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RESUMEN

Atendiendo las necesidades de la industria del reciclaje de plasticos y su aprovechamiento
posconsumo, conformada en mayor medida por productos elaborados de poli(tereftalato de etileno)
(PET), debido a su alta demanda de consumo en actualidad, es posible detectar diferentes retos.
Uno de los méas importantes, es el de la coloracidn de los productos plésticos a base de PET con
fines comerciales, porque este aditivo, tiene la capacidad de modificar las propiedades fisicas,
quimicas y mecénicas del material sobre el cual es aplicado. Por lo tanto, es objeto del presente
proyecto la utilizacion de tres diferentes tipos de carbén activado de origen comercial para,
mediante el mezclado en disolucién, aprovechando la interaccion intermolecular colorante-
polimero, remover de los envases PET las particulas colorantes que le otorgan el color verde para
facilitar su aprovechamiento posconsumo. Para este fin, previo al mezclado, se caracterizaron por
separados ambos materiales. Los carbones activados, mediante técnicas como tamario de particula,
microscopia electronica de barrido (SEM), porosidad, area superficial y punto de carga cero (pzc);
y el PET por espectrometria UV-Visible y espectroscopia de rayos-X por energia dispersiva (XPS).
Posteriormente, y para finalizar el analisis, se compararon las propiedades fisicoquimicas de
peliculas recuperadas de las corridas experimentales con referencias PET color verde y
transparente-incoloro pristinas utilizando colorimetria CIELAB y termogravimetria (TGA). Los
resultados del disefio experimental permitieron identificar las condiciones dptimas de mezclado,
segun la evaluacion estadistico de los valores promedios del cambio de color (4E). Como también,
mediante el analisis ANOVA, se precisé que el Factor de mayor significancia sobre AE resulté ser
la concentracion del agente decolorante utilizado, al encontrarse por encima del error experimental,
seguido del tipo de carbon activado y el tiempo de mezclado. Lo que denota que, a pesar de la
tendencia en el comportamiento polar del carbon activado en el medio de disolucion, una mayor
disponibilidad de sitios activos tiene prioridad al adsorber las moléculas colorantes inmersas en el
polimero a su superficie, aunque exista variacion en los tiempos de contacto entre éstos. Por otro
lado, la variacion en el cambio color entre una pelicula PET y otra, de las recuperadas de los
ensayos experimentales, no exhibié cambios en su resistencia térmicas, mientras que si lo hizo en
relacion con el cambio de masa, ligado a la presencia de la cantidad de solvente retenida por las

mismas peliculas PET durante su proceso de recristalizacion.
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ABSTRACT

Attending the needs of the plastics recycling industry and its post-consumer use, conformed
to a greater extent by products made of polyethylene terephthalate (PET), due to its high consumer
demand at present, it is possible to detect different challenges. One of the most important tasks is
the coloration of PET-based plastic products for commercial purposes, because this additive can
modify the physical, chemical, and mechanical properties of the material on which it is applied.
Therefore, the aim of this project is the use of three different types of activated carbon of
commercial provenances to, by mixing in solution, taking advantage of the intermolecular dye-
polymer interaction to remove the coloring particles from PET bottles that provide green hue with
the purpose of facilitate recycling and postconsumer use. For this intention, prior to mixing, both
materials were characterized separately. The activated carbons by techniques such as particle size,
scanning electron microscopy (SEM), porosity, surface area and point of zero charge (pc); and PET
by UV-Visible spectrometry and X-ray energy dispersive spectroscopy (XPS). Subsequently, and
to finalize the analysis, the physicochemical properties of films recovered from the experimental
procedures were compared with pristine green and transparent-colorless PET references using
CIELAB colorimetry and thermogravimetry (TGA). The results of the experimental design
allowed to identify the optimal mixing conditions, according to the statistical evaluation of the
average values of the color change (AE). In addition, by means of the ANOVA analysis, it was
specified that the factor of greatest significance on AE turned out to be the concentration of the
bleaching agent used, being found above the experimental error, followed by the type of activated

carbon and the mixing time.

This indicates that, despite the trend in the polar behavior of activated carbon in the
dissolution medium, a greater availability of active sites has priority when adsorbing the coloring
molecules immersed in the polymer to its surface, although there is variation in time contact
between them. On the other hand, the variation in the color change between one PET film and
another, with respect to those recovered from the experimental tests, did not exhibit changes in its
thermal resistance, while it did in relation to the change in mass linked to the presence of the amount

of solvent retained by the same PET films during their recrystallization process.

Xiv



INTRODUCCION

El Poli(Tereftalato de Etileno) (PET) se ha convertido en uno de los polimeros termopléasticos
de mayor importancia comercial en los Gltimos afios. Su amplia gama de aplicaciones, propiedades
y bajo costo ha aumentado su demanda como plastico de ingenieria en la industria automotriz,
textil, alimenticia, y recientemente en la industria del reciclaje y aprovechamiento post consumo
[1]. Los retos en este Gltimo sector se incrementan con el paso del tiempo conforme al incremento

poblacional y la falta de infraestructura para su reprocesamiento total.

En México, de acuerdo con datos de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), se generan alrededor de 50 millones de toneladas al afio de residuos de los cuales
aproximadamente el 11% esta constituido por plasticos. Se estima que en el pais es reciclado el 10
% de los residuos generados entre los que sobresalen el PET con un 16 % y otros plasticos con un
9.2 % recuperados del total [2], [3]. El reciclado, de acuerdo con lo que indica la Ley General para
la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos en México (LGPGIR), es la transformacion de

residuos a través de procesos que permitan restituir su valor econémico.

Uno de los principales retos durante el reciclaje de los envases PET resulta ser los diferentes
disefios comerciales que se le da al producto final aunado a la pérdida de sus propiedades debido a
la disminucion en el peso molecular causado por la degradacion durante éste [4], [5]. En cuanto a
los disefios comerciales, la coloracion influye considerablemente en las propiedades mecénicas,
fisicas y quimicas del polimero [6], [7], esto evita que pueda ser reprocesado facilmente a
diferencia de aquellas botellas transparentes, incoloras y de disefio mas simple. Lo anterior implica
una limitacion en el campo de aplicacién post consumo de los envases de color, lo que a su vez
impacta sobre el precio de venta del material e implica una previa separacion y clasificaciéon manual
respecto a los envases transparentes para evitar mezclas no funcionales como resultado de su

reprocesamiento.

Debido a la naturaleza quimica tanto de los colorantes comerciales como de las cadenas
poliméricas del PET ambos interaccionan mediante fuerzas de van der Waals (dipolo-dipolo y
fuerzas de London) o puentes de hidrdgeno. Es decir, no existen interacciones quimicas o primarias
(metalicos, idnicos o covalentes) entre las cadenas moleculares de cada uno, por lo anterior, es
posible aseverar que la adhesion polimero-colorante es de tipo fisica o secundaria. Entre los

diferentes agentes que pueden ser utilizados para dar color a los polimeros estan los pigmentos



(particulas solidas de naturaleza orgénica o inorgénica) y los tintes (material de naturaleza orgénica

principalmente en estado liquido soluble en la matriz que se aplica) [8], [9].

