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Aportes Originales

El PE es el plastico mas producido en la actualidad, pero también es uno de
los menos reciclados (ver Capitulo 1). Una de sus principales aplicaciones son
las peliculas de LDPE empleadas en packaging y en cubiertas agricolas (mulching,
tuneles, invernaderos, etc.). Esto provoca que exista una enorme cantidad de residuos
plasticos presentes que no son reciclados o reutilizados.

En el Capitulo 2 del presente trabajo se desarrolla un proceso escalable de
reutilizacion del PE para peliculas de invernadero, proceso acoplado a una etapa
de descontaminacion de xenobidticos. Se puede obtener asi un material macroporo-
so, altamente hidrofébico, al que denominamos polietileno poroso. Asimismo, se
exploran aplicaciones de descontaminacién de efluentes cloacales, aprovechando las
caracteristicas fisicoquimicas del material. Ademas, se agregan intentos de hidrofili-
zacion de la superficie.

En el Capitulo 3, se verifica la posibilidad de ocluir catalizadores inorganicos
en el polietileno poroso. De esta manera, se puede emplear el material como un
soporte poroso para reacciones catalizadas de interés ambiental (Fenton) e industrial
(hidrogenacién de alquenos y aceites vegetales, y la formacién de enlaces C-C por
Suzuki-Miyaura).

Gran parte de lo descrito en el Capitulo 2 se encuentra ademés publicado en el

siguiente trabajo:

= Flores, P.A., Ojeda, J., Irala, C., Zalts, A., Montserrat, J., 2018. Fatty acid
extraction from sewage sludge using a porous polyethylene sorbent obtained

from agricultural covers. Waste Management 78, 532-540.



10

Respecto a lo descrito en el Capitulo 3, una publicacién se encuentra en proceso

de escritura.
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Objetivos

Objetivo General

Desarrollo de distintas estrategias de aplicacion ambiental e industrial del poli-

etileno poroso obtenido a partir del reciclado quimico de los plasticos agricolas.

Objetivos Especificos

1. Estudiar el proceso de disolucién de films de polietileno (PE) en mezclas de

biodiesel (BD) y aceite vegetal (AV).

2. Estudiar los procesos de migracién de contaminantes orgénicos (plaguicidas y

xenobidticos) durante el proceso de disolucién.

3. Estudiar las propiedades de sorcién del polietileno poroso (pPE) en sistemas

acuosos con contaminantes lipofilicos emulsionados.

4. Desarrollar un método de obtencién de pPE modificado para aplicaciones am-

bientales e industriales.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Agricultura Periurbana

1.1.1. Definicion

Segun la FAO, la agricultura urbana y periurbana (AUP) es la préctica
agricola dentro y alrededor de las ciudades que compite por ciertos recursos (en
especial, tierra, agua, energia y mano de obra) que pueden servir para otras funciones
para la poblacién urbana. En particular, agricultura periurbana (AP) se refiere a
granjas (o establecimientos similares) cercanas a las ciudades, que operan de manera
intensiva con propdsitos comerciales (parcial o totalmente) para producir vegetales

y ganado[40].

1.1.2. Implementacion
1.1.2.1. Situacién mundial

La AUP se ha vuelto especialmente importante como medio para asegurar la
seguridad alimenticia. Esto es particularmente cierto en ciudades de paises en desa-
rrollo, donde la proximidad a mercados locales facilita la distribucién de productos
perecederos. En todo el mundo, la AUP involucra a 800 millones de personas y genera
fuentes de ingreso no solo para los agricultores, sino para comerciantes, proveedores

y servicios[22]. La principal diferencia respecto de la agricultura rural consiste en el
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grado de integracion de la produccién con la ciudad, sobre todo en lo concerniente

al acceso a insumos y tecnologia y a la proximidad de los mercados[20].
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Figura 1.1: Distribucion de la AUP en el mundo. Las abreviaciones regionales son:
América Latina (AL), Asia Occidental (AOC), Asia Oriental (AOR), Africa Sub-
sahariana (ASS), Caribe (CA), Comunidad de Estados Independientes (CEI), Norte

de Africa (NA), Oceania (OC), Paises Desarrollados (PD), Sur de Asia (SA), Su-
deste Asidtico (SEA). Fuente: [51]

En todo el mundo, la AUP constituye una porcién pequena (pero no despreciable)
de las tierras de cultivo. El1 5,9 % de las tierras se encuentran destinadas a estos fines
(67,4 Mha), pero con una enorme variabilidad segun la regién geografica (ver Figura
1.1). En particular, las tres regiones con la mayor extensién de la AUP son (en orden
decreciente): los paises desarrollados (24,46 Mha), el este asidtico (17,29 Mha) y el
sur de Asia (14,83 Mha). En comparacién, América Latina (en negrita en la Figura
1.1) constituye sélo el 7,4% del total (5,01 Mha). Ademés, puede constatarse que
alrededor del 90 % de las ciudades con al menos 50.000 habitantes presentan al menos
una extensién de cultivo de AUP[51].

Dentro de cada centro urbano, los principales cultivos son arroz (17,1 Mha), trigo
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(16,3 Mha) y maiz (11,7 Mha), que constituyen alrededor del 56 % de la tierra cul-
tivada. Evidentemente, los cultivos principales varian enormemente segin la regién,
pero en Latinoamérica son maiz, cana de azicar y soja (en importancia decrecien-
te)[51]. Es importante destacar que en algunas partes del mundo la AUP ha tomado
un rol crucial en la seguridad alimentaria de las ciudades, ese es el caso de Beijing
(con la mitad de los vegetales disponibles provenientes de la AUP) y el de Hanoi
(donde la horticultura urbana y periurbana provee de mas de 150 mil toneladas de

frutas y verduras al ano)[39].

1.1.2.2. Situacién de América Latina y Argentina

En América Latina, un caso excepcional en el rol de la AUP en la seguridad
alimentaria ha sido el de Cuba. Al sufrir desde la década de 1960 de un bloqueo
econdémico, el gobierno cubano ha impulsado un programa de producciéon de ali-
mentos para el auto-abastecimiento urbano, sembrando mas de 6300 ha de huertos
intensivos y produciendo 21,6 millones de ddlares al ano en alimentos. Otro caso
interesante es de la Ciudad de México, donde la AUP ocupa a un 19% de la mano
de obra agricola total[20].

En la Argentina hay dos lugares de mayor desarrollo de la AUP: la ciudad de
Rosario y el Area Metropolitana de Buenos Aires (AMBA). En la ciudad
santafesina, se desarrollan conjuntamente dos programas de fomento de la AUP,
el ProHuerta del INTA (de alcance nacional y fundado con el objetivo de paliar
el impacto de la hiperinflacién de 1989 en los alimentos) y uno fundado por el
municipio en 2002 (como respuesta a la crisis econémica del 2001). Tras dos anos de
financiamiento continuo, se registraron en la ciudad 800 huertos comunitarios, con
una produccion de verduras para 40 mil personas. Asimismo, este programa beneficié
a cerca de diez mil familias de bajos ingresos, aportandoles méas 150 délares por mes,

una cantidad por encima de la linea de pobreza[20].

1.1.2.3. Area Metropolitana de Buenos Aires:

El AMBA (ver Figura 1.2) estda formado por los partidos del Gran Buenos

Aires (la Ciudad Auténoma de Buenos Aires, mas Almirante Brown, Avellane-
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da, Berazategui, Esteban Echeverria, Ezeiza, Florencio Varela, General San Martin,
Hurlingham, Ituzaingé, José C. Paz, La Matanza, Lanus, Lomas de Zamora, Mal-
vinas Argentinas, Merlo, Moreno, Morén, Quilmes, San Fernando, San Isidro, San
Miguel, Tigre, Tres de Febrero y Vicente Ldpez), junto a los partidos que adicional-
mente conforman el Aglomerado del Gran Buenos Aires (Canuelas, Coronel
Brandsen, Campana, Escobar, Exaltacién de la Cruz, General Las Heras, General
Rodriguez, Lujan, Marcos Paz, Pilar, Presidente Perén, San Vicente y Zarate) y el
Gran La Plata (Berisso, Ensenada y La Plata).

Para este trabajo se considerard la clasificacion regional tomada de [20]:

= Urbano: CABA, Almirante Brown, Avellaneda, Esteban Echeverria, General
San Martin, Hurlingham, Ituzaingé, José C. Paz, Lanus, Lomas de Zamora,
Malvinas Argentinas, Morén, Quilmes, San Fernando, San Isidro, San Miguel,

Tigre, Tres de Febrero y Vicente Lépez.

= Periurbano Norte: Campana, Escobar, Exaltacion de la Cruz, Lujan, Pilar,

Zarate.

s Periurbano Oeste: General Las Heras, General Rodriguez, La Matanza,

Marcos Paz, Merlo y Moreno.

= Periurbano Sur: Berazategui, Berisso, Canuelas, Coronel Brandsen, Ense-

nada, Ezeiza, Florencio Varela, La Plata, Presidente Perén y San Vicente.

El AMBA tiene una poblacién de 14,5 millones de habitantes con una densidad
de 1305 hab./km?, representando el 36 % del total del pais y el 74,3 % de la provincia
de Buenos Aires[19]. Para el ano 2011, el 5,8 % de los habitantes se encontraban
por debajo de la linea de pobreza y 1,7% por debajo de la linea de indigencia[20].

La AUP en torno a la ciudad de Buenos Aires se ha desarrollado al menos desde
mediados del siglo XX, con la produccion de frutas en las islas del delta bonaeren-
se. Actualmente, la produccién se ha vuelto mas heterogénea, siendo los vegetales
de huerta los mas abundantes (acelga, alcaucil, apio, berenjena, brécoli, cebolla de
verdeo, chaucha, choclo, coliflor, escarola, espinaca, frutilla, hinojo, lechuga, perejil,

pimiento, puerro, remolacha, repollo blanco y colorado, tomate y zapallito). Ademas,
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Figura 1.2: Mapa del Area Metropolitana de Buenos Aires (AMBA). Fuente: [35]
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las ultimas décadas verificaron un cambio en la demografia de los productores: desde
inmigrantes italianos y portugueses a inmigrantes paraguayos y bolivianos (“boli-
vianizacion”)[4].

En la actualidad, las principales actividades agropecuarias en el AMBA son[20]:

= Horticola: verduras de hoja, tomate, pimiento, berenjena, chaucha, zapallito,

aromaticas, y frutas finas, como la frutilla, frambuesa, etc.
= Floricola y de plantas ornamentales: arbustos y forestales, césped, etc.
= Avicola: produccién de huevos y pollos.
= Ganadera
= Apicola

La horticultura, en particular, se desarrolla de manera intensiva con un elevado
grado de diversificacién, sobre todo en el periurbano sur. En esta region es notable
la difusion del empleo de invernaderos, en contraposicion con las zonas oeste y
norte, donde predomina el cultivo a campo abierto[20]. De hecho, para el ano 2002
(ultimo ano para el que se tienen datos completos del Censo Nacional Agropecuario),
el 20,2 % de las tierras dedicadas a la horticultura y la floricultura se realizaban en
invernadero o con alguna otra forma de cubierta[18], sobre todo plastica. Aun asi,
puede constatarse que sigue siendo baja la utilizacién de plasticos en la agricultura
en el AMBA, escepto para la produccién de frutilla en surco (por mulching) o en
barracas de tomate[4].

Debe destacarse que el plastico empleado en invernaderos y mulching en

la Argentina es el polietileno (ver Seccién 1.2.4.3).

1.2. Polietileno

El polietileno (PE, en adelante) es un polimero alifitico de férmula (C,H,),
(ver Figura 1.3a). Su mondémero es el etileno (o eteno, ver Figura 1.3b), un hi-

drocarburo gaseoso obtenido a partir del petréleo. Fue sintetizado por primera vez,



1.2. POLIETILENO 37

accidentalmente, por el quimico aleman Hans von Pechmann[56] al estudiar el dia-
zometano (CHyNsy). El primer método industrial practico para producirlo fue desa-

rrollado y patentado por el quimico britdnico Michael Perrin[41].

Hy H H H

NS N/
/ C\ C/ C - C
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(a) Polietileno (b) Etileno

Figura 1.3: Estructuras quimicas del polietileno y su monémero, etileno.

1.2.1. Propiedades

A continuacion se enumeran algunas de las propiedades del polietileno. Esta lista

no es exhaustiva. Los valores numéricos fueron tomados de [55].

= Eléctricas: es un buen aislante eléctrico, aunque puede cargarse electrostati-

camente con mucha facilidad.

» Mecénicas: presenta baja dureza (D40-D70) y rigidez (0,1-1,1 GPa), pero
alta ductilidad (10-20 MPa) y resistencia a impactos (~1 J/m).

= Opticas: puede ser transparente u opaco de color blancuzo, segin su historia
térmica. En general, la transparencia es mayor cuanto menor sea la densidad

del PE.

= Quimicas: por su composicion, es quimicamente similar a la parafina, resis-
tente a acidos y bases fuertes, asi como a oxidantes y reductores suaves. Puede
ser disuelto en solventes aromdticos (como tolueno o xileno) a altas tempera-
turas. Casi no absorbe agua y su permeabilidad a a gases polares es menor a
la de otros pléasticos. Se vuelve muy quebradizo al exponerlo a la luz solar, por

lo que se le suele agregar un estabilizador UV, como el negro de carbén.
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» Térmicas: presenta un bajo punto de fusién (105-130 °C), que varia enor-
memente en funciéon de la composicién en mezclas comerciales. Es un ter-

moplastico (porque puede moldearse a altas temperaturas) y puede soldarse.

1.2.2. Clasificacion

El PE puede ser clasificado segiin la densidad y el grado de ramificacion, asi

como segun el peso molecular:

» PE de alta densidad (HDPE): es un PE con una densidad mayor a 0,941
g/cm?[3]. Presenta un bajo grado de ramificacién, conformado principalmen-
te por cadenas lineas fuertemente empaquetadas. Posee una elevada tension
de rotura (20-35 MPa[55]), por lo que se lo usa en packaging de alimentos,

botellas, contenedores de basura y canerias de agua.

» PE de media densidad (MDPE): es un PE con una densidad entre 0,926 y
0,940 g/cm?[3]. Normalmente es una mezcla de LDPE y HDPE, por lo que sus
propiedades son intermedias a ambos materiales. Tiene una buena resistencia
a golpes y caidas, y es mas resistente a indentaciones que el HDPE. Se lo usa

en canerias de gas y en packaging.

» PE de baja densidad (LDPE): es un PE con una densidad entre 0,910
y 0,925 g/cm3[3], con un elevado grado de ramificacién por cadenas cortas
y largas. Esto disminuye su capacidad de empaquetamiento en la estructura
cristalina y resulta en fuerzas intermoleculares menos intensas. Esto condu-
ce en tensiones de rotura menores y mayor ductilidad. Se lo usa tanto para

contenedores rigidos y peliculas plasticas.

» PE lineal de baja densidad (LLDPE): es un PE con una densidad entre
0,919 y 0,925 g/cm?[3]. Es un polimero lineal con cadenas cortas, normalmente
hechas por copolimerizacion de etileno con a-olefinas de cadena corta. Tiene
una mayor tensién de rotura que el LDPE (20 MPa frente a 10-17 MPa) y una
mayor resistencia al impacto (240-694 J/m frente a 294-970 J/m)[55]. Se lo

usa principalmente en packaging, principalmente en bolsas y laminas.
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» PE de muy baja densidad (VLDPE): es un PE con una densidad entre
0,880 y 0,915 g/cm3[33]. Al igual que el LLDPE, presenta un elevado grado
de ramificacion y se lo usa en mangueras y tubos, en bolsas para alimentos

congelados, asi como en otras formas de packaging.

» PE de ultra alto peso molecular (UHMWPE): es un PE con peso mo-
lecular entre 3 y 6 millones de uma. Es un material liviano y de la tensién de
rotura (21 MPa), que puede ser maquinado como madera. Es un buen susti-
tuto para el acero para piezas sujetas constantemente a desgaste, gracias a su
capacidad de autolubricacion y resistencia a la abrasién, desgaste, corrosion y

rotura.[55]

» PE entrecruzado (XLPE): es un PE cuyas cadenas moleculares se encuen-
tran entrecruzadas formando una red tridimiensional. Este proceso aumenta
su resistencia y su tenacidad, por lo que se lo suele usar en tanques para
compuestos quimicos agresivos y en canerias[26]. También se lo emplea como

material aislante en cables de voltajes mayores a 10 kV[55].

» PE clorado (CPE): es una variante del PE con un contenido de cloro del 35
al 44 %[29][58]. De consistencia gomosa, se lo usa en mezclas con PVC para
incrementar la resistencia a impacto y al clima. Al agregar el CPE a otras

poliolefinas, reduce su inflamabilidad.

s Copolimeros: el PE suele ser copolimerizado con distintos mondémeros para
otorgarle distintas propiedades al material. El ejemplos mas comun es el vinil
acetato, para dar etilvinil acetato (EVA, en adelante). Este material se usa

como suela en zapatillas deportivas.

1.2.3. Produccion

El etileno (ver Figura 1.3b) puede ser polimerizado mediante la accién de ini-
ciadores (como perdxidos organicos) y catalizadores (como Ziegler-Natta). Las con-
diciones para la polimerizaciéon varfan enormemente e influyen notablemente en la

estructura final y sus propiedades[26].
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La Ecuacion 1.1 muestra la reaccién generalizada de polimerizacion del etileno,

donde n es frecuentemente mayor a 1000.
n H,C=CH, -2&edor, (CH,—CH,), (1.1)

A n también se lo denomina el grado de polimerizacién (GP).

A la salida del reactor, el PE es normalmente o un polvo blanco o sélido granular.
Este suele ser luego fundido para agregarle distintos aditivos, necesarios para mejorar
la estabilidad y las propiedades del PE. A continuacion, se lo convierte en pellets de
~3 mm de diametro, que son luego transportados a su destino.

Como ya se mencioné en la Seccién 1.2.2, el etileno puede ser copolimerizado
con otros compuestos vinilicos, tales como el 1-buteno, 1-octeno y el vinil acetato.
Estos comondémeros son incorporados en la cadena polimérica, para una composi-
cién en el producto final de 0-1% m/m en HDPE y hasta 40 % m/m para algunas
variantes de EVA[26].

1.2.3.1. Polimerizacion por Catalisis con Metales de Transicion

Ademas de la polimerizacién por via radicalaria, el polietileno puede sintetizarse
mediante el uso de un catalizador metalico. Su uso es de tal importancia que, en el
ano 2008, el 73 % (56 millones de toneladas) de la produccién mundial de polietileno
se realiz6 por esta via[26].

Los catalizadores metélicos a ser empleados deben cumplir con los siguientes

requisitos:

» La actividad tiene que ser lo suficientemente elevada como para ser econdémi-
camente viable y los residuos del catalizador tienen que ser lo suficientemente

bajos como para obviar tratamientos posteriores.

= El catalizador debe ser capaz de proveer una variedad de pesos moleculares

del polimero.

= Control de la polidispersion.
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= Se debe lograr incorporar el comonémero al polimero. Esto se puede detectar

por cambios en la densidad y la distribuciéon de la composicién.
= Kl perfil cinético del catalizador debe ajustarse al proceso elegido.

Los catalizadores més comunes son los de Ziegler-Natta (en particular, los pre-
parados a partir de TiCls), el de Phillips (preparado al depositar CrOjz en silica) y
los de sitio tnico (metalocenos)[58]. Esta clase de catalizadores son cruciales para

la produccién de PE, y sin ellos no seria practica la produccion de PE lineales.

Ziegler-Natta: FEste catalizador fue desarrollado en la década de 1950 por Karl
Ziegler en Alemania y Giulio Natta en Italia. No se trata de un compuesto puro,
sino de sélidos inorganicos heterogéneos, esencialmente insolubles en hidrocarburos
y otros solventes organicos comunes. En su forma reducida son polvos coloreados
(desde violeta a gris y marrén) o sélidos granulares. Como pueden ser envenenados
con trazas de oxigeno y agua, se los preserva en atmoésfera de nitréogeno u otro gas
inerte.

En general estan compuestos de dos compuestos fundamentales: el catalizador y
un cocatalizador, éste ultimo un alquil metal. Como juntos no son estables para el
almacenamiento, sélo se los combina en el reactor.

Originalmente, el catalizador consistia principalmente en TiCls obtenido a par-
tir de la reduccién del TiCly con Al metdlico, hidrégeno o un alquil-aluminato (el

cocatalizador):

1 1
TiCl, + 5 Al — TiCly - 5 AIC], (1.2a)
2 TiCl, + H, — 2 TiCl, + 2 HCI (1.2b)

2 TiCl, + 2 (C,H,),ALCl, — 2 TiCl, | + 4 C,H,AICL, + C,H, + C,H, (1.2¢)

En todos los casos, el producto predominante es el TiCls y el cocatalizador
preferido es el cloruro de dietilaluminio (DEAC), (C,H;);Al,Cl,. Como en todos
los casos la actividad es baja (500-1000 g PE/g catalizador) y se requerian de post-

tratamientos, todos estos catalizadores son ahora obsoletos.
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Actualmente, se emplean catalizadores soportados, donde el soporte es un com-
puesto inorganico, normalmente sales de Mg y silica. En particular, el MgCl, es el
soporte ideal para el TiCls, puesto que ambos compuestos presentan estructuras
cristalinas similares[8]. Esto hace que sea el catalizador més importante a escala
mundial para la polimerizacion de olefinas.

El mecanismo de la polimerizacion por Ziegler-Natta no estd completamente es-
tudiado. Como toda polimerizacién por crecimiento en cadena, los pasos elementales
son la iniciacidn, la propagacién y la terminacién (por transferencia de cadena). Para

mas detalle del mecanismo, ver [26].

Phillips: Estos catalizadores fueron desarrollados por las empresas estadouniden-
ses Phillips Petroleum (hoy Chevron Phillips Chemical) y Standard Oil Company of
Indiana (hoy Amoco Corporation), tras la Segunda Guerra Mundial, con el objetivo
de explorar formas de convertir olefinas en combustibles o lubricantes[26]. Entre
los diversos catalizadores metalicos probados, se encontraban los de cromo soporta-
dos sobre silica (catalizadores de Phillips) y los de molibdeno soportados sobre
alimina (catalizadores de Standard of Indiana). Los catalizadores de Phillips
fueron comercializados agresivamente y hoy son los mas usados en la produccion de
HDPE. En cambio, los de Standard of Indiana tienen un uso muy limitado.

El catalizador se prepara impregnando la superficie de silica con CrO3z u otro
compuesto de cromo. Nétese que se requiere de un éxido refractario (como la silica)
para estabilizar a los compuestos de cromo, ya que se descomponen a las tempera-
turas necesarias para la activacién del catalizador de Phillips (>500 °C)[26]. Luego,
se lo calcina al aire, activandolo. Ademas de que sélo una fraccién del cromo es
cataliticamente activa, el mecanismo de catalisis todavia es desconocido, aunque se
cree que se forma un compuesto organocromado[53]. Usualmente, se asume que el
catalizador activa forma un enlace ester que une al cromato con la superficie de silica
(ver Figura 1.4).

La polimerizacién es inicialmente lenta, quizas porque los productos de oxidacién
bloquean los sitios activos. Por lo tanto, estos catalizadores presentan un periodo

de induccién, que no se observa si se lo reduce previamente con CO. A diferencia
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Figura 1.4: Posible estructura quimica del catalizador de Phillips.

de los catalizadores de Ziegler-Natta, los de Phillips no requieren de un cocataliza-
dor. Asimismo, la distribucion de pesos moleculares es bastante amplia debido a la

presencia de varios sitios activos.

Sitio tnico: Estos catalizadores consisten en compuestos organometalicos donde
el metal de transicién se encuentra “ensanguchado” entre dos ligandos aromati-
cos por enlaces-m (denominados metalocenos)[9]. En la Figura 1.5 se encuentran
algunos ejemplos con Zr, Fe y Ti. Ademas de los metalocenos, también existen ca-
talizadores de sitio inico no metalocénicos, formados por quelatos de Pd, Ni y Fe,
y son de desarrollo més reciente[26]. Ndtese que estos catalizadores, aunque tec-
nolégicamente importantes, contribuyen con menos del 4 % a la produccién mundial

de PE, y es poco probable que eso cambie en el futuro inmediato.
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—
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Figura 1.5: Estructuras quimicas de metalocenos comunes.

Como cocatalizadores se usan principalmente dos grupos de compuestos: meti-
laluminoxanos (MAQO) y arilboranos. Los MAO se preparan a partir de trimetil

aluminio (TMAL) en tolueno segun:

2 (CH,)4Al + 2 H,0 2% (CH,AIO),~ + 22 CH, 1 (1.3)
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donde el agua debe ser introducida a bajas temperaturas para evitar reacciones po-
tencialmente violentas. Por otra parte, entre los arilboranos, el mas comun es el
tris(pentafluorofenil)borano (FAB), un 4cido de Lewis fuerte, sélido (77 = 126 —
131°C), sensible al aire y ligeramente soluble en hidrocarburos. La Figura 1.6 mues-

tra la estructura de este compuesto.

Figura 1.6: Estructura quimica del tris(pentafluorofenil)borano (FAB).

Para més informacién, ver [26].

1.2.3.2. Polimerizacién por Via Radicalaria

La polimerizacién por via radicalaria fue estudiada inicialmente por quimicos
britanicos trabajando en el Imperial Chemical Industries (hoy parte de AkzoNobel)
en la década de 1930 (entre ellos, Perrin). Los iniciadores més comunes para la

polimerizacion del etileno son los peréxidos orgédnicos.

Este proceso se realiza a altas presiones (entre 1000-3000 bar), en las que tanto
el monomero y el polimero se encuentran en fase liquida. Asimismo, al trabajar
a altas temperaturas (normalmente, por encima de los 200 °C), el polietileno se
encuentra disuelto en el mondémero, permitiendo que la reaccién se desarrolle en fase
homogénea. Luego, el PE formado se puede precipitar tras enfriar la reaccion en un

tanque post-reactor.

En el reactor, los peréxidos organicos se disocian homoliticamente para generar

radicales libres. Estos son los responsables de iniciar la polimerizacién del etileno
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por reaccién en cadena:

ROOR 222, 9 ROy (1.4a)
2 RO’ + CH,=CH, — ROCH,CH, (1.4b)

Luego, la propagacién se desarrolla por la adicion repetida de mondémeros:

ROCH,CH, + (n+ 1) CH,=CH, — ROCH,CH,(CH,CH,),CH,CH,  (1.5)

La terminacién puede ocurrir o por combinacién (acoplamiento) de radicales o

por reacciones de disproporcion:

acoplamiento

R, +R, R,~R, (1.6a)

disproporcién

‘“CHQCHz + CHQCH2“' “‘CH:CH2 + CHgCHz‘“ (16b)
Las transferencias de cadena pueden producirse por la abstraccion de un protén
del monémero o del solvente. Se puede usar un hidrocarburo de bajo peso molecular,

como el butano, como agente de transferencia de cadena y asi bajar el peso molecular.

--CH,CH, + CH,=CH, —» ~CH=CH, + CH,CH, (1.7a)
- CH,CH, + CH,=CH, —» —CH,CH, + CH,=CH' (1.7b)
—CH,CH, + XH — —~CH,CH, + X' (1.7¢)

donde XH puede ser el solvente o un agente de transferencia de cadena.

Notese que este mecanismo sigue siendo valido para la copolimerizacién con

mondémeros como el EVA.

Ademas de los potenciales peligros asociados al manejo de perdxidos, el etileno
puede descomponerse violentamente bajo las condiciones de trabajo, segun la si-
guiente reaccion:

2 CH,=CH, —» 3C + CH, + 2 H, (1.8)
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Esta reaccién ocurre a >300 °C y es altamente exotérmica, requiriendo de una
rapida despresurizacién del reactor y la inyeccién de nitréogeno y agua en los gases
evacuados[26].

Como lo indica la Fcuacion 1.4, la polimerizacién del etileno a altas presiones es
iniciada por peroxidos organicos, en particular, se emplean peroxiésteres y dialquil
peréxidos (algunos de los cuales se encuentran descritos en la Figura 1.7). Se em-
plean en solucién por razones de seguridad, pues son propensos a descomposiciones
violentas. Esto puede darse por muchos factores, siendo los mas comunes el sobreca-

lentamiento y la presencia de impurezas metélicas (que catalizan la descomposicién).

O O
H3Ch)l\o/o CH3 O/O\KCH?)
C w<CH3 oy
CH; CHj 3
(a) t-butil peroxipivalato (b) t-butil peroxi-2-etilhexanoato
O
CH3
O CHj
X o
CHs  H CX
3
CHs CH,
(¢) t-butil peroxibenzoato (d) peréxido de di-t-butilo

Figura 1.7: Peréxidos empleados en la polimerizacion de PE por via radicalaria.

1.2.4. Aplicaciones
1.2.4.1. Escala mundial

En 2008, la demanda mundial de PE (en todas sus formas) se estimé en 77
millones de toneladas métricas, con el HDPE abarcando el 44 % del total[26] (lo
que puede verificarse en la Figura 1.8a). Las aplicaciones del PE son multiples y
dependen en gran parte de las propiedades mecénicas, épticas y térmicas. El LDPE
y el LLDPE, por ejemplo, son especialmente ttiles para producir peliculas para

empaquetamiento de alimentos, mientras que el HDPE es més apropiado en canerias,
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recipientas y cubiertas (ver Seccién 1.2.2). La Figura 1.8b muestra las principales
aplicaciones de todas las formas del PE, donde se verifica que su uso enormemente
mayoritario es el de packaging, en particular de alimentos.

Transporte
9%

Construccion
7%
Electrénica
4%
Recreacion
. 2%
Packaging Otros
69% 9%

(a) Demanda mundial (b) Aplicaciones de PE

Figura 1.8: Demanda mundial y aplicaciones del PE.

En particular, las aplicaciones para cada tipo de PE son:

= HDPE: Canerias y acoples, tanques de petrdleo, juguetes, baldes, contene-
dores, peliculas para packaging, botellas para alimentos, tablas de cortar, re-
cubimientos anti-corrosion para paredes, particiones para banos, elementos de
proteccion radiolégica, implantes prostéticos, utensilios de cocina, aislantes de

cables, bolsas, envoltorios de alimentos.

= LDPE: Acoples resistentes a quimicos, tanques, contenedores para agua, pla-
guicidas y fertilizantes, contenedores para comida, equipamiento de labora-
torio, canerias de agua y gas, baldes, vasos, aislantes para cables, guantes,
utensilios de cocina, superficies de trabajo resistentes a la corrosién, barreras
anti-humedad, packaging para liquidos, peliculas y laminas para packaging,

botellas, juguetes, bolsas, cortinas de bano.

» LLDPE: Packaging, en particular bolsas y laminas, juguetes, botellas, conte-

nedores, canerias.

« UHMWPE: Cintas transportadoras, elementos para mineria, prétesis or-

topédicas, implantes de cadera, hombros y rodilla, separadores para bateria
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de auto, tanza para canas de pescar, redes, suelas de zapato.

= PE con EVA: Bolsas para congelador, cubiertas agricolas, suelas de zapato,

tetinas para mamaderas, tubos flexibles, mangueras de aspiradoras.

» CPE: PVC, liners para horticultura, materiales ignifugos.

La Figura 1.9 muestra los diez principales productores mundiales de PE en 2006.
Se puede ver que el principal productor fue The Dow Chemical Company (USA),
seguido por Exxon Mobil (USA) y SABIC (Arabia Saudi). Nétese que estas es-
tadisticas son en realidad estimaciones, dado que muchas plantas pueden reorientar
su produccién de LDPE a HDPE (y viceversa) en funcién de la demanda. Ademés,
debe considerarse que desde el 2008, algunas empresas fueron fusionandose (el caso
de Basell y Equistar). En general, se puede verificar que los principales productores

de PE son Estados Unidos, Arabia Saudi y China.

8 1 I LLDPE | [8
. ] [_JLDPE | [ .
] B HDPE | [

Produccion (millones de toneladas)

Figura 1.9: Producciéon mundial de PE en 2008.
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1.2.4.2. Situacion argentina

En comparacién con su contraparte mundial, la produccién de PE (y de cual-
quier otro pléstico) en Argentina es pequenia. En 2017, la produccién total de PE
apenas superaba las 600 mil toneladas[28] (para 1,65 millén de toneladas de toda
clase de pléstico), aun a pesar de un crecimiento constante durante toda la déca-
da (~3,7%). Esto se debe al hecho de que la industria petroquimica requiere de
elevados costos de inversién y a que la industria transformadora del plastico esta
compuesta principalmente por PyMEs.

En la Argentina, existen siete polos petroquimicos: cuatro en la provincia de
Buenos Aires (Bahia Blanca, Campana-San Nicolds, Ensenada y Gran Buenos Ai-
res), uno en la provincia de Santa Fe (San Lorenzo-Puerto San Martin), uno en la
provincia de Cérdoba (Rio Tercero) y uno en la provincia de Mendoza (Lujan de
Cuyo). El tunico productor de PE en el pais es PBB Polisur (Dow Chemicals), cuya
planta se encuentra en Bahia Blanca, pero es abastecida de etano por YPF (a través
de la empresa MEGA). El etano es luego convertido en etileno por craqueo.

Para 2017, el consumo nacional de PE era de 649 mil toneladas, siendo el 50 %
producido localmente y el restante importado. Esto implica que el PE producido
sobrante se destiné a exportacion, siendo Brasil el principal destino (29 %), asi como

el segundo proveedor (20 %)[28].

1.2.4.3. Cubiertas agricolas

El empleo de plésticos en la agricultura data de 1948, cuando E.M. Emmert
construyé un invernadero cubierto de laminas de acetato de celulosa. Su objetivo
inicial era construir un invernadero a partir de materiales més baratos, repitiéndolo
también en tuneles y en laminas para mulching. Eventualmente, Emmert decidié
usar PE por considerarlo més eficiente[30)].

Gracias al empleo de PE, el uso de peliculas plastico se extendié por todo el
mundo. Para 2017, el consumo de este tipo de plasticos alcanzo las 3,9 millones
de toneladas (1,8 millones para mulching, 1,3 millones para invernaderos y tineles,
el resto para ensilado y silo bolsa). Respecto al consumo por regién geogrifica, se

puede verificar que los principales consumidores se encontraban en Asia (ver Figura
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1.10). En particular, es importante destacar el hecho de el 80 % de los invernaderos
del mundo se encuentran en el Lejano Oriente (China, Corea y Japdén), mientras
que el 15% se encuentran en la cuenca del Mediterrdneo. De hecho, hoy en dia, el
principal consumidor es China, con un volumen total de un millén de toneladas por
ano[12].

Europa
19 %

NAFTA

5%
Asia América Latina
62 % 4 %
Resto del
mundo
10 %

Figura 1.10: Distribucién mundial de plasticos agricolas en 2015.

Las aplicaciones mas importantes para los plasticos agricolas son:

» Mulching: Consiste en la cubierta del suelo con distintos materiales para
conservar la humedad del suelo, aumentar la fertilidad y la salud del suelo,
evitar la proliferacion de hierbas y mejorar la estética del area. Esta técnica
se viene empleando desde la Antigiiedad, aunque antes del advenimiento de
los pléasticos se recurria a hojas secas, paja, corteza, papel, grava, desechos
organicos, etc. Para esta técnica es muy cémun el empleo de ldminas de PE
(normalmente LLDPE o LDPE) de 20-30 pm de espesor, normalmente de color

negro, ya que bloquea més eficientemente la radiacién solar[30].

= Invernadero: Es una estructura grande en la que es posible mantenerse de
pie y trabajar, aunque en Estados Unidos se lo define como una estructura
permanente y pasible de impuestos, con ventilacion automatica. Las peliculas
usadas para esta aplicacion tienen entre 80 y 220 pum de espesor y hasta 20 m

de ancho. Suelen ser de mono o tricapa, segun el pais. Se suele usar LLDPE,
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copolimerizado con EVA o EBA (etilbutil acrilato), aunque en Japén se usa
también PVC plastificado. Pueden durar entre 6 y 45 meses, dependiendo de

los fotoestabilizadores empleados[12].

= Ttnel bajo: Es basicamente un invernadero en miniatura, diferenciandose
principalmente en el hecho de que no cuenta con calefaccién o ventilacion
alguna y en que es portatiles. Esta formado basicamente en un marco de
madera o metal en forma semicircular, cubierto en su parte superior con una
pelicula de plastico. Aunque los primeros tuneles bajos se originaron en la
Francia del siglo XVII, los tuneles de plasticos se empezaron a usar en Japon
en la década de 1950[38]. Al igual que los invernaderos, se suelen emplear
cubiertas de PE con EVA o PVC (Japén), que pueden ser transparentes o
difusas, con un espesor de 30 a 150 pym y un ancho de 1,2 a 3 m (para esparragos

y sandfas) o de 3 a 6 m (para frutillas y melones)[30].

» Silo: Es una estructura artificial para almacenar grano o alimento para ganado.
Aunque normalmente los silos estan hechos de madera, hormigén armado o
metal, el uso de silo bolsa es cada vez mas comtun por su costo menor. Este
ultimo es un tubo pléstico (normalmente PE, pero también puede ser PP) de
2,4 a 3,6 m de didmetro que se llena con una maquina especial y se sella en
ambos extremos. La bolsa se descarga con un tractor o un cargador, y se la va

descartando a medida que se rompe.

1.2.5. Problemas Ambientales
1.2.5.1. Reciclado y degradacion

Los principales problemas ambientales asociados a este polimero, y a los plasticos
en general, radican de lo extendido de su uso y de su muy dificil biodegradabilidad.
El reciclado del PE no es econémicamente favorable, en gran parte debido a que
la infraestructura desarrollada para la recoleccién, separacion y reprocesamiento es
muy limitada. En consecuencia, la mayor parte del PE desechado termina en rellenos

sanitarios (ocupando el 8 % de los mismos[26]).
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Para facilitar el reciclado, en 1988 la Sociedad de la Industria Plastica (actual-
mente, la Asociacién de la Industria Pléstica) desarrollé el Cédigo de Identificacién
de Resina (RIC). Este sistema de c6digos consiste en una serie de simbolos que apa-
recen en los productos plasticos para identificar la composicién del material. En la
Figura 1.11 se encuentran los cédigos con el tipo de plastico asociado. Nétese que

tradicionalmente los plasticos nimero 7 (ver Figura 1.11g) no son reciclados.

(e) PP (f) PS (g) Otros

Figura 1.11: Cédigo de Identificacién de Resina.

Sin embargo, y a pesar de este y otras iniciativas, el reciclado de plasticos en
general sigue siendo bajo en comparacién con la producciéon mundial de plasticos.
Por ejemplo, en Estados Unidos, los desperdicios plasticos post-consumo para el
ano 2008 se estimaron en 33,6 millones de toneladas, de las cuales s6lo 2,2 millones
(6,5 %) fueron reciclados. De estos 2,2 millones de toneladas, el PE (contando todas
sus variantes y mezclas) abarcaba el 41 % (~900 mil toneladas)[52].

Los plasticos que no son reciclados suelen tener dos destinos principales: o son
incinerados para producir energia (7,7 %) o son “almacenados” en rellenos sanitarios
(85,7%). En cuanto a la produccién de energia, sélo el PE (como HDPE, LDPE y
LLDPE) produjo en 2008 el 41% de los 31,96 MJ/kg (13,7 mil BTU/1b)[52] de
energia generados. En la Figura 1.12 se compara la energia total producida por la
combustién de pléasticos no reciclados con otras fuentes de combustién més tradicio-

nales. Puede verificarse que el calor de combustién por kilogramo de los plasticos es
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mayor al de la madera, el carbén y el coque.

Calor de Combustién (MJ/kg)
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Figura 1.12: Energia producida en la combustion de plasticos no reciclados, compa-
rada con otros combustibles tradicionales.

En cuanto a la degradabilidad, un polimero es definido como degradable o bio-
degradable si es susceptible de ser desintegrado en el ambiente, ya sea mediante
fragmentaciones, ataques microbianos, etc.[48] La Unién Europea, ademds, requie-
re que luego de seis meses mas del 90 % del compuesto inicial sea convertido en
biomasa, agua y CO,[11]. El PE, al igual que otros plasticos, no es facilmente bio-
degradable, por lo que tiende a acumularse en los rellenos sanitarios. Sin embargo,
hay ciertas especies de bacterias y animales que son capaces de degradar el PE, entre

las que se pueden listar:

s Pseudomonas fluorescens con la ayuda de Sphingomonas|21],
» Brevibacillus borstelensis en presencia de luz UV[16],
» Acinetobacter sp., que puede degradar PE de bajo peso molecular[54],

» las bacterias presentes en aparato digestivo de la palomilla bandeada (Plodia

interpunctella)[59],
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= las orugas de la polilla de la cera (Galleria mellonella)[7].

Notese que se ha encontrado que la biodegradabilidad puede ser aumentada en
mezclas de PE con almidén[5] o al agregar aditivos biodegradables o foto-iniciadores,
etc.[15][17] Aun asi, la degradacién requiere de una combinacién de elementos ter-
mo y foto-oxidativos, ademas de la actividad biolégica. Esto provoca que todos los
intentos, hasta el momento, de biodegradar al PE con microorganismos resulten
limitados.

El problema del escaso reciclado y la limitada biodegradabilidad provoca que
gran parte del PE desechado termine sometido a la radiacién solar (envejecimiento).
En estas condiciones, el PE libera dos gases de invernadero, metano y etileno, lo
cual es especialmente preocupante en el LDPE. Este polimero, al ser menos denso,
se deteriora con mas facilidad y libera metano, etileno, etano y propileno a un ritmo

de 4-15 nmol/g de PE/dia, dependiendo del gas[44].

1.2.5.2. Plasticos en suelos

Poco se conoce realmente sobre la influencia de los desechos plasticos en sue-
los, en comparacién con la contaminacién marina. Aun asi, un estudio sobre suelos
industriales detect6 una composicién de 0,03 a 6,7 % de plésticos (como microplésti-
cos)[14]. En el suelo, el plastico forma parte integral de una mezcla muy compleja,
junto a constituyentes orgdnicos e inorgdnicos. Asi es como los plasticos pueden
permanecer en el suelo hasta cientos de anos[6]. De hecho, el LDPE sélo se degra-
da a una tasa de 0,2% en peso por ano[l], mientras que una ldmina de 60 pum de
espesor puede permanecer en el suelo hasta 300 anos[36]. Una vez incorporado en
el suelo (o en cualquier otro medio), pueden liberar disruptores enddcrinos (como
el bisfenol A[46] o los ftalatos[57]), o contaminantes previamente sorbidos (metales
pesados|2], plaguicidas[42], PCBs[13], etc.).

El origen de estos plasticos es multiple: se encuentra presente en pequenas can-
tidades en el compostaje, en la enmiendas, incluso en el aire. Pero es especialmente
abundante en el agua de rio usada para irrigar, en los barros cloacales usados co-
mo fertilizantes, en mulching[6] y en otras cubiertas agricolas (como paneles de

invernaderos). De hecho, el pldstico proveniente de las cubiertas agricolas es par-
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ticularmente preocupante, dada la capacidad del PE de absorber plaguicidas y la
subsiguiente migracién del plaguicida al suelo[43].
Algunos contaminantes de interés presentes en el suelo provenientes de plasticos

descartados son:

Ftalatos: Son ésteres del anhidrido ftdlico (ver Figura 1.13), muy usados en la
industria plastica como plastificantes, es decir, sustancias agregadas al plastico para
aumentar su flexibilidad, transparencia, durabilidad y longevidad. Se suelen emplear

para ablandar al PVC, por lo que no estan tan presentes en cubiertas de PE.

O O
OR’
O 2
OR
O
(a) Anhidrido ftélico (b) Ester ftalico.

Figura 1.13: Estructuras quimicas del anhidrido ftalico y un éster ftalico genérico.

Son sustancias liquidas, incoloras y de moderada volatilidad (para los més livia-
nos, la presién de vapor es de ~0,01 Pa a 20 °C). En el ambiente son susceptibles de
ser biodegradados y fotodegradados, sin presentar toxicidad aguda, aunque resulta

cada vez méas preocupante su rol como disruptor endécrino[10].

PO

Figura 1.14: Estructura quimica del DEHP.

O
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En PE para mulching, el ftalato mas empleado es el di(2-etilhexil) ftalato
(DEHP, ver Figura 1.14)[57]. Su amplio uso radica en su bajo costo, aunque al
igual que otros ftalatos sea un potencial disruptor enddcrino. Nétese que aunque se
pueda corroborar la presencia de ftalatos en suelo, no es tan facil asegurar que su
origen se deba al mulching, dada la ubicuidad de estos compuestos. Sin embargo, es

posible verificar que:

= Jos ftalatos no se encuentran enlazados covalentemente al PE en las pelicu-
las para mulching, lo que permite que sean lavados facilmente y liberados al

ambiente,

= los niveles de ftalatos en suelos de agricultura periurbana en Guangzhou (Chi-
na) alcanzan los 0,2-33,6 mg/kg de tierra seca, con una tendencia decreciente

cuanto mas lejos se esté de la ciudad[60],

» en Nanjing (China), las peliculas de mulching pueden tener entre 50 y 120
mg/kg de ftalatos [57],

= los niveles de ftalatos en suelos con mulching son entre 74 y 208 % mayores

que en suelos sin mulching en China[48].

Esto conduce a senalar al mulching como una de las principales fuentes de contami-

nacion por ftalatos en suelos.

Plaguicidas: Segin la FAO, un plaguicida es “cualquier sustancia o mezcla de
sustancias con ingredientes quimicos o biolégicos destinados a repeler, destruir o
controlar cualquier plaga o a regular el crecimiento de las plantas”[37]. La gran
mayoria de los plaguicidas usados en forma industrializada son compuestos quimicos,
entre los que se encuentran los descritos en la Figura 1.15.

A partir de los log K,,, de la Figura 1.15 puede verificarse que estos plaguicidas
(junto con otros) son particularmente solubles en medios hidrofébicos. En la activi-
dad agricola, el empleo de cubiertas pléasticas (especialmente PE y PVC) favorece
la migracion de los plaguicidas y su posterior acumulacién. Por ejemplo, en [42], se
determiné que en invernaderos alrededor del 3% de los plaguicidas aplicados ter-

minaban siendo acumulados en las peliculas plasticas. En cambio, en las peliculas
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de PE para mulching en frutillas, este porcentaje fue del 47 %. Asimismo, se pu-
do comprobar que los plaguicidas incorporados en el PE terminaban migrando al
suelo[43].

Es importante destacar el hecho de que la adsorcién de plaguicidas en peliculas
de PE es practicamente independiente de la estructura quimica particular. Esto se
debe a que, dentro de cada familia quimica de plaguicidas, cada compuesto posee una
estructura muy similar. Asimismo, una vez incorporados al PE, estos compuestos
adquieren una gran estabilidad quimica y no se descomponen espontdneamente[32].
En particular, el LDPE puede actuar como una barrera para la hidrélisis de del-
tametrina mediada por soluciones acuosas de NaOH[43]. Esto se debe a que las
regiones amorfas del polimero (en las que la deltametrina se disuelve) son altamente
hidrofébicas y, por ende, inaccesibles al NaOH. No obstante, la degradacién UV si
es posible en estas circunstancias, gracias a que el LDPE actuaria como un solvente
que estabilizarfa la formacién de radicales y facilitarfa su movilidad[43].

En cualquier caso, se puede enfatizar la necesidad de que todo proceso de
reciclado de PE proveniente de cubiertas agricolas involucre al menos un

paso de descontaminacién del material.

1.3. Reutilizacion de Desechos Plasticos

1.3.1. Recuperaciéon energética

Como ya se mencioné en la Seccién 1.2.5.1, solamente el 6,5 % de los desperdi-
cios plasticos post-consumo en Estados Unidos en 2008 fueron reciclados. Esto im-
plica que 31,4 millones de toneladas de plasticos no son reutilizadas sino empleadas
en la produccién de energia o directamente descartadas en rellenos sanitarios[52].
En este ultimo caso, con un sistema apropiado de seleccién de residuos, se podria
reaprovechar el contenido energético de los plasticos descartado por pirélisis o como
combustible en plantas dedicadas.

El proceso de pirdlisis es la descomposicion térmica de un material a altas tem-
peraturas y en atmésfera inerte. Tiene la capacidad de convertir el desecho plastico

en combustible liquido y productos de valor agregado como el carbén activado[34],
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ademas de gases a altas temperaturas. Sin embargo, en su variante térmica con-
vencional presenta varias limitaciones, a saber, la produccion de combustible con
impurezas cloradas y azufradas, la dificultad de su aplicacion en PE y PP y la
gran dependencia en la temperatura de trabajo[27]. A causa de esto, hay un gran
desarrollo en la pirdlisis por catélisis (ver por ejemplo: [23], [25], [47] y [50]).

Es de particular interés la posibilidad de producir combustible (como petréleo
u otra forma) a partir de la pirdlisis de los residuos plasticos, pudiendo obtenerse
al menos 3 barriles de crudo (477 L) a partir de una tonelada de descarte[52].
Teniendo en cuenta las 29 millones de toneladas de plastico almacenados en los
rellenos sanitarios (ver Seccién 1.2.5.1), se estaria hablando de una produccién
anual 87 millones de barriles de petréleo. Esto, a la cotizacién de enero de 2020,

serian casi seis mil millones de délares al ano.

1.3.2. Materiales de construccion

En lo que respecta a los plasticos y cauchos no degradables, una forma de reutili-
zarlos consiste en rellenos para cemento o concreto. Este destino pareceria ser espe-
cialmente deseable dado que el plastico y el caucho disminuyen el peso del concreto,
aumentan su ductilidad, le otorgan una mayor resistencia a la gelifraccién (procesos
de meteorizacion de los materiales inducido por el estrés creado por el congelamiento
del agua) y disminuyen la conductividad térmica y sonora. Sin embargo, disminu-
yen muchas de sus propiedades mecanicas del concreto, en especial su capacidad de
ser trabajado (workability). Aun asi, el potencial uso de plasticos y cauchos en la
produccion de concretos podria aliviar la escasez de las materias primas necesarias
para producir el concreto y disminuir el descarte de desechos plasticos[24].

Una limitacién practica muy importante en la utilizaciéon de desechos plasticos
en la preparacién de concreto es el andlisis del ciclo de vida (LCA en inglés,
por life-cycle analysis). El reciclado de los desechos da un balance muy positivo,
comparado la produccién de energia o los rellenos sanitarios. Sin embargo, no hay
estudios de LCA para esta clase de concretos. Ademas, la mayoria de los plasticos
contienen alguna clase compuesto organico o inorganico téxico, tales como

antimonio, bisfenol A, bromo, cadmio, cromo, estano, mercurio, plomo y mondémeros
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de cloroetano. Dichos compuestos pueden desprenderse y ser liberados al ambiente.
Lamentablemente, tampoco hay estudios comprensivos sobre este compor-

tamiento en concretos preparados con desechos pléasticos[45].

1.3.3. Uso como material soporte

En general, la reutilizacion o el reciclado de desechos plasticos sigue las rutas
ya mencionadas: produccién de energia y combustibles (Seccién 1.3.1) o relleno
en materiales de construccién (Seccién 1.3.2), ademds del reciclado tradicional.
Una opciéon adicional podria ser el reuso de este desecho como material soporte
para catalizadores inorganicos, aprovechando la hidrofobocidad de la matriz plastica.
Asimismo, al encapsular el catalizador, se facilitaria manipular lo que normalmente
seria un polvo fino. Lamentablemente, en una bisqueda bibliografica, no se

hallaran antecedentes sobre trabajos que aborden esta cuestion.
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Capitulo 2

Polietileno poroso como material

sorbente

2.1. Desarrollo Experimental

2.1.1. Materiales

Se emplearon peliculas de PE (Termoagro®) Premium Plus) con un porcentaje
no determinado de etilenvinil acetado (EVA) y 100 micrones de espesor como ma-
teria prima para la obtencién del polietileno poroso (en adelante, pPE). El 4cido
miristico empleado fue recristalizado a partir de este producto en grado técnico.
Asimismo, se emplearon los siguientes compuestos, sin purificaciones adicionales:
hexano (Dorwil, p.a.), acetato de etilo (Dorwil, p.a.), ciclohexano (Anedra, p.a.),
acido oleico (Wisconsin, grado técnico), vinil acetato (Aldrich, > 99 %), cafeina
(Sigma-Aldrich, 98 %), biodiesel proveniente de la planta municipal del partido de
Malvinas Argentinas. Las muestras de barros cloacales fueron provistas amablemen-
te por AySA, planta Berazategui (34°41°55.3”S 48°16’25.5” W), provincia de Buenos

Aires (Argentina).

2.1.2. Equipamiento

Las medidas cromatograficas se llevaron a cabo usando un cromatégrafo gaseoso

Perkin Elmer Clarus 680, equipado con un inyector automatico y detector de es-
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pectrémetro de masa de cuadrupolo Clarus SQ8T (USA) y un cromatégrafo gaseoso
Perkin Elmer Autosystem XL, equipado con un inyector automatico y detector de
ionizacion de llama (USA). Las determinaciones espectrofotométricas se realizaron
con un espectrofotémetro Perkin Elmer lambda 25 UV-vis. Las imagenes de angu-
lo de contacto fueron obtenidas con un microscopio digital BW-788 y analizadas
con el software ImageJ. Para las imagenes de SEM, se emple6 un Quanta Scanning
Electron Microscope (FEG 250, Thermo Fisher Scientific, USA). Los termogramas

fueron realizados con un calorimetro diferencial de barrido Shimadzu DSC-50.

2.1.3. Preparacion del polietileno poroso

En un vaso de precipitados de 250 mL se vertieron 20,0 g de film de PE con
EVA (cortado previamente en trozos de 0,5 cm x 0,5 cm) y 80,0 g de mezcla de
biodiesel y aceite vegetal (BD:AV en adelante) en distintas proporciones. La mezcla
fue calentada gradualmente bajo agitacion externa hasta homogeneizacion completa,
para luego ser vertida en un extrusor precalentado a una temperatura similar. Se
recuperaron asi filamentos de 1 mm de didmetro. A este sistema se lo denomind
pPPE(+).

La mezcla de BD:AV ocluida en los filamentos fue luego extraida en un dispositivo
Soxhlet usando hexano como solvente (250 mL de hexano / 100 g de material, 5 h
de reflujo). A este sistema se lo denominé pPE(—).

Nétese que en todos los casos, se determiné la masa extraida de BD:AV en la fase
hexanica y se lo compard con la cantidad empleada inicialmente, recuperandose asi
un 108 % £ 5 %. Para eliminar el hexano remanente, los filamentos obtenidos fueron

secados a temperatura ambiente en una campana hasta alcanzar peso constante.

2.1.4. Estudio de descontaminacién del polietileno

Como un ejemplo, se realizé un balance de masa de un plaguicida (trifluralina)
a lo largo de la preparacién del pPE(—). Con este propésito, dos peliculas plasticas
de PE de 20,0 g cada una fueron cubiertas con 10,00 mL de solucién de trifluralina

3022 ppm en acetona. Las peliculas fueron secadas por 30 minutos a temperatura
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ambiente y cortadas en trozos de 0,5 cm X 0,5 cm, para luego ser disueltas en un
Erlenmeyer de 250 mL cerrado, tal como lo indicado en la Seccién 2.1.3). La mezcla
fue extrudida y los hilos recuperados fueron almacenados a 4 °C hasta su uso.

Una porcién de los hilos fue disuelta en tolueno caliente. La concentracion de
trifluralina fue luego determinada espectrofotométrica por el método de la primera
derivada (ver Apéndice A.1.1.1). A otra porcién de los hilos, se le extrajo la mezcla
de BD:AV con hexano en un dispositivo Soxhlet y se determiné el contenido de
trifluralina espectrofotométricamente, empleando el método de la primera derivada,
tanto en la mezcla de BD:AV (ver Apéndice A.1.1.2) como en una porcién de los

hilos extraidos por disolucién en tolueno caliente (ver Apéndice A.1.1.3).

2.1.5. Caracterizacion

2.1.5.1. Densidad

Se consideraron las siguientes proporciones en masa para la mezcla de BD:AV
para la preparacién del pPE: 0:100, 20:80, 50:50, 80:20 y 100:0. Se midi6 la tem-
peratura requerida para la homogeneizacién. Cada mezcla fue luego vertida en tres
moldes metélicos cilindricos y se los dejé enfriar a temperatura ambiente. Las mez-
clas de BD:AV fueron luego extraidas tal como fue indicado en la Seccién 2.1.3. Los
cilindros obtenidos fueron pesados y se les midié el volumen empleando un calibre,
pudiendo asi calcular su densidad.

Asimismo, se repitio este procedimiento empleando peliculas de PE solarizadas
durante 30, 60, 150 y 1000 dias. Para todos estos casos, se empleé una mezcla de
BD:AV 50:50. Todos los experimentos se realizaron por triplicado. A este sistema se

lo denominé pPE(sol).

2.1.5.2. Porosidad

Se determiné la porosidad total (¢) de las probetas de pPE (tanto las solarizadas

como las que no) segin la siguiente ecuacién:

Vvacz'o -
& _ PPE — PpPE ~1— PpPE (2.1)

‘/total PPE — Paire PPE
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donde V4o €s el volumen del espacio vacio contenido dentro del pPE, Vi, es el
volumen total de la muestra, ppr es la densidad del polietileno (considerada como
0,96 g/cm®[1]), pppr es la densidad del pPE y paire es la densidad del aire encerrado
dentro de los poros (considerado despreciable). Todos los experimentos se realizaron

por triplicado.

2.1.5.3. Tension superficial critica

Se determind la tension superficial del pPE(—) a partir del método de Zisman[28]
y se le compar6 con el del polietileno de baja densidad (PEBD). Para ello, se midié
el angulo de contacto de varias soluciones de etanol/agua y acido acético/agua de
tension superficial conocidas. Se empled un dispositivo de construccién propia con
un microscopio digital USB. Las fotos obtenidas fueron analizadas con el software
ImageJ. Como sustrato se emplearon recortes cuadrados no mayores a 5 cm X 5 cm

de pPE(=) y de PEBD.

2.1.5.4. Capacidad maxima de sorcion y reutilizabilidad

Para determinar la capacidad de sorcién de los hilos de pPE(—), en un frasco de
50 mL se vertieron 50 mL de biodiesel y se le agregé 0,2 g de hilos de pPE(—). El
sistema se dejé en agitacién durante 20 h, tras lo cual se retiré el pPE(—) y se lo

pesé. La capacidad de sorcién se calculd segun:

myy—Mm;
G = —L— % (2.2)
m;

donde ¢, es la capacidad maxima de sorcion (en g sorbidos sobre g de sorbente), m
es la masa del sorbente tras 20 h de agitacién y m; es la masa inicial del sorbente.
Se trabajo por triplicado.

Una vez determinado ¢,,, se extrajo el biodiesel sorbido con hexano en un dispo-
sitivo de tipo Soxhlet. A continuacién, se pesé nuevamente el hilo de pPE(—) para
detectar posibles pérdidas de masa debida a la extraccién con hexano, y se reintro-
dujo nuevamente en 30 mL de biodiesel, repitiendo asi la determinacién de g,,. Esto

se realiz6 un total de 11 veces.
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2.1.5.5. Calorimetria diferencial de barrido

Para estudiar el efecto del proceso de preparacion del polietileno poroso, se ana-
lizaron recortes de peliculas de PE e hilos de pPE por calorimetria diferencial de
barrido. Ademas, se estudiaron muestras de PE cristal (es decir, sin EVA) e hilos de
pPE preparados a partir de PE cristal, con el objetivo de estudiar la influencia del
EVA en el proceso de calentamiento. Los estudios se llevaron a cabo bajo atmosfera
de Ny, con un flujo de 30 mL/min (mantenido durante el barrido térmico y purga
previa de 5 minutos). Se realiz6 una rampa de calentamiento entre temperatura am-
biente y 450 °C, a 10 °C/min. Se emplearon cépsulas de aluminio para contener las

muestras. El equipo fue calibrado con tres puntos de fusién: In, Sn y Pb.

2.1.6. Experimentos cinéticos
2.1.6.1. Cinética de sorcién de biodiesel

En dieciocho frascos cerrados de 50 mL se vertieron 30 mL de agua destilada y
0,16 g de biodiesel. Esta mezcla se emulsioné por sonicacién. A continuacion, se le
agreg6 0,2 g de hilos de pPE(—) a cada frasco, agitando cada sistema en un agitador
orbital por 0, 15, 30, 60, 90 y 120 minutos. En cada tiempo designado, se retiraron los
hilos de tres frascos y se extrajo el biodiesel remanente en la mezcla usando hexano
(3 x 20 mL). Los extractos fueron secados con NagSO, anhidro y concentrados por
rotaevaporacion. Se peso el biodiesel remanente. Todas las medidas se realizaron por
triplicado.

Todos los experimentos se repitieron por triplicado, esta vez usando 2,0 g de

biodiesel.

2.1.6.2. Cinética de sorcion de acido miristico

En dieciocho frascos cerrados de 50 mL se vertieron 30 mL de agua destilada y
0,16 g de acido oleico. Esta mezcla se calenté a 62 °C bajo agitaciéon constante, hasta
lograr una emulsién. El pH fue ajustado con HCl 1 M o NaOH 1 M, segun fuese
necesario, hasta pH 3, 5 y 7. A continuacién, se le agregé 0,2 g de hilos de pPE(—) a
cada frasco, agitando cada sistema en un agitador orbital por 0, 10, 20, 30, 60 y 90



74  CAPITULO 2. POLIETILENO POROSO COMO MATERIAL SORBENTE

minutos. Se mantuvo el calentamiento a 62 °C durante el tiempo deseado. Una vez
alcanzado el tiempo de exposicion, se retiraron los hilos de pPE(—), se acidificé a pH
1 con HCI 1 M y se extrajo el sobrenadante con acetato de etilo (3 x 20 mL). La fase

organica fue secada con Nay,SO4 anhidro, filtrada y rotaevaporada hasta sequedad.

2.1.6.3. Cinética de sorcion de acido oleico

Se repitio el procedimiento descrito en la Seccién 2.1.6.2, empleando 0,16 g de
acido oleico (en lugar de miristico) y regulando el pH a 3 y 5 solamente. Se trabajé

a temperatura ambiente.

2.1.6.4. Isoterma de pPE(—)-4cido oleico

Un conjunto de frascos de 50 mL fueron llenados con acido oleico y agua en
distintas proporciones (desde 0,16 g a 5 g de &acido oleico en 30 mL de agua) y
las mezclas fueron emulsionadas por sonicacién. Se ajusté el pH a 5 con soluciones
acuosas de HCl o NaOH 1 M. A continuacién, se agregaron 0,2 g de hilos de pPE(—)
a cada frasco, agitandolos en un agitador orbital por 72 h, a una temperatura de 20
°C£1°C.

Pasado este tiempo, se removieron los hilos de pPE(—) y se acidifico el dcido
oleico remanente, extrayéndolo luego con acetato de etilo (3 x 20 mL). Los extractos
fueron secados con NaySO,4 anhidro y concentrados por rotaevaporacion. Se pesé la
masa de acido oleico asi extraida.

El acido oleico sorbido fue extraido de los hilos de pPE con hexano en un dis-
positivo Soxhlet. El extracto fue secado con NaySO, anhidro y concentrado por
rotaevaporacion. El balance de masa promedio para el dcido oleico en todos los

experimentos fue del 86 % 4 9 %.

2.1.6.5. Sorcién de acido oleico en pPE solarizado

En frascos de 50 mL se agregaron 0,75 g de acido oleico, 30 mL de agua des-
tilada y 0,21 g de hilos de pPE(—), estos tultimos preparados a partir de pPE(sol)
(ver Seccién 2.1.5.1). Se los someti6 a agitaciéon constante en un agitador orbital

durante 24 h a 25 °C, tras lo cual los hilos fueron retirados.
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La mezcla remanente de agua y acido oleico fue acidificada con HCI 1 M, y luego
se extrajo el acido oleico con acetato de etilo (3 x 20 mL). El extracto fue secado
con NaySO4 anhidro y concentrado por rotaevaporacion. Todos los experimentos se

realizaron por triplicado.

2.1.7. Aplicacién tecnolégica: Extraccién de lipidos de ba-

rros cloacales
2.1.7.1. Extracciéon con pPE

Una porcién de barro cloacal (aproximadamente 50,0 g) fue diluido con 50 mL
de agua en un Erlenmeyer de 125 mL. Los barros fueron dispersados por agitacion
magnética y se le agregé 1,00 mL de HoSO,4 98 %. La mezcla fue calentada a 50 °C +
2 °C (temperatura controlada por un termémetro electrénico) y se le agregaron 2,07
g de hilos de pPE. El sistema fue agitado por 24 hs a 50 °C + 2 °C. El dispositivo
experimental empleado se encuentra descrito en la Figura 2.1a.

Luego, los filamentos fueron recuperados con una pinza y lavados con agua desti-
lada para eliminar cualquier exceso de solidos atrapados. Los lipidos sorbidos fueron
extraidos en un dispositivo Soxhlet usando acetato de etilo como solvente (100 mL
de acetato de etilo, 5 h de reflujo). El acetato de etilo fue rotaevaporado hasta

sequedad.

2.1.7.2. Extraccién con tolueno

Una porcién de barro cloacal (aproximadamente 50,0 g) fue diluido con 50 mL
de agua en un Erlenmeyer de 125 mL. Los barros fueron dispersados por agitacion
magnética y se le agregd 1,00 mL de HySO, 98 %. La mezcla fue calentada a 50 °C
+ 2 °C (temperatura controlada por un termdémetro electrénico) y se le agregaron
50 mL de tolueno. El sistema fue agitado por 24 h a 50 °C £ 2 °C.

Luego, el sistema fue centrifugado (dado que no rompia fases) y se recuperé la
fase organica sobrenadante. Esta fase fue lavada con agua destilada (2 x 10 mL).
Se juntaron todas las fases toluénicas, se las sec6 con NaysSO, anhidro, se las filtré

y rotaevaporo.
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Figura 2.1: Dispositivo experimental para la extraccion de lipidos de barros cloacales.

2.1.7.3. Derivatizaciéon de acidos grasos

Los lipidos extraidos fueron disueltos en una mezcla de 40 mL de metanol, 20 mL
de hexano y 1,00 mL de HySO4 98 %. La mezcla fue calentada por 3 h bajo reflujo
constante. Luego, el sobrenadante fue centrifugado y extraido con hexano (3 x 20
mL). La fase con hexano fue lavada con agua destilada (2 x 10 mL) y NaHCOj;
1% (2 x 10 mL). Finalmente, esta fase orgdnica fue secada con NaySOy, filtrada y

rotaevaporada.

2.1.7.4. Meétodos analiticos para FAMEs

Se usé un sistema GC-MS para la identificacién de metil ésteres de dcidos grasos
(FAMEs, fatty acid methyl ester) y moléculas hidrofébicas. La energia de ionizacién

fue fijada a 70 eV, con una temperatura de entrada y de fuente de iones a 180 °C y
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150 °C, respectivamente. La columna capilar empleada fue una Perkin-Elmer Elite-
5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm). La inyeccién fue realizada en modo split 50:1,
usando He a 1 mL/min. El horno fue inicialmente fijado a 130 °C por 1,50 min, y
luego gradualmente calentado a 40,0 °C/min hasta 185 °C, y a 5,0 °C/min hasta los
240 °C. Finalmente, el calentamiento fue incrementado a 40,0 °C/min hasta los 300
°C, y mantenido por 3,00 min.

Para la cuantificacion de FAMEs, se empleé un GC-FID. La temperatura del
detector fue fijada a 300 °C. Se emple6 una columna capilar Perkin-Elmer Elite-
5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm). La inyeccién fue realizada en modo splitless,
usando Ny a 30,0 psi. La temperatura del horno fue inicialmente fijada a 130 °C por
1,50 min, y luego calentado gradualmente a 40,0 °C/min hasta 185 °C, y lentamente
a 5,0 °C/min hasta 240 °C. Finalmente, el calentamiento fue incrementado a 40,0

°C/min hasta 300 °C, y mantenido por 50,0 min.

2.1.8. Hidrofilizaciéon del polietileno poroso

Se exploraron distintos procesos de hidrofilizacién de las superficies de polietileno
poroso. La eficacia de cada método fue evaluada mediante pruebas de sorcion de

cafeina en agua.

2.1.8.1. Alcohol polivinilico

Preparacién El primer método de hidrofilizacién probado fue la polimerizacion
de polivinil acetato sobre los hilos de pPE. Para eso, se buscé primero incorporar un
iniciador radicalario al pPE mediante una simple sorcion. El iniciador elegido fue el

peréxido de benzoilo (BPO), cuya férmula se encuentra en la Figura 2.2.

Figura 2.2: Estructura quimica del peréxido de benzoilo.

Para lograr la sorcién del BPO en el pPE, se sumergié 1 g de hilo de pPE(—)
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en una soluciéon de BPO en hexano de 200 ppm y se lo dejé agitando durante 48 h,
pasados los cuales se lo retird y se lo pesd. A continuacion, se lo sumergié en una
solucién de BPO en vinil acetato, de concentracién 1% m/V. El pPE(—) fue dejado
bajo agitacion constante durante otras 48 h, tras lo cual se lo pesd, se lo colocd
en un tubo Hach@®) cerrado y se lo dejé en agua hirviendo durante 3 h. Se lo pesé
nuevamente.

Finalmente, el pPE(—) tratado fue sumergido en NaOH 0,01 M por 6 h y luego en
agua destilada por 48 h. Pasado este tiempo, se lo dejé secar bajo campana durante

6 h adicionales y se lo pesé una tltima vez.

Sorcion de cafeina Para verificar cambios en la hidrofilicidad de los hilos de pPE
tratados, en sendos frascos de vidrio conteniendo 100 mL de cafefna 1-1072 M en
agua destilada (pH 5), se sumergieron 0,2 g de hilos tratados y sin tratar. Estos
hilos fueron previamente sumergidos en etanol durante 3 h. Todo esto se realiz6 por
triplicado.

Los frascos conteniendo las soluciones y los hilos fueron sometidos a agitacién
constante en un agitador orbital a 130 rpm. Tras 72 h de agitacion, se retiraron los
hilos y se midié la cafeina inicial y remanente en un espectrofotémetro de doble haz
Lambda 25 Perkin/Elmer a 273 nm con cubeta de cuarzo. Cada muestra fue diluida

1:10 para evitar saturar al detector.

2.1.8.2. Sulfonacion

Preparacién El sistema empleado para sulfonar recortes de pPE(—) consistié
en un baléon de 100 mL conectado a un refrigerante. El calentamiento se realizé
en un bano de glicerina a temperatura controlada por un termdémetro electrénico
conectado a una plancha calefactora con agitacién magnética, tal como el empleado
en la Seccién 2.1.7. En el balon se vertié una masa determinada de pPE y HySOy
concentrado o en solucion, segin lo indicado en la Tabla 2.1. Ademas, se le agregd
un buzo para agitacién magnética. El calentamiento y el tiempo de reaccién elegido
para cada experimento se encuentra también detallado en la Tabla 2.1.

Cabe destacar que los Experimentos 1, 2 y 3 consistieron en simplemente agregar
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Exp pPE (g) Agente Sulfonante T (°C)  Tiempo (min)

1 1,2051 43,0 g HySOy4 (c) ambiente 180
2 1,0602 37,6 g HySOy (c) 120 15

3 1,0202 35,4 g HySOy (c) 60 120
4 1,0521 22 mL, HySO, 15 M 75 60*
5 1,0754 50 mL HySO4 90 % v/v 65 300%*

* Previa agitacién en HySO4 a temperatura ambiente durante 24 h.

Tabla 2.1: Resumen de los métodos explorados para la sulfonacion.

los reactivos y calentar a la temperatura y tiempo indicados.

En el Experimento 4 se empled un paso previo de 3 h de duracién, donde se
calent6 el pPE pesado en 50 mL de una mezcla de ciclohexano : etanol 4:1 a 75 °C.
Pasado este tiempo, se vertio la solucion de HySO4 15 M y se lo dejé calentando
durante 1 hora mas. Por otra parte, en el Experimento 5 el paso previo consistié en
agitar el pPE en los 50 mL de HySO,4 90 % v/v a temperatura ambiente durante 24
h. Pasado ese tiempo, se inicié el calentamiento a 65 °C, que se mantuvo por 5 h.

En todos los casos, finalizado el proceso, los plasticos modificados fueron lavados

dos veces con agua destilada y guardados en etanol hasta su uso.

Densidad y porosidad Se midi6 la densidad y la porosidad plasticos modificados

empleando el método descrito en las Secciones 2.1.5.1 y 2.1.5.2.

Caracterizacion por angulo de contacto Se midi6 el angulo de contacto ge-
nerado por gotas de 10 ul. de agua destilada sobre los plasticos modificados, com-
parandolos contra un blanco de pPE(—) (sin modificar). Se empleé un dispositivo
de construccién propia con un microscopio digital USB. Las fotos obtenidas fueron
analizadas con el software ImageJ. Como sustrato se emplearon recortes cuadrados

no mayores a 5 X 5 cm.

Prueba de sorcién de cafeina Entre los plasticos sulfonados, se eligio el de
mayor descenso en el angulo de contacto para estudiar la capacidad de sorcion de
cafeina (un contaminante emergente tipico) en agua. Para ello, en un frasco de 50

mL conteniendo 30 mL de una solucién acuosa de cafeina 3,23 -10~* M a pH 5, se
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sumergi6 0,2 g de pPE sulfonado. Esto se realizé por triplicado y se comparé contra
un blanco de cafeina para determinar algin cambio en la concentracién. Los frascos
con las soluciones y los pléasticos fueron sometidos a agitacién constante a 300 rpm
en un agitador orbital durante 48 h.

Finalizada la agitacion, se retiraron los plasticos y se midi6 la cafeina inicial y
remanente en un espectrofotometro de doble haz Lambda 25 Perkin/Elmer a 273
nm con cubeta de cuarzo. Cada muestra fue previamente diluida 1:10 para evitar

saturar al detector.

2.2. Resultados y Discusion

2.2.1. Preparacion del polietileno poroso

Uno de los objetivos de este trabajo es el estudio del potencial reciclado de
films plasticos agricolas empleando un proceso de disolucion y precipitacién. Esta
estrategia fue seleccionada teniendo en cuenta que los xenobidticos (plaguicidas,
ésteres ftédlicos) potencialmente presentes en las peliculas plasticas[20] pudieran ser

separadas de la matriz plastica por este proceso.

Porcentaje BD:AV

APE (m/m) o100 20:80 5050 80:20 100:0
5 3 3 p p p
10 P SE SE SE SE
20 SE SE SE SE SE
30 NM SE SE SE SE

P: polvo; SE: sélido estructurado; NM: no medido.

Tabla 2.2: Caracteristicas estructuras de la fase plastica a distintas proporciones de
polietileno, biodiesel y aceite vegetal.

El PE fue disuelto en proporciones variables de biodiesel y aceite vegetal. La
mezcla fue elegida considerando su gran disponibilidad y su elevado punto de in-
flamabilidad, en comparaciéon con los solventes orgénicos de bajo peso molecular
mas comunes. Se disolvieron los recortes de cubierta plastica (films de 100 pm de

PE4+EVA) en una mezcla de biodiesel (BD) y aceite vegetal (AV) en proporciones
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variables. Con proporciones menores a 10% m/m, se obtuvo una fase pldstica no
estructurada en forma de polvo. Para porcentajes entre 10 y 30 %, se obtuvieron
solidos plasticos bien definidos con la mezcla BD:AV ocluida, excepto para la mez-
cla 10 % - BD:AV 0:100 (ver Tabla 2.2). Para el resto de los experimentos, se empled
una proporcion fija de PE del 20 %.

Se estudié ademaés el efecto de variar la proporcion de BD:AV sobre las tempe-
raturas de disolucién. Se pudo observar que las mezclas mas ricas en aceite vegetal
requirieron de temperaturas de disolucién mayores (ver Figura 2.3). El fundido de
PE/BD:AV fue transferido en caliente a un extrusor para obtener filamentos de
0,5-1 mm de didametro. Estos filamentos ocluian la mezcla de BD:AV, que fue a su
vez extraida usando un dispositivo de tipo Soxhlet usando hexano como solvente de
extraccion. El polietileno poroso obtenido fue secado a temperatura ambiente hasta
evaporar todo el hexano.
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Figura 2.3: Efecto de la proporcion de BD:AV en la mezcla sobre la temperatura de
disolucién.

Para confirmar que este método de preparaciéon de pPE puede ser empleado
a corrientes de desecho de cubiertas plasticas, se obtuvieron hilos de pPE usando

plasticos solarizados obtenidos de una huerta. Este plastico solarizado estuvo ex-
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puesto a la intemperie por un tiempo indeterminado. Presentaba un claro desgaste
estructural y una notable pérdida de transparencia. En la Figura 2.4a se observan
las diferencias a simple vista entre ambas fuentes de PE. Los hilos a partir del PE
solarizado resultaron més heterogéneos, de mayor espesor (> 1,5 mm) y de un claro

color grisaceo, tal como puede constatarse en la Figura 2.4b.

(b) Hilos de PE solarizado (izquierda) y virgen (derecha).

Figura 2.4: Materia prima e hilos de pPE(—).
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2.2.2. Estudio de descontaminacién del polietileno

'O\N+//O
N \/\
F N+//O
F |
F o)

Figura 2.5: Estructura molecular de la trifluralina.

La presencia de plaguicidas en los desechos de plasticos agricolas es una gran
preocupacion en relaciéon al uso de este material. Para evaluar si el proceso de diso-
lucion de plasticos en mezclas de BD:AV puede remover plaguicidas contaminantes,
se le agregd trifluralina (ver Figura 2.5) a las piezas de PE virgen durante el proceso
de preparacién de pPE. La trifluralina es un herbicida pre-emergente comunmente
usado en horticultura con una caracteristica banda de absorcion en el visible. Esta
propiedad permite su cuantificacion espectrofotométrica en presencia de BD:AV sin

el pre-tratamiento de las muestras, un paso requerido para otras técnicas analiticas

como GC.

Recuperacién (%)

Experimento BD:AV PPE(—)
E1l 104.19 0.66
E2 82.08 0.52
E3 84.88 0.01
E4 50.69 0.52
E5 88.91 1.24
F1 86.22 0.87
F2 86.66 0.99
F3 65.87 1.36
F4 77.93 1.14
F5 101.74 1.09

Promedio 82.9 + 15.7 0.84 + 0.41

Tabla 2.3: Porcentajes de recuperaciéon de trifluralina en BD:AV y pPE(—).

El proceso de preparacién de pPE fue llevado a cabo tal como fue indicado en
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la seccién experimental (ver Seccién 2.1.3). La Tabla 2.3 muestra que el contenido
promedio de trifluralina en la fase BD:AV fue del 82,9 % + 15,7 %, mientras que
la cantidad hallada en los hilos de pPE fue de 0,84 % 4+ 0,41 %, mostrando una

eficiente migracién de la trifluralina desde la cubierta plastica hacia la mezcla de

BD:AV.

2.2.3. Caracterizacion
2.2.3.1. Densidad y porosidad del pPE

La Figura 2.6 muestra la densidad total del pPE y la porosidad de total de las
probetas preparadas usando PE 20 % y distintas proporciones de BD:AV. Se puede
verificar que al usar mayores proporciones de aceite vegetal, la densidad total del pPE
disminuy6, aumentando la porosidad total hasta un 75 %. Aunque temperaturas de
disolucién menores sean energéticamente més favorables (ver Figura 2.3), las mezclas
con proporciones de aceite vegetal mayores al 50 % dieron densidades mas bajas y

porosidades més altas, ambas deseables.
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Figura 2.6: Densidad y porosidad del pPE en funcién del porcentaje de aceite vegetal
en la mezcla BD:AV.
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Es sabido que la radiacién solar puede inducir cambios quimicos y mecanicos
en los plasticos[2]. A fin de estudiar el efecto del envejecimiento por solarizacién
de plésticos agricolas en la densidad y porosidad del pPE(—), se midieron dichas
propiedades en las muestras de pPE(sol) preparadas (ver Seccién 2.1.5.1), lo que
puede verificarse en la Figura 2.7. Se pudo asi observar un aumento en la densidad

total y un descenso correspondiente en la porosidad a mayores tiempos de exposicion.
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Figura 2.7: Densidad y porosidad del pPE(sol) en funcién del tiempo de solarizacién.

En un intento de caracterizar la distribucion de poroso del pPE y el area su-
perficial total, se recurrié a una isoterma de adsorcién de nitrégeno usando plastico
preparado con BD:AV 50:50 (ver Figura 2.8). Desafortunadamente no se detectd
la presencia de una histéresis en la adsorciéon de volumen en funcién de la presion
relativa, lo que indica la posible predominancia de estructuras macroporosas.

En la Figura 2.9 se observan las imagenes SEM obtenidas para el pPE en formato
cilindro y filamento. Al emplear 20 % PE y BD:AV 50:50, se verifica una distribu-
cién regular de poros de 1-10 um (ver Figuras 2.9a y 2.9b). Al realizar el mismo
experimento usando el PE solarizado, se encontr6é una distribuciéon de poros mucho

més irregular (Figuras 2.9¢y 2.9d), posiblemente como consecuencia del deterioro
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Figura 2.8: Isoterma de adsorcién de Nj.

del polimero. Las Figuras 2.9¢ y 2.9f muestran la estructura de hilos de pPE ob-
tenidos a partir de peliculas virgenes. Las lineas verticales observadas en la Figura
2.9e fueron generadas durante el proceso de extrusion. Asimismo, se puede observar
una estructura porosa mas compleja en la superficie en la Figura 2.9e (amplificacién
de 20 pum), probablemente como consecuencia de diferencias durante el proceso de

manufactura entre los cilindros y los filamentos.

2.2.3.2. Tension superficial critica
De acuerdo a la ecuacién de Young, el angulo de contacto se relaciona con la
tensién superficial segin[6]:

Vs—g = Vs—1 + Vi—g COSH (2.3)

donde 75_4 es la tension superficial entre las fases sélida y gaseosa, v,—; es la tensién
superficial entre las fases sélida y liquida, v;—, es la tensién superficial entre las fases

liquida y gaseosa, y # es el angulo de contacto.
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Figura 2.9: Imdgenes SEM para pPE obtenido a partir de PE 20 % y mezcla de
BD:AV 50:50.
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Aunque 1til, la ecuacién de Young depende de demasiados pardametros, compli-
cando cualquier determinacion de la tension superficial en una superficie sélida. La
teorfa de Zisman[28] provee un método mucho més simple, relacionando solamente

los valores de 7;_, y de ¢ de la siguiente manera:

cost) = mry,_, + b (2.4)

donde m y b son parametros empiricos. Evidentemente, este método empirico no
posee de un soporte tedrico, excepto por la idea de que las gotas y la superficie
del polimero con energias superficiales similares (o tensiones) alcanzan un mojado
completo (6 = 0). Por lo tanto, deberfa ser posible extrapolar un ajuste lineal al
angulo de contacto para mojado total usando distintas soluciones (cos = 1) y luego
asi estimar la tension superficial de un sélido de interés. Este valor extrapolado se
denomina tensién superficial critica.

Se empled el método de Zisman para estimar la tension superficial critica de tanto
el pPE(—) como el PE (ver Figura 2.10). Se pudo verificar una distribucién lineal
en los angulos de contacto para ambos materiales, asi como la tensién superficial
critica extrapolada con sus respectivos intervalos de confianza del 95 %. Los valores
obtenidos parecen ser distintos, sin solapamiento alguno entre dichos intervalos de
confianza.

Aunque los valores reportados para el PE (31 dyn/cm, ver [28]) fueron mayores a
los obtenidos para la cubierta de PE (19,9 dyn/cm), el pPE(—) presenta una tensién
superficial critica ligeramente mayor a la del PE (26,9 dyn/cm). Esto corresponderia

con una superficie menos mojable, es decir, mas hidrofébica.

2.2.3.3. Capacidad maxima de sorcion y reutilizabilidad

Para estudiar la capacidad de sorciéon del pPE considerando multiples retsos,
se determiné la capacidad méxima de sorcién (g,,) del pPE(—) para la sorcién de
biodiesel, con diez ciclos de uso (Figura 2.11, circulos). Se midié la masa de los
hilos de pPE(—) tras cada extraccién de biodiesel para considerar cualquier pérdida

de sorbente ocurrida durante los ciclos de redso (Figura 2.11, cuadrados). Se pudo
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constatar que la g,, se mantuvo practicamente constante tras diez retsos y que sélo
se verific6 una pérdida minima de masa para el pPE (alrededor del 5%). Estos
resultados enfatizan la estabilidad mecénica del pPE(—), propiedad esencial para
cualquier aplicacién potencial en el tratamiento de aguas residuales.
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Figura 2.11: Masa de pPE y PSA para once ciclos de sorcién de biodiesel (cada
punto por triplicado).

En la Tabla 2.4 se compara el ¢, maximo (¢, max) medido para el pPE(—) con
algunos hallados en la literatura. Puede verificarse que el la capacidad de sorcion
del pPE(—) es la més chica de la lista de materiales elegidos, sin embargo presenta

ciertas ventajas al analizar particularmente cada caso:

» El poly(St-DVB) fue preparado a partir de la polimerizacién de estireno (St) y
divinilbence (DVB) desde emulsiones acuosas. La polimerizacién se realizé por
via radicalaria, empleando peroxodisulfato de amonio ((NHy4)2S20s) y BPO.
En este caso, no se partié de un material de descarte, sino que la sintesis se

realizé de nowo.

s Kl WTR-g¢-tBS si se preparé a partir de un material de descarte, el polvo

de neumético (WTR). Sin embargo, el tratamiento necesario para aumentar
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Sorbente Sorbato Om.max (g/g) Fuente
pPE(-) biodiesel 7,5 (8]
poly(St-DVB) aceite de transmisién 29,3 [14]
WTR-g-tBS petréleo crudo 24,0 [25]
PP-¢g-GMA-OA diesel 12,6 [27]
gasolina 13,6 [27]
petréleo crudo 18,2 [27]
querosén 16,6 [27]
Algodén tratado aceite vegetal 20 [7]
aceite mineral 20 [7]
combustible 19 [7]
petréleo crudo 20 [7]

Tabla 2.4: Comparacién entre las PSA méximas para pPE(—) y otros materiales.

su hidrofobicidad implicé la polimerizacién por injerto (grafteado) de 4-tert-

butilestireno (tBS), via reaccién radicalaria.

» El PP-g-GMA-OA se preparé a partir de polipropileno (PP) grafteado con
glicidil metacrilato (GMA) por irradiacién de electrones (EB, electron beam).

El injerto obtenido es ademads tratado con n-octilamina para aumentar su

hidrofobicidad.

» El algoddn tratado se preparo a partir de fibras virgenes de algodén. La celulosa
que las compone fue acilada con acido octanoico por microondas. El método

de preparacion se encuentra patentado.

Puede verificarse que en todos los casos, la elevada hidrofobicidad (y por consi-
guiente, la elevada ¢,,) fue obtenida a partir de un proceso que implicé o bien una
polimerizacién o bien una irradiacién. Si bien todos estos procesos podrian ser es-
calables, el proceso de preparacién consiste en varios pasos y el empleo de multiples
reactivos. Asimismo, solo el WTR-g¢-tBS emplea un material normalmente descar-
tado[25].

En cualquier caso, la hidrofobicidad del pPE(—) podria modificarse mediante
técnicas apropiadas de grafteado, técnicas que no fueron exploradas en esta tesis

pero que podrian serlo en préximos trabajos.
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Calorimetria diferencial de barrido

En todas las muestras analizadas (recortes de peliculas de PE con y sin EVA)

e hilos de pPE (preparados a partir de PE con y sin EVA), se observo la presencia

de un punto de transicién vitrea a ~ 50 — 60 °C, un pico endotérmico ancho (e

incluso multiple) en la regién de ~ 113 —125 °C, seguido de un proceso exotérmico a

temperaturas superiores. La Tabla 2.5 detalla los parametros térmicos determinados.

Algunas aclaraciones de la Tabla 2.5:

Tonset Tpico /centro Tends et AH
Muestra Proceso  (°C) (°C) °C) (J/9g)
PE sin EVA T, ND ~56 ND ND
1°endo 109 125 4 111 + otros 131 100*

1° exo 189 206 221 -25

PE con EVA Ty ND ~57 ND ND
1° endo 109 113 + 111 123 88*

1° exo 239 244 248 -19

pPE sin EVA T, ND ~55 ND ND
1° endo 112 124 + 111 129 130*

1° exo 155 171 230 -17

pPE con EVA Ty ND ~5H2 ND ND
1° endo 100 114 123 110

1°exo  ~19 ~210 224 -22

* Corresponden en cada caso al conjunto de procesos superpuestos.

Tabla 2.5: Parametros térmicos para pPE y PE, con y sin EVA.

T, es la temperatura de transicién vitrea,

Tonser €8 la temperatura extrapolada de comienzo del proceso de intercambio

de calor latente,

T

pico/centro €8 la temperatura de maximo de la senal,

T,naser €8 la temperatura extrapolada de finalizacion del proceso de intercambio

de calor latente,

AH es la entalpia intercambiada en el proceso.
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En general, la presencia de picos endotérmicos se debe a procesos de cambios
de fase, en este caso una fusién. El hecho de que haya multiples picos endotérmicos
muy cercanos se traduce en la posible presencia de varias fases (de cristalinidad
indeterminada) que se funden a temperaturas cercanas, pero distintas. Asimismo,
puede verificarse que los picos endotérmicos multiples en las muestras sin EVA se
centran en torno a los 123 °C, mientras que los picos de las muestras con EVA se
centran en torno a los 113-114 °C. Esto pareceria indicar que el agregado de EVA
conduce a un ligero descenso en la temperatura de fusién. Ademas, del valor de AH
determinado para este proceso, puede calcularse el grado de cristalinidad de cada
muestra segin|[26]:

A Hm Ta
% cristalinidad = m x 100 (2.5)

donde A¢H,yq €s la variacién de entalpia de fusion(en J/g) de la muestra y Ay Hpst
es la variacién de entalpia de fusién (en J/g) para PE 100 % cristalino (293 J/g[26]).
De esta manera, puede calcularse la cristalinidad de cada muestra, lo que se encuen-

tra descrito en la Tabla 2.6.

Muestra T, (°C) AfH (J/g) % cristalinidad
PE sin EVA ~5H6 100 34,1
PE con EVA ~bH7 88 30,0
pPE sin EVA ~bH5 130 444
pPE con EVA  ~52 110 37,5

Tabla 2.6: Cristalinidad de las muestras de pPE y PE, con y sin EVA.

Asi, se puede constatar que el agregado de EVA conduce a un ligero descenso
en la cristalinidad del PE. Esto, no obstante, no parece traducirse en un cambio
significativo en la temperatura de transicion vitrea, aunque si en la temperatura de

fusién (tomada como Tpico/centro)-

2.2.4. Cinética de sorcion de biodiesel y acidos grasos

Considerando la porosidad y la hidrofobocidad del pPE, resulta de interés tec-
nologico y ambiental la sorcion de sustancias lipofilicas en agua. En particular, se

estudié la cinética de sorcion de biodiesel que sirviéo como modelo de cualquier sus-
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tancia oleosa, ligera y de moderada viscosidad. Se emplearon 0,2 g de hilos de pPE
en contacto con 0,16 g y 2,00 g de biodiesel, en 30 mL de agua destilada. En el
primer caso, se logré remover el 79 % + 11 % del biodiesel inicial tras 120 minutos,
mientras que para el segundo caso, se logré remover 66 % + 5 % en el mismo tiempo

(ver Figura 2.12).
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] —O— Biodiesel 2.00 g| |
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Porcentaje de Biodiesel Remanente
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Figura 2.12: Cinética de sorcién de biodiesel en hilos de pPE(-).

Noétese que en el dltimo caso, la relacion entre la masa sorbida de biodiesel
por unidad de masa del pPE(—) fue de 6,5 g + 0,6 g de biodiesel/g pPE. Se
ha reportado un material sorbente preparado a partir de PE desechado, donde 3
g de polvo de PE y 4 g de peliculas plasticas fueron necesarias para obtener una
eficiencia de sorcion del 80 % para sorber 1 g de petrdleo, lo que seria equivalente a
0,33 - 0,25 g de petrdleo/g pPE[1]. Si se desea una mayor capacidad de sorcién, se
puede recurrir a materiales sintéticos preparados a partir de mezclas entre polietileno
de alta densidad (HDPE) y polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) en
relaciones 7,5:2,5[22], pero esto requeriria de corrientes de reciclado muy especificas.

Tal como se mencioné antes, los aceites y los acidos grasos, originados normal-

mente por las actividades domésticas, son componentes importantes en los afluentes
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de las plantas de tratamiento. En la Seccién 2.2.5, se vera la capacidad del pPE(—)
para sorber acidos grados en una matriz compleja, como son los barros cloacales. A
fin de caracterizar la sorcién de acidos grasos en pPE(—), se decidi6 usar el acido
oleico y el acido miristico como ejemplos de compuestos hidrofobicos emulsionados
en agua. Se realizaron sendos estudios cinéticos usando emulsiones de miristico y
acido oleico (0,53 g de dcido cada 100 mL de emulsién) para estudiar el efecto del
pH en la capacidad de sorcién del pPE(—). Aunque se observé una cinética mas
lenta a pH = 5 que a pH = 3, en ambos casos practicamente todo el acido oleico fue
sorbido en 90 minutos (ver Figura 2.13a). Al emplear otro dcido graso, de cadena
mas corta, como lo es el acido miristico, se observaron similares efectos al estudiar su
comportamiento a distintos pHs. La cinética de sorciéon fue mucho mas rapida a pHs
més bajos (3 y 5) que a pH = 7 (Figura 2.13b), observandose ademds en este caso
la apariciéon de espumas en la superficie. En ambos casos, una cinética mas rapida a
pHs mas bajos puede ser explicada al considerar que los pK,s de los acidos grasos
son cercanos a b, lo que implica que a pH = 3 practicamente todas las moléculas se

encuentran en su forma carboxilica y no en su estado iénico (carboxilato).

2.2.4.1. Isoterma de pPE-acido oleico

En la Figura 2.14 se observa la isoterma de sorcién de acido oleico en pPE(—)
a pH = 5. Para ajustar dicha isoterma, se recurrieron a cinco modelos: Lang-
muir[15], Freundlich[9], Redlich-Peterson[21], Brunauer-Emeett-Teller (BET)[5] y
Sips[23][24]. La Tabla 2.7 muestra los pardmetros ajustados y una valoracién numéri-

ca del grado de ajuste (R?).

El modelo de Langmuir parece ser el de mejor ajuste para la Figura 2.1/, con
una capacidad maxima de sorcion de 9,7 g + 0,5 g de acido oleico por gramo de

pPE. Esto implica que la sorciéon deberia ser finita, uniforme y de monocapa.

Es posible evaluar el tipo de isoterma de Langmuir calculando el pardmetro de

equilibrio, R, segun la siguiente ecuacion[10]:

1

R=——+—— 2.6
1 + K1.Comax (2:6)
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Figura 2.13: Cinética de sorcién de acidos grasos en hilos de pPE(-) a distintos pHs.
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Figura 2.14: Isoterma de sorcién de &cido oleico en hilos de pPE(—) a pH = 5.

Modelo Ecuacién Parametros R?
Langmuir qs :‘]fi"TliLc% q?;z i ?’8; i gf 0,98311
Freundlich = KpCo [;F_ p 4455’ 3:5 9659 0,93796
Koo Kgrp = 1750 & 307
Redlich-Petersen s IH_;—PCE[; arp = 211 £+£100  0,98088
fbe B=1,04=+0,16
_ GmaxbCe Gmax = 97 43 = 07 45
BET U =1Tr(p—2)C—(b-1)C? b=197+ 26 0,98234
on Gmax = 9,8 £ 1,6
Sips qs = fﬁ‘}’éc‘; n=0,99+0,20 0,98071
¢ K =1754+254

Aclaracion: las unidades de C, se encuentran en g/g.

97

Tabla 2.7: Modelos considerados para el ajuste de la isoterma de sorciéon de acido

oleico en pPE a pH = 5.
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donde Cjmax €s la maxima concentracién inicial de acido oleico (147,3 mg/g + 0,8

mg/g). Segun el valor que tome R, se tendréan los siguientes casos[10]:

R = 0 para casos irreversibles,

0 < R < 1 para equilibrios favorables,

R =1 para casos lineales,

R > 1 para equilibrios desfavorables.

Considerando que K = 188 4+ 24 (ver Apéndice A.4.4 para el célculo del
error), se sigue que R = 3,6 - 1075 £ 0,5 - 1075, Esto implica una sorcién elevada y
favorable de 4cido oleico en pPE(—).

El modelo de Freundlich, por otra parte, es un modelo empirico que contempla
sitios de sorcién heterogéneos y de multicapa. La Tabla 2.7 muestra un R? bajo,
el menor entre los cinco modelos considerados. Esto conduce a descartarlo como
posible modelo para explicar la sorciéon de acido oleico en pPE.

Los modelos de Redlich-Peterson y Sips son modelos hibridos entre Langmuir
y Freundlich[3]: Redlich-Peterson se aproxima a Freundlich a altas presiones y a
Langmuir a bajas presiones, mientras que Sips lo hace a la inversa. Dado que las
constantes exponenciales ajustas (8 y n para Redlich-Peterson y Sips, respectiva-
mente) no resultaron significativamente diferentes de 1, la sorcién de édcido oleico
pareceria seguir el comportamiento del modelo de Langmuir.

El modelo de BET es un modelo de sorcién especifica y de multicapa, que no
requiere el llenado de una capa para empezar a cubrir la siguiente. Notese que el
parametro de ajuste R? para el modelo de BET resulté similar al obtenido para
Langmuir. Sin embargo, dado que BET ajusta mejor a bajas presiones (el limite de
Langmuir para las isotermas BET), se sigue que el modelo de Langmuir continta

siendo un mejor modelo de ajuste para la sorcién de acido oleico en pPE.

2.2.4.2. Sorcién de acido oleico en pPE solarizado

En la Tabla 2.8 se muestran las masas medidas para el experimento de sorcion

de &cido oleico, empleando pPE(sol) (pPE obtenido a partir de PE solarizado recu-
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perado) como material sorbente.

Masas (g) Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
pPE(sol) 0,2108 0,2110 0,2120
Acido oleico 0,7551  0,7581  0,8256
Solucién total 30,3962 30,5502 35,4668
Coleico (% m/m) 2,48 2,48 2,33
Oleico recuperado 0,1601 0,1176 0,2403
Oleico remanente ( %) 21,20 15,51 29,11
Oleico sorbido (%) 78,80 84,49 70,89

Tabla 2.8: Sorcién de acido oleico en pPE solarizado.

Nétese que a partir de la concentracion de dcido oleico inicial elegida (2,43 % +
0,09 %) se obtiene una concentracién remanente de 0,53 % £ 0,15% y una masa
sorbida de oleico por gramo de pPE de 2,87 g/g + 0,14 g/g. Si aplicamos la isoterma
de Langmuir descrita en la Tabla 2.7, para la misma concentracion remanente, se
deberia obtener una masa sorbida de oleico de 4,98 g. Esto implica que al emplear

hilos de pPE(sol), la capacidad de sorcién se reduce en un 42 %.

2.2.5. Extraccién de lipidos de barros cloacales

Se estudio la capacidad de extraccion de lipidos en barros cloacales provenientes
de una planta de tratamiento de aguas residuales. Con este propdsito, se realizaron
dos experimentos en paralelo: los lipidos contenidos en la misma cantidad de barro
cloacal (a 50 °C y pH ~2) fueron extraidos usando tolueno e hilos de pPE(—). Estas
condiciones experimentales no fueron elegidas por ser las 6ptimas, sino por ser una
posible combinacion de condiciones operativas escalables.

En la extraccion con tolueno, se observo la formacién de una interfase entre
las fases acuosas y toluénicas (Figura 2.15a). Dado que los dcidos grasos y sus
derivados son especialmente solubles en tolueno[11][12], se puede asegurar que la
fase toluénica (la fase superior oscura en la Figura 2.15a) se encuentra enriquecida
en acidos grasos. Por el contrario, la fase acuosa (la fase inferior transparente en la
Figura 2.15a) se encuentra empobrecida en ellos.

La fase intermedia, en cambio, resulté en una emulsion conformada por los aci-

dos grasos en una mezcla heterogénea de tolueno y agua. Se probé agregar NaCl
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(a) Formacion de la interfase (b) Separacién por centrifugacion

Figura 2.15: Extraccion de dcidos grasos en barros cloacales con tolueno. Foto gen-
tileza de Natividad Carmen Martinez Irala.

para forzar la separacion de los componentes de esta interfase por salting out, pero
lamentablemente no tuvo éxito. En consecuencia, se optd por separar las fases por
centrifugacién. En la Figura 2.15b se puede observar la clara separacién entre el
precipitado (conformado principalmente por agua e insolubles presentes en el barro)
y un sobrenadante toluénico enriquecido en acidos grasos. Este sobrenadante fue
luego recuperado para la posterior derivatizacion de acidos grasos.

La Tabla 2.9 muestra los resultados obtenidos, donde:

= ¢l porcentaje de lipidos totales extraidos corresponde la masa obtenida en la

extraccién cada 8,0 g de barro cloacal seco;

= la eficiencia de la extraccién corresponde a la masa de lipidos totales extraidos

por unidad de masa de pPE(—) o tolueno, segin el caso:

masa de lipidos totales extraidos
P A0S 100%

% Eficiencia =
masa de extractante
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s ¢l porcentaje de FAMESs corresponde al porcentaje presente en la fraccion de

lipidos extraidos, determinada cuantitativamente por GC-FID.

Material de extraccién pPE(—) Tolueno
Masa de barros (g) 50,7318 52,6119
Masa de extractante(g) 2,07 43.4 (50 mL)
Lipidos totales extraidos (g) 0,6536 (8,6 %) 2,1882 (27,4%)
Eficiencia de la extraccién (%) 31,6 5,0
% FAMEs 28,0£0,8 37,56+1,6
Tabla 2.9: Eficiencia de la extraccién de lipidos en barros cloacales usando pPE(—)
y tolueno.
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Figura 2.16: Cromatogramas CG-MS de los extractos de barros cloacales usando

pPE y tolueno.

Las fracciones de lipidos obtenidos con pPE y tolueno fueron derivatizados usan-

do metanol en medio &cido (ver Seccién 2.1.7.3) y su contenido fue analizado por

GC-MS (ver Figura 2.16). Puede verificarse que en ambos casos el perfil croma-

tografico es muy similar, siendo los principales componentes metil ésteres de aci-

dos grasos (palmitato, estearato y oleato, en particular). También se hallaron otros
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componentes lipidicos (descritos en la Tabla 2.10), tales como derivados de esteroi-
des (probablemente provenientes de la eliminacién de esteroles) junto con pequenas
cantidades de dioctil ftalato. Los FAMESs fueron cuantificados en la fraccion lipidica
extraida (Tabla 2.11), obteniendo asi un 28,0 % =+ 0,8 % para la extraccién con
pPE y un 37,5 % =+ 1,6 % para la extraccién con tolueno.

Tiempo (min) % Match Compuesto

6,00 75,1 /\/\AA/\A)J\O/

miristato de metilo
0]

8,13 93,9 /V\/V\/\A/\)LO/

palmitato de metilo

10,41 76,1 o o
oleato de metilo
a
10,54 71,2 g o
11-octadecenoato de metilo
o]
10,77 96,2 o~
estearato de metilo
o
o T T T
\/; #O N
15,36 72,7 - M
ftalato de undec-2-en-1-ilo y undecilo
- - - ~ ~ ~
16,09 606
supraeno
e 0T
16,54 86,9 o

1,4-benzenedicarboxylic acid
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bis(2-ethylhexyl) ester

7 Z = 7 F F
16,85 83,1
escualeno
17,03 69,4
17,11 79,7
17,19 84.9
17,25 83,6
colest-2-eno
18,12 60,2 ’

a-Homocolest-4a-en-3-ona

Tabla 2.10: Caracterizacién por GC-MS de los lipidos extraidos.
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Al normalizar las masas de lipidos extraidos usando pPE y tolueno respecto de las
masas de pPE y tolueno, respectivamente, se encontrd que la eficiencia relativamente

del pPE(—) (31,6 %, Tabla 2.9) era mejor que la del tolueno (5,0 %, Tabla 2.9).

Material de extraccién pPE(—) Tolueno
Masa de FAMEs extraida (g) 0,5082  1,1006
Masa de solucién (g) 35,0910 39,2425
Miristato ~ Concentracién (ppm) 215 532
Error (ppm) 19 18
% FAME (% m/m) 1,5 1,90
% Error (% m/m) 0,1 0,07
Palmitato Concentracién (ppm) 2109 5996
Error (ppm) 120 123
% FAME (% m/m) 14,6 21,4
% Incertidumbre (% m/m) 0,8 0,4
Oleato y ~ Concentracién (ppm) 359 898
Linoleato  Error (ppm) 27 26
% FAME (% m/m) 2,5 3,20
% Incertidumbre (% m/m) 0,2 0,09
Estearato  Concentracién (ppm) 1371 3084
Error (ppm) 14 40
% FAME (% m/m) 9,5 11,0
% Incertidumbre (% m/m) 0,1 0,1
FAME:s totales (%) 28,0 37,5
Incertidumbre total (%) 1,3 0,7

Tabla 2.11: Resultados de la cuantificacion de FAMEs por CG-FID.

2.2.6. Hidrofilizacion del polietileno poroso

2.2.6.1. Alcohol polivinilico

El objetivo de esta parte del trabajo es formar una pelicula de alcohol polvinilico
sobre la superficie (y los poros) del pPE. Normalmente, la reaccién de polimerizacién
se realiza en un solvente organico apropiado (normalmente, tolueno, acetato de etilo
o benceno) a temperaturas mayores a los 70 °C[4]. La reaccién se realiza por via
radicalaria, empleando un iniciador como peréxido de benzoilo (BPO, ver Figura
2.2). Esta reaccién se encuentra descrita en la Figura 2.17.

Con esta idea en mente, se buscé que el pPE sorbiera tanto el iniciador radicalario

elegido (BPO) como los mondémeros necesarios para formar el alcohol polivinilico.
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vinil acetato polivinil acetato

Figura 2.17: Reaccién de polimerizaciéon del vinil acetato por via radicalaria.

En este sentido, se logré obtener un hilo recubierto de una pelicula blanca brillante.

La Tabla 2.12 muestra las variaciones en la masa a lo largo de todo el proceso.

Descripcién Masa (g) % Am
Masa inicial de pPE(—) 1,0081 —
Sorciéon de BPO en hexano 0,9978 -1,02
Sorcién de BPO en vinil acetato 1,7258  +72,96
Polimerizacién del vinil acetato 1,4479 -16,10

Hidrolizacién del acetato en NaOH — 1,3754 -5,01
Variacién total de la masa +33,98

Tabla 2.12: Variacién de la masa durante el proceso de polimerizacién del alcohol
polivinilico sobre el pPE.

Noétese que el proceso fue pensado para “forzar” al pPE a sorber el BPO en
hexano. Este compuesto es lo suficientemente hidrofébico como para penetrar los
poros del pPE, pero dada la poca (y negativa) variacién de masa observada tras
este paso (ver Tabla 2.12), se opté por agregar un paso adicional de sorcién, esta
vez en vinil acetato. De esta forma, se esperaba que no sélo se incorporara BPO
adicional a los poros del pPE, sino que ademaés ingresara algo del vinil acetato.

Una vez iniciada la polimerizacién, se observé una caida del ~16 % en la masa
del hilo. Esto puede deberse principalmente a la evaporacién de parte del monémero,
que funde a 72,7 °C. Atn asi, el aumento de masa en esta etapa respecto de la masa
inicial de hilo de pPE es del ~44 %. Por tltimo, tras la hidrdlisis final del polivinil
acetato (paso necesario para convertirlo en alcohol polivinilico, ver Figura 2.18), se
verificé una caida en la masa del 5,01 % respecto de la masa inicial, lo que concuerda
con la pérdida de los grupos acetatos y una muy probable sorcién de agua.

Finalizada la preparacion de los hilos hidrofilizados, se procedié a estudiar la
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Figura 2.18: Hidrdlisis del polivinil acetato para dar alcohol polivinilico.

sorcion de cafeina en solucién acuosa. Se tomaron medidas por triplicado antes y
después de agregar los hilos modificados, y se los compard contra un blanco de

pPE(—) sin modificar. La Tabla 2.13 muestra las masas y las absorbancias medidas.

Absorbancias Medidas

Repeticién pPE (g) Variacién (%)

0 hs 72 hs
I 0,2008 0,727 0,778 17,42
1T 0,2079 0,711 0,758 +7,00
11 0,2091 0,712 0,702 1,49
v 0,2061 0,779 0,760 2,57
\Y 0,2076 0,718 0,683 5,16
VI 0,2076 0,753 0,720 4,63

Tabla 2.13: Sorcién de cafeina por pPE(—) modificado y sin modificar.

Se puede constatar que la variacién en la concentracion de cafeina por el pPE
(modificado o no) es despreciable. Esto muestra que este método de hidrofiliza-

cion no fue efectivo.

2.2.6.2. Sulfonacion

La sulfonacion del PE se encuentra descrita en la Figura 2.19.

) T

Hy | H, H Hy | H, H

—C—(|3—02—02— %‘ —C—(|3—C:2—02—
H HO H

Figura 2.19: Reaccién de sulfonacion del PE.

Los métodos explorados en la Tabla 2.1 arrojaron resultados muy diversos. En
primer lugar, cabe destacar que la sulfonacién no es posible calentando con HySO,

concentrado, puesto que asi sélo se logra carbonizar las muestras. Este es el motivo
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por el que en el Experimento 2 se tuvo que restringir el proceso a sélo 15 minutos.
Otras alternativas fueron exploradas en los Experimentos 1 y 3, donde se empled
el acido concentrado a temperatura ambiente o a 60 °C, respectivamente. En estos
casos, se pudo prolongar la exposicién hasta las 3 y 2 h, respectivamente.

En cuanto a los Experimentos 4 y 5, se prob¢ la introduccién de un paso previo.
En el Experimento 4, dicho paso previo consistio en la sorcién previa de una mezcla
de polaridad leve: ciclohexano : etanol, donde el ciclohexano ayudaria al etanol a
ingresar a los poros del pPE, para que luego el etanol facilitara el ingreso del acido
sulfirico[13]. Este método no resulté efectivo, pues a los 60 minutos los plasticos

se habian disuelto completamente.

En consecuencia, el paso previo del Experimento 5 fue considerablemente distin-
to. En lugar de incluir una mezcla de polaridad leve que facilite el ingreso del acido
sulfirico, se probdé un método de “fuerza bruta”. En esta oportunidad, se prefirié
dejar agitando los plasticos en el acido durante 24 hs a temperatura ambiente, tras
lo cual se lo calent6 a una temperatura ligeramente superior a la del Experimento 3

(65 °C vs 60 °C). Asi, las muestras no se destruyeron.

Se pudo entonces, medir el angulo de contacto para las muestras de los Expe-
rimentos 1, 2, 3 y 5. En la Figura 2.20 se encuentran graficado un boxplot de los
angulos medidos con agua. Notese que no figuran datos para el Experimento 4, dado

que la muestra se perdié al disolverse durante el proceso de sulfonacién.

Un anédlisis de la varianza (ver Apéndice A.8.1) muestra que sélo en el Experi-
mento 2 se logré un descenso estadisticamente significativo en el angulo de contacto
(62° + 9°, frente a 81° £ 3° para el pPE). En consecuencia, se buscé incrementar la
hidrofilizacién de la superficie, modificando el Experimento mediante el agregado de
un paso previo: agitar el pPE en acido sulfirico concentrado durante 48 h a tempe-
ratura, para luego calentar hasta los 120 °C durante 20 minutos. Este experimento
se denominé Experimento 2b. Al igual que en todos los Experimentos, tras el ca-
lentamiento, los platicos fueron lavados con agua destilada y sumergidos en etanol

hasta su uso.

Para verificar la efectividad de este método, se midi6 el dngulo de contacto

con agua destilada, con el método descrito en la Seccién 2.1.5.3. La Figura 2.21
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Figura 2.20: Boxplot para angulos de contacto de plasticos modificados por sulfona-
cion.

muestra un box plot los angulos de contacto medidos para el plastico modificado
segin el Experimento 2b, comparandolos con los del Experimento 2.

Nuevamente, un analisis de la variancia (ver Apéndice A.8.1) muestra que los
angulos de contacto medidos para los Experimentos 2 y 2b no son significativamente
diferentes (62° 4+ 9° frente a 59° + 5°, respectivamente). Por supuesto, los éngulos
de contacto medidos para ambos experimentos si son significativamente distintos
para el pPE(—). Por lo tanto, agregar un paso previo de sorcién de acido sulfirico
concentrado no parece modificar la hidrofilicidad de la superficie, y por consiguiente
se usara el plastico del Experimento 2 para las pruebas de sorcién.

Asimismo, se pudo medir la densidad y la porosidad de los plasticos modificados.
La Tabla 2.14 muestra los valores obtenidos para todos los experimentos realizados
(incluyendo el 2b). Puede verificarse que el proceso de sulfonacién genera un aumento
en la densidad y un descenso en la porosidad, ambos muy notables (ver Apéndi-
ces A.6.1 y A.7.1 para un analisis estadistico). En particular, dicha variacién es
especialmente evidente para los Experimentos 2 y 2b. Nuevamente, cabe mencionar

que no hay datos para el plastico del Experimento 4 por haberse éste disuelto tras
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Figura 2.21: Boxplot para angulos de contacto de plasticos modificados por Experi-

mento 2 y 2b.

el proceso.

Muestra Densidad (g/cm?)

Porosidad ( %)

pPE(-)
Exp. 1
Exp. 2
Exp. 3
Exp. 4
Exp. 5
Exp. 2b

0,25+ 0,01
0,25 4 0, 02
0,47 % 0,05
0,34 4 0,08
N/D
0,33 +0,08
0,45 40,03

TAE1
74+ 2
51+5
64+ 8
N/D
66 + 8
53+ 3

Tabla 2.14: Densidad y porosidad de las muestras sulfonadas, comparadas con

pPE(-).

Finalmente, se estudié la sorcién de cafeina empleando el plastico del Experi-

mento 2 como material sorbente. La Tabla 2.15 muestra las masas pesadas de cada

plastico, las medidas de absorbancia, asi como una medida inicial del blanco.

Puede asi constatarse que el pPE sulfonado no parece disminuir la absorbancia a

la longitud de onda del méximo para cafeina (273 nm). Esto implicaria que no es lo

suficientemente hidrofilico como para sorber cafeina. Esto muestra que este método
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Muestra Masa (g) Absorbancia

Blanco — 0,282
pPE Exp. 20,2049 0,267
0,2191 0,281
0,2047 0,269

Tabla 2.15: Absorbancia de las soluciones de cafeina con pPE sulfonado.

de sulfonacion no fue efectivo para hidrofilizar suficientemente la superficie.

Estos métodos estudiados se basan en un trabajo publicado en 2014[13], donde
se logro la sulfonacién de PEBD en una mezcla de ciclohexano : etanol, similar al
Experimento 4. En ese trabajo, se alcanzé un descenso de 34, 3° en el angulo de con-
tacto al tratar el PEBD con HySO4 concentrado, comparado con el descenso de 22°
para el Experimento 2. Esto implica que en ambos casos, se logra un descenso nota-
ble en el angulo de contacto medido. Sin embargo, al emplear la muestra sulfonada
segun el Experimento 2, no se logré sorber cafeina de una soluciéon acuosa.

En otro trabajo[16], la sulfonacién se logré empleando H,SO, concentrado sin
diluir. Sin embargo, no se probo6 si hubo algin cambio en la hidrofilicidad de la
superficie (por ejemplo, mediante mediciones de dngulo de contacto), salvo por la
formacion de grupos sulfonato en la superficie mediante FT-IR y Raman. Por lo
tanto, los resultados descritos en dicho trabajo no resultan comparables con esta
tesis.

Sin embargo, cabe mencionar que, a diferencia de lo descrito en [16], no se pudo
sulfonar muestra alguna de pPE(—) al calentar a 120 °C en sulfirico concentrado
durante 3 h. Lo maximo que se logré fue calentar durante 15 minutos (ver Tabla
2.1), ya que a mayores tiempos, el pPE(—) se calciné completamente, deshaciéndose

en el proceso.

2.3. Conclusiones

Se pudo preparar un material altamente poroso (74,4 % de porosidad) a partir de
PE de invernadero virgen. El proceso de preparacién pudo ser facilmente reproducido

empleando PE solarizado, observandose un aumento en la densidad y un descenso
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en la porosidad como causa del envejecimiento del PE.

Se pudo probar que el proceso de preparaciéon de pPE(—) permite la remocién de
plaguicidas potencialmente presentes en las cubiertas plasticas usadas como materia
prima. En particular, se verificé que la trifluralina puede migrar a la mezcla BD:AV
con una elevada eficiencia, permaneciendo en el pPE(—) menos del 0,84 % de la
cantidad inicial. Dado que la mayoria de los fungicidas e insecticidas usados en
horticultura no poseen un peso molecular o una polaridad muy diferente a la de la
trifluralina, este proceso de preparaciéon de pPE(—) y extraccién de xenobidticos en
tandem puede ser aplicado a otros casos.

La elevada hidrofobicidad del pPE(—) (por encima de la del PEBD) permiti6
su empleo como material sorbente de contaminantes hidrofébicos en agua. En par-
ticular, se probd su capacidad de sorber acidos grasos y biodiesel de agua, asi como
lipidos de barros cloacales. En este tltimo caso, al comparar los perfiles cromatografi-
cos entre los lipidos extraidos con tolueno y aquellos extraidos con el pPE(—), se
hall6 que ambos eran iguales. Asimismo, se pudo verificar que la eficiencia en la

extraccién por gramo era mayor en el pPE(—).

En cuanto a la sorcién de biodiesel y acidos grasos, se hallé que el pPE(—) era
capaz de recuperar 6,5 g de biodiesel/g en 90 minutos. Valores similares pudieron
observarse para el acido miristico y el acido oleico, cuya isoterma de sorcién en
pPE(—) arrojaba un méximo de 9,7 g + 0,5 g de acido oleico por gramo de pPE
a pH = 5 y se ajustaba al modelo de Langmuir. Asimismo, pudo verificarse que la
capacidad de sorcion de biodiesel se mantenia constante a lo largo de al menos diez

ciclos.

Se pudo, ademds, comprobar que el pPE(—) obtenido a partir de material en-
vejecido por solarizacién (pPE(sol)) seguia siendo capaz de sorber compuestos hi-
drofébicos, aunque en menor medida que el obtenido a partir de PE virgen. Esto es
en gran parte debido a la disminucion en la porosidad observada al envejecer el PE.

Por otra parte, los métodos explorados para hidrofilizar la superficie del pPE(—)
no arrojaron resultados positivos. Tanto la formacion de alcohol polivinilico como la
sulfonacién, ambos superficiales, no produjeron un aumento en la hidrofilicidad tal

que el pPE(—) modificado pueda sorber cafeina en agua.
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Los resultados obtenidos sugieren que el pPE(—) puede ser empleado en
futuras aplicaciones de remocion de lipidos en plantas de tratamiento de

aguas cloacales. Esta aplicacion resulta de gran relevancia ambiental.
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Capitulo 3

Polietileno poroso como soporte

catalitico

3.1. Desarrollo Experimental

3.1.1. Reactivos

Se emplearon peliculas de PE (Termoagro®) Premium Plus) con un porcentaje
no determinado de etilenvinil acetado (EVA) y 100 micrones de espesor como materia
prima para la obtencién del pPE. Asimismo, se emplearon los siguientes compues-
tos, sin purificaciones adicionales: hexano (Dorwil, p.a.), acetato de etilo (Dorwil,
p.a.), ciclohexano (Anedra, p.a.), dioxano (Aberkon, p.a.), N,N-dimetilformamida
(Aberkon, p.a.), biodiesel proveniente de la planta municipal del partido de Mal-
vinas Argentinas, Fe® en polvo (Aldrich, 97 %, ~325 mesh), Pd® adsorbido al 5%
sobre carbén activado (Pd/C*, Aldrich), HyO2 30 % (Anedra), KSCN (Merck, p.a.),
FeCl3-6H50O (Anedra, p.a.), paracetamol (Sigma-Aldrich), 3-ciclohexeno-1-metanol
(Sigma-Aldrich, 98 %), ciclohexilmetanol (Sigma-Aldrich, 98 %), dcido fenilborénico
(Aldrich, 95 %), 4-bromoanisol (Aldrich, >99,0 %), acetonitrilo (Merck, para HPLC),
acido orto-fosférico 85 % (Riedel-de Haén) y HNO3 concentrado (Anedra, p.a.).

117
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3.1.2. Equipamiento

Las determinaciones cromatograficas se llevaron a cabo usando un cromatégrafo
gaseoso Perkin Elmer Clarus 680, equipado con un inyector automatico y detector
de espectrometro de masa de cuadrupolo Clarus SQ8T (USA) y un cromatégrafo
gaseoso Perkin Elmer Autosystem XL, equipado con un inyector automatico y de-
tector de ionizacion de llama (USA). Las determinaciones espectrofotométricas se
realizaron con un espectrofotémetro Perkin Elmer lambda 25 UV-vis. Las imagenes
de angulo de contacto fueron obtenidas con un microscopio digital BW-788 y ana-
lizadas con el software ImageJ. Para las imagenes de SEM, se emple6 un Quanta

Scanning Electron Microscope (FEG 250, Thermo Fisher Scientific, USA).

3.1.3. Preparaciéon de hilos de pPE(—)+Fe

A 20 g de PE previamente cortado en secciones de hasta 0,5 cm x 0,5 cm, se le
agregaron 80 g de mezcla de BD:AV con una proporcién adecuada de Fe® finamente

dividido. La Tabla 3.1 muestra las masas medidas para la preparacién del fundido.

o Mezcla Sistema
PEF ppav  Total 0
20,0 1,0 79,0 100,0 1,0
20,0 5,0 75,0 100,0 5,0
20,0 10,0 70,0 100,0 10,0
20,0 15,0 65,0 100,0 15,0

Tabla 3.1: Masas medidas (g) para la preparacién del fundido.

La mezcla obtenida fue calentada gradualmente bajo agitacién mecénica cons-
tante, hasta homogeneizacion del fundido. La mezcla fundida fue vertida en un tubo
extrusor a la misma temperatura, obteniéndose hilos de no méas de 1 mm de didme-
tro. Estos fueron recogidos en agua fria bajo agitacién constante y se los dejo secar
unas horas, tras lo cual se les extrajo la mezcla de solventes hidrofébicos con hexano
en un dispositivo tipo Soxhlet. Se dejé secar a temperatura ambiente para eliminar
el hexano residual.

A este sistema se lo denominé pPE(—)+Fe.
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Asimismo, se prepararon recortes de pPE(—)+Fe con las mismas proporciones
que las indicadas en la Tabla 3.1. Estos recortes se prepararon vaciando el fundido
correspondiente en un cristalizador y dejandolo enfriar bajo campana. A continua-
cion, se lo recortd en trozos rectangular no mayores a 2,5 cm de lado y se le extrajo
la mezcla BD:AV con hexano en un dispositivo Soxhlet, para luego dejarlos secar

bajo campana hasta evaporacién total del hexano.

3.1.4. Preparacién de recortes de pPE(—)+Pd/C*

A una masa determinada de PE previamente cortado en secciones de hasta 0,5
cm x 0,5 cm, se le agregd mezcla de aceite vegetal y biodiesel, tal como se describe
en la Tabla 3.2. Esta mezcla fue calentada y agitada externamente, hasta formar
un fundido homogéneo, tras lo cual se lo vertié en un cristalizador precalentado, se
le agregé Pd° adsorbido al 5% sobre carbén activado (Pd/C*) y se lo agité para
asegurar una distribuciéon homogénea. La Tabla 3.2 muestra las masas medidas para

la preparacién del fundido.

Mezcla Sistema
Muestra ~ PE BD:AV Pd/C* Total % Pd/C*
Plastico 1 10,1 40,8 0,3728 51,3 0,727
Plastico 2 4,0 16,0 0,0595 20,1 0,297
Plastico 3 10,0 40,5 0,3917 50,9 0,770

Plastico 4 4,0 16,0  0,0378" 20,0 0,189*

f: Pd metalico finamente dividido.
t: porcentaje calculado para Pd sin C*.

Tabla 3.2: Masas medidas (g) para la preparacién del fundido.

Cabe destacar que el Pléstico 3 se prepar6 a partir de PE solarizado (el mismo
de la Seccién 2.1.5 del Capitulo 2), con una proporcién de Pd/C* similar a la del
Plastico 1. Por otra parte, el Pldstico 4 se prepard empleando Pd metalico finamente
dividido, en lugar de Pd/C*. En consecuencia, el porcentaje calculado en al Tabla
3.1.4 corresponde en realidad al % Pd.

A continuacion, se dejo enfriar el fundido a temperatura ambiente y se lo recorté

en trozos rectangulares no mayores a 2,5 cm de lado. La mezcla BD:AV fue extraida



120 CAPITULO 3. POLIETILENO POROSO COMO SOPORTE CATALITICO

con hexano en un dispositivo Soxhlet y los recortes fueron dejados bajo campana
hasta evaporacion total del hexano.

A este sistema se lo denominé pPE(—)+Pd/C*.

3.1.5. Caracterizacion
3.1.5.1. Densidad y porosidad

Los recortes preparados en las Secciones 3.1.3 y 3.1.4 fueron pesados y se
midieron sus dimensiones con un calibre. Se tomaron medidas antes y después de la
extraccién con hexano. La porosidad se calculé empleando una modificacion sobre

el método habitual (ver Apéndice A.3).

3.1.5.2. Angulo de contacto

Se midi6 el angulo de contacto generado por gotas de 10 uL. de agua destilada
sobre los plasticos preparados, comparandolos contra un blanco de pPE(—) (sin cata-
lizador ocluido). Se emple6 un dispositivo de construccién propia con un microscopio
digital USB. Las fotos obtenidas fueron analizadas con el software ImageJ. Como

sustrato se emplearon recortes cuadrados no mayores a 5 x 5 cm.

3.1.6. Degradacién de paracetamol por reaccion de Fenton
3.1.6.1. Cinética de degradacion de paracetamol

Con el objetivo de eliminar el 6xido férrico de la superficie metalica, 0,2 g de
hilos de pPE(—)+Fe fueron lavados con 30 mL de una mezcla de HC1 1072 M y
Hy,0, 1072 M. Esta mezcla fue sometida a agitacién por 30 minutos, tras lo cual se
guardaron las aguas de lavados para la determinacién de Fe libre. Se trabajé por
triplicado por cada proporcién de Fe en los hilos de pPE(—)+Fe.

A continuacién, en un frasco de 50 mL se vertieron 30 mL de soluciéon de pa-
racetamol (ver Figura 3.1) 1072 M en HCI 1072 M (pH = 2) y se le agregé el hilo
de pPE(—)+Fe lavado. Esto se realiz6 por triplicado para cada proporcién de Fe
(1%, 5%, 10% y 15%). El sistema fue sometido a agitacién por 30 minutos y se
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Figura 3.1: Férmula quimica del paracetamol.

tomaron muestras de 1,5 mL para analizar posibles cambios en la concentracion de
paracetamol por sorcién en el sorbente. Seguidamente, se agregaron 10 uL. de HyO,
30% y se dejé agitando durante 3 h, tomando alicuotas de 1,5 mL a los 30 y 180

minutos.

3.1.6.2. Determinacion cromatografica de paracetamol remanente

Las muestras tomadas fueron centrifugadas y las fracciones superiores fueron
trasvasadas a sendos viales. Se determiné el paracetamol remanente por cromato-
graffa liquida de alta resolucién (HPLC), empleando una columna de fase rever-
sa C-18 (Inertsil ODS-3 de Interscience) y una fase mévil de acetonitrilo y buffer
H3PO4/HoPO, (pH = 3) (5:95 por 2 minutos, seguido de 1 minuto a 20:80 y 4

minutos finales a 5:95) a 1 mL/min. Todas las mediciones se realizaron a 230 nm.

3.1.6.3. Determinacién de hierro remanente

Se determiné el Fe total remanente en las soluciones de lavado (tres soluciones
por cada proporcién de Fe: 1%, 5%, 10% y 15%). Se recurri6 a la determinacién

espectrofotométrica mediante la formacién del complejo [Fe(SCN)(H,0)5)**:
[Fe(Hy0)g]** sy + SCN™ () == [Fe(SCN)(H,0)5]** .0y + HyO (3.1)

Para ello, se tomaron 5 mL de cada solucién, se las diluyé con KSCN 0,1 M (a la
mitad para las soluciones con hilos de pPE(—)+Fe 1%, a la vigésima parte para las
soluciones con hilos de pPE(—) 5, 10 y 15%) y se midié la absorbancia a 460 nm.
Se empled un espectrofotémetro Jenway 7305.

Tras la degradacion del paracetamol por reaccion Fenton, el Fe remanente en las
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soluciones también fue determinado por espectrofotometria. Como la solucién ad-
quirié un color 4&mbar tras la degradacién (posiblemente debido a los productos de
degradacién del paracetamol), se tomaron alicuotas de 3-4 g y se las irradié mediante
una lampara de vapor de Hg durante 2,5 h en presencia de 0,5 mL. de HNOj3 concen-
trado, a fin de eliminar toda traza de compuestos organicos que pudiesen interferir
con la determinacién del Fe(IIT) libre. A continuacién, se trasvasaron cuantitativa-
mente las soluciones a sendos tubos Hach®), donde fueron tratadas con KSCN 0,1

M y se midié la absorbancia a 460 nm.

3.1.7. Hidrogenaciéon de Alquenos
3.1.7.1. Dispositivo de hidrogenacion

El dispositivo empleado para hidrogenar alquenos se muestra en la Figura 3.2.
Consiste en un balén conectado a un tubo T con un robinete. En el otro extremo
del tubo, se le ajusté un globo de latex comercial. Una vez lleno con la solucién a
hidrogenar y el catalizador apropiado, se evacu6 el aire del sistema con una bomba
peristaltica y se lo llené con Hy gaseoso para cromatografia. La solucion fue sometida

a agitacion magnética a temperatura ambiente.

3.1.7.2. Experimentos de hidrogenacién

Dentro del balén, se vertié un volumen determinado de una solucién de 3-
ciclohexeno-1-metanol 1072 M en acetato de etilo y una masa determinada de recor-
tes de pPE(—)+Pd/C*, tal como se indica en la Tabla 3.3. Estas soluciones fueron
hidrogenadas, tal como se indica en la Seccién 3.1.7.1, toméndose alicuotas de 2
mL a distintos tiempos, tal como se encuentra descrito en la Tabla 3.3. Estas alicuo-

tas fueron inmediatamente vializadas para su andlisis por cromatografia gaseosa.

Cabe mencionar que el Experimento 1 se realizé un total de cinco veces conse-
cutivas, donde el plastico empleado en un ciclo se reutilizé para el siguiente ciclo.

Ademas, la solucién remanente fue filtrada para recuperar la masa perdida de plésti-
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Globo con Hz

Tubo T con Valvula

Balon de 250 mL

Solucion con

pPE+Pd/C*
Agitador
Co R | Maneteo
(a) Esquema del dispositivo para hidrogena- (b) Foto del dispositivo para hi-
cién en batch. drogenacién en batch.

Figura 3.2: Dispositivo para hidrogenacion de alquenos.

Exp Plastico Solucién Tiempos
" Muestra Masa (g) Conc (ppm) Vol (mL) Medidos (hs)
1 Plastico 1~ 1,0080 1019 50 Oy4
2 Plastico 21,0014 1019 50 Oy4
3 Plastico4  0,5976 1885 50 0,3,6y24

Tabla 3.3: Hidrogenacion de 3-ciclohexen-1-metanol.
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co y asi determinar el grado de sangrado, segun:

masa recuperada en el filtro

% sangrado = x 100 % (3.2)

masa inicial de plastico
3.1.7.3. Determinacién cromatografica de 3-ciclohexeno-1-metanol

Para identificar cada componente en la mezcla, se empled un sistema GC-MS. La
energia de ionizacién fue seteada a 70 eV, con una temperatura de inlet y de fuente
de iones a 180 °C y 150 °C, respectivamente. La columna capilar empleada fue una
Perkin-Elmer Elite-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm). La inyeccién fue realizada
en modo split 50:1, usando He a 1 mL/min. El horno fue seteado inicialmente a
50 °C por 3,00 min, y luego calentado gradualmente a 5,0 °C/min hasta 70 °C,
manteniendo esta temperatura durante 3,00 minutos. A continuacién, fue calentado
a 5,0 °C/min hasta 90 °C. Finalmente, el calentamiento fue incrementado a 35,0
°C/min hasta los 230 °C.

Para la cuantificacién, se emple6 un GC-FID. La temperatura del detector fue
ajustada a 300 °C. Se empleé una columna capilar Perkin-Elmer Elite-56MS (30 m
x 0,25 mm x 0,25 mm). La inyeccién fue realizada en modo splitless, usando Ny a
30,0 psi. El horno fue ajustado inicialmente a 50°C por 3,00 min, y luego calentado
gradualmente a 5,0 °C/min hasta 70 °C, manteniendo esta temperatura durante
3,00 minutos. A continuacién, fue calentado a 5,0 °C/min hasta 90 °C. Finalmente,

el calentamiento fue incrementado a 35,0 °C/min hasta los 230 °C.

3.1.8. Aplicaciéon Tecnolégica: Hidrogenaciéon de Aceite Ve-

getal
3.1.8.1. Hidrogenacién catalizada por pPE(—)+Pd/C*

En un balén de 100 mL se vertieron 50 mL de solucién de aceite de girasol en
ciclohexano 1,19 % m/V. A esta solucién se le agregaron 1,0138 g del Pléstico 1y
se lo conectd a un globo, tal como fue descrito en la Seccién 3.1.7.1. Se evacuo el
sistema y se lo llené con Hy gaseoso de calidad cromatografica, para luego dejarlo

agitar durante 4 h a temperatura ambiente.
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3.1.8.2. Derivatizaciéon de acidos grasos

La mezcla sometida a hidrogenacién fue rotaevaporada hasta reducir el volumen
total a unos 10 mL. A continuacion, se le agregaron 25 mL de metanol, 1,00 mL
de HySO4 98 % y 10 mL de ciclohexano, en ese orden. La mezcla fue calentada por
4 h bajo reflujo constante. Luego, el sobrenadante fue centrifugado y extraido con
ciclohexano (3 x 20 mL). La fase con ciclohexano fue lavada con agua destilada (2
x 10 mL) y NaHCO3 1% (2 x 10 mL). Finalmente, esta fase organica fue secada
con NaySQy, filtrada y rotaevaporada hasta sequedad. De esta forma, se garantizo
derivatizar los acidos grasos presentes en el aceite (libres o como triglicéridos) en
metil ésteres (FAMEs). La reaccién de derivatizacién llevada a cabo se encuentra

descrita en la Figura 3.3.

o) R,

HQC_OJ\ HQC_OH 1
I H,SO, I

HC—O R, +3 CHsOH —2°% » HC—OH +

| |
H,C—O HC—OH 2

0)\%

Figura 3.3: Formacion de FAMEs a partir de la transesterificaciéon con metanol.

OCH;

-

Ao
PN

Rs OCH;

Este proceso se repitié para 50 mL de una solucién de aceite (con la misma

concentracion) sin hidrogenar.

3.1.8.3. Estimacién de FAMEs

Se us6 un sistema GC-MS para la identificacion de FAMESs y moléculas hidrofobi-
cas. La energia de ionizacion fue ajustada a 70 eV, con una temperatura de inlet y
de fuente de iones a 180 °C y 150 °C, respectivamente. La columna capilar empleada
fue una Perkin-Elmer Elite-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm). La inyeccién fue
realizada en modo split 50:1, usando He a 1 mL/min. El horno fue inicialmente ajus-

tado a 130 °C por 1,50 min, y luego gradualmente calentado a 40,0 °C/min hasta
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185 °C. Luego, fue lentamente calentada a 5,0 °C/min hasta los 240 °C. Finalmen-
te, el calentamiento fue incrementado a 40,0 °C/min hasta los 300 °C, lo que fue

mantenido por 3,00 min.

3.1.9. Reacciéon de Suzuki-Miyaura
3.1.9.1. Dispositivo experimental

El dispositivo empleado se muestra en la Figura 3.4. Consiste en un Erlenmeyer
de 125 mL cerrado con un tapén de goma, al cual se le atravesé un termoémetro
electrénico Heidolph@®). Este termémetro se conecté a una plancha agitadora y ca-

lefactora para regular la temperatura de calentamiento a 90 °C + 2 °C.

iy

Termometro
— . .
= Electronico

AR
,,’f + ‘«,\ Solucion
/ /
h@f, Agitador
[\

- Plancha

H‘[ [ m— Calefactora

Figura 3.4: Dispositivo experimental para la reacciéon de Suzuki-Miyaura.

3.1.9.2. Experimentos

Dentro del Erlenmeyer se vertieron 50 mL de una mezcla de reactivos (4-bromoa-

nisol: 4BA, 4cido fenilborénico: PBA, y K;CO3) y se lo calenté a una temperatura
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apropiada, tal como se describe en la Tabla 3.4. Estas soluciones fueron calentadas
bajo agitacién constante a una temperatura determinada, tomandose alicuotas de
2,00 mL a distintos tiempos, tal como se encuentra descrito en la Tabla 3.4. Estas
alicuotas fueron inmediatamente vializadas (dilucién mediante) para su andlisis por
cromatografia gaseosa.

Notese que los Experimentos 1 y 2 emplean como catalizador masas similares
de Pd/C* finamente divido en suspension. El solvente es el mismo en ambos casos
(DMF /H,0 4:1), pero la temperatura es distinta y la concentracién molar del PBA
es del doble en el Experimento 2. Esto se realizé con el objetivo de disminuir la
temperatura de trabajo. Por otra parte, en los demads experimentos se mantuvo la
relacion molar 1:2 entre 4BA y PBA a 90 °C, y se emple6 una masa tal de Plastico
1 de forma que contenga una cantidad similar de Pd/C* ocluido. Finalmente, en el
Experimento 5 se probé cambiando el solvente a dioxano/H20O 9:1, con el objetivo

de disminuir la polaridad del medio.

3.1.9.3. Extraccion de reactivos

Completada la reaccién, la mezcla de reaccién debio ser extraida apropiadamente
para su posterior determinacion por GC-MS. Para ello, la mezcla fue rotaevaporada
con ayuda de vacio a fin de extraer todo el DMF posible. Luego, se le agregd 1 mL
de NaOH 1 M, se lo extrajo con acetato de etilo (3 x 10 mL), se lo secé con NagSOy
anhidro y se lo filtr6. El extracto obtenido fue pesado y luego diluido con acetato

de etilo y vializado.

3.1.9.4. Determinacion cromatografica

Para identificar cada componente en la mezcla, se emple6 un sistema GC-MS. La
energia de ionizacién fue ajustada a 70 eV, con una temperatura de inlet y de fuente
de iones a 180 °C y 150 °C, respectivamente. La columna capilar empleada fue una
Perkin-Elmer Elite-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm). La inyeccién fue realizada
en modo split 50:1, usando He a 1 mL/min. El horno fue ajustado inicialmente a
100 °C por 3,00 min, y luego calentado gradualmente a 5,0 °C/min hasta 150 °C.
Finalmente, fue calentado a 15,0 °C/min hasta 300 °C.
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Tabla 3.4: Mezcla de reactivos para reaccién de Suzuki-Miyaura.
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3.2. Resultados y Discusion

3.2.1. Preparacién de hilos de pPE(—)+Fe

La extrusién de pPE(—) con Fe metélico ocluido fue realizada con éxito. Los hilos
asi obtenidos presentaban un diametro homogéneo y una coloraciéon gris-marrén
variable en funcién de la concentracién. Esto puede observarse en la Figura 3.5,
donde puede verificarse que para proporciones bajas de Fe, la coloracién es casi
la misma que la del pPE(—). Por otra parte, para 15% de Fe ocluido, se puede
observar una coloracién marrén, tipica del 6xido férrico. En consecuencia, cualquier
uso posterior requirié de un lavado previo para eliminar el exceso superficial del

oxido.

(a) pPE(—)+Fe 1% (b) pPE(—)+Fe 5%

(¢) pPE(~)+Fe 10% (d) pPE(—)+Fe 15%

Figura 3.5: Hilos de pPE(—) con Fe ocluido a distintas proporciones.

La Tabla 3.5 muestra la composicién normalizada de los recortes (no de los hilos)
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preparados de pPE(—)+Fe para la medicién de densidad y porosidad.

Fel% TFeb% Fel0% Felds%
Masa de Fe (g) 0,5 2,0 4,0 6,0
Masa de pPE(+) (g) 47,0 380 398 39,0
Masa de pPE(—) (g) 9,4940 9,5002 11,7362 13,1965
% Fe en pPE(+) 1,064 5263 10,05 1538
% Fe en pPE(-) 5266 21,05 34,08 4547

Tabla 3.5: Composicién de los plasticos preparados con Fe.

3.2.2. Preparacién de recortes de pPE(—)+Pd/C*

En esta oportunidad, no se busco la extrusion del material, sino la preparacion de
recortes cilindricos y rectangulares. Esto tiene una ventaja muy simple: su recupera-
cion y utilizacion en procesos de hidrogenaciéon en batch. Los recortes obtenidos no
presentaban diferencias apreciables en coloracién o textura para cada composicion.

En la Figura 3.6 se muestra una porcién del Pléastico 1.

Figura 3.6: Recortes de Pléstico 1 (4 % Pd/C*) sin mezcla BD:AV.

La Tabla 3.6 muestra la composicion normalizada de los plasticos preparados.

Noétese que se supone que la composicion de Pd metalico en el catalizador es del
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5% (excepto para el Plastico 4, con Pd puro ocluido), dato suministrado por el

fabricante.
Plastico 1 Plastico 2 Plastico 3 Plastico 4

Masa catalizador (mg) 372,8 59,5 391,7 37,8
Pureza catalizador (%) 5 5 5 100
Masa de Pd (mg) 18,640 2,975 19,585 37,8
Masa de pPE(+) (g) 47,3227 17,1968 47,4000 17,1400
Masa de pPE(—) (g) 8,6756 3,0403 8,9607 3,4800
% Pd/C* en pPE(+) 0,788 0,346 0,826 —
% Pd/C* en pPE(—) 4,297 1,957 4,371 —
% Pd en pPE(+) 0,039 0,017 0,041 0,221
% Pd en pPE(-) 0,215 0,098 0,219 1,086

Tabla 3.6: Composicién de los plasticos preparados con Pd/C*.

3.2.3. Caracterizacion
3.2.3.1. Densidad y porosidad

En la Figura 3.7 se describen las densidades y las porosidades de los plasticos
preparados de pPE(—)+Fe, comparandolos con uno de pPE(—). Se puede verificar
que al aumentar la proporcién de Fe en la mezcla inicial, aumenta la densidad
del material resultante siguiendo una tendencia lineal. La porosidad, en cambio,
disminuye hasta mantenerse relativamente constante a partir del 15% de Fe en
pPE(=) (5% en el fundido). Para el andlisis estddistico, ver Apéndice A.6.2 y
A.7.2.

Por otra parte, la Tabla 3.7 muestra los cambios en densidad y porosidad segin
el porcentaje de Pd/C* empleado. Respecto a las diferencias y similitudes halladas,
al tratarse de materiales con tratamientos tan diversos, su andlisis resulta un tanto
engorroso. Por lo tanto, se lo explicara en detalle a continuacién. Asimismo, para un
analisis estadistico mas detallado, ver Apéndices A.6.3 y A.7.3. Noétese ademés,

que lo que vale para densidad, vale también para porosidad.

» Las densidades del pPE(—) y del Pléstico 1 sélo son significativamente dife-

rentes a la del Pléstico 3, atin a pesar de poseer la misma proporcién de Pd/C*
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Figura 3.7: Densidad y porosidad de los pléasticos preparados con Fe®.

Muestra % cat. en pPE(—)" Densidad (g/cm?) Porosidad (%)

pPE(—) 0 0,246 & 0,010 744 £ 1,0
Pléstico 1 4,297 0,244 & 0,015 75,1 £ 1,5
Pléstico 2 1,957 0,255 & 0,009 73,7+ 0,9
Pléstico 3 4,371 0,278 =+ 0,024 71,7 + 2.4
Plistico 4 0,054 0,231 & 0,013 75,9 + 1,3

I El catalizador es Pd® para el Plastico 3 y Pd/C* para los demas.

Tabla 3.7: Densidad y porosidad de los plasticos preparados con Pd/C*.
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(para el Plastico 1). Esto quizas se deba al elevado grado de envejecimiento

del PE empleado como materia prima.

» La densidad del Plastico 2 (con ~ 2 % Pd/C* en pPE(—)) sélo es significativa-
mente diferente a la del Pléstico 4 (con ~ 1% Pd® en pPE(—)). Sin embargo,
no es diferente a la del Plastico 1 (que posee el doble de Pd/C*) ni a la del

Pléstico 3 (composicién similar a la del Pléstico, pero con PE solarizado).

» La densidad del Plastico 3 es significativamente diferente a la de los demés
plasticos preparados (excepto por el Pléstico 2). Esto es razonable, teniendo
en cuenta nuevamente el grado avanzado de solarizaciéon del PE empleado como

materia prima.

En resumen, no parece haber una tendencia previsible en la densidad y la poro-
sidad para el pPE(—)+Pd/C* en funcién de la composicion de Pd/C*, salvo por el
empleo de PE altamente solarizado. Incluso, el empleo de Pd® no produce un patrén
facilmente discernible en los cambios en la densidad y la porosidad, salvo el hecho de
no ser diferente al pPE(—). Esto resulta particularmente esperable, dada la bajisima

cantidad de catalizador empleado.

3.2.3.2. Angulo de contacto

En la Figura 3.8 se puede observar como varia el angulo de contacto de agua sobre
la superficie del pPE(—)+Fe en funcién de la composicién de Fe. En particular, puede
constatarse que el dngulo medido para Fe 1% no es significativamente diferente al
medido para pPE(—). Esto implicarfa que las supeficies de pPE(—) y pPE(—)+Fe
1% son bésicamente equivalentes, dada la poca proporcién de Fe en el fundido
inicial.

A continuacién, se observa una caida abrupta en la medida del angulo de con-
tacto en agua: de 83° & 3° disminuye hasta 69° 4+ 3°. Esto implica una caida del
17% y se debe principalmente a la formacién de Fe;O3 en la superficie (de color
amarronado), lo que conducirfa a una superficie mas mojable (méas hidrofilica). In-
mediatamente, se verifica un leve crecimiento del angulo de contacto con el aumento

en la proporcién de Fe inicial. En este caso, habria tanto Fe,O3 como Fe?, lo que
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Figura 3.8: Angulos de contacto medidos para agua sobre pPE(—)-+Fe.

puede verificarse con la aparicion de zonas de color més grisdceo que corresponden
al Fe metalico. Evidentemente, la proporcién creciente de Fe es la responsable de
la menor hidroficilidad de la superficie. Atn asi, el aumento del angulo de contacto
nunca llega a valor similares a los iniciales.

Nuevamente, para el analisis estadistico, consultar el Apéndice A.8.2.

Por otra parte, en la Figura 3.9 se puede observar como varia el angulo de con-
tacto de agua sobre la superficie del pPE(—)+Pd/C* en funcién de la composicién.
Puede constatarse que el agregado de Pd/C* (Plasticos 1-3) o Pd metélico (Plastico
4) produce un aumento en el dngulo de contacto (superficie menos hidrofilica). Esta
disminucién en la hidrofilicidad de la superficie podria deberse a la influencia del
carbén activado sobre el que se adsorbe el Pd. Asimismo, no parecen haber diferen-
cias significativas en las proporciones de Pd/C* (Plastico 1 vs Pldstico 2) usadas o
en el empleo de PE virgen o solarizado (Pléstico 1 vs Plastico 3).

Nétese que el agregado de una pequeia cantidad de Pd® sf modificé la hidrofili-
cidad de la superficie, haciéndola més hidrofébica que el pPE(—) pero mucho menos

que con el empleo de Pd/C*. Esto se condice con el rol que cumpliria el C* en
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Figura 3.9: Angulos de contacto medidos para agua sobre pPE(—)+Pd/C*.

aumentar la hidrofobicidad de la superficie.

Nuevamente, para el andlisis estadistico, consultar el Apéndice A.8.3.

3.2.4. Degradacién de paracetamol por la reaccién de Fen-

ton

La reaccién de Fenton[3] es una reaccién de oxidacién que emplea sales de hierro
y HyO,. La reaccién consiste en la formacion de radicales hidroxilo (OH®) segun la

siguiente reaccién[8]:

F63+ (ac) + H202 (ac) — F62+ (ac) + HOQ. (ac) + H* (ac) (33&)

F62+ (ac) + H202 (ac) — F63+ (ac) + OH™ (ac) + OH* (ac) (33b)

Los radicales OH® formados son los responsables de la oxidacion de la materia
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organica segun[8]:

RH + OH. (ac) e HQOU) + R. (34&)
R® + Fe3+(ac) — Fe?* (ac) T Productos oxidados (3.4b)
R,. + OH. (ac) —— ROH (34C)
R* + H,0,(,.) — ROH + OH* (3.4d)
U] 3+ 2+ +
H02 (ac) + Fe (ac) — OQ(g) + Fe (ac) + H (ac) (346)

A modo de ejemplo, la Figura 3.10 muestra cémo varia el porcentaje de para-
cetamol remanente en solucién para los cuatro porcentajes de Fe? en el pPE(—).
Puede constatarse que tras 30 minutos de agitacion sin agregado de agua oxigenada
(en la Figura 3.10, dentro del intervalo denominado “SORCION”), no se detecta-
ron cambios en la concentracién de paracetamol mayores al 1% de la concentracién
inicial. Esto indica que el paracetamol no tiende a ser sorbido por el pPE(—)+Fe,
posiblemente a causa de la alta hidrofobicidad del pPE (y del PE).

Pasados estos primeros 30 minutos, se dio inicio a la reaccién con el agregado
de HyO,. Tras otros 30 minutos de agitacion, se vio un descenso marcado en la
concentracion, de hasta un ~50 % de la concentracion inicial. Nétese que dicha caida
fue similar para cada proporcién de Fe. Esto conduce a concluir que la cantidad de
Fe disponible para la degradacion del paracetamol en estas condiciones es la misma
para cada proporcién de Fe en el pPE(—).

Tras 3 h de reaccién (210 minutos de comenzado todo el proceso, etapa de sorcién
incluida), se midié nuevamente la concentracién de paracetamol y se hall6 que no
se produjo un descenso apreciable (de un ~50 a un ~42 % en algunos casos). Esto
implicaria un agotamiento del HoO, necesaria para la degradacién del paracetamol.

La Tabla 3.8 muestra las concentraciones de Fe(III) remanente en las soluciones
tras los lavado con HCl y H,O,, y tras la degradacion del paracetamol. A pesar de la
dispersién de los datos debida a la heterogeneidad del material, se puede constatar
que a mayor contenido de Fe® en el pPE(—) mayor sera la cantidad de Fe liberado

al medio. Cabe destacar, ademds, que la concentracién de Fe(III) liberado para el
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Figura 3.10: Porcentaje de paracetamol remanente.

pPE(—)+Fe 1% es la misma tras el lavado y tras la degradacién: 2 ppm, un valor

menor al recomendado de 10 ppm[15] para vertido de aguas residuales.

Contenido de Fe’ en pPE(—) (%)
Etapa 1 5) 10 15
Lavado 21 55£8 T75=£18 91 £ 26
Degradacion 24+ 2 17+ 11 25+£5 145+ 75

Tabla 3.8: Concentraciones de Fe(IIl) remanente en solucién (en ppm).

Noétese que la presencia de Fe(IIl) en solucién implica que el materia libera
lentamente el Fe contenido al medio. Esto indicaria que el pPE(—)+Fe actuaria

mas como un sistema de liberacion controlada que como un soporte estable.

3.2.5. Hidrogenacién de Alquenos

La reaccién de hidrogenacion del 3-ciclohexeno-1-metanol se describe en la Figura

3.11. Consiste en la reduccion del doble enlace presente en la posicién 3 del alqueno
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en cuestion. Este proceso se realiza normalmente en presencia de un catalizador
metdlico apropiado (Pd, Pt, Rh o Ru, entre otros), generalmente adsorbido sobre

un compuesto inorgénico inerte (carbén activado, alimina, BaCO3 o BaSO,4)[13].

Hz (g)
OH Pa/C OH

Figura 3.11: Hidrogenacién de 3-cicloxeno-1-metanol con Pd/C* como catalizador.

En la Figura 3.12 se muestra un cromatograma de una alicuota obtenida tras
24 h de hidrogenacion de 3-ciclohexeno-1-metanol en acetato de etilo como solvente,
empleando el Plastico 4 (Experimento 3, segiin la Tabla 3.5). Este cromatograma
sirve a modo ilustrativo de los distintos experimentos de hidrogenacién efectuados.
Nétese que no se incluyen los picos encontrados a tiempos menores porque correspon-
den al solvente (fueron eliminados con la funcién de “Solvent Delay”para proteger

al detector del GC-MS).
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35 | D-3-Ciclohexeno-1-metanol .
<€ 30- ]
3 i i
S 254 |
g . .
L2 o0 4 .
c B ]
D 154 i
£ ] ]
10 -
5 .
] A C ]
04— —

T l T l T I T T l T T l T l T

I I
6 7 8 9 10 1 12 13 14 15
Tiempo (minutos)

Figura 3.12: Cromatograma de muestra hidrogenada tras 24 h de reaccién, emplean-
do el Pléstico 4.
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Puede verificarse la presencia de cuatro picos de importancia a partir de los 8
minutos. Los analitos de importancia (etiquetados por las letras A, B, C y D)
fueron identificados gracias a la base de datos del NIST y se encuentran detallados

en la Tabla 3.9.

Etiqueta Tiempo (min) Compuesto % Match
A 8,38 85,7
i O
ciclohexicarboxaldehido
B 11,26 92,7
OH
ciclohexilmetanol
C 11,53 82,9
OH
1-ciclohexeno-1-metanol
D 12,10 94,4

OH

-

3-ciclohexeno-1-metanol

Tabla 3.9: Analitos presentes en la muestra correspondiente a la Figura 3.12.

Dado que la soluciéon inicial no contenia ciclohexilmetanol, puede verificarse la
hidrogenacion del alqueno. Ademads, puede observarse la presencia de un aldehido
no presente en la mezcla inicial. Este compuesto pudo haberse producido pues esta
reportada la capacidad del Pd de catalizar la oxidacién de alcoholes en aldehidos
y cetonas en presencia de Oy (ver por ejemplo: [1], [5], [6], [11], [12] ¥ [19]). El
O, estaria presente en pequenas cantidades debido a que el vacio generado por la
bomba empleada no serfa excesivo, dejando ciertas cantidades de aire encerrado en
los poros del material plastico. Notese ademas la presencia de pequenas cantidades

de un isémero del reactivo (compuesto C, 1-ciclohexeno-1-metanol).
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Comprobada la factibilidad de la hidrogenacién catalizada por el Pd ocluido, se
procedié a verificar la variacion en la actividad catalitica en funcién de la proporcion
de Pd/C* en el material. Asimismo, se buscé medir el sangrado observado tras
cada ciclo catalitico. Para esta etapa, se empled el Plastico 1 y 2 como composito
catalitico. Para estimar el grado de formacion de productos en cada ciclo catalitico,
sin recurrir a una cuantificacion formal, se midieron las areas de reactivo y producto
y se calculo el grado de formacion de productos segun:

Al

A
A,

R — ap=1l—agr=1-— (35)

donde agr es el grado de consumo de reactivo, ap es el grado de producciéon de
producto, A% es el area inicial de pico de reactivo y Aé es el area final de pico de
reactivo. A partir de estos calculos se pudo graficar ap en funciéon del nimero de
ciclos de hidrogenacién, que puede apreciarse en la Figura 3.13, como porcentaje
de producto, donde puede observarse que a medida que se realizan hidrogenaciones
adicionales, la actividad catalitica (entendida como capacidad de formar producto a
partir de reactivo a un tiempo fijo) es cada vez menor. Se pueden verificar descensos
del 11 % para el material con 4 % de catalizador y del 29 % para el material con 2 %,

tras cinco ciclos de uso.

Tras cada ciclo de catdlisis de la hidrogenacion de 3-ciclohexeno-1-metanol, se
pudo recuperar el material particulado desprendido. La Figura 3.14 muestra la masa
perdida de material tras cada ciclo de hidrogenacién, donde se aprecia que la masa
perdida del material decrece a medida que se repite el proceso de hidrogenacion. Esta
pérdida de material es mayor para 4% de Pd/C* (cerca del 0,7% del peso inicial
para la primera hidrogenacién), pero en ambos casos la pérdida es decreciente y
tendiente a cero. De hecho, a partir de la tercera hidrogenacién, las masas pesadas
se encontraban dentro del rango de error experimental de la balanza analitica (+
0,0001 g). En resumen, ambas composiciones generan pérdidas de material similares
tras cada ciclo de hidrogenacion. Sin embargo, la pérdida de actividad catalitica
resulta del doble para el 2% de Pd/C* (Plastico 2). En conclusion, resulta més
efectivo el empleo de pPE(-) con 4% de Pd/C* (Pléstico 1).



3.2. RESULTADOS Y DISCUSION 141

100 — O i

95_: 10T0% \ 1% -
90 \ i

Porcentaje de Conversidn

85 1
80 4 1
29%
75 4 1
| [—o—Plastico 1 (PdIC* 4%) \l
-0 |—m—Plastico 2 (Pd/C* 2%) m
T T T 1

Ciclo de Hidrogenacion

Figura 3.13: Rendimiento de la reaccién como porcentaje de producto obtenido en
funcién del nimero de ciclos de hidrogenacién.
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Figura 3.14: Sangrado del pPE(-)4+Pd/C* en funcién del ciclo de hidrogenacion.
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En la Tabla 3.10 se compara el tiempo necesario para alcanzar una conversion
de reactivo superior al 95% para el pPE(-)+Pd/C* 4% (Pléstico 1) con algunos
hallados en la literatura. Puede verificarse que este tiempo es menor que en los
ejemplos hallados. Ademas, en casi todos los casos las temperaturas de trabajo son
mayores a la temperatura ambiente y en [20] se emplean presiones de Hy(g) cercanas
a las 20 atm. Asimismo, en todos los casos, la preparacién del catalizador requiere de

una sintesis de novo apropiada, y no parten de una materia primera pre-existente.

Catalizador Alqueno T (°C) Py, (atm) t (h) Fuente
% 3-ciclohexeno-

pPE(—)+Pd/C L-metanol 25 ~1 4 —
SH-IL-1,0 %Pd ciclohexeno 20 19,7 6 [20]
1,3-ciclohexadieno 60 19,7 3,5 [20]
Pd(salen) 1-hexeno 25 0,27 24 [7]
Pd/MSS 1-hexeno 35 1 5 [21]
ciclohexeno 35 1 16 [21]
Pd/MSSQZIF-8 1-hexeno 35 1 9 [21]
ciclohexeno 35 1 > 161 [21]
[Pd(IPr)(PCys)] trans-estilbeno 50 <1 16 [4]
[Pd(SIPr)(PCys)]  trans-estilbeno 50 <1 16 [4]

t No alcanza 95 % de conversién dentro de las 16 h

Tabla 3.10: Comparacion entre distintos soportes para la hidrogenacion de alquenos.

3.2.6. Aplicaciéon Tecnoldégica: Hidrogenacion de Aceite Ve-

getal

La principal aplicacion industrial de la hidrogenacion de alquenos es la hidro-
genacién parcial de aceites poliinsaturados (ver Figura 3.15) en la obtencién de
margarina. Se obtienen asi productos comestibles a partir de aceite de soja, girasol,
canola, etc., todos conformados por triglicéridos de acidos grasos cis-insaturados. La
hidrogenacion parcial de dichos productos mejora su estabilidad oxidativa y alteran
favorablemente sus propiedades mecéanicas[17].

Generalmente, la hidrogenacion se realiza en un recipiente presurizado especial,

a presiones de 1-7 bar y a una temperatura de 100-180 °C. El catalizador empleado
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Hz (9)
catalizador

Figura 3.15: Esquema de la reaccién de hidrogenacién parcial de aceite de girasol.

suele ser Ni, aunque también puede usarse Pd. Tras su agregado, se bombea el H,
al aceite, el cual es agitado vigorosamente. Este proceso se realiza normalmente en
batch, pudiéndose hacer también en continuo, soportando el catalizador en columnas
termostatizadas[14].

El objetivo de esta parte es probar la posibilidad de uso del pPE(—) como soporte
catalitico para el Pd en la hidrogenacion de aceites vegetales. La Figura 3.16 presenta
los cromatogramas GC-MS obtenidos para la muestra hidrogenada y una solucién
control sin hidrogenar. Puede verificarse que la proporcién linoleato : oleato cambia
radicalmente al tratar la solucién de aceite. Asimismo, se observa un gran crecimiento
en el pico correspondiente a metil estereato.

Al integrar los picos, se puede verificar que la relacion de areas cambia tras 4 h de
hidrogenacion, tal como se indica en la Tabla 3.11. En dicha Tabla, se normalizaron
las areas con respecto al palmitato, para asi apreciar los cambios en las relaciones
de las éareas.

Ademas, se puede constatar la presencia de tres picos distintos que pueden ser
potencialmente asignados por sus espectros de masas al oleato de metilo. Estos

son distintos isémeros de posicion del oleato, quizas formado por la isomerizacion
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Figura 3.16: Cromatogramas GC-MS de aceite vegetal, antes y después de la hidro-
genacion.

Muestra sin hidrogenar

Analito Tiempo (min) Relacién % Area
Palmitato 12,76 1,00 8,31
Linoleato 16,72 5,24 43,56
Oleato 16,95 5,39 44,84
Estearato 17,80 0,40 3,29

Muestra hidrogenada

Analito Tiempo (min) Relacién % Area
Palmitato 12,76 1,00 7,21
Linoleato 16,70 1,89 13,63
Oleato 16,94 7.41% 53,39*
17,14
17,25
Estearato 17,82 3,57 25,77

* Calculada para todos los picos del oleato.

Tabla 3.11: Relacion de areas calculadas para los picos del cromatograma de la
Figura 3.16, tomando como referencia el area del pico del palmitato.
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espontanea del doble enlace. Los tres isémeros hallados se encuentran descritos en

la Tabla 5.12.

Tiempo (min) Compuesto % Match

16,94 9 94,8
\/\MM\A)J\O/

oleato de metilo

17,14 0 94,6

17,25 ? 93,9

11-decenoato de metilo

Tabla 3.12: Isémeros del oleato de metilo detectados en el cromatograma de la Figura
3.16.

En resumen, se puede verificar la hidrogenacién parcial de los acidos grasos insa-
turados presentes en el aceite de girasol (descrita en la Figura 3.15). En particular,
se pudo verificar el aumento en la proporcién de oleato y estearico, en detrimento de
la proporcién de linoleico. El 4cido palmitico (presente en muy poca cantidad inicial-
mente) no sufrié variacién alguna. Nétese que no se han explorado las condiciones

optimas para esta reaccién, sélo la factibilidad.

3.2.7. Reaccion de Suzuki-Miyaura

La reaccion de Suzuki-Miyaura es una reacciéon de acoplamiento cruzado entre
un &cido borénico y un haluro organico, catalizado por un complejo de Pd(0) en

medio basico[10]:
R,—B(OH), + R,—X <-4

acido bordnico haluro

R,~R, (3.6)

Dado que puede ser realizada en medio acuoso[2] y el hecho de que los &cidos
borénicos son menos toxicos que muchos compuestos organometalicos, esta reaccién

es de particular interés industrial en la formacion de enlaces C-C, especialmente en
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el desarrollo de nuevas drogas. Esto es en gran parte gracias a que la reaccién no

afecta a otros grupos funcionales presentes en los reactivos[16].

\

KvCOg

4 bromo anisol OH

acido fenilborénico p-fenil anisol

Figura 3.17: Formacion de p-fenil anisol a partir de 4-bromo anisol y acido fenil-
borénico mediante reaccion de Suzuki-Miyaura.

El objetivo de esta parte del trabajo consistié en analizar la factibilidad del
empleo del pPE(—)+Pd/C* como catalizador para una reaccién de formacién enlaces
C-C. En particular, se eligio la formacién de p-fenil anisol a partir de 4-bromoanisol

y acido fenilborénico en medio basico, descrita en la Figura 3.17.

En la Figura 3.18 se muestran los cromatogramas obtenidos para el Experimento
1. Este experimento es un control necesario para poder distinguir productos y reac-
tivos para futuros experimentos. En la Tabla 3.13 se encuentran detallados todos los

compuestos detectados.

Noétese la presencia de p-bromo-anisol (el reactivo, compuesto B), que se man-
tiene durante todo el experimento. No obstante, ya a partir de las 2 hs, se detecta
la presencia de p-fenil anisol (el producto buscado, compuesto E), cuya senal fue
aumentando a lo largo de todo el experimento. Asimismo, se nota la aparicion del
bifenilo (compuesto D) y del 3,4’-dimetoxi-1,1-bifenilo (compuesto F'), ambos pro-
ductos no buscados, a partir de las 2 y 24 hs, respectivamente. Ademads, se verifica la
aparicién de un silano a 8,90 minutos (compuesto C), que podria deberse al sangrado

de la columna.

Para estimar las concentraciones de p-bromoanisol ([B];), p-fenil anisol ([E];)

y 3,4’-dimetoxi-1,1’-bifenilo ([F];) en funcién del tiempo, se puede recurrir a la si-
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Figura 3.18: Cromatogramas obtenidos para las muestras obtenidas a distintos tiem-
pos para la reaccién de Suzuki empleando Pd/C* finamente dividido.
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Etiqueta Tiempo (min) Compuesto % Match

A 2,56 | 04,1
Toerls,
dimetilformamida (DMF)

B 6,69 BF\Q\ 94,0
O/

p-bromo anisol

C 8,90 o 78,9

N
\/\O/ ~o

dimetil(4-acetilfenoxi)propoxi silano

D 10,98 O 97,0

bifenilo

E 16,03 O o 95,3

p-fenil anisol

F 18,39 P 90,7
S D

3,4’-dimetoxi-1,1’-bifenilo

Tabla 3.13: Analitos presentes en la muestra correspondiente a la Figura 3.18.
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guientes ecuaciones:

Bl = 7o~ (3.7a)
By = = ——— (3.7b)

[Fl; & ———% (3.7¢)

La explicacién y demostracion de estas expresiones se encuentran detalladas en los
Apéndices A.9.1 y A.9.2.

Con estos calculos se puede construir la Figura 3.19, donde se ve la concentracién
de los tres compuestos (reactivo y productos) en funcién del tiempo de reaccién.
Puede verificarse que la concentracién de reactivo desciende hasta un ~67 % de
la concentracion inicial dentro de las 24 hs, mientras que la del producto buscado

aumenta hasta la mitad de la concentracion inicial de reactivo.

60

_i'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I_
55 - —m— p-bromo anisol -
50 —O— p-fenil anisol
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Figura 3.19: Cinética de la reaccién de Suzuki para el Experimento 1.

Por otra parte, en la Figura 3.20 se presentan los cromatogramas obtenidos para
el Experimento 2. En este caso, se repitieron las condiciones de trabajo del Experi-
mento 1, excepto por la temperatura: 60 °C en lugar de 90 °C. Puede observarse la

falta de formacién de producto (el dimetoxibifenilo), indicado por una linea puntea-
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da. Esto conduce a asumir que la reaccién no es espontanea en estas condiciones de

trabajo.
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
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Figura 3.20: Cromatogramas obtenidos para las muestras obtenidas a distintos tiem-
pos para el Experimento 2.

Una vez determinada la importancia de la temperatura de trabajo, se reemplazé
el catalizador (Pd/C* en polvo) por el Plastico 1. De esta forma se llevé a cabo el
Experimento 3. Nétese que se empled una masa de pléstico tal que la masa de Pd/C*
contenida sea la misma. La Figura 3.21 muestra los cromatogramas obtenidos. Puede
verificarse que la cantidad de p-fenil anisol producida es casi despreciable. No tan
asi, la formacién del dimetoxibifenilo, no deseado.

En consecuencia, se opté por aumentar la concentraciéon de base, tal como se
encuentra descrito para el Experimento 4 en la Tabla 3.4. Asi, se obtuvieron los cro-
matogramas descritos en la Figura 3.22, donde se observa la aparicion del producto
deseado a partir de las 24 hs. Aplicando las Ecuaciones 3.7, se pudo construir la
Figura 3.23. No6tese que la concentracion de p-bromoanisol es similar al Experimen-
to 1. Sin embargo, esto no indica que el rendimiento de la reacciéon sea el mismo.

De hecho, a partir de los cromatogramas de la Figura 3.22 puede constatarse que
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Figura 3.21: Cromatogramas obtenidos para las muestras obtenidas a distintos tiem-
pos para el Experimento 3.

gran parte del reactivo se consumiria para formar otros productos no deseados, en
lugar del p-fenil anisol. Esto indicaria que el Pd/C* en polvo serfa un catalizador
més efectivo que al ser ocluido en el pPE(—). Por otra parte, el pPE(—)+Pd/C* es

facilmente recuperable.

Dado que el DMF es muy polar (3,82 D[9]) y el polietileno no, se opté por
cambiar el solvente organico de la mezcla con agua. El nuevo solvente elegido fue el
1,4-dioxano (0,06 D[18]) y la temperatura fue disminuida a 85 °C para trabajar por
debajo de la temperatura de ebullicién de la mezcla dioxano/agua. Por lo demas, las
condiciones de trabajo fueron similares a las del Experimento 3. En la Figura 3.2/
se muestran los cromatogramas obtenidos, donde puede observarse que tras 24 hs de
reaccién, solo una pequena proporcién de producto pudo obtenerse. Esta afirmacién
puede comprobarse al aplicar las FEcuaciones 3.7, cuyos resultados se encuentran

plasmados en la Figura 3.25.

La Tabla 3.14 permite comparar los rendimientos de los Experimentos 1, 4 y 5,

segun lo demostrado y detallado en el Apéndice A.9.3. Se puede verificar, entonces,
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Figura 3.22: Cromatogramas obtenidos para las muestras obtenidas a distintos tiem-
pos para el Experimento 4.
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Figura 3.23: Cinética de la reaccién de Suzuki para el Experimento 4.
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Figura 3.24: Cromatogramas obtenidos para las muestras obtenidas a distintos tiem-
pos para el Experimento 5.
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que el rendimiento es mayor para el Experimento 1, bajando hasta un 7,5 % para el
Experimento 4. El rendimiento para el Experimento 5, en cambio, el rendimiento es

minimo (1,8 %).

Concentracién (mM) Rendimiento

Exp. Reactivo Producto (%)
1 20,2 33.1 87 .4
4 21,5 2.7 7.5
) 12,5 0,5 1,8

Tabla 3.14: Rendimientos porcentuales de los Experimentos 1, 4 y 5 para la reaccion

de Suzuki.

En conclusiéon, se puede asegurar que las mejores condiciones de trabajo entre

las probadas corresponden al Experimento 4 (ver Tabla 3.4):
» relacion molar de reactivos (4BA:PBA:K;COs3) 1:2:10
» solvente DMF/H,0 4:1 (v/v)
= temperatura 90 °C

Notese que estas condiciones no son mejores que las del Experimento 1, pero, tal
como se discutié anteriormente, el pPE+Pd/C* posee la ventaja de ser facilmente

recuperable.

3.3. Conclusiones

Se pudo ocluir un catalizador inorganico en el pPE(—) (Fe, Pd y Pd/C*), ex-
plorando asi dos formatos: como hilo y como recorte. Se pudo comprobar que la
densidad y la porosidad dependen de la cantidad de catalizador incorporado en el
material. En particular, se verificdé que la porosidad disminuia con el agregado de
Fe’. Sin embargo, esta tendencia no es tan visible para el Pd/C*.

Se pudo observar, ademas, que el dngulo de contacto generado por el agregado de
Fe era menor que para el pPE(—). Esto se traduciria en una superficie mas mojable,
facilitando el uso de este material en reacciones en fase acuosa. Lo contrario sucedio

con el Pd/C*, quizds debido a que el catalizador estaba compuesto casi inicamente
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por carbén activado. Esto conduce a una superficie menos mojable, en oposicion al
agregado de FeV.

En cuanto a la reaccién de Fenton catalizada por el Fe ocluido en el pPE(—),
se logré la degradacion de soluciones de paracetamol, obteniendo porcentajes de
degradaciones casi idénticas para los cuatro contenidos de Fe elegidos. En particular,
al trabajar con 1% de Fe® en el contenido inicial, se asegura una liberacién de hasta
2 ppm de Fe(III) al medio acuoso. Cabe destacar que la reaccién requirié de un
medio de acidez elevada (pH 2), tipico de la reaccién Fenton.

La hidrogenacién de alquenos con pPE(—)+Pd/C* fue especialmente exitosa.
La alta hidrofobicidad del material soporte, permitié la interaccién del catalizador
con los reactivos y el solvente, asegurando un alto porcentaje de conversion tras 4
h de reaccion. Dicho porcentaje se mantuvo estable dentro de los cinco ciclos de
hidrogenacién, con sangrados minimos (menores al 0,7% de la masa de material
inicial). Asimismo, se verificé la viabilidad de su uso en la hidrogenacién
parcial de aceites vegetales.

Lamentablemente, el empleo del pPE(—)+Pd/C* no tuvo resultados tan alenta-
dores en la catélisis de la reaccién de Suzuki, al menos en las condiciones exploradas.
Aunque se pudo comprobar la factibilidad de su empleo, los rendimientos obtenidos
fueron muy bajos en comparacién con el Pd/C* en polvo en suspensién (~ 8% vs
~ 88%). Aun asi, el pPE(—) resulta siempre en un material facilmente recuperable,
a diferencia del Pd/C* en polvo. Para mejorar estos rendimientos, deberd buscarse
estrategias apropiadas para la hidrofilizacion del material soporte, estrategias que

estan en proceso de ser exploradas.
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Conclusion General

Se pudo verificar la reutilizacién del PE solarizado contaminado en PE poroso.
El proceso de fundido, extrudido y extraccion de la mezcla de BD:AV permitio,
ademas, la extraccién simultdnea de cualquier contaminante hidrofébico presente
en el PE inical. El material asi obtenido pudo ser empleado para la remocion de
contaminantes hidrofébicos en agua (en particular, acidos grasos y biodiesel), pero no
resulté util con contaminantes hidrofilicos. Los intentos en hidrofilizar la superficie
a estos efectos no resultaron exitosos.

Pudo probarse la capacidad del pPE de retener catalizadores inorganicos en su
estructura. El sangrado observado para el catalizador fue minimo en fases hidrofébi-
cas, aunque no tan asi en fases acuosas acidas. Por otra parte, se verific6 que medios
de reaccién acuosos (o con solventes de alta polaridad) no permitian el contacto
entre los reactivos y el catalizador, dificultando la reaccién. Lo contrario ocurrié con
medios de reaccién altamente hidrofébicos.

En consecuencia, se puede afirmar que el polietileno poroso puede resultar es-
pecialmente 1til en medios hidrofébicos y cualquier intento de emplearlo en medios
acuosos requerira de una hidrofilizacion de la superficie, proceso que sera estudiado

en futuros trabajos.
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Apéndice

A.1. Determinacion cuantitativa de trifluralina

A.1.1. Meétodo de la primera derivada
A.1.1.1. Trifluralina en pPE(+)

A fin de determinar la trifluralina en los hilos de pPE(+) (con mezcla de BD:AV),
se los disolvié en tolueno caliente. Se preparé ademds un blanco de pPE(+) sin
trifluralina disuelto en tolueno caliente. Todas las soluciones fueron luego enfriadas
y centrifugadas. Se realizé un barrido espectrofotométrico a cada solucion, de 550
nm a 330 nm a una velocidad de 60 nm/min. Los espectros de las soluciones de
pPE(+) con trifluralina fueron entonces divididas numéricamente por los espectros
de las soluciones de pPE(+) y luego derivadas.

En estas condiciones experimentales, se puede plantear el siguiente sistema de

ecuaciones:

AppE =1- CppE . EppE()\) (1&)
ATF = l . CTF . ETF()\> (1b)
Appe+mr = U Coprt1r - €pPE+TE(A). (1c)

donde Appp es la absorbancia de la muestra de pPE sin trifluralina, Arp es la
absorbancia de la muestra de trifluralina en tolueno, Ayppirr es la absorbancia de
la muestra de pPE con trifluralina, C' es la concentracion asociada para cada caso

segin la Ley de Beer y €()) es el coeficiente de extincién asociado a la longitud de
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onda \. Nétese que ademas:

Apprtrr = Appe + Arr (2)

Si divido la absorbancia de la mezcla A,ppyrr por Appg, que es ademas la ab-

sorbancia de la muestra de referencia:

Apperrr U Coprttr - €ppE+TF(A)

ApPE B [- CpPE : EpPE()\) (3)
_ l . OppE . EppE()\) + l . OTF . ETF()\) —1 4 CTF . GTF()\)
[- CpPE+TF : 6pPE+TF()\) CpPE : EpPE()\)
Si derivo respecto de \:
0 ApPE+TF) 0 [ 1 err(A) 1 ,
— (22T ) = Oy — = Crp - A 4
(9>\ ( AppE TF (9)\ CppE GpPE()\> T f ( ) ( )
con:
1 ETF()\)
A) = )
I = 5= (5)

Se puede ver que la derivada del cociente cumple entonces la ley de Beer.
Para la determinacion se eligieron los méaximos de cada espectro procesado. En la

Figura 1 se puede ver la curva de calibracién de trifluralina en pPE(+) asf obtenida.

A.1.1.2. Trifluralina en mezcla BD:AV

Una vez extraida la trifluralina en la mezcla de BD:AV, se buscé determinar la
trifluralina empleando nuevamente el método de la primera derivada. No obstan-
te, esta vez se consideraron minimos y no maximos. Como blanco, se emple6 una
mezcla de BD:AV en tolueno. En estas condiciones, se tiene el siguiente sistema de

ecuaciones:

App:av = 1 - Cep:av * €Bp:AvV(A) (6a)

ATF = l . CTF . ETF()\> (6b)

App.avitr = - Cp.Av4TF * €BD:AVATF(A). (6¢)
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Figura 1: Curva de calibracion de la primera derivada del cociente para trifluralina
en pPE(+) disuelto en tolueno.

donde Agp.av es la absorbancia de la muestra de BD:AV sin trifluralina, Arg es la
absorbancia de la muestra de trifluralina en tolueno, Agp.av.Tr es la absorbancia
de la muestra de BD:AV con trifluralina, C' es la concentracién asociada para cada
caso segun la Ley de Beer y €(\) es el coeficiente de extincién asociado a la longitud

de onda .

Al plantear un procedimiento similar al descrito en el Apéndice A.1.1.1, se

puede obtener una ecuacién analoga a la Fcuacion 5:

1 ETF(A)
A p—
g( ) CBp:Av EBD:AV()\)

(7)

que muestra nuevamente que la derivada del cociente cumple la ley de Beer para

este caso.

Para la determinacién se eligieron los maximos de cada espectro procesado. En
la Figura 2 se puede ver la curva de calibracion de trifluralina en mezcla de BD:AV

asi obtenida.
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Figura 2: Curva de calibracion de la primera derivada del cociente para trifluralina
en mezcla de BD:AV disuelta en tolueno.

A.1.1.3. Trifluralina en hilos de pPE(-)

Los hilos de pPE(—) extraidos fueron también disueltos en tolueno caliente para
determinar la trifluralina remanente. Como blanco, se emple6 una solucién de hilos
de pPE(—) sin contaminar en tolueno. En estas condiciones experimentales, se puede

plantear el siguiente sistema de ecuaciones:

ApPE(-) = l . CppE(_) . epPE(-)(A) (8&)
ATF = l . CTF . GTF()\> (8b)
Appr()+TF = U+ CopE()+TF * EpPE()+TF(A)- (8¢c)

donde Appg(.) es la absorbancia de la muestra de pPE(—) sin trifluralina, Ay es la
absorbancia de la muestra de trifluralina en tolueno, Aypg()+1r es la absorbancia
de la muestra de pPE(—) con trifluralina, C' es la concentracién asociada para cada
caso segun la Ley de Beer y €(\) es el coeficiente de extincién asociado a la longitud

de onda .

Al plantear un procedimiento similar al descrito en el Apéndice A.1.1.1, se
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puede obtener una ecuacién analoga a la Fcuacion b:

1 €ETF ()\)
Cope() GPE() (A)

h(\) = (9)

que muestra nuevamente que la derivada del cociente cumple la ley de Beer para
este caso.
Para la determinacion se eligieron los méaximos de cada espectro procesado. En la

Figura 3 se puede ver la curva de calibracion de trifluralina en pPE(-) asi obtenida.

30
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Figura 3: Curva de calibracién de la primera derivada del cociente para trifluralina
en pPE(-) disuelto en tolueno.

A.2. Determinacién por GC-FID de lipidos en ba-
rros cloacales

La Figura 4 muestra las curvas de calibracion obtenidas para la cuantificacién
de metil ésteres de acidos grasos en barros cloacales. Nétese que todas las curvas
presentan un R? mayor a 0,99 (algunas incluso mayores a 0,999), con la ordenada
ajustada a cero. Este paso fue necesario para garantizar una mayor linealidad de la

recta.
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Figura 4: Curvas de calibracién para cuantificacion por GC-FID de metil ésteres de

acidos grasos en barros cloacales
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A.3. Porosidad del pPE(—) con catalizador

A.3.1. Calculo general
La porosidad (¢) se define segin la siguiente ecuacién:

(b V;zacio o Pcomp — Pap ~1_— Pap (10)

‘/tot al Pcomp — Paire Pcomp

donde V..o es el volumen del espacio vacio contenido en el material, Vioa es el
volumen total de la muestra, peomp €s la densidad del compuesto sin espacios vacios
Y Pap €s la densidad aparente del material (considerando el espacio vacio contenido).

Noétese que la densidad del aire (p,ire) puede ser considerada como despreciable.

Si el material (en este caso, pPE(—)) contiene un catalizador ocluido, resulta
dificil medir peomp. Pero conocida la composicién de la muestra, se la puede estimar
partiendo de su masa total (que puede ser pesada) y de su volumen total (que puede

ser medido).

Asi, para la masa total (mr) se puede plantear:
mr = mpg + Meat (11)

donde mpg es la masa de PE presente en el compuesto, v me; es la masa de

catalizador.

Ademas, para el volumen total (V) puede plantearse algo similar:

m Meq
Vi =Vpe + Ve = PE + ‘ (12)

PPE Pcat

donde Vpg es el volumen de PE, V., es el volumen de catalizador ocluido, ppg
es la densidad del PE (considerada como 0,96 g/cm?3[1]) y pea: es la densidad del

catalizador.
Por otra parte, la densidad aparente (o bulk, en inglés) del material se puede

calcular segun:

Pap = — = —— pues: Mg, = my (13)
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donde V,, es el volumen aparente del material (que puede ser medido con un calibre).
Sin embargo, peomp 7 Pap, SINO que, a partir de las Ecuaciones 11y 12:

p My MpE+ Meat
comp V ~ mpg Meat
T PPE + Pcat

(14)

Ahora bien, conocida la composicién del pPE(-) con el catalizador, puedo rees-
cribir la Ecuacion 14 segun:
mT 1

Peomp = % PEmr | %catmr  %PE | eat
PPE Pcat PPE Pcat

(15)

donde %PE es el porcentaje de PE en el material y %cat es el porcentaje de

catalizador. No se considera el aporte del aire por tratarse de pcomp-

Empleando las Fcuaciones 13y 15, puedo reescribir la Fcuacion 10 en funcién

de variables medibles:

Pa, %PE %cat
b=1-—tr 1o, (T8 (16
%PE | Y%cat pPE pcat
PPE Pcat

Nétese que cuando se tiene pPE(—) sin catalizador, %W PE — 1y %cat — 0. En

consecuencia, la Ecuacion 16 se convierte en la Ecuacion 20.

A.3.2. Porosidad del pPE(—)+Fe

Para calcular la porosidad de las muestras de pPE(-)+Fe, se emplea la Ecuacion

16 modificada:

(17)

¢:1—pap<%PE+ %Fe)

PPE PFe
donde %Fe es el porcentaje de Fe' en el pPE(—) (no en el fundido inicial) y pr. es
la densidad del Fe (7,87 g/cm?[2]).
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A.3.3. Porosidad del pPE(—)+Pd/C*

Para calcular la porosidad de las muestras de pPE(—)+Pd/C*, se emplea la

Fcuacion 16 modificada:

¢:1_pap(%PE+ %Pd/C*) (18)

PPE Pprd/C*

donde %Pd/C* es el porcentaje de Pd/C* en el pPE(—) (no en el fundido inicial)
¥ ppajc- es la densidad del Pd/C*. Lamentablemente, no hay informacién respecto
a ppd/c+, pero se la puede estimar empleando la Ecuacidn 15 para:

1 JR—

1
P%Pd/C* = gcx | %pd . 095 n
pC* PPd 1,95

o5 = 2,04 g/cm®
12,

(=]

[e=]

donde se ha tomado pc+ = 1,95 g/cm? (en realidad, la densidad del carbono amor-
fo[2]), %Pd = 0,05y pps = 12,0 g/cm?[2]. Nétese que si se emplea la densidad del
carbono grafito (2,2 g/cm?3[2]), la densidad calculada resulta de 2,29 g/cm?, lo que

resulta en una diferencia del 11 %.

Por otra parte, para el Plastico 4 (con Pd® en lugar de Pd/C*), la porosidad se

puede calcular de manera analoga al pPE(—)+Fe:

%PE %Pd)
+

19
PPE PPd ( )

¢:1_pap<

donde %Pd es el porcentaje de Pd® en el pPE(—) (no en el fundido inicial) y ppg
es la densidad del Pd (12,0 g/cm?[2]).

A.4. Calculo de Errores

A.4.1. Porosidad

A partir de la ecuacién de porosidad para el pPE(—):

¢ =1 2ePE (20)
PPE
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se puede calcular el error por propagacién:

0
Ad(pppE) = ‘ap%

1
Apppr = —Apppr (21)
PPE

donde Ap,pg es el error en la densidad del pPE(—) (obtenido como desvio estandar

de las densidades medidas) y ppg es la densidad del PE, tomado como 0,96 g/cm?.

A.4.2. Tension superficial critica

Para calcular la tensién superficial critica (v.) segin la teorfa de Zisman|8],
se recurre a extrapolar la recta ajustada de cos@ vs 7,_, hacia cos@ = 1 (que
corresponde a la situacién de mojado total, # = 0°). Se puede demostrar que el error

asociado a una extrapolacién en una regresion lineal es[7]:

Sy/z |1 1 y2
oy = IR — 22
e T T \/n+m+b22(xi—f)2 (22

donde s, es el desvio estandar asociado a la extrapolacion, s, /, es el error estandar
en la regresion, b es la pendiente de la recta ajustada, n es el nimero de puntos de
la recta y m es el numero de réplicas. Nétese que, a su vez, s,/, se puede calcular
segin[7]:

Z (yi — ?Qi)Q

T — 2
Sy/ N_2 (3)

donde (y; — ¢;) son los residuos de la regresion y N — 2 son los grados de libertad.

A.4.3. Capacidad maxima de sorcién
A partir de la ecuacién de capacidad de sorcién (gy,):

mys—My;
G = ——— (24)

m;
se puede calcular el error por propagacion:

IGm
8TTL f

O
8mi

mpy
2
i

1
Am+ —Am (25)

my

Agp (M, my) = ‘ Amy =

m
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donde Am; = Amy = Am es el error en la balanza analitica (0,0001 g).

A.4.4. Parametro de equilibrio de Langmuir

A partir de la ecuacién de capacidad de sorcién (g, ):

1
R= - 26
1 + K1Cpmax (26)
se puede calcular el error por propagacion:
OR OR
AR(Kp, Comax) = AKy, AChH max =
’ 5'KL aC’O,maX 7
Cons K, (27)
= Hax 5 AKL + 2 AC((),mé‘x
(1 + KLCO,méX) (1 + KLCO,méX)

donde AK}, = 24 y AC)max =(completar).

A.5. Tests estadisticos

Para comparar las medias (o las medianas) de diferentes mediciones, se busca

realizar un andlisis de la varianza (ANOVA). Los supuestos de este test son[3]:

= Aleatoreidad: Las observaciones en cada grupo son variables independientes

y distribuidas aleatoriamente.

= Normalidad: Las observaciones en cada grupo se distribuyen normalmente.
Nétese que el ANOVA no es particularmente sensible a desviaciones respecto

de esta suposicion.
= Homocedasticidad: Las desviaciones estandar son iguales en cada grupo.

Para verificar la normalidad de cada grupo, se recurre al test de Shapiro-
Wilk[6]. En este test, la hipdtesis nula es que la muestra proviene de una poblacién
distribuida normalmente. Si el p—valor calculado resulta menor a = 0, 05, se rechaza
la hipétesis[5]. Por el contrario, cuando p —valor > 0,05, la hipétesis nula no puede

ser rechazada. En caso de rechazar la hipdtesis nula (distribucién no normal), se
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recurre a tests no paramétricos, en particular Kruskal-Wallis[3] para comparar las
mediciones. Este test no requiere de normalidad pero si de homocedasticidad. Como
puede verse mas adelante, todos los grupos de mediciones resultaron normalmente
distribuidos.

Para verificar la homocedasticidad de cada grupo, se recurre al test de Leve-
nel4|. En este test, la hipdtesis nula es que las varianzas (o desviaciones estandar)
de las poblaciones son iguales. Si el p — valor calculado es menor a 0,05, se puede
afirmar que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas, re-
chazando asi la hipdtesis nula. En este caso, no se puede aplicar un ANOVA, pues

es altamente dependiente de esta condicion, y debe recurrirse al test de Welch|3].

Una vez, demostrada la normalidad y la homocedasticidad de las poblaciones, se
realiza el ANOVA. En este caso, la hipdtesis nula es que las muestras en todos los
grupos proviene de poblaciones con las mismas medias. Nuevamente, si el p — valor
es menor a 0,05, se rechaza esta hipotesis, lo que implica que al menos un grupo de

mediciones posee una media distinta a la del resto.

Si se rechaza la hipdtesis nula del ANOVA, se puede recurrir al test de Tukey|[3]
para discriminar entre las medias de cada grupo. Este test compara entre si las
medias de cada grupo y verifica si la diferencia entre dos medias cualesquiera es
mayor al desvio estandar esperado, siendo la hipdtesis nula la igualdad entre las
medias. Como este test es una variante del test-t, sufre de las mismas limitaciones y

requisitos, entre ellas la necesidad de una poblacién normal con homocedasticidad[3].

El test de Welch es un test no paramétrico (por lo que no requiere que los datos
provengan de grupo con distribucién normal) ni de homocedasticidad. Al ser una
adaptacion del test-t en condiciones menos restrictivas, la hipotesis nula sigue siendo
la igualdad de las medias, que puede rechazarse cuando p — valor < 0,05. En este
caso, puede complementarse con el test de Games-Howell[3] que, aunque similar
al test de Tukey, no asume igualdad en varianzas ni en el tamano de muestras.

Para realizar estos tests estadisticos, se recurri6 al software OriginPro 8. El test
de Welch se realizé en Microsoft Excel 97-2003, a partir de una plantilla prearmada
hallada en [3]. La Figura 5 muestra un esquema resumido en un diagrama de flujo

para los pasos considerados.
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i DATOS ;

Verifico normalidad
(Shapiro-Wilk)

Verifico Distribucié Verifico
homocestacidad ¢ ri:'m:r,;‘m homocestacidad
(Levene) (Levene)

¢ Varianzas
iguales?

¢ Varianzas
iguales?

si [ si 1
KRUSKAL-
WALLIS ANOVA

Figura 5: Diagrama de flujo con los pasos a considerar para comparar las medias
entre poblaciones de medidas.

A.6. Comparacion de densidades

Los tests estadisticos empleados para comparar las densidades medidas se en-

cuentran descritos en el Anexo A.5.

A.6.1. Sulfonacion

En la Tabla 1 se observan las medidas de densidad de las muestras sulfonadas.
Se incluyeron medidas con pPE(—) para comparar.

La Figura 6 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 1. Se puede verificar que en todos los
casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucion
normal.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacién, se estudio si las varianzas eran
iguales. La Figura 7 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas.
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pPE(—) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.5 Exp.2b
0,249 0,245 0476 0,327 0,283 0,515
0,245 0,226 0,482 0,373 0,284 0,471
0,244 0,259 0,404 0,277 0,301 0,452
0,235 0,272 0,486 0,458 0,350 0,438

0,258 0,538 0,284 0,461
0,227 0,425 0,409
0,258 0,433
0,249
0,250

Tabla 1: Densidades (en g/cm®) medidas para las muestras sulfonadas.

= Normality Test (04/11/2019 1446:26)

+ Notes

+ Input Data

+ Bad Data (missing values) -- Values that are invalid and thus not used in computations
= Descriptive Statistics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean

pPE(-) 9 0.24601 0.01002 0.00334
Exp. 1 4| 025025 0.01968 0.00984

Exp. 2 6 046831 0.04771 0.01948

Exp. 3 5 0.34387 0.07456 0.03334

Exp. 5 4| 0.30438 0.03145 0.01572

Exp. 2b 7| 045414 0.03363 0.01271

= Normalify Test

| |7 Shapiro-IWVilk
DF | Statistic | Prob=w
pPE(-) 9 0.92101) 0.40068

Exp. 1 4 0.99036Q 0.95931
Exp. 2 6 0.94454Q 0.69597
Exp. 3 5 0.90539Q 0.44041
Exp. 5 4 0.80321Q4 0.10811

Exp. 2D 7 0.96247Q 0.83966

pPE[-): At the 0.05 level, the data
Exp. 1: At the 0.05 e
Exp. Z: Atthe 0.05 ke
Exp. 3: Atthe 0.05 ke rom a mormall
Exp. 5: At the 0.05 ke = n from a normal
Exp. Zb: At the 0.05 nificanthy drawn frem a normal

nthy drawn from a normally distributed population
istributed population
istributed population
istributed population
istributed population
hy distributed population

from a normall

rom 3 normall

Figura 6: Resultados del test de Shapiro-Wilk para las medidas de densidad de las
muestras sulfonadas.

- Levene's TestiAbsolute Dewviations)

L DF @ Sum of Squares  Mean Square  FValue § Prob=F
Maodel 5 0.00918 0.00184 | 3.91566

Error . 29 0.0136 4 69027E-4

At the 0.05 level, the populstion variations are significanthy different.

Figura 7: Resultados del test de Levene para las densidades de las muestras sulfo-
nadas.
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Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al
ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrié al test de Welch
junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el Apéndice A.5. La
Figura 8 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias

en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 2 resume las

diferencias encontradas con el test de Games-Howell.

d:rg;ede:mof Fs p Games-Howell test
among groups 5 59,381 4,904E-07 pPE(-Exp. 1 NOT SIG
within groups| 9,911 pPE(-)-Exp. 2 SIG
pPE(-)-Exp. 3 NOT SIG
pPE()-Exp. 5 NOT SIG
pPE(-) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 5 Exp. 2b pPE(-)-Exp. 2b SIG
mean| 0,246007 | 0,250248 | 0,468315 | 0,343874 | 0,304378 0,454143 Exp. 1-Exp. 2 SIG
n 9 4 6 S 4 7 Exp. 1-Exp. 3 NOT SIG
Exp. 1-Exp. 5 NOT SIG
Exp. 1-Exp. 2b SIG
b 0,005614 | 0,2755409 | 0,1908359 | 0,24606 | 0,3100346 | 0,14901359 Exp. 2-Exp. 3 NOT SIG
a 34,847904 | 24742163 | 108,16875 | 54935497 | 6,0438004 | 219,757431 Exp. 2-Exp. 5 SIG
mean’ 22044278 | 2584,0125 | 12342763 | 309,33393 | 1231,4383 | 2811,26037 Exp. 2-Exp. 2b NOT SIG
w 89608,456 | 10325,827 | 2635,5685 | 899,55604 | 4045,7599 | 6190,25561 Exp. 3-Exp. 5 NOT SIG
variance 0,0001004 | 0,0003874 | 0,0022765 | 0,0055583 | 0,0009887 | 0,00113081 Exp. 3-Exp. 2b NOT SIG
1 if data present 1 1 1 1 1 1 Exp. 5-Exp. 2b SIG

Figura 8: Resultados del test de Welch para las densidades de las muestras sulfona-

das.

pPE(—)

Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.5 Exp.2b

pPE(—)

Exp.
Exp.
Exp.
Exp.
Exp.

Tt W N~

2b

_ o O = O

0

_ o O -

1

0
0

0

0
1
0

_ o O = =

Tabla 2: Resultados del test de Games-Howell para las densidades medidas para las

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para o = 0,05

muestras sulfonadas.

A.6.2.

En la Tabla 3 se observan las medidas de densidad de las muestras con Fe ocluido.

Oclusién de Fe'

Se incluyeron medidas con pPE(—) para comparar.




178 APENDICE .

pPE(—) Fel% Feb% Fel0% Felds%

0,249 0,262 0,365 0,406 0,505
0,245 0,283 0,380 0,402 0,503
0,244 0,267 0,327 0,430 0,531
0,235 0,271 0,390 0,396 0,551
0,258 0,265 0,378 0,414 0,503
0,227 0,281 0,376 0,392 0,498
0,258 0,271 0,314 0,413 0,481
0,249 0,284 0,334 0,421 0,520
0,250 0,261 0,383 0,397 0,516

0,273 0,376 0,443 0,521

0,348

Tabla 3: Densidades (en g/cm?®) medidas para las muestras con Fe ocluido.

La Figura 9 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 3. Se puede verificar que en todos los
casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucion
normal.

-l Normality Test (31/10/2018 16.55:26)
+ Nofes

+ Input Data

= Descriplive Stafistics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
pPE(-) 9 024601 0,01002 0,00334
Fe 1% 10 | 0,27173 0,00843 0,00267
Fe 5% 11 0,36113 0,02581 0,00778
Fe 10% 10 041131 0,0163 0,00515
Fe 15% 10| 051284 0,0194 000614
= NMormalify Test

- Shapiro-Wilk
DF | Statistic § Prob=W

pPE(-) 9 092101 040068
Fe1% 10 0917386 0,33942
Fe 5% 11 087340 008595
Fe10% 10 093566 0,50582
Fe15% 10 09725 0,81303
pPE(-}: At the 0.05 level, the data was significa
Fe 1%: At the 0.05 level, the
At the 0.05 level, the
s At the 0.05 kevel, th
15%: At the 0.05 level, the 4

nthy drawn from a normally distributed population
icanthy drawn from 3 normalhy distributed population
canthy drawn from a normalhy distributed population
icanthy drawn from 3 normalhy distributed population
ignificanthy drawn from a normalhy distributed population

Figura 9: Resultados del test de Shapiro-Wilk para las medidas de densidad de las
muestras con Fe ocluido.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacion, se estudio si las varianzas eran
iguales. La Figura 10 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse
que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas.

Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al
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- Levene's TestiAbsolute Deviations)

L DF | Sum of Squares = Mean Square  FValue § Prob=F
Model 4 0,00158 3,95828E-4 | 470635 § 0,00294
Errar 45 000378 8,41051E-5

At the 0.05 level, the population varistions are significanthy dif ferent.

Figura 10: Resultados del test de Levene para las densidades de las muestras con Fe
ocluido.

ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrié al test de Welch
junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el Apéndice A.5. La
Figura 11 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias
en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 4 resume las

diferencias encontradas con el test de Games-Howell.

dfergre%e:': . Fs p Games-Howell test

among groups 4 479,153 6,696E-21 pPE(-)-Fe 1% SIG

within groups | 21,912 PPE(-)-Fe 5% SIG

pPE(-)-Fe 10% SIG

pPE(-) Fe 1% Fe 5% Fe 10% Fe 15% pPE(-)-Fe 15% SIG

mean | 0,246007 0,271733 0,361125 0,411314 0,512838 Fe 1%-Fe 5% SIG

n 9 10 11 10 10 Fe 1%-Fe 10% SIG

Fe 1%-Fe 15% SIG

b 0,0633232 | 0,0333535 | 0,0896617 | 0,0858325 | 0,0929334 Fe 5%-Fe 10% SIG

a 328,65308 | 170,5496 | 49,135191 | 412,99276 | 1130,223 Fe 5%-Fe 15% SIG

T 22044,278 | 38191,364 | 5961,2891 | 15482,454 | 13622,963 Fe 10%-Fe 15% SIG
w 89608,456 | 140547,39 | 16507,529 | 37641,447 | 26563,871
variance 0,0001004 | 7,115E-05 | 0,0006664 | 0,0002657 | 0,0003765

1 if data present 1 1 1 1 1

Figura 11: Resultados del test de Welch para las densidades de las muestras con Fe
ocluido.

pPE(—) Fel% Feb5% Fel0% Felbs%

pPE(—)  — 1 1 1 1
Fe 1% 1 — 1 1 1
Fe 5% 1 1 — 1 1
Fe 10 % 1 1 1 — 1
Fe 15 % 1 1 1 1 —

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05

Tabla 4: Resultados del test de Games-Howell para las densidades medidas para las
muestras con Fe ocluido.
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A.6.3. Oclusién de Pd/C*

En la Tabla 5 se observan las medidas de densidad de las muestras con Pd/C*

ocluido. Se incluyeron medidas con pPE(—) para comparar.

pPE(—) Plastico 1 Plastico 2 Pléstico 3 Plastico 4

0,249 0,224 0,260 0,256 0,231
0,245 0,237 0,254 0,313 0,227
0,244 0,274 0,256 0,288 0,248
0,235 0,224 0,244 0,285 0,223
0,258 0,238 0,260 0,246 0,214
0,227 0,237 0,247 0,285 0,219
0,258 0,260 0,248 0,306 0,237
0,249 0,246 0,271 0,201 0,248
0,250 0,235 0,250

0,234 0,263

0,254

0,242

0,240

0,254

0,269

Tabla 5: Densidades (en g/cm?®) medidas para las muestras con Pd/C* ocluido.

La Figura 12 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 5. Se puede verificar que en todos los
casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucién

normal.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacion, se estudio si las varianzas eran
iguales. La Figura 13 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas.

Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al
ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrié al test de Welch
junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el Apéndice A.5. La
Figura 14 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias
en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 6 resume las

diferencias encontradas con el test de Games-Howell.
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Normalily Test (1/11/20189 11.37.20)

Figura 12: Resultados del test de Shapiro-Wilk para las medidas de

+ Noles

+ Input Data
# Bad Dafa (missing values) -- Values that are invalid and fhus not used in computalions
= Descriptive Stalistics

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean
pPE(-) 9 024601 0,01002 0,00334
Plastico 1 15 | 0,24454 0,0149 0,00385
Plastico 2 8 025486 0,00873 0,00209
Plastico 3 10 0,27838 0,02353 0,00744
Plastico 4 g 023101 0,01252 0,00443
- Normality Test
= Shapfro- Witk
DF | Statistic § Prob=w
pPE) | 9 092101 || 0,40068
Plastico1 15 093785 J 0,35612
Plastico 2 8| 094544 § 067533
Plastico3 10 0,9246 § 0,39694
Plastico 4 8| 093901 § 0,60141
pPE(-): &t the 0.05 level, the dsts was significa drawn from a nommalhy distributed population
/35 5 from a normalhy distributed population
from a normalhy distributed population
from a normalhy distributed population
Flastico 4: At the 0.05 level, the data was significantly drswn from a normally distributed population

muestras con Pd/C* ocluido.

- Levene's Testidbsolute Deviations)

L Maodel

Error

DF = Sum of Squares
0,00107
000277

4
45

Mean Sguare
2 BATHRE-4
6,15372E-5

FValue
4 33486

Frob=F
0,00474

At the 0.05 level, the population varistions are significanthy dif farsnt.

181

densidad de las

Figura 13: Resultados del test de Levene para las medidas de densidad de las mues-
tras con Pd/C* ocluido.

degreesof| ks p Games-Howell test
among groups 4 8,563 0,0002892 pPE(-)-Plastico 1 | NOT SIG
within groups | 21,053 pPE(-)-Plastico 2 | NOT SIG
pPE(-)-Plastico 3 sIG
PPE(-) Plastico 1 | Plastico 2 | Plastico 3 | Plastico 4 pPE(-)-Plastico 4 | NOT SIG
mean | 0,246007 0,244543 0,254858 0,27838 0,231006 Plastico 1-Plastico 2 | NOT SIG
n 9 15 8 10 8 Plastico 1-Plastico 3 SIG
Plastico 1-Plastico 4 | NOT SIG
b 0,0665233 | 0,0452691 | 0,0866212 | 0,0993247 | 0,1022505 Plastico 2-Plastico 3 | NOT SIG
a 0,3455296 | 0,7933339 | 4,9828758 | 16,703946 | 14,679747 Plastico 2-Plastico 4 sSIG
T 22044,278 | 16518,978 | 26772,968 | 5028,4466 | 11783,693 Plastico 3-Plastico4 | SIG
w 89608,456 | 67550,312 | 105050,74 | 18063,247 | 51010,277
TR 0,0001004 | 0,0002221 | 7,615E-05 | 0,0005536 | 0,0001568
1 if data present 1 1 1 1 1

Figura 14: Resultados del test
Pd/C* ocluido.

de Welch para

las densidades de las muestras con
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pPE(-)

Plastico 1
Plastico 2
Plastico 3
Pléstico 4

0 0 1 0
— 0 1
0 — 0
1 0 —
0

— = O

pPE(—) Plastico 1 Plastico 2 Plastico 3 Plastico 4
0
0
1
0

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05

Tabla 6: Resultados del test de Games-Howell para las densidades medidas para las
muestras con Pd/C* ocluido.

A.7. Comparacién de porosidades

Los tests estadisticos empleados para comparar las porosidades medidas se en-
cuentran descritos en el Anexo A.5. Se puede constatar que todos los tests apli-
cados para las medidas de porosidad dan idénticos resultados a los realizados para
las medidas de densidad. Esto se debe a que la porosidad se obtiene a partir de una

transformacién lineal de la densidad.

A.7.1. Sulfonacion

En la Tabla 7 se observan las medidas de porosidad de las muestras sulfonadas.

Se incluyeron medidas con pPE(—) para comparar.

pPE(—) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.5 Exp.2b
0,741 0,745 0,505 0,660 0,705 0,464
0,745 0765 0,498 0,611 0,704 0,509
0,746 0,731 0,579 0,712 0,687 0,529
0,755 0,717 0,494 0,523 0,635 0,544

0,731 0,440 0,704 0,520
0,764 0,557 0,574
0,732 0,549
0,741
0,740

Tabla 7: Porosidades medidas para las muestras sulfonadas.

La Figura 15 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
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determinar normalidad de los datos de la Tabla 7. Se puede verificar que en todos los

casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucion

normal.

= Normalty Test (04/11/2018 16:47.27)

= Notes
+ Input Data
+ Bad Data (missing values) -- Values that are invalid and thus not used in compuiations
- Descrptive Statistics
Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
pPE(-) 9 074374 0.01044 0.00348
Exp. 1 4| 073933 0.0205 0.01025
Exp. 2 6| 0.51217 0.0497 0.02029
Exp. 3 5 0.6418 0.07766 0.03473
Exp. 5 4 0.68294 0.03276 0.01638
Exp. 2b 7 052693 0.03503 0.01324
= Nommaliy Test
= Shapiro- VWil
DF | Statistic § Prob=wW
pPE(-) 9 0.92101Q 0.40068
Exp. 1 4 099036 0.95931
Exp. 2 G 0.94454Q 0.69597
Exp. 3 5| 090538 0.44041
Exp. 5 4 | 0.80321Q 010811
Exp. 2D 7 096247 Q 0.83966
pPE[-): At the 0.05 level, the d ifica drawn from 3 normalhy distributed population
' cal drawn from 3 normally distributed population
LEL drawn from 3 normally distributed population
ca drawn from 3 normally distributed population
Exp. &: At the 0.05 level, the canthy drawn from 3 nommalhy distributed population
Exp. 2b: At the 0.05 level, the data was significanthy drawn from a normally distributed population

Figura 15: Resultados del test de Shapiro-Wilk para las medidas de porosidad de
las muestras sulfonadas.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacion, se estudio si las varianzas eran

iguales. La Figura 16 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas.

Levene's Test{Absolute Deviations)

L DF  Sum of Squares | Mean Square | F Value
Maodel 5 0.00996 0.00199  3.91566
Error 29 0.01476 5.08927E-4

Prob=F
0.0078

At the 0.05 level, the populstion waristions are significanthy differant.

Figura 16: Resultados del test de Levene para las porosidades de las muestras sul-

fonadas.

Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al

ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrio al test de Welch

junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el Apéndice A.5. La

Figura 17 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias

en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 8 resume las
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diferencias encontradas con el test de Games-Howell.

dferg;%eosmol Fs p Games-Howell test
among groups 5 59,380 4,904E-07 pPE()}Exp. 1 NOT SIG
within groups 9,911 pPE(-)}-Exp 2 SIG
pPE(-)-Exp. 3 NOT SIG
pPE(-)-Exp. 5 NOT SIG
pPE(-) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp.5 Exp. 2b pPE(-)-Exp. 2b SIG
mean| 0743743 | 0,739325 | 0,512172 0,6418 0,68294 0,526936 Exp. 1-Exp. 2 SIG
n 9 4 6 5 4 7 Exp. 1-Exp. 3 NOT SIG
Exp. 1-Exp. 5 NOT SIG
Exp. 1-Exp. 2b SIG
b 0,0056136 | 0,2755437 | 0,1908355 | 0,2460605 | 0,3100348 | 0,14901473 Exp. 2-Exp. 3 NOT SIG
a 34846937 | 24737076 | 10817734 | 5492878 | 6,0442317 | 219,747766 Exp. 2-Exp. 5 SIG
mean' 6142289 | 70354488 | 1244 1194 | 532,02197 | 25464377 | 3006,01204 Exp. 2-Exp. 2b NOT SIG
w 82586,139 | 9516,0434 | 2429,1064 | 828,95289 | 37286405 | 5704,70354 Exp. 3-Exp. 5 NOT SIG
variance 0,000109 | 0,0004203 | 000247 | 0,0060317 | 0,0010728 | 0,00122706 Exp. 3-Exp. 2b NOT SIG
1 if data present 1 1 1 1 1 1 Exp 5-Exp 2b SIG

Figura 17: Resultados del test de Welch para las porosidades de las muestras sulfo-
nadas.

pPE(—) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.5 Exp.2b

pPE(-) — 0 1 0 0 1
Exp. 1 0 — 1 0 0 1
Exp. 2 1 1 — 0 1 0
Exp. 3 0 0 0 — 0 0
Exp. 5 0 0 1 0 — 1
Exp. 2b 1 1 0 0 1 —

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05

Tabla 8: Resultados del test de Games-Howell para las porosidades medidas para
las muestras sulfonadas.

A.7.2. Oclusién de Fe'

En la Tabla 9 se observan las medidas de porosidad de las muestras con Fe
ocluido. Se incluyeron medidas con pPE(—) para comparar.

La Figura 18 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 9. Se puede verificar que en todos los
casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucién
normal.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacion, se estudio si las varianzas eran

iguales. La Figura 19 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse
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pPE(—) Fel% Feb% Fel0% Felds%

0,741 0,740 0,690 0,704 0,684
0,745 0,719 0,678 0707 0,685
0,746 0,734 0,722 0,686 0,668
0,755 0,731 0,669 0,711 0,655
0,731 0,737 0,679 0,698 0,686
0,764 0,721 0,680 0,714 0,688
0,732 0,731 0733 0698 0,699
0,741 0,718 0,716 0,693 0,675
0,740 0,741 0,675 0,710 0,677

0,728 0,680 0,677 0,674

0,704

Tabla 9: Porosidades medidas para las muestras con Fe ocluido.

= MNormality Test (T5/11/2019 16.08:40)

+ MNotes
+ [nput Data

Rows | Data

10 -

i

Fe 1% 11
Fe 10% 11
Fe 15% 11

Descrpiive Siatistics
Normality Test

pPE(-)

T

- Shapsro-VVilk
DF

Statistic | Prob=W
pPE(-) 9 0.92101) 0.40068
Fe1% 10 0.91786J 0.33942
Fe5% 11 0.87349) 0.08595

Fe10% 10 | 0.93566Q§ 0.50582

Fe15% 10| 097254 0.91303

pFE(-): At the 0.05 level, the dai
Fe 1% At the 0.05 level, the d
Fe
Fa 10%: At the 0.05 level,
Fe 15%: At the 0.05 level, the d W,

icanthy drawn from a normalhy distributed population
canthy drawn from 3 normalhy distributed population
canthy drawn from a normally distributed population
thy dirawn from 3 monm.
ignificanthy drawn from a normalhy dis

burted population
ributed population

- Bad Data (missing values) -- Values that are invalid and thus nof used in computations
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Figura 18: Resultados del test de Shapiro-Wilk para las medidas de porosidad de

las muestras con Fe ocluido.



186 APENDICE .

que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas.

- [evene's TesifAbsoluie Dewviations)
L DF | Sum of Squares  Mean Square | FValue § Prob=F

Maodel 4 9.65981E-4 2.41495E-4 | 460004
Error | 45 0.00236 5.24985E-5

At the 0.05 level, the populstion varistions are significanthy differant.

Figura 19: Resultados del test de Levene para las porosidades de las muestras con
Fe ocluido.

Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al
ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrié al test de Welch
junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el Apéndice A.5. La
Figura 20 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias
en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 10 resume las

diferencias encontradas con el test de Games-Howell.

d:rg;edeosmof Fs p Games-Howell test
among groups 4 49,208 1,025E-10 pPE(-)-Fe 1% SIG
within groups| 22,236 pPE(-)-Fe 5% SIG
pPE(-)-Fe 10% SIG
pPE(s) Fe 1% Fe 5% Fe 10% Fe 15% pPE(-)-Fe 15% SIG
mean| 0,743743 0,730043 0,693354 0,699753 0,679067 Fe 1%-Fe 5% SIG
n 9 10 1 10 10 Fe 1% Fe 10% SIG
Fe 1% Fe 15% SIG
b 0,0772708 | 0,0443055 | 0,0884988 | 0,0741952 | 0,0755143 Fe 5%-Fe 10% NOT SIG
a 62163884 | 26,861292 | 12063329 | 19,358613 | 94089391 Fe 5%-Fe 15% NOT SIG
mean" 6142289 | 10394343 | 15874 645 | 49428 568 | 46070,014 Fe 10%-Fe 15% SIG
w 82586,139 | 14237987 | 22895452 | 70637,166 | 67843,106
variance 0,000109 | 7,023E-05 | 0,0004804 | 0,0001416 | 0,0001474
1 if data present 1 1 1 1 1

Figura 20: Resultados del test de Welch para las porosidades de las muestras con Fe
ocluido.

A.7.3. Oclusién de Pd/C*

En la Tabla 11 se observan las medidas de porosidad efectuadas con las muestras
con Pd/C* ocluido. Se incluye medidas con pPE(—) para comparar.

La Figura 21 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 11. Se puede verificar que en todos los

casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucién

normal.
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pPE(—) Fel% Feb% Fel0% Feld5%
pPE(C) 1 1 1 1
Fe 1% 1 — 1 1 1
Fe 5% 1 1 — 0 0
Fe 10 % 1 1 0 — 1
Fe 15 % 1 1 0 1 —

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05
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Tabla 10: Resultados del test de Games-Howell para las porosidades medidas para

las muestras con Fe ocluido.

pPE(—) Pléstico

1 Pléstico 2 Plastico 3 Plastico 4

0,741 0,772
0,745 0,759
0,746 0,721
0,755 0,772
0,731 0,757
0,764 0,759
0,732 0,735
0,741 0,749
0,740 0,760
0,762
0,741
0,754
0,755
0,741
0,726

0,732 0,740 0,759
0,738 0,682 0,763
0,736 0,707 0,742
0,749 0,710 0,767
0,732 0,750 0,777
0,745 0,710 0,772
0,745 0,688 0,753
0,721 0,704 0,742

0,746

0,733

Tabla 11: Porosidades medidas para las muestras con Pd/C* ocluido.

= Normality Test (18/11/2019 11.09:12)

= Nofes
+ Input Data

- Normality Test

+ Descrpiive Statistics

I Shapiro-VVilk

DF
pPE() 9
— Plastico1 15
Plastico 2 g
Plastico 3 10
Plastico 4 g

Statistic § Prob=W
0,92101 § 0,40068
0,93785 § 0,35612
0,94644 § 067533

0,9246 | 0,39604
0,93901 § 060141

pFE(-): At the 0.05 level, the dsta was
Flastico 1: At the 0.05 level, the
Plastico 2: At the 0.05 level, the
Plastico 2: At the 0.05 level, the d
Plastico 4: At the 0.08 level, the data

significanthy drawn from a normally distributed population
nthy drawn from 3 normally distributed population

nthy drawn from a normally distributed population
icanthy drawn from 3 normslhy distributed population
ificanthy drawn from a normally distributed population

Figura 21: Resultados del test de Shapiro-Wilk para las medidas de porosidad de

las muestras con Pd/C* ocluido.



188

Una vez asegurada la normalidad de la poblacion, se estudio si las varianzas eran

iguales. La Figura 22 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

APENDICE .

que las diferencias en las varianzas son estadisticamente significativas.

Prob=F
0,0058

Figura 22: Resultados del test de Levene para las medidas de porosidad de las

L Model

Error

4
45

0,0029

- Levene's Testidbsolute Deviations)
DF = Sum of Squares
0,00108

Mean Square

2 69652E-4
6,45102E-5

FValue

At the 0.05 lewel, the population waristions are significanthy differsnt.

muestras con Pd/C* ocluido.

Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al
ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrié al test de Welch
junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el Apéndice A.5. La
Figura 23 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias

en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 12 resume las

diferencias encontradas con el test de Games-Howell.

d;gret:’eosn? i Fs p Games-Howell test
among groups 4 7,301 0,0007515 pPE(-)-Plastico 1 NOT SIG
within groups | 21,025 PPE(-)-Plastico2 | NOT SIG
pPE(-)-Plastico 3 sSIG
pPE(-) | Plastico1 | Plastico 2 | Plastico 3 | Plastico 4 PPE(-)-Plastico4 | NOT SIG
mean| 0,743743 | 0,751065 | 0,737279 | 0,716728 | 0,759486 Plastico 1-Plastico 2 | NOT SIG
n 9 15 8 10 8 Plastico 1-Plastico 3 SIG
Plastico 1-Plastico 4 | NOT SIG
b 0,0674469 | 0,044633 | 0,0664972 | 0,0989971 | 0,1029194 Plastico 2-Plastico 3 | NOT SIG
a 0,0098466 | 3,1723223 | 4,5844441 | 13,062975 | 11,15424 Plastico 2-Plastico 4 SIG
mean' 61422,80 | 48959477 | 72885,284 | 12506,747 | 35731,606 Plastico 3-Plastico 4 sIG
w 82586,139 | 65186,766 | 98857,16 | 17449,782 | 47047,074
variance 0,000109 | 0,0002301 | 8,092E-05 | 0,0005731 0,00017
1 if data present 1 1 1 1 1

Figura 23: Resultados del test de Welch para las medidas de porosidad de las mues-
tras con Pd/C* ocluido.

A.8.

Los tests estadisticos empleados para comparar los angulos de contacto medidos

Comparaciéon de angulos de contacto

se encuentran descritos en el Apéndice A.5.
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pPE(-)

Pléstico 1
Plastico 2
Pléstico 3
Pléstico 4

0

0
1
0

0
0
0
1

1

pPE(—) Plastico 1 Plastico 2 Plastico 3 Pléstico 4
0
0
1
0

0

)

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para o = 0,05
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Tabla 12: Resultados del test de Games-Howell para las porosidades medidas para

las muestras con Pd/C* ocluido.

A.8.1. Sulfonacion

En la Tabla 13 se observan las medidas de angulo de contacto efectuadas con las

muestras sulfonadas.

pPE(-)

Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.5 Exp.2b

78,5
78,6
79,9
84,8
85,0
84,1
80,2
77,8

82,2
85,9
775
76,1
83,2
73,3
75,4

64,7
53,4
61,3
55,1
55,5
63,5
78,7

65,3
80,3
82,3
82,1
77,9
68,7
69,1
84,4

72,6
72,9
88,2
78,8
74,6
80,2
73,0

55,3
58,9
53,9
52,2
59,7
55,0
61,6
70,8
63,4
56,7
68,6
75,0

Tabla 13: Angulos de contacto (en °) medidos para las muestras sulfonadas.

La Figura 24 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para

determinar normalidad de los datos de la Tabla 13. Se puede verificar que en todos los

casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucion

normal.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacién, se estudio si las varianzas eran

iguales. La Figura 25 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

que las diferencias en las varianzas no son estadisticamente significativas.



190 APENDICE .

Normality Test (28/10/20718 20:15.32)

# Nofes

+ Input Data

+ Bad Data (missing values) - Values that are ivalid and thus not used in computations
- Descriplive Statistics

Sample Size Mean Standard Deviation | SE of Mean

pPE(-) 8 811125 3,02487 1,06945
Exp. 1 7| 7908571 4,68239 176978

Exp. 2 7| 6174236 8,63214 328154

Exp. 3 8| 76,2625 7,41041 2,61997

Exp. 5 7| 7718571 572434 21636

Exp. 2b 12 60,925 7,24119 2,00035

- Normality Test

| |7 Shapiro-Wilk
DF | Statistic | Prob=\W
pPE(-) 8| 0,83869] 007302

Exp. 1 7 09325) 057232
Exp. 2 7 0,86704)] 017485
Exp. 3 8 0,86839) 014534

Exp. 5 7 082697) 007485
Exp.2b | 12 09216 0,29948

pFE(-): At the 0.05 level, the data was significanthy drawn from a normalhy distributed population
Exp. 1: At the 0.0 level, the dats was significa «drawn from a normalhy «
Exp. Z: At the 0.05 level, the dats was sig
Exp. 3: At the 0.05 level, the ¢
Exp. & At the 0.05 level, the dats was sig
Extp. Zb: At the 0.05 level, the dad

drawn from 3 normalhy ¢
dr; from a normalhy
drawn from 3 normalhy distributed population

ficanthy drawn from a normalhy distributed population

Figura 24: Resultados del test de Shapiro-Wilk para los dngulos de contacto de las
muestras sulfonadas.

- [ evene's Testidbsolute Deviations)
DF | Sum of Squares  Mean Square = F Value

L Prob=F
Model | 5 87.04499 17.40993 | 1.50942Q 0.20693

Error | 43 4959704 11.5342

At the 0.05 level, the population variations are not significanthy different.

Figura 25: Resultados del test de Levene para los angulos de contacto de las muestras
sulfonadas.



A.8. COMPARACION DE ANGULOS DE CONTACTO 191

Dado que los grupos de datos se encuentran distribuidos normalmente y las
varianzas son iguales, se pudo realizar un ANOVA. La Figura 26 muestra los re-
sultados, donde puede verificarse que las medias de al menos un grupo difiere del
resto. El test de Tukey (también presente en la Figura 26), en consecuencia, detalla
estas diferencias. Pero como la informacion es poco clara, se la repite en la Tabla

14, donde se explicitan las diferencias entre las medias.

= ANOVAOneWay (29/10/2018 14.37:00)

+ Notes

+ [nput Data

- Bad Data (missing values) - Values that are invalid and thus nof used in computations

L Rows Data
Exp. 1 8 -
Exp. 2 8 -
Exp. 5 g —

- Descrphive Statistics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean

pPE(-) 8 811128 3.02487 1.06945

Exp. 1 7| 79.08571 4.68239 1.76978

Exp. 2 7| 6174286 8.66214 328154

Exp. 3 8 76.2625 7.41041 2.61997

Exp. 5 7 77.18571 572434 2.1636

Exp. 2b 12 60.925 7.24119 2.09035
= One Way ANOVA
= Overall ANOVA

DF  Sum of Squares  Mean Square  F Value Prob=F
Model 5 355483408 710.96682 15.93093' 3.15204E-9
Error = 43 1805.66429 41.99219
Total | 48 536049837

Mull Hypothesis: The means of all levels are egual
Alternative Hypothesis: The means of one or maors levels an
At the 0.05 level, the populstion mesns are significanthy d
| |7 Fit Statistics
R-Square = CoeffVar Root MSE | Data Mean
0.66315 0.0803 6.48014 | 71.75918

- Means Compansons
- Tukey Test

MeanDiff SEM qValue Prob Alpha = Sig LCL UCcL

Exp.1 pPE(-) -2.02679 | 3.35379 0.85465 0.99016 | 0.05 -12.02786 7.97429
Exp.2 pPE(-) -19.36964 3.35379 816772 1.11629E-5 005 -29.37071| -9.36857
Exp.2 Exp.1 -17.34286 = 3.46378 7.08085 1.37477E-4 | 0.05 -27.67192 -7.0138
Exp.3 pPE(-) -4.85 | 3.24007  2.11691 0.66802 | 0.08 -14.51195 481195
Exp.3 Exp.1  -2.82321  3.35379 1.19043 0.95782 | 005 -12.82429 717786
Exp.3 Exp.2 1451964 335379 6.12259 0.00117 | 0.05 451857 | 2452071
Exp.5 pPE(-) | -3.92679 | 3.35379 | 1.65583 0.54805 | 0.05 -13.92786 6.07429
] Exp.5 Exp.1 -1.9 | 3.46378 077574 0.9937 | 005 -12.22906 5.42006

Exp.5 Exp.2 1544286  3.46378 6.30511  7.82779e-4 0.05 51138 | 2577192

Exp.5 Exp.3 0.92321 | 3.35379 0.3893 0.99977 | 0.08 -9.07786 | 1092429
Exp.2b pPE(-) | -20.1875 205776 9.65237 346642E-7 0.05 -29.00762 | -11.36738
Exp.2b Exp.1 -18.16071 3.08192 8.33348 7EB0M1E-G | 005 -27.35106 | -8.97036
Exp.2b Exp.2 -0.81786 3.08192 0.37529 0.99981 0.05 -10.00821 5.37249
Exp.2b Exp.3 | -15.3375 2095776 7.33341  7.70699E-5  0.05 -24 15762 | -6.51738
Exp.2b Exp.5  -16.26071 3.08192 746162 573477E-5 0.05 -25.45108 | -7.07036

[ I A = R N R R R

'erence is significant at the 0.05 level.
'erence is not significant at the 0.05 level.

Figura 26: Resultados del ANOVA para los dngulos de contacto de las muestras
sulfonadas.
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pPE(—) Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.5 Exp.2b
Y] — 0 1 0 0 1
Exp. 1 0 - 1 0 0 1
Exp. 2 1 1 - 1 1 0
Exp. 3 0 0 1 - 0 1
Exp. 5 0 0 1 0 — 1
Exp. 2b 1 1 0 1 1 -

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05

Tabla 14: Resultados del test de Tukey para los dngulos de contacto (en °) medidos
para las muestras sulfonadas.

A.8.2. Oclusién de Fe'

En la Tabla 15 se observan las medidas de angulo de contacto efectuadas con las

muestras con Fe ocluido. Se incluye medidas con pPE(—) para comparar.

pPE(—) Fel% Feb% Fel0% Fel5%
78,5 78,9 71,6 71,6 71,1
78,6 84,8 66,7 75,3 79,4
79,9 84,1 66,6 74,0 84,1
848 822 658 720 750
85,0 85,6 73,3 74,0 76,0
84,1 86,0 73,2 75,2 80,6
80,2 88,0 68,0 76,7 71,6
778 841 677 T84 76,0
79,8 66,1 80,4 76,4
799 71,6 740 738
82,8 70,7 71,3 79,5
81,6 69,3 71,0
86,5

Tabla 15: Angulos de contacto (en °) medidos para las muestras con Fe®.

La Figura 27 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 15. Se puede verificar que en todos los
casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucién
normal.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacion, se estudio si las varianzas eran
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= Normalffy Test (22/10/2019 11.15.37)

+ Nofes

# Input Data
+ Bad Data (missing values) -- Values that are invalid and thus not used in computalions
= Descripfive Stalisiics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
pPE(-) 8 81.1125 3.02487 1.06945
Fe 1% 13 83.40769 2.82562 0.78368
Fe 5% 12 69.21667 27709 0.79989
Fe 10% 12 | 74 49167 292154 0.84338
Fe 15% 11| 76.658182 3.93493 1.18642
= Normalify Test
S| |5 Shapine-Wik
DF | Statistic | Prob=W
pPE(-) 8 0.83869)Q 0.07302
Fe1% 13 0.96469) 0.82394
Fe 5% | 12 0.9024 § 017548
Fe10% 12 | 0.92883Q 0.36788
Fe 15% | 11 096292 0.80755

) At the 0.05 kevel, the 4
e 1%: At the 0.05 level, ti as significantly drawn from a normalhy
At the 0.05 level, §
: At the 0.05 level, the
: At the 0.08 level, the dats was ficantly drawn from a normally distributed population

ificanthy drawn from a normalhy distributed populstion
3 istributed population

ibuted population

istributed population

drawn from 3 normalhy
from a normall
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Figura 27: Resultados del test de Shapiro-Wilk para los angulos de contacto de las
muestras con Fe ocluido.

iguales. La Figura 28 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

que las diferencias en las varianzas no son estadisticamente significativas.

- Levene's TesifAbsoiufe Devialions)

DF  Sum of Squares | Mean Square | F Value
Model 4 481542 1.20386 046524
Error . 51 131.96655 258758

Prob=F
0.7609

At the 0.05 level, the population varistions are not significanthy different.

Figura 28: Resultados del test de Levene para los dngulos de contacto de las muestras

con Fe ocluido.

Dado que los grupos de datos se encuentran distribuidos normalmente y las

varianzas son iguales, se pudo realizar un ANOVA. La Figura 29 muestra los re-

sultados, donde puede verificarse que las medias de al menos un grupo difiere del

resto. El test de Tukey (también presente en la Figura 29), en consecuencia, detalla

estas diferencias. Pero como la informacion es poco clara, se la repite en la Tabla

16, donde se explicitan las diferencias entre las medias.

A.8.3. Oclusién de Pd/C*

En la Tabla 17 se observan las medidas de angulo de contacto efectuadas con las

muestras con Pd/C* ocluido. Se incluye medidas con pPE(—) para comparar.
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= ANOVAOnelWay (22/10/2019 11.21.19)

+ Noles

+ fnput Data

# Bad Dafa (missing values) -- Values that are invalid and fhus not used in computations
= Descriptive Stalislics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
pPE(-) 8 811125 3.02487 1.06945
Fe 1% 13 83.40769 282562 0.73368
Fe 5% 12 69.21667 27709 0.79989
Fe 10% 12 T4.49187 2.92154 0.84338
Fe 15% 11 76.68182 3.93493 1.18642
- One Way ANOVA
= Qverall ANO A
DF | Sum of Squares Mean Square  F Value Prob=F
Model 4 1470.55697 367.63924  38.02855 ) 9.99201E-15
Error . 51 493.04018 9.66745
Total | 55 1963.59714

ls are equal

Mull Hypothesis: The means of all level

Alternative Hypothesis: The means of one o

At the 0.05 level, the population mesns are significanthy different.

Q| = Fif Stalisiics

R-Square CoeffVar RootMSE @ Data Mean
0.74591 | 0.04045 3.10925 76.80714

-l Means Comparisons
= Tukey Test
] MeanDiff SEM qValue Prob Alpha | Sig LCL UCL
Fe 1% pPE(-) 229519 | 139717 232319 0.47783 005 0 -1.65567 6.24605
Fe 5% pPE(-) -11.89583 141917 11.85426 0 005 1 -15.90892 -7.88275
Fe 5% Fe 1% | -14.19103  1.2447 16.12371 0 0.05 1 -17.71073 | -10.67132
Fe 10% pPE(-) -6.62083 141917 | 6.59769 2.12531E-4 005 1| -10.63392  -2.60775
Fe10% Fe 1%  -8.91603 1.2447 | 1013031 7.16436E-8 005 1| -12.43573  -539632

1

1

1

1

0

Fe 10% Fe 5% 5.275 126935 5.87702 0.00113 | 005 1.68559 8.86441
Fe 15% pPE(-)  -4.43068 1.44475 433705 0.02732 005 -8.51608  -0.34528
Fe 15% Fe 1%  -6.72587 1.27378  7.46741 257949E-5 005 -10.32781 | -3.12393
Fe 15% Fe 5% 7.46515 | 1.29788  8.13431 4.90077E-6  0.05 3.79507 | 11.13523

Fe 15% Fe 10% 219015 | 1.29728 238647 0.45059 0.05 -1.47993 5.86023
Sig equals 1 that the mea ence is significant at the .05 level.
Sig equals ez that the means difference is not significant at the 0.05 level

Figura 29: Resultados del ANOVA para los angulos de contacto de las muestras con
Fe ocluido.

pPE(-) Fel% Fe5% Fel0% Felb%

pPE() — 0 1 1 1
Fe 1% 0 — 1 1 1
Fe 5% 1 1 — 1 1
Fe10% 1 1 1 — 0
Fe15% 1 1 1 0 -

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05

Tabla 16: Resultados del test de Tukey para los dngulos de contacto (en °) medidos
para las muestras con Fe ocluido.
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pPE(—) Plastico 1 Plastico 2 Plastico 3 Pléstico 4

78,5 99,4 103,6 103,38 85,9
78,6 89,9 109,2 94,4 84,8
79,9 95,5 106,7 100,2 83,2
84,8 95,4 95,4 97,1 84,7
85,0 97,1 102,6 103,2 85,2
84,1 97,8 105,9 98,7 85,8
80,2 87,5 95,9 95,7 87,5
77,8 98,3 87,4

95,9 88,8

104,9 87,8

98,3 87,0

Tabla 17: Angulos de contacto (en °) medidos para las muestras con Pd/C*.

La Figura 30 muestra los resultados tras aplicar el test de Shapiro-Wilk para
determinar normalidad de los datos de la Tabla 17. Se puede verificar que en todos los
casos las muestras fueron significativamente tomadas de poblaciones con distribucion

normal.

- Normalify Test (24/10/2019 15.43:40)

+# MNofes

+ Inpuf Data

+ Bad Data (missing values) -- Values that are invalid and thus not used in computalions
= Descripfive Stalisiics

Sample Size Mean Standard Deviation = SE of Mean
pPE g 81.1125 3.02487 1.06945
Plastico 1 7 9455714 4.34851 1.64358
Plastico 2 11 101.51818 4.93231 1.48715
Plastico 3 7 99.01429 3.60251 1.36162
Plastico 4 11 86.19091 1.65979 0.50045

= Normalify Test

U | [F Shapiro-wik
DF  Statistic § Prob=wW

pPE 8 0.83869Q 0.07302
Plastico 1 7 0.89 027469
Plastico 2 11| 0.91064 § 0.24817
Plastico 3 7 0.94261Q 066231
Plasticod 11 097134 ) 0.89977

from a normalhy distributed population

from & normalhy distributed populstion
rom 3 normall ributed population
rom & normalhy distributed population
in from a normally distributed population

Figura 30: Resultados del test de Shapiro-Wilk para los angulos de contacto de las
muestras con Pd/C* ocluido.

Una vez asegurada la normalidad de la poblacién, se estudio si las varianzas eran
iguales. La Figura 31 muestra los resultados del test de Levene. Puede constatarse

que las diferencias en las varianzas si son estadisticamente significativas.
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- fevene's TESIMSSDIUFE DEVIH?fDﬁS)
DF @ Sum of Squares  Mean Square = FValue

Model 4 50.35655 12.58914 | 4728587 0.0033

Error | 39 103.82534 266219

At the 0.05 level, the population variations are significanthy differsnt.

Figura 31: Resultados del test de Levene para los angulos de contacto de las muestras
con Pd/C* ocluido.

Dado que las varianzas son significativamente diferentes, no se puede recurrir al
ANOVA para comparar las medias. En consecuencia, se recurrié al test de Welch
junto al test de Games-Howell, tal como ya fue explicado en el ApéndiceA.5. La
Figura 32 muestra los resultados de ambos tests, donde se verifica que las diferencias
en las medias son estadisticamente significativas. Asimismo, la Tabla 18 resume las

diferencias encontradas con el test de Games-Howell.

d:rg;edeosmof Fs P Games-Howell test
among groups 4 48,709 7,778E-09 pPE(-)-Plastico 1 SIG
within groups 16,295 pPE(-)-Plastico 2 SIG
pPE(-)-Plastico 3 SIG
PPE(-) Plastico 1 | Plastico 2 | Plastico 3 | Plastico 4 pPE(-)-Plastico 4 SIG
mean| 81,1125 94,6571 101,6182 | 99,01429 86,1909 Plastico 1-Plastico 2 | NOT SIG
n 8 7 11 7 11 Plastico 1-Plastico 3 | NOT SIG
Plastico 1-Plastico 4 SIG
b 0,105567 | 01474454 | 0,0860088 | 0,1390526 | 0,0128866 Plastico 2-Plastico 3 | NOT SIG
a 43972479 | 15414517 | 80150671 | 63,029444 | 16,184847 Plastico 2-Plastico 4 SIG
mean’ 70919417 | 35040544 | 45902528 | 53405372 | 34414929 Plastico 3-Plastico 4 SIG
w 0,874334 | 03701838 | 04521607 | 0,5393704 | 39928722
variance 91498214 | 18,909524 | 24 327636 | 12978095 | 27549091
1 if data present 1 1 1 1 1

Figura 32: Resultados del test de Welch para los angulos de contacto de las muestras

con Pd/C* ocluido.

pPE(-) Plédstico 1 Pléstico 2 Plastico 3 Plastico 4

pPE(-) — 1 1 1 1
Pléstico 1 1 — 0 0 1
Pléstico 2 1 0 — 0 1
Plastico 3 1 0 0 — 1
Plastico 4 1 1 1 1 —

0 : la diferencia no es significativa para a = 0,05
1 : la diferencia si es significativa para a = 0,05

Tabla 18: Resultados del test de Games-Howell para los angulos de contacto (en °)
medidos para las muestras con Pd/C* ocluido.
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A.9. Reaccion de Suzuki-Miyaura

A.9.1. Grado de Conversion de Reactivo

Para estimar el grado de avance de la reaccion de Suzuki-Miyaura, se puede
recurrir al porcentaje del p-bromoanisol remanente en funcién del tiempo. Para ello,
se debe tener en cuenta su masa inicial (mg) en un volumen inicial de solucién (V5):

mo

C, = —
"7V

(28)

Como se tom6 una alicuota de 2,00 mL, la masa de analito presente (m;.) seréa:

mo (29)

Al extraer y filtrar, m,;. deberia mantenerse constante. La concentraciéon re-
sultante depende entonces de mg;. v de la masa de la soluciéon recuperada en la

extraccion (Mg ):

alic 27 00
Oy = alic _ o (30)

Megt ‘/O Mgt

donde C\,; es la concentracion inicial del analito, tras extraer la alicuota tomada.

Luego, al diluir esta solucién para analizar en el GC-MS, la concentracién resul-

tante Cy; sera:
C’alic o 2700 mo 1

f B Vb mext?

Cait = (31)

donde f es el factor de dilucion.

El pico cromatografico de la muestra de concentracién Cy; tiene un area de Ag.
En consecuencia, para cualquier otra area de pico para el mismo analito a otro

tiempo de reaccién (A;) se puede calcular:

A A, 2,00 1
Céil = _tcdz’l === Mo -
AO AO VE) mextf

(32)

donde C%; es la concentracién de la muestra incégnita.

Ahora bien, las Ecuaciones 29, 30y 31 también valen para una muestra tomada
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a tiempo ¢, de concentracién C,:

mhy. 12,00 my 1

alic ~

Ct = e 2
dil — + - +
Mgy ft V;f Mgy ft

(33)

donde m!,,. es la masa de analito tomado al extraer una alicuota de 2,00 mL a
tiempo ¢, m, es la masa de la muestra a tiempo ¢ extraida y filtrada, f; es el factor
de dilucion correspondiente y V; es el volumen de la solucion a la que se le tomo la

alicuota de 2,00 mL. Igualando las Fcuaciones 32y 33:

Ciu = = o e = s (30
0 0o Vo Meat | Vi Mg fi
y reordenando: t
El nimero de moles de reactivo en funcion del tiempo sera:
ny mt ééﬁ%ﬂ (36)

donde Mypa es las masa molar del p-bromoanisol (187,04 g/mol).

La concentracion molar de producto sera:

ne  fi Ay T mb, mg
Ch=— =t eat "0 37
! Vi f Ao Vo Megt Mupa ( )

A.9.2. Grado de Produccion de Producto

Para poder determinar la concentracién de producto a tiempo ¢ (Cémd), se debe

considerar que el area del pico del analito es proporcional a la masa presente en la
alicuota (concepto detras de la curva de calibracién):

Aproq = k - Cle (38)

prod

donde A, es el drea del pico, k es una constante de proporcionalidad y ngf’;; es la

masa de producto presente en la alicuota a tiempo t. Evidentemente, esto también
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se cumple para el reactivo, por lo que se puede plantear la siguiente relacion:

Aprod o k ng‘f)il
Ak CE

alic

(39)

donde A; es el drea del pico de reactivo a tiempo t (ver Ecuacion 32), k' es la

constante de proporcionalidad para el reactivo y C?,. es la masa de reactivo presente

alic

en la alicuota a tiempo ¢ (ver Ecuacion 33).

La Ecuacion 39 sélo es resoluble si se conoce k y &/, puesto que no tienen por qué
ser iguales. Para que asi lo fueran, se requiere de que la respuesta del detector sea
la misma para reactivo y para producto. Dado que no tenemos informacién sobre

ambas constantes, se las supondra como similares. En consecuencia, la Fcuacion 39

quedara:
Aprod ~ Cgii)cd (40)
At Czilic
y al despejar Cal; se tiene:
A 0
Calzc ~ P dct (41)

prod ™ A alic
t

lo que resulta en una ecuacion similar a la Fcuacion 34. En consecuencia, si con-
sideramos que la Fcuacion 37 puede aplicarse a los productos, con los cambios

apropiados, la concentracion de producto a tiempo ¢ (C’tmd) resulta:

Ct o prod ft prod 1 m mo
prod —
Vi f Ag Vo Megt M4PhA

(42)

donde n! . es el niimero de moles de producto a tiempo t y Myprea €s la masa

prod

molar del p-fenil anisol (184,23 g/mol). Nétese que esta ecuacién también podria

aplicarse al producto no deseado, el 3,4’-dimetoxi-1,1’-bifenilo:

t o prodg ft proda 1 m xt mo (43)
prods
? V; f AO % Mgy Mprodg

donde M,,04, €s la masa molar del 3,4’-dimetoxi-1,1-bifenilo (214,26 g/mol).
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A.9.3. Rendimiento de la Reaccion

El rendimiento para esta reaccién seria:

nt
%Rendimiento = —"% x 100 % (44)

‘prod

Dado que la estequiometria de la reaccién de Suzuki-Miyaura es 1:1 entre reac-
tivos y productos, se puede plantear que por cada mol de p-bromoanisol (4BA)

consumido deberia producirse 1 mol de p-fenil anisol (4PhA). En consecuencia:

teo __ . 0 t
Nprod = Mupa — MuBA (45)

Dado que la concentracién molar (C') se puede definir segun:
= n=C-V (46)

con V en litros. Reemplazando en la FEcuacion 44 junto con la FEcuacion 45, y
teniendo en cuenta que el volumen a tiempo ¢ (V;) es el mismo para reactivo y
producto:

Cgt)rod % Czt)rod

x 100 % =
(Clpna — Cipa) - Vi Copna — Cipa

%Rendimiento =

x 100%  (47)
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