agente porégeno, porque en esa
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misma area es posible detectar grupos —OH, ademas de grupos aromaticos como
consecuencia del reordenamiento de la estructura de la materia prima, al ser
carbonizada.

Se observa una pequefa sefial en 2944 cm™ y corresponde a los grupos alifaticos
(-CH) y en 2240 cm al grupo nitrilo (-C=N) del PAN, las sefiales de 1724-1613 cm™
son de (-COOH y —C=0) del PAMA y PMMA respectivamente. En 1442 y 1152 cm™*
corresponde las deformaciones de los grupos alifaticos (—-CHs,-CH2 y —CH). Mientras
que la flexién del grupo aromatico (-C-H) se logra detectar a una longitud de onda de
933 cmy se asocia a la materia prima carbonizada.

Como se menciond en el parrafo anterior, las muestras obtenidas de CA, presentan
sefiales similares en la zona de huella dactilar. Estas sefiales que estan asociadas al
proceso de activacion, puesto que las sefiales entre 1430-1415 cm™ son muy
caracteristicas de los dobles enlaces (C=C) de las estructuras aromaticas. Los grupos
funcionales de tipo (C=0) adquiridos en la activacion tales como fenoles, éteres,
acidos carboxilicos, entre otros, estan relacionados con la vibracion de la sefial cerca
de 1100 cm™. Por su parte, la aparicion de las sefiales cerca de 750 cm™ esta
relacionada con la presencia de heteroatomos. Se debe mencionar que a partir de las
muestras que fueron impregnadas con mayor cantidad de agente porogeno como fue
el caso de la muestra CA [1:0.75] es notable observar la sefial muy significativa
atribuida al grupo nitrilo entre 2380-2320 cm™, la cual es proporcionada por el
polimero PAN [11] [88] [97] [98].

Con la caracterizacion de FTIR se pudo determinar la presencia de los grupos
funcionales adquiridos durante la activacion del composito. Lo que identifico a los
CA obtenidos como de carécter &cido, tal como se describio en la seccioén de

antecedentes.

Pégina | 71



Resultados y Discusiones

1724

|

|

Transmitancia

750.1

NMW——-/\ 9333 8
Qo
\/\ j E 2377
g 870.
B 1432.8 11194 Z’ E
M ‘ 141453 1053.9
729.9 l\
|
WM——\
M 2183
862.9 872.6
1429.9 M F Sdishs
C 1089.5 B
746.3
1
855.8
£65.3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda cm'

Figura 55 Espectro de FT-IR de las muestras de CA
(A) CL [1:1]. (B) CA[1:01] (C) CA[1:0.5] (D) CA[1:0.75] (E) CA[1:1]
(F) CA[1:2]
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Se realizd un analisis de difraccion de Rayos X, para determinar si el material
obtenido present6 un estado amorfo propios de los CA para esto se eligié la muestra
CA [1:1], ademas se analizaron tanto la cascara de nuez y el Copolimero Poli (AMA-
b-(AN-co-MMA)).

En el difractograma de la materia prima (ver Figura 56 —A) se observa la elevacion de
las sefiales y presencia background de 206 =15 a 206=25° aproximadamente, este
comportamiento es de una estructura de tipo amorfo provocado por la presencia de
materia organica [11] y puede relacionarse con el complejo lignocelul6sico,
principalmente con la lignina y hemicelulosa que tienen una estructura amorfa [102].
En cambio en la muestra Figura 56 — B y C que corresponden a la materia prima
carbonizada y el CA de referencia, se sigue observado un comportamiento estructural
de tipo amorfo pero también se aprecia la presencia de algunas sefiales que indican
que hay un tipo de ordenamiento en la estructura. Es de esperar este tipo
comportamiento puesto que con los tratamientos térmicos como lo es la carbonizacién
y activacion, se promueve el grado de pseudocristalinidad. ElI complejo
lignoceluldsico forma una especie de red tridimensional y en el proceso térmico se
produce la deshidratacion y deshidrogenacion gradual, provocando la descomposicion
y destruccion de los enlaces del complejo lignocelulésico. Por lo tanto el
ordenamiento que se ve es parte de la ligera reorganizacion o apilamiento de las
estructuras aromaticas del complejo lignocelulésico [103].

Los difractogramas de rayos X (Figura 56 B, C y F) tienen un pico amorfo y muy
notorio en 20=25. Esa senal corresponde a la presencia de una estructura
pseudografitica, es decir de un carbdn con estructura turbostratica propia de los CA
[104]. Por otra parte en los mismos difractogramas, se puede observar una serie de
sefiales entre 20 = 30 y 50° que corresponden a compuestos célcicos. La presencia de
estos compuestos fueron confirmados por diferentes investigaciones de Vaghetti [105]
y Aguayo-Villareal [106] en los cuales determinaron a partir de analisis elemental de
espectroscopia de absorcion atdbmica y SEM/EDX respectivamente, que la cascara de
nuez pecan es una materia rica en calcio. En los resultados obtenidos y reportados
comprobaron con alta certeza la presencia de compuestos tales como: carbonato de
calcio (CaCO03), oxido de calcio (CaO). Por otra parte, en un trabajo reportado por
Komnitsas et al [11] demostraron a partir del proceso de carbonizacion que el carbon
obtenido de la nuez e indicaron que el patrdon de rayos X corresponde a oxalato de
calcio (CaC204-H20) conocido como whewellita. Ese es un compuesto inorganico
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producto de la descomposicién de compuestos organicos a temperaturas superiores a
los 350°C. Entonces, asignaron la senal de 26= 29.5° a whewellita, y las sefiales
observadas entre 43.3° y 48.5° corresponden a carbonato de calcio (CaCOs), mientras
que las otras sefiales detectadas entre los grados 20= 34° y 39.50° corresponde a
oxido de calcio (CaO), producto de la pirolisis a temperaturas superiores a los 600°C
del carbonato [107].

El difractograma Figura 56 -D corresponde al resultado de analisis de rayos X de la
muestra del Copolimero (Poli (AMA-b-(AN-co-MMA))) y el Figura 56 -E es del
composito. Ambos difractogramas al ser similares, indica que el carbon del composito
(ver Figura 56-E) fue impregnado por el agente pordgeno.

Hay que mencionar que el poliacrilonitrilo (PAN) es conocido por presentar un patron
de difraccion con una sefial intensa en 26=16.7° y una sefial de menor intensidad en
20=30°C [108]. Sin embargo en el los difractogramas Figura 56 -D y Figura 56 -E se
observa un efecto de los otros segmentos del Copolimero sobre la cristalinidad los
cuales provocaron que las sefiales propias del PAN antes mencionadas presenten
ensanchamiento. La presencia de los otros segmentos (PMMA, PAMA en el
Copolimero) que son considerados amorfos no tiene un efecto directo sobre la
estructura cristalina del PAN debido a que las sefiales aparecen de acuerdo al patrén
de difraccién propio del PAN. No obstante, la influencia de estos segmentos son mas
significativa sobre el grado de cristalinidad del PAN al presentar sefiales
caracteristicas de un material semiamorfo [24] [33] [110].

En general de los difractogramas, es posible apreciar el tipo de orden de estructura
que presentas los materiales obtenidos en este trabajo. Y se confirma la formacion de
tipo turbostratica de los CA obtenidos.
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Figura 56 Difractograma Rayos X. Donde: A.-Cascara de Nuez. B.- C500-60.
C.-CA-700-30. D.-Latex AN80_20. E.-CL [1:1] F.- CA [1:1]
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5.6 Ordenamiento del Carbon Activado

Para analizar el ordenamiento estructural de los CA, se selecciond la muestra CA
[1:1]. Por medio de la técnica de TEM fue posible observar y comprobar que los CA
obtenidos cuentan con un tipo de estructura turbostratica como se menciona en el
apartado 2.2.2, se pueden observar en las micrografias de la Figura 57. Y este hecho
se comprueba con la micrografia de la Figura 58 que no presenta algun tipo de patrén
de difraccion propio de un material cristalino u ordenado. Lo que se considera un tipo

de estructura no grafitica, tal como lo describié Rosalind Franklin [111].

Figura 58 Mic}ografia de TEM del CA [1:1] con patro6n de difraccion.
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5.7 Determinacion del area superficial del Carbén Activado.

La caracterizacion de los CA, en cuanto al &rea superficial BET, volumen de poro fue
determinado por fisisorcion. En la tabla 11 es posible observar los resultados
obtenidos por esta técnica.

La identificacion de las muestras en la tabla estdn anotados en orden de menor a
mayor concentracion de agente pordgeno sobre el area superficial de un material
carbonoso. Ademas se incluyen dos muestras, identificadas como NLA [1:1] y
NA700-30, que corresponden a cascara de nuez sin carbonizar, que fue impregnada
con el agente pordgeno y posteriormente activada; y la otra corresponde a la
activacion de la cascara natural sin carbonizar. Para poder comparar entre si el efecto
del agente porégeno y el proceso de activacion.

Tabla 11 Area superficial y volumen de poro por fisisorcion.

Area Volumen de
Muestra Superficial Poro
m?/g cclg
Céascara de nuez 2.019 .005
C500-60 0.009 .002
CA700-30 438 0.224
CA[1:0.1] 489 0.287
CA [1:0.5] 556 0.327
CA [1:0.75] 577 0.320
CA[1:1] 613 0.388
CA[1:2] 713 0.415
NLA [1:1] 535 0.315
NA700-30 28.4 0.051

En la Tabla 11, el valor del CA700-30 -activacion sin impregnacion con el agente
porégeno- al compararse con el valor de la muestra CA [1:1], se tiene que en la
muestra impregnada existe un aumento de 40 veces mas de area superficial que en la
que no ha sido impregnada, es decir, en la muestra CA [1:1] la aportacion de 1 mg de
agente porégeno aumenta aproximadamente 0.6 m?/g de area superficial. Estos
resultados hacen evidente que nuestro agente pordgeno es un buen generador de

POros.
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Ademas los resultados de este trabajo se han comparado con otras investigaciones
reportadas en la literatura. En la Tabla 12 se muestra el area superficial de CA
obtenidos por otros autores, en los que también se ha utilizado algin tipo de desecho
vegetal como materia prima. La comparacion se realizo con el proposito de conocer
en qué rango se encuentran los valores obtenidos y que tan eficiente ha sido el

proceso presentado a lo largo de este trabajo de tesis.

Tabla 12 Area superficiales de CA reportados en la literatura.

o o Area Superficial _
Materia Prima Activacion Referencia
m?/g
Cascara de Coco Vapor de Agua 524 [112]
Céscara de Nuez Pecan Quimica 1070 [113]
Aserrin de Pino Vapor de Agua 397 [114]

Con respecto a la Tabla 12, el CA obtenido con céscara de coco tiene un area
superficial menor, al compararse con la muestra de CA [1:0.5].

En cambio en el trabajo de CA de cascara de nuez pecan, el proceso de activacion fue
con acido fosforico en una relacion 3:1 con respecto a la céscara. El area superficial
obtenida superan con creces a los obtenidos con nuestro agente pordgeno. Pero hay
que recordar que una de las ventajas de la activacion quimica a comparacion del vapor
de agua es obtener un alta area superficial a bajas temperatura, pero la desventaja que
presenta la activacion quimica es la recuperacion parcial del &cido a través de una
serie de lavados, ademas la manipulacion y desecho del acido es nocivo para la salud
y medio ambiente. Otro punto observado es que el area superficial se ve beneficiada
al reportar el autor una doble activacién. Por tal motivo los resultados llegan a ser
superiores.

El CA de aserrin de pino, el area superficial obtenida se encuentra significativamente
por debajo de los valores obtenidos en los CA de éste trabajo de tesis. Con esto
también se demuestra la eficiencia de la activacion y accion de nuestro agente
porogeno sobre la materia prima carbonizada. Porque todas las muestras preparadas

con agente porogeno presentan mayor area superficial, que el del trabajo mencionado.
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Con el analisis de fisisorcion también es posible determinar el tipo de porosidad del
CA de acuerdo a la curva isoterma de adsorcion BET, que describe los resultados de
las mediciones de adsorcion a una temperatura constante. El tipo de porosidad se
encuentra clasificacion de acuerdo a lo establecido por IUPAC.

En los graficos de isotermas de la figura 53, se observa .que todos las muestras tienen
casi mismo comportamiento. Es posible observar que tienen un punto de inflexion en
P/Po 0.1 llamado “rodilla”. Ese punto es un indicativo de que la adsorciéon de
monocapa estd completa pero al seguir el volumen de adsorcion aumentado y
también es muestra de que existen mesoporos [113] con esto se puede decir que el
tipo de isoterma adquirido por los compositos activados es una combinacion de tipo |
y IV que son los relacionados con los materiales microporosos y mesopososos
respectivamente [20]. El tamafio de particula del agente porégeno promueve la
generacion de mesoporos por su tamafio promedio de 30 nm, pero ademas la
presencia de microporos es porque la lignina es el principal responsable de la
microporosidad de los carb6on activados obtenidos a partir de precursores
lignoceluldsicos como en este caso es la cascara de nuez [39].
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Figura 59 Isotermas de adsorcion de los CA con diferente relacion agente porogeno

con respecto al carbon.
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CAPITULO VI.

6 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos demostraron que con la seleccion de monoémeros
(&cido metacrilico, metil metacrilato y acrilonitrilo) y el agente de
transferencia de cadena “CTPPA” fue posible la polimerizacion RAFT-PISA
para obtener copolimeros en blogues anfifilicos autoensamblados en forma de
particulas de tamafio promedio a 30 nm (DLS).

La relacién de monomeros [AN:MMA] [80:20] resulté la méas adecuada a la
sintesis del copolimero poli (AMA-b-(AN-co-MMA)) autoensamblado cuanto
a la dispersidad (D) y tamafio de particula para obtener nanoparticulas
poliméricas y ser utilizadas como agente porogeno.

El area superficial de una muestra de CA que fue impregnada con agente
porégeno (CA 1:1) presenta 175 m?/g mayor area superficial en comparacion
del CA que no fue impregnado (CA 700-30).

Es posible que el Carbon Activado sea utilizado para materiales de alta
especialidad, por todo el proceso involucrado en su elaboracion, desde el

tiempo de reaccién, tipo de polimero obtenido, etc.
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