En los dltimos afios, diferentes intentos se han realizado para lograr la decoloracion 6ptima
de los termoplasticos de tal manera que sea viable un mejor aprovechamiento post consumo del
material. Entre estos intentos se han utilizado varias técnicas de remocién como la aplicacién de
agentes quimicos [4], [5], repetidos ciclos de lavado [10], [11], el calentamiento para dafiar la
estructura del colorante [12] y la aplicacion de fuentes de energia como la ultravioleta [13]. No
todos estos métodos han logrado una eficiente remocion del agente colorante e incluso han
perjudicado las propiedades del material incrementado la limitacion de sus aplicaciones futuras.
Una alternativa que se propone para la decoloracion del PET color verde en disolucion, en este
proyecto, es el uso del carbdn activado como agente decolorante. Se sabe que el carbdn activado
posee propiedades adsorbentes que sobresalen para fines del presente estudio; es decir, que tiene

la capacidad de fijar moléculas a su estructura.

El carbon activado ha sido utilizado previamente como agente decolorante en procesos para
el tratamiento de aguas residuales [14]-[19] y la refinacion del azucar [20]-{23] con anterioridad,
obteniendo resultados favorecedores. Sin embargo, en cuanto a su funcion como agente decolorante
en polimeros, a pesar de que se han desarrollado varias patentes y estudios que sustentan métodos
efectivos para la eliminacién de colorante de los plasticos, estos métodos involucran su
depolimerizacién [24]-[26]. EI principal inconveniente con estas técnicas es que como resultado
no se obtiene un producto plastico sino reactivos para su repolimerizacién resultando méas compleja

la obtencion de un producto.

Es objeto de estudio del presente proyecto, evaluar y analizar, utilizando un disefio tipo
Taguchi, un método 6ptimo para incorporar el carb6n como agente decolorante para el reciclado
de envases PET color verde. En este disefio se consideraron tres diferentes tipos de carbdn activado
a diferentes concentraciones y su mezclado en disolucién. Es preciso resaltar, que la técnica por
evaluar no involucra la depolimerizacion del PET o su pérdida de peso molecular. No obstante, se
discutira qué tanto influye la pérdida de masa del material como factor para ser adsorbido por el
carbén activado, al igual que como influye para el desprendimiento del colorante inmerso y su

desprendimiento de la cadena polimérica.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Los primeros polimeros termoplasticos fueron producidos en el afio de 1862 por Parkes y en
1866 por Hyatt. Este material estaba hecho a base de nitrocelulosa, a la cual se le afiadié alcanfor
para producir un polimero natural modificado que hoy se conoce como celuloide [27]. Al paso de
los afios nuevos materiales se siguieron descubriendo y no fue hasta 1940 cuando investigadores
de Calico Printers Association en Reino Unido, durante la busqueda de nuevas fibras textiles
desarrollaron un poliester termoplastico a partir de etilenglicol y acido tereftalico que hoy se conoce
como PET. Para el afio 1944, DuPont empez0 a desarrollar de manera independiente el PET y
pasaron mas de 10 afios hasta que lo empezaron a producir como fibras en Estados Unidos bajo el
nombre de Dacron. Un par de afios después, en el Reino Unido, se empezo6 a comercializar con el
nombre de Terileno [28]. EI PET fue la primera fibra poliéster en ser descubierta, y fue hasta
principios de los anos 80’s que se comenzd a utilizar para la fabricacion de botellas en los Estados
Unidos [29].

La demanda de PET ha incrementado con el paso del tiempo debido a que sus propiedades
son favorables para la fabricacion de materiales para envasar. Mayormente es utilizado en
productos alimenticios, debido a su gran estabilidad ante la migracion de componentes alimenticios
[30], su buena resistencia a los solventes y a atmosferas oxidativas [31]. Incluso es estable cuando
se encuentra expuesto a radiaciones gama; su permeabilidad, sus propiedades térmicas y color se

ven insignificantemente afectadas [32].

En México, de acuerdo con datos recabados por ECOCE, la cual es una de las empresas mas
importantes en el pais en la industria del reciclaje de PET, el consumo nacional aparente promedio
(CNA) de envases PET que se generaron en el afio 2016 fue de 745 mil toneladas. De éstas se
recuperaron un 57 % para su tratamiento mediante el reciclaje como residuo sélido. Del tal
cantidad, un 43.7 % fue exportado para su reprocesamiento a paises como China y Estados Unidos;
mientras que el 56.3 % restante se tratd internamente en las diferentes plantas de reciclaje en el
pais [33].



La Tabla 1.1, exhibe los resultados de un estudio realizado en México por ECOCE en el que
se determiné el CNA de diferentes plasticos, su uso como envase o embalaje y su cantidad de
recuperacion respecto a éste para el afio 2015.

Tabla 1.1. Cantidad de recuperacion respecto al uso de plasticos [33].

CNA Uso como EE* EE acopiado Cantidad de
Material recuperacion
Miles de toneladas respecto EE (%)

PET 799 709 428 60
PEAD 820 363 182 50
PVC 512 4 2 50
PEBD 574 254 16 6
LLPDE 412 183 146 79
PPE 1,138 504 61 12
PS 487 216 2 1

*EE: Envases o Embalaje

México es uno de los lideres a nivel Latinoamérica en cuanto a reciclaje mecanico de
plasticos, siendo el PET uno de los de mayor produccion y acopio [29]. Existen cuatro formas de
reciclar un material polimérico cada una tomando en cuenta los diferentes mecanismos de
procesamiento a los que éste se somete: reprocesamiento en planta (primario), reciclaje mecanico
(secundario), reciclaje quimico (terciario) y recuperacion energética (cuaternario) [34]. En el

Marco Tebrico se encuentra mas informacion sobre cada una de estas técnicas.

El reciclaje, ademas de contribuir a la disminucion de acumulacion de residuos, es un campo
de inversion rentable considerando las ventajas y desventajas que la naturaleza quimica que éstos
otorgan a su reprocesamiento y revalorizacion. Por su parte el reciclaje mecanico del PET es el
proceso mas convencional debido a la facilidad para la obtencion del material, los bajos costos que
implica en comparacion con las otras técnicas, no requiere la utilizacién de solventes, asi como

tampoco infraestructura tan costosa, aunque la demanda energética es alta [35].

Antes de introducirse a las consecuencias técnicas e ingenieriles que implica el reciclaje
mecanico no hay que pasar por alto que los productos plasticos empiezan a sufrir degradacion
desde su procesamiento hasta que cumple su tiempo de vida util [36]. Posterior a esto, este tipo de
reciclaje conlleva consigo cambios irreversibles en la composicion fisicoquimica de los polimeros
debido a las condiciones extremas de temperatura, presion y esfuerzos a las que se somete el

material [36]-[42]. Por lo tanto, es imposible reciclar los residuos provenientes de los productos



plasticos infinitamente. La escision de cadenas conduce a una reduccion en el peso molecular lo
que vuelve més fluido al polimero con cada ciclo de reprocesado; es decir, su procesabilidad
disminuye [37]-[39].

El comportamiento del PET a través de la cantidad de ciclos de procesamiento a la que es
sometido, se ha encontrado que propicia cambios significativos en sus propiedades térmicas y
mecanicas [40], [41]. Estas pueden variar de acuerdo con las condiciones a las que sea procesado
el PET, ya sea en atmosfera oxidativa o inerte y también al contenido de impurezas que puedan
estar presentes en el material. Las impurezas van desde humedad, otros polimeros como el
poli(cloruro de vinilo) (PVC), poli(propileno) (PP) y poli(etileno) (PE), aditivos, entre otros
materiales afladidos. Estos factores pueden favorecer la escision de cadenas o bien la ramificacion
o el grado de entrecruzamiento y por ende modificar el grado de cristalizacion, punto de fusion y
de transicion vitrea [38]-[40].

Los pigmentos son aditivos utilizados en los plasticos para brindar color a la estructura del
producto final que se quiere obtener. Han sido estudiados con anterioridad los efectos de éstos
sobre los productos plasticos, resultando, por ejemplo, mejorar propiedades anticorrosivas [43] 0
la resistencia a la radiacion UV [44]. Sin embargo, podrian causar una reduccion en las propiedades
mecanicas, incrementar la velocidad de cristalizacion o modificar la reologia, de acuerdo con el

tipo de pigmento y la técnica por la cual sea agregado [45], [46].

Un estudio realizado en el Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY), por
Enriquez [4] reveld que el colorante presente en los envases PET color verde producido por
diferentes compafiias de la region presentaba, entre otros elementos, cobre, cloro y nitrégeno. Lo
que permitié aseverar que el colorante utilizado contenia ftalocianina de cobre clorada, con esto se
hizo viable el estudio de los efectos del colorante sobre el material y plantear soluciones para su

remocion.

Major et. al. [47], concluye a través de un analisis mecanico diferencial que el incremento en
la temperatura de transicion vitrea (Tg) en los copolimeros en bloque y al azar de poli(propileno)
(PP) coloreados con pigmento azul de ftalocianina al 6 % (Figura 1.1) se debe a dos factores. El
primero, es que el colorante actla como agente de nucleacion, lo que aumenta la cristalinidad de
las cadenas al tender a plegarse sobre si mismas; el segundo es el incremento en la rigidez, que

también es apreciado en el incremento en el mddulo elastico. Lo anterior es causado por la



adherencia intermolecular entre las cadenas poliméricas y las moléculas de colorante. Esto coincide
con lo presentado [48] en otro trabajo que consistio en la coloracion con ftalocianinas de diferentes
elastomeros entrecruzados. En los resultados se observo un incremento en la Tg de los elastomeros
coloreados que fue atribuido a que la aplicacion del pigmento incrementaba el grado de
entrecruzamiento y a su vez disminuia la movilidad de las cadenas.
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Figura 1.1. Incremento de la Tg en la coloracién de un copolimero de polipropileno en bloque [47].

Pajak [48], también concluyo que la adicion de ftalocianinas a los elastomeros entrecruzados
mejoraba la estabilidad térmica por medio de un analisis de termogravimetria cuando se midi6 un

parametro al 5 % de temperatura de pérdida de masa (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Estabilidad térmica de elastémeros coloreados con pigmentos de ftalocianina [48].

Buccella et. al. [49], reporto el efecto de colorear un polimero, en este caso una poliamida,
utilizando un masterbach de un pigmento a base de ftalocianina de cobre. A repetidos ciclos de
extrusion, se apreciaron reducciones importantes en las viscosidades del plastico a causa de la
separacion de cadenas entre si. Ademas, concluyeron que la dispersion del colorante sobre la matriz
aumenta con los ciclos, lo que puede indicar una disminucion en su tamafio de particula, asociado

con su degradacion termo-oxidativa.

Gurudatt et. al. [50], durante un experimento para la fabricacion de tapetes para autos a base
de PET reciclado transparente, utilizaron ftalocianina verde (nombre comercial de la ftalocianina
de cobre clorada) para otorgar color a dicho producto. De lo observado, sobresale la pérdida de
esfuerzos mecanicos en el material al aumentar la concentracion del pigmento verde y asociaron

este fendmeno al debilitamiento de las fuerzas secundarias que sostiene los enlaces dentro de la

macromolécula.



Por lo anterior, y para recuperar su valor comercial ampliando su gama de aplicaciones, se
han realizado diferentes esfuerzos para decolorar el PET reciclado obtenido de los residuos sélidos,
siendo los més comunes los textiles y los envases grado botella. Los estudios de decoloracion de
envases PET grado botella color verde, son los mas comunes. El uso de carbdn activado como
agente adsorbente de los pigmentos organicos ha sido estudiado aplicando diferentes técnicas

mayormente relacionadas con su depolimerizacion.

Otra técnica de reciclado, presentada en la patente US 7,192,988 B2 [24], comprende el uso
de carbdn activado para retirar una porcion del colorante presente en el bis(2-hidroxietil) tereftalato
(BHET), producto obtenido de la depolimerizacion de un poliéster. En el estudio exponen que el
carbdn activado es mas propenso a remover colorantes azules que los amarillos (ambos contenidos
en los colorantes verdes, segun los autores). Sin embargo, el colorante remanente (amarillo) fue

retirado con ayuda de un alcohol o un glicol.

Un método similar es presentado en la patente US 7,214,723 B2 [25], en el que se
depolimeriza el PET utilizando etanodiol (un solvente organico) para producir BHET entra en
contacto con un agente adsorbente de carbon activado en una mezcla en solucion. Los resultados
manifestados por los autores permiten aseverar que no sélo particulas de color fueron retenidas

sino también otros contaminantes (o impurezas) presentes en la solucion.

Otratécnica, aunque utilizada con menor frecuencia, para la decoloracion de plastico consiste
en la extrusion reactiva del material. Enriquez [4] y Gupta [5] utilizaron agentes quimicos durante
este proceso para blanquear muestras de envases PET color verde resultando el perdxido de
dicumilo como el que mejor efecto de decoloracion produjo sobre las muestras. Cabe mencionar
que, a pesar de que pueden ser reducidas, el proceso de extrusion reactiva conlleva pérdidas de

peso molecular debido a la degradacion térmica que sufre el material durante este proceso.

De las investigaciones presentadas anteriormente es preciso destacar que la tendencia en los
procesos de decoloracion implica la depolimerizacion o degradacion del polimero en mayor o
menor medida para poder llevar a cabo la decoloracion. Esto, independientemente de la técnica de
procesamiento o mezclado utilizada. Posiblemente, aunque no es explicado detalladamente en las
investigaciones, a causa del debilitamiento en las interacciones fisicas entre ambas estructuras
debido a la ruptura de las cadenas poliméricas facilita el desprendimiento de las moléculas de

colorante.



A partir de lo anterior, podemos concluir que poco se ha trabajado con la decoloracion de
plasticos en general en estado disuelto, es decir, sin la necesidad de reducir el peso molecular del
polimero (Mw). Esto, posiblemente se deba a las caracteristicas de peligrosidad del solvente o a su
costo. Sin embargo, representa un campo de investigacion a explorar considerando las alternativas
en las aplicaciones que pudieran resultar. Por ello, el presente trabajo se enfoca en la decoloracion
de envases PET color verde en estado disuelto, afiadiendo como alternativa la extrusion del plastico
como una fase méas previa como parte del proceso de decoloracion. De esta forma comparar cuél
de los procesos de decoloracion representa un método mejor. En adicion, la comparacion de estas
técnicas ayudaria a determinar si la pérdida de Mw es un factor esencial para la decoloracién de
plasticos o por el contrario si dicho proceso esta mas relacionado con la eficiencia de los agentes

involucrados.



MARCO TEORICO

1.1 Poli(Tereftalato de Etileno) (PET)

El Poli(Tereftalato de Etileno), cominmente conocido como PET por sus siglas, es un
polimero clasificado como poliéster dado que el producto de la reaccion por medio de la cual es
obtenido es una cadena cuya unidad repetitiva contiene un éster. Para esto, es necesario hacer
reaccionar por policondensacién un diol con un &cido carboxilico siendo comercialmente utilizados
el Etilenglicol (EG) y la esterificacion con el Acido Tereftalico (PTA) o la transesterificacion con
el Dimetil Tereftalato (DMT) [51], [52]. En la Figura 1.3 se aprecia primeramente la estructura de

los mondmeros que conforman este polimero, asi como la de su cadena principal.
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Figura 1.3. Mecanismo de reaccion del PET.

El PET es un polimero termopléstico utilizado principalmente en la industria textil y en el
envasado de alimentos, agua y bebidas carbonatadas. La diferencia entre este plastico en sus
diferentes aplicaciones radica en su peso molecular y grado de cristalinidad por lo que existen dos
métodos para la preparacion de resinas sintéticas de PET. Para obtener resinas grado textil o
productos con viscosidad intrinseca ([#]) < 0.6, se emplea la policondensacion en fase fundida
dentro de un reactor; mientras que para la obtencién de resina PET para la fabricacién de envases
(o productos de [#] > 0.6) es empleada una técnica de polimerizacion, posterior a la
policondensacion en fase fundida, que se lleva a cabo en estado sélido [51], [52]. La polimerizacién
en estado solido consiste en mejorar el peso molecular del PET tras la remocién de agua y

etilenglicol generados como subproducto de la policondensacion en fundido.
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1.1.1 Propiedades fisicoquimicas del PET

El PET es un polimero termoplastico de gran uso en la ingenieria de materiales que posee
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas que le permiten una gran diversidad de aplicaciones.
Por ello, se cataloga dentro de los denominados commodities junto con el Polietileno de Altay Baja
Densidad (PEHD/PELD), PP, PVC, Poli(Estireno) (PS), Poli(Metil Metacrilato) (PMMA), entre
otros. También posee alta resistencia al ataque de agentes quimicos, transparencia y baja absorcion
de humedad [53].

Las propiedades de un polimero dependen de su naturaleza, el arreglo de los grupos
funcionales que lo componen y la magnitud de sus fuerzas inter e intramoleculares. Por otro lado,
la degradacion, ocurre debido a la influencia de factores térmicos, quimicos, radiantes, mecanicos
y bioquimicos. EI PET contiene una seccion rigida en su cadena conformada por un anillo
aromatico de seis carbonos, al igual que una seccion corta de mayor movilidad compuesta por un
par de metilenos (Figura 3) que resultan en una matriz polimérica de alta rigidez. Un factor
importante que debe ser considerado en el procesamiento del PET es la presencia de agua que
influye significativamente sobre el peso molecular de la cadena debido a las reacciones de hidrolisis

acido/base con los grupos ésteres. [54].

A consecuencia del alto grado de ordenamiento en la geometria y arquitectura de su
estructura, se considera un polimero cristalizable. Este material plastico tiene aplicaciones viables
tanto en estado amorfo como en fase cristalina (estado semicristalino), lo que aumenta su campo
de aplicacion e importancia comercial. Al poseer una cadena polimérica lineal éste puede ser
cristalizado desde su fase amorfa con sélo calentarlo por encima de su temperatura de transicion
vitrea (Tg=67-81°C) si su temperatura de cristalizacion es alcanzada (Tc=180°C). Para que estos
cristales puedan ser fundidos se requiere alcanzar la temperatura de fusion de este polimero
(Tm=260°C) y por encima de esta temperatura el material empezara a sufrir la degradacion de sus

cadenas (i.e. pérdida de peso molecular) [55].

El PET en estado amorfo presenta alta transparencia, pero es vulnerable a la degradacion
térmica. En cambio, el semicristalino posee mayor resistencia mecanica, mayor hidrofobicidad, asi
como a la actividad térmica, por lo tanto, un aumento en su Tg. En el envasado de alimentos,
bebidas y farmacos es comun encontrar PET de muy baja cristalinidad debido a la buena relacion

entre las propiedades de sus fases que permiten alta permeabilidad a gases y resistencia a agentes
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quimicos, considerando también facilidad de reprocesamiento [53], [56]. Los aspectos térmicos

dependen de la flexibilidad de la estructura de la cadena principal.

1.2 Reciclaje del PET

El reciclaje de un polimero consiste en la devolucion de la vida util de un material post
consumo, a través de diferentes técnicas de procesamiento que someten al material a una
transformacion de su estructura original con la finalidad de recuperar su valor comercial en el
mercado [34]. El reciclaje es el método por el cual se reduce el impacto ambiental causado por la
generacion desmesurada de residuos solidos constituidos por materiales de naturaleza polimérica
que son utilizados de forma cotidiana. En otras palabras, el reciclaje es el resultado de la

recoleccion, separacion, procesamiento y manufactura de los residuos [57].

Existen cuatro diferentes mecanismos para reprocesar un polimero de acuerdo con el tipo de
tratamiento al que son sometidos durante su reciclaje. En el esquema de la Figura 1.4 se ilustra en

qué etapa interviene cada mecanismo que posteriormente se describe a detalle.

Reciclaje secundario

Mondmeros T Polimero Procesamiento |—5 Aplicacién | Fin de uso
| |

I
I I | : z
S 1 | o
I Reciclaje primario | =
| {1
If- _— _— = ©
I Reciclaje terciario Combustible e
I o
1 e
1 T =
i [ 3
* I =
‘ (o]

Productos de la
pirdlisis Energfa

Figura 1.4. Esquema de la clasificacion de las técnicas de reciclaje.
Las practicas mas comunes a la hora de reprocesar el PET post consumo en una escala

industrial son las tres que se presentan:

e Reciclaje primario: Consiste en la reutilizacion de los productos en su forma original. Es
el mecanismo mas sencillo debido a su bajo costo, pureza de los materiales recuperados,

baja contaminacion, control de la calidad y homogeneidad. Si el material sera reprocesado
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una consideracion importante es el historial de procesamiento de los productos debido a
que existe un limite en el nimero de ciclos que éstos pueden soportar antes de sufrir una

disminucion en sus propiedades [57], [58].

Reciclaje Secundario: También se le conoce como reciclaje mecanico por los distintos
tratamientos fisicos para separar y descontaminar los residuos plasticos. Aunado a los
esfuerzos mecénicos de corte y/o triturado para facilitar su reprocesamiento que, por esta
via, implica la fundicion del plastico cominmente por extrusion. Aungue también pueden
utilizarse otras técnicas como la inyeccion, rotomoldeo, termoformado, moldeo por
soplado, etc. La principal desventaja son las impurezas provenientes de la mezcla
heterogénea de la que se extraen los plasticos y la deterioracion de sus propiedades en cada
ciclo. Esto ocurre por la reduccion en el peso molecular (i.e. degradacion) a causa de la
escision de cadenas provocada por las reacciones con el agua e impurezas presentes. Por lo
que esta técnica involucra la descontaminacion mediante pasos previos al tratamiento
térmico de procesamiento. Los materiales son clasificados y separados de los residuos
solidos, seguidamente se muele en hojuelas para facilitar su manejo, se lavan y se secan

para finalmente ser fundidos para su procesamiento (Figura 1.5) [57], [59].

Residuos Clasificacion Separacion de
Solidos de Plasticos Botellas PET
|

Lavado y

Molido Secado

Yy
Reciclado

Mecanico
.

Figura 1.5. Proceso para el reciclaje mecénico del PET.

La clasificacion y separacidn consiste en retirar contenedores de PVC, polietileno (de
alta o baja densidad) y otros plasticos que pudieran perjudicar la calidad del material al ser
reciclado. Como ya se menciond, se muelen y lavan las hojuelas de PET para facilitar el
procesamiento y retirar contaminantes que puedan estar ain presentes, pero antes deben
pasar por un proceso de secado a temperaturas entre 140-170 °C durante 3 a 7 horas para

reducir el contenido de humedad y prevenir la degradacién homolitica. Por ultimo, una vez
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en las condiciones dptimas, se procesa el material en fundido siendo el extruido el método
méas comun. Este proceso se lleva a cabo a 260-280 °C y es generalmente afectado por la

existencia (ain minima) de los contaminantes ya mencionados [58].

Reciclaje Terciario: Consiste en la depolimerizacion total del PET en monomeros o bien,
la depolimerizacion parcial del polimero en oligbmeros. A este mecanismo también se le
conoce como reciclaje quimico porque estd basado directamente en la modificacion
quimica de las cadenas. Los mondmeros sirven como materia prima para la obtencion de la
estructura polimérica original u otros polimeros similares. Los quimicos causantes de la
degradacion de la cadena principal a cadenas de orden inferior pueden ser agua (hidrdlisis),
metanol (metandlisis) o etilenglicol (glicolisis). En la Figura 1.6 se expone la estructura de

los compuestos que pueden ser obtenidos de este proceso de depolimerizacion [57]-[59].

O

Ho™ >
0]
Bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET)

(@] : o—
— 0
Dimetil tereftalato (DMT)
HO >~ 0H

Dietilenglicol

Figura 1.6. Compuestos formados como producto del reciclaje quimico del PET.

Ademas de la depolimerizacion a mondémeros u oligdmeros de mezclas homogéneas,
es posible obtener energia y otros compuestos quimicos de mezclas heterogéneas de
residuos. Se debe considerar las diferentes fuentes de exposicion que pueden conducir a la

ruptura de las cadenas poliméricas (Tabla 1.2).
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Tabla 1.2. Subclasificacién de los tipos de reciclaje quimico segun la fuente de exposicidn.

Procesamiento Descripcion Productos
Combustién parcial del plastico, es posible
variar el gas a utilizar durante el proceso. Combustible
Gasificacion Normalmente la atmdsfera es oxidante (O,  gaseoso, carbén,
CO; o aire). La temperatura va desde 600 cenizas.

hasta a 1,600 °C dependiendo del gas.
Calentamiento con hidrégeno. Al romperse Hidrocarburos

. L las moléculas se saturan de hidrogeno a liquidos y
Hidrogenacion L . ,
presidbn controlada para evitar la gaseosos, petroleo
repolimerizacion. crudo.
Procesamiento térmico en ausencia de Derivados de
Pirolisis oxigeno entre 400-900 °C. No es necesaria  petréleo, gases,
la separacion entre residuos plasticos. energia.
Monoémeros,
Reaccion quimica con otros compuestos oligémeros,
Solvdlisis liqguidos (agua, alcoholes o acidos,  compuestos de
cominmente). bajo peso
molecular.

e Reciclaje Cuaternario: Este mecanismo estd basado en la recuperacion energética
producto de la incineracion de la materia organica (polimeros y otros incluidos en la mezcla
de residuos) por lo que también se le conoce con ese nombre y es un método efectivo para
la reduccion de volumen de los residuos. Esta técnica esta consiste en la reduccion de
volumen mediante la incineracion de residuos y de esta manera producir energia calorica o
eléctrica. Este proceso no requiere separacion ni clasificacion de residuos, se utiliza cuando
la mezcla de residuos esta altamente contaminada y no puede ser reciclada por otros
métodos. Este proceso se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 900 °C. Uno de los
problemas relacionados con el reciclaje cuaternario es la emision de gases toxicos al aire
que deben ser controlados para su tratamiento, de lo contrario esta técnica puede
considerarse como ecolégicamente no viable. Otros que no han sido mencionados, a parte
de la incineracion, son la recuperacién del combustible de los residuos y la recuperacion de

emisiones en los rellenos sanitarios. [34], [57], [59].

1.3 Color
1.3.1 Percepcién del Color

Para comprender mejor como funciona la ciencia del color, es necesario entender tres factores

fisiolégicos indispensables para su percepcion (Figura 1.7). Sin alguno de éstos factores podria
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decirse que el color no existiria, la razén de esto es porque el color se considera un fendmeno de

percepcion y no una propiedad de los objetos [60].

Luz Fuente de luz
visible

Color

Objeto Datector

Figura 1.7. Triangulo de la percepcion del color.

Como es presentado en la figura anterior son necesarios una fuente de energia (fuente de luz),
un material que sea iluminado por esta fuente e interacte con ella (el objeto) y un detector que
perciba dicho evento (el observador). El observador puede ser un humano o bien detector
fotosensible conectado a un computador [8]. El interes en este trabajo es la explicacion del color

desde la interaccion de la luz visible con el objeto.

1.3.2 Relacion del Color con la Luz

Para empezar, hay que definir que la luz es el conjunto de energia electromagnética que se
propaga, ya sea en forma de onda o fotones, sin la necesidad de un medio para hacerlo. De acuerdo
con qué tanta energia posea la radiacion que emita la luz o bien su longitud de onda (). Esta se
clasifica dentro de un espectro que va desde los rayos gamma, siendo éstos los mas energéticos y
con menor longitud de onda, hasta las ondas de radio, las menos energéticas y de mayor longitud

de onda por el otro extremo [8].

En la zona intermedia de dicho espectro, se encuentra una seccion que es la que se conoce
como luz visible (A=380-780 nm). Para que el ojo humano pueda percibir la luz emitida por un

cuerpo irradiado ésta debe encontrarse dentro del espectro electromagnético de luz visible (Figura
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1.8). Dicho intervalo es el que contiene los colores que el ojo humano recepta, lo que quiere decir
que un haz dentro de éste posee caracter policromético y en la Tabla 1.3 se encuentra descrita la
longitud de onda perteneciente a cada color que compone la luz visible [8], [61], [62]. Por debajo
del espectro de luz visible (> 780 nm) se encuentra la luz infrarroja (IR) y por encima (< 380 nm)

la luz ultravioleta (UV).

Tabla 1.3. Longitud de onda de los colores en el espectro electromagnético [8], [61], [62].

Color Longitud de onda ()
nm
Rojo 618-780
Naranja 581-618
Amarillo 570-581
Verde 497-570
Cian 476-497
Azul 427-476
Violeta 380-427
Frecuencia Frecuencia
baja alta

Ultravioleta
—_—

Infrarrojo
—

700 nm 600 nm S00 nm 400 nm
Longitud de Longitud de
onda amplia onda corta

Figura 1.8. Segmento de luz visible en el espectro electromagnético.

Al existir esta gama de longitudes de onda dentro del espectro con diferente coloracion es
comun encontrar la combinacion de éstas, lo que tiene como consecuencia la percepcion de otro
color. Esto es presentado de dos formas: aditiva o substractiva. La aditiva consiste en la
combinacion de los haces de luz directamente captada por el ojo desde la fuente de iluminacién,
por ello, al combinar los colores primarios rojo, azul y verde, la luz se percibe como blanca y en
ella se contiene todo el espectro visible, incluidas sus interacciones aditivas para producir los
colores secundarios como es presentado en la Figura 1.9a. Cuando la luz visible incide sobre un
objeto y lo irradia, la energia puede ser absorbida y reflejada o transmitida dependiendo de su

opacidad o transparencia, de estos fendmenos dependera el color con el cual se percibe dicho
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objeto. A esta combinacion se le conoce como substractiva y posee como colores primarios el cian,
magenta y amarillo, los cuales usa como base para formar los colores restantes como (Figura 1.9b).
En otras palabras, si la luz visible incide sobre un material y el ojo humano lo percibe de color
verde, por ejemplo, la longitud de onda (o0 porcién de energia) que estd siendo reflejada o
transmitida se encontrara entre los 497 y 579 nm (que es el segmento al que pertenece este color
en el espectro electromagnético), mientras que las longitudes restantes son absorbidas por el cuerpo
irradiado [60].

(a) (b)

Figura 1.9. (a) Combinacién aditiva de los colores; (b) Combinacion substractiva de los colores [60].

Esta segunda forma, la substractiva, es utilizada frecuentemente para el uso de pigmentos
y tintes y sus combinaciones probablemente con el motivo de reducir costos. Cuando todos los
colores substractivos primarios (azul, cian y magenta) se combinan, el color resultante es el negro,
debido a que todos los haces luces son absorbidos, cuando al mismo tiempo absorbe una fraccion
constante de la luz visible el color es gris. Los colores: blanco, negro y gris en objetos, son colores
acromaticos pues no existe selectividad en la absorcion de luz involucrada. Entonces, la luz es
cromatica para el resto de los colores del espectro (Tabla 1.3), cuya combinacion aditiva de todas
las longitudes de onda tendra como resultado una luz blanca (por ello la luz visible también recibe
ese nombre). Por lo tanto, si un objeto se percibe con este color significa que esta reflejando todas
las longitudes de onda que inciden sobre €él o bien, si es transparente incoloro deja pasar todas las
longitudes del espectro a través de €l [60]. Cuando un color es transparente y presenta coloracion
el fendmeno sigue siendo el de transmision; sin embargo, el segmento del espectro visible que se

transmite es el del color que se aprecia.
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1.4 Color en Polimeros

Generalmente los polimeros son incoloros o de baja coloracion y comercialmente lo que se
busca es volver atractivo el producto que se va a vender en el mercado. Para ello, es requerida la
adicién de colorantes de distinta naturaleza (orgéanica o inorganica) que sean compatibles con el
plastico en cuestion para adherirse a su estructura de forma superficial. Por esto, los pigmentos o

los tintes, o bien, mezclas entre ambos son utilizados en la industria del plastico [8], [9].

Los pigmentos y los tintes son dos diferentes tipos de colorantes. Un pigmento es un sélido
de particulas muy finas, insolubles en el medio polimérico en que se aplica y puede ser de
naturaleza organica o inorganica. Los pigmentos son agregados al polimero en su fase liquida o
fundida, una vez que el polimero es solidificado las particulas del pigmento se retienen de forma
fisica en la matriz. Por otro lado, los tintes son solubles en la matriz polimérica y poseen Gnicamente

naturaleza organica, su retencion resulta de la afinidad en fase disuelta con el polimero [9].

Estos dos compuestos son causantes de la coloracion en los materiales debido a los atomos
que los componen. Existen dos grupos de &tomos que son diferenciados de acuerdo con la funcién
que cumplen: los croméforos y los auxocromos. Los cromdforos son aquellos a los que se les
atribuye la causa del color como consecuencia de su resonancia lo que permite la absorcion de
determinadas longitudes de onda dentro del espectro visible (380-780 nm) y energia en general. El
color que emitan dependera de qué tanto la longitud de onda excite los electrones en su estado basal
a niveles de energia superiores. En cambio, los auxocromos son aquellos que sin absorber la energia
que incide sobre el material tienen como rol mejorar el color emitido y fijar la molécula colorante

al medio o sustrato a colorear [60].

En la Figura 1.10 se presentan los grupos mas comunes tanto de los compuestos (a)

cromoforos como los (b) auxocromos.
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Figura 1.10. (a) Grupos croméforos; (b) Grupos auxocromos.

Ya se ha comentado que la transparencia en los polimeros esta relacionada inversamente
proporcional a la cristalinidad del polimero, pero en relacion con la aplicacion de colorantes la
naturaleza de estos es un factor importante. Los pigmentos organicos y los tintes proveeran colores
mas brillantes y transparentes a polimeros poco cristalinos, mientras que los pigmentos inorganicos
brindan coloracion débil y opaca. Esto, porque los grupos funcionales organicos que estan
interactuando con la luz la dispersan en menor proporcion que aquellos que son inorganicos, esto
se debe al bajo indice de refraccion de los grupos organicos como resultado de un tamafo de
particula menor al de la longitud de onda de la luz visible en el caso de los pigmentos de este tipo
[9]. En este documento se describiran las caracteristicas de los grupos mas importantes y mas
comunmente usados en la industria, tanto de pigmentos como tintes, para entender las diferencias

entre ellos, asi como la de sus aplicaciones para pigmentos de ambas naturalezas quimicas.

1.4.1 Tintes

Dentro de la familia de los tintes existen diferentes grupos de acuerdo con su estructura
quimicay el tipo de color que otorgan al material sobre el cual son aplicados, incluso se subdividen
de acuerdo con el tipo de interaccion que tienen con la matriz polimérica. En esta Ultima
clasificacion se encuentran los tintes dispersivos y los reactivos. Como su nombre lo indica, los
dispersivos son de facil aplicacion y estan disefiados para introducirse a través de su disolucién
entre las cadenas poliméricas con mayor facilidad. Estos, se aplican bajo condiciones de presion y
temperatura controladas, y como se mencion6 anteriormente. La eficiencia de su aplicacion

depende de la afinidad intermolecular con el polimero por lo que su disefio cuenta con grupos
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polares como los nitritos (-NO>), cianuros (-CN), hidroxilos, aminos, ésteres (-COO-), amidas, y
sulfonas (-SO2-). La principal diferencia con los tintes reactivos es que los segundos son disefiados
para reaccionar quimicamente con la cadena de matriz a la que son aplicados y poseen estructuras

con cargas ionicas o radicales libres [9], [63].

Existe un tercer tipo de tintes cuya presentacion comercial se conoce como tinte soluble.
Estos estan disefiados para disolverse en el medio organico sin la necesidad de agregados o agentes
de dispersion. A diferencia de los tintes solubles, los tintes dispersivos se disefian afiadiendo a ellos
agentes que facilitan su disolucién en medios acuosos y de esta manera integrarse mejor al medio.
Su naturaleza hidrofébica facilita su disolucion si el medio polimérico es igualmente hidrofébico
[63].

Aquellos usados con mayor frecuencia en la industria para brindar color a los poliésteres
sintéticos como el PET son los tintes dispersivos, ya que una practica comun y de bajo costo para
alcanzar ciertos atributos de coloracion es la mezcla de tintes como base para la formacion de otros
colores en conjunto con pigmentos [64]. Esta practica pretende también mejorar la dispersion,

distribucion y adhesion de los colorantes sobre la matriz polimérica a la que se aplican.

1.4.2 Pigmentos Inorganicos

La mayoria de los pigmentos inorganicos provienen de fuentes minerales o son sintetizados
a partir de ellas y brindan colores sélidos acromaticos como el blanco y el negro y una amplia de
gama de colores cromaticos. La importancia de su aplicacion en los plasticos radica en la mejora
de sus propiedades de resistencia al calor, a la luz, clima, migracion y a los agentes quimicos a un
precio relativamente bajo. Por otro lado, otorgan un color no tan brillante ni intenso por lo que se
usan cuando se quiere otorgar opacidad al material, enseguida se describen algunos de los méas

utilizados.

e Dioxido de Titanio (TiO2): Polvo insoluble que otorga color blanco y opaco,
comercialmente se le conoce como CI Pigment White 6. Es uno de los pigmentos mas

importantes debido a su gran durabilidad y ademas no es tdxico. Se manufactura a partir de
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rutilo y anatasa. En plasticos su uso estéa relacionado con la alta proteccion a la degradacion

por radiacion UV debido a la alta absorcion que poseen de ésta [9], [60].

Negro de Humo: También conocido comercialmente como ClI Pigment Black 6 0 7 y es el
segundo pigmento mas utilizado en términos de volumen en la industria del plastico
después del didxido de titanio. Estrictamente es un pigmento organico, pero en la industria
de los colorantes siempre se considera como inorganico. Incorporado en los polimeros tiene
otras funciones como la proteccion ante las condiciones climéticas y la fotodegradacion por
el gran poder de absorcion de radiacion UV y la habilidad para atrapar radicales libres
producto de esta descomposicion. Ademas, funciona como antioxidantes y puede mejorar

la conductividad del material al que se aplica [9], [60].

Pigmentos Inorganicos de Color: Los pigmentos mas importantes de este tipo son los
oxidos de hierro que proveen colores que van del amarillo, rojo e incluso café y es factible
obtenerlos tanto de fuentes naturales como por vias sintéticas. La composicion de los
pigmentos rojos Cl Pigment Red 101 y 102 consiste en moléculas de Fe>Oz con su
estructura en forma o-cristalina. Los pigmentos amarillos Cl Pigment Yellow 42 y 43 se
componen de moléculas de déxidos hidratados, especificamente el FeO(OH). El oxido de
cromo (Cr203) o Cl Pigment Green 17 es otro pigmento inorgénico de gran significancia

por su alta durabilidad y el peculiar color verde que lo caracteriza [9], [60].

1.4.3 Pigmentos Organicos

Los pigmentos organicos son caracteristicos por su alta intensidad y transparencia, aunque

sus propiedades pueden variar de acuerdo con el disefio del colorante. Los pigmentos para los

colores amarillo, naranja y rojo estan bien establecidos en la industria por el uso de los pigmentos

azo. Uno de los eventos méas importantes en la industria de los pigmentos organicos fue el

descubrimiento de las ftalocianinas de cobre azul en el afio 1920, ya que proveia propiedades

sobresalientes en relacion con su color y propiedades. Este trabajo se centrara en el estudio del

color verde adherido en las cadenas poliméricas de PET en envases grado alimenticio para bebidas

carbonatadas que, como se menciona en el apartado de Antecedentes, el pigmento contenido
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presuntamente pertenece a las ftalocianinas. La coloracion verde serd un tema tratado el proximo

apartado, en este apartado se presentard una descripcion breve de las principales familias de

pigmentos orgénicos para identificarlas y diferenciarlas unas de otras.

Pigmentos Azo: Los colorantes azo generalmente se describen como estructuras que
contienen uno 0 mas grupos azo (Figura 1.10). Los pigmentos azo mas simples son los
monoazo como el Cl Pigment Yellow 1 y el CI Pigment Red 3 (Figura 1.11a y 1.11b,
respectivamente) que proporcionan un color brillante y con alta resistencia a la luz, pero
baja hacia los solventes. Su buena resistencia a la luz se atribuye a los puentes de hidrégeno
intramoleculares que se forman en los anillos con seis sustituyentes que conforman
principalmente la molécula. Por el contrario, la baja resistencia a los solventes y agentes
quimicos se debe a las fuerzas intermoleculares principalmente de van der Waals cuando

interactlia con estructuras cristalinas [9], [60].
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Figura 1.11. Estructura quimica de los pigmentos (a) Cl Pigment Yellow 1; (b) Cl Pigment Red 3.

Ftalocianinas: Originalmente estos compuestos fueron sintetizados libres de metales
(Figura 1.12a). No fue hasta dos décadas después que fue tratado con compuestos que
contienen cobre hasta la obtencion de particulas coloreadas con un matiz azul con la
estructura que se ilustra en la Figura 1.12b. La estructura de la ftalocianina consiste
comunmente en cuatro unidades de isoindol conectadas por cuatro &tomos de nitrégeno

formando internamente un anillo de 16 sustituyentes alternados entre atomos de carbon y
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nitrégeno. En su forma natural las ftalocianinas estan ligadas a la clorofila y al hemin; sin

embargo, en su forma sintética poseen mejores cualidades y mayor estabilidad.

per sl cpes
G SR

(a)

Figura 1.12. Estructura quimica de los pigmentos de (a) Ftalocianina; (b) Ftalomanlna de cobre.

Las ftalocianinas normalmente brindan un color entre el azul y el verde, aunque hoy
en dia ya han sido disefiadas para otros matices. Las ftalocianinas libres de metales
presentan dos bandas de absorcidn en el espectro UV-Visible la primera a los 699 y la
segunda a los 664 nm. Mientras que las ftalocianas metalicas presentan una sola banda mas
estrecha y con mayor absorcion y el color es independiente del metal asociado a su
estructura, siendo el mas comun el cobre. Esta familia de pigmentos es considerada como
la mas importante para brindar matices azules y verdes en el campo de la pintura, impresion
y en los plasticos, entre sus cualidades mas sobresalientes destacan su excepcional

estabilidad a la luz, calor, solventes y agentes quimicos [9], [60].

Pigmentos Carbonilos: Los pigmentos que contienen grupos carbonilos son los segundos
mas importantes en cuanto a variedad de arreglos estructurales. Se caracterizan porque
generalmente poseen dos o mas grupos carbonilos unidos entre ellos por sistemas
conjugados, comunmente anillos aromaticos. Es posible ilustrar su estructura general como

se aprecia en la Figura 1.13. El grupo mas importantes de esta familia de colorantes son las
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antraquinonas, pero entre otros comercialmente importantes se encuentran los
benzodifuranonas, naftalimidas, cumarinas, perilenos, perinonas, entre otros.
@)

X
n O

Figura 1.13. Estructura general de los colorantes carbonilos.

Debido a que su resistencia a diversos factores es superior a las de los colorantes azo,
esta familia de colorantes es utilizada para aplicaciones de alto rendimiento. Estos
colorantes deben sus buenas propiedades de resistencia a la luz, calor y solventes a la
habilidad de los grupos carbonilos de interactuar tanto intra como intermolecularmente con

los enlaces de hidrogeno [60].

1.4.4 Color Verde

En este apartado se expondran las principales caracteristicas de los colorantes que exhiben

matiz verde, asi como su estructura quimicay banda de absorcion. Lo anterior, para distinguir entre

cada uno de ellos y discutir cual es el que es utilizado principalmente para la coloracion de envases
PET grado botella.

Pigmentos Verdes Cromados: Estos pigmentos son de naturaleza inorganica y estan
constituidos por oxido de cromo (Cr203) principalmente, comercialmente conocido como
Cl Pigment Green 17. Dentro de sus caracteristicas principales se encuentran la gran
estabilidad térmica y a agentes climaticos. Otorgan a los materiales un color verde débil
pero estable a temperaturas mayores de 1000 °C. Otro pigmento utilizado es el cromato de
plomo (PbCrO4) que brinda matices verdes que tienden al amarillo y posee caracteristicas

similares al Cr,03[9].

Ftalocianinas Verdes: En cuanto a los pigmentos organicos de color verde, las
ftalocianinas son las mas ampliamente utilizadas en la industria. Para que este pigmento
alcance una coloracion verde, los hidrogenos de la superficie de los anillos son sustituidos
por cloros, un elemento auxocromo que matiza el color hacia el amarillo teniendo como

resultado un color verde mejor definido con tonos azules. De esta forma, se constituye la
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estructura quimica del pigmento CI Pigment Green 7 (Figura 1.14a). Otro pigmento verde
perteneciente a esta familia, pero con tonos mas amarillos que azules es el ClI Pigment
Green 36 (Figura 1.14b) que posee una estructura halogenada que ademas de cloros posee
atomos de bromo que le brindan dicho matiz. La cantidad de atomos de cloro o bromo en
la superficie dependera del matiz que desee el fabricante por lo que es probable que varie

dependiendo el autor [8].

Cl
Cl i ol

(b)

Figura 1.14. Estructura quimica de los pigmentos de (a) Ftalocianina de cobre clorada; (b) Ftalocianina de

cobre clorada y bromada.

Como se menciond anteriormente, las ftalocianinas destacan por sus buenas
propiedades de resistencia ante agentes externos. En la region visible del espectro
electromagnético cuando este pigmento Unicamente estd clorado presenta una banda de
absorcion en los 620-650 nm. Cuando son tratadas con bromo, la banda de absorcion

aumenta cerca de los 700 nm [65], [66].

Mezclas entre Tintes y Pigmentos: Como ya ha sido mencionado, uno de los pigmentos
organicos mas importantes es el Cl Pigment Blue 15, que es una ftalocianina de cobre color
azul como su nombre comercial lo indica (Figura 1.12b) [9]. Una préctica comun en la
industria para alcanzar los colores verdes o verdes amarillentos, consiste en utilizar
colorantes liquidos amarillos (tintes), como el Solvent Yellow 93 por ejemplo, mezclados

con ftalocianinas ya sea azul o verde [64].
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1.5 Coémo Medir el Color

Dos factores adicionales por considerar para entender como se clasifica un color son la
intensidad y tipo de energia con la que se irradie un objeto, ya que éstos modificaran la saturacién
e iluminacion con la que se perciba el material en cuestion. Para expresar un color se hace en
términos del matiz, la iluminacién y la intensidad o saturacién de éste. EI matiz es el que se usa
para diferenciar entre los colores puros como el rojo, azul, verde y amarillo. La iluminacién indica
qué tan claro u oscuro es el color, en funcion de las longitudes de onda que puede o no reflejar el
color; y por ultimo la intensidad describe el grado de pureza con que se percibe el color. Estos tres
parametros, son mejor conocidos como atributos y pueden ser medidos por separado, aunque en la

realidad su interaccion sea simultanea [60, 61].

Una de las formas mas representativas para expresar matematicamente la forma en la que
interactlan los atributos del color es la técnica desarrollada por la Comision Internacional de
Iluminacion (CIE, por sus siglas en francés). El sistema CIELAB, cuantifica los parametros de
iluminacién (L*), matiz (a* y b*) y saturacion (C*) para determinar la coloracion de una muestra
(Figura 1.15). La iluminacion se encuentra representada por el eje central L*, va de 0 a 100, siendo
100 el valor asignado a la mayor cantidad de iluminacion detectada (blanco) y 0 la menor (negro).
Los matices estan representados por el eje a*, que va del rojo (+a*) al verde (-a*) y el eje b*, que
va del amarillo (+b*) al azul (-b*). El color en este sistema también se encuentra determinado por

un angulo h° que el vector C*, referente a la saturacion, forme con estos ejes [8], [60], [62].

L=100

NEGRO

Figura 1.15. Representacion gréafica en tres dimensiones del espacio del color de acuerdo con el sistema CIE [62].
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Una de las principales aplicaciones de este sistema es la de medir la diferencia de color entre
dos objetos. Esto se realiza mediante el calculo de la distancia euclidiana (4E), que
matematicamente se obtiene como la distancia entre dos puntos en un plano coordenado con tres
dimensiones que, entre otras aplicaciones, es utilizado para determinar el grado de decoloracion

que ha sufrido un material después de ser sometido a cierto proceso [60], [62].

1.6 Carbdn Activado

El carbdn activado es un material solido inerte compuesto mayormente por &tomos de carbon
procesado con la finalidad de concederle una estructura porosa y una amplia area superficial. Puede
poseer otros elementos dependiendo de la técnica de procesamiento y la materia prima a partir del
que se prepard [67]. Lo anterior le permite poseer propiedades adsorbentes en fases liquidas y
gaseosas principalmente [68].

Su estructura esta compuesta de moléculas ciclicas, hexagonales en su mayoria, unidos entre
si a los que se les puede denominar microcristales. Estos microcristales se componen de anillos que
pueden ser homociclicos o heterociclicos, siendo los heteroatomos principalmente oxigeno,
nitrogeno, azufre y halogenos. De éstos, los enlaces carbono-oxigeno resultan los mas importantes
debido a su influencia sobre las propiedades y caracteristicas del carbon, normalmente se presentan
en forma de acidos carboxilicos (-COOH), hidroxilos (-OH) y grupos carbonilos (>C=0) [69],
[70]. En la Figura 1.16 se ilustra el arreglo de anillos en la estructura del carbon activado con los

grupos funcionales y atomos mencionados en este parrafo.

HOO

Figura 1.16. Estructura del carbdn activado.

Este material es preparado por combustion, combustion parcial o descomposicion térmica de

material carbonoso. Puede ser obtenido en forma de granulos o polvo. Otras formas que han surgido
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con los avances tecnologicos son la esférica, en fibras, pellets y en forma de tela para aplicaciones
especificas. De las presentaciones anteriores, el carbon activado granular esta relacionado a una
amplia &rea superficial interna pero poros de menor tamafio, mientras el carbon activado en polvo
posee mayor didmetro de poros y una menor area superficial interna [70]. La preparacion de este
material carbonizado es factible realizarla en cualquier estado que se encuentre, ya sea solido,
liquido o gaseoso [71]. Para fines del presente estudio, el enfoque sobre la obtencién del carbéon
activado se dirigira hacia el estado solido de éste, pues de acuerdo con las fichas técnicas de los
carbones adquiridos comercialmente indican que el método de preparacion fue a partir de materia

prima vegetal.

1.6.1 Estructura y Composicion Quimica

La estructura microcristalina que caracteriza al carbon activado es formada durante el
proceso de carbonizacion, consiste en capas de grafeno orientadas al azar dispuestas una sobre otra.
Esta, se diferencia de la del grafito en el espacio entre las capas y su orientacion, siendo en el
carbdn activado esta Gltima menos ordenada (Figura 1.17). Dicho desorden se genera a causa de
los heteroatomos como oxigeno e hidrogeno y por los espacios vacios en su composicion. La
estructura del carbon activado influencia en la reactividad de éste considerablemente. Los sitios
basales planos en su estructura poseen menor reactividad que aquellos en los bordes o los sitios
defectuosos o vacios, en su estructura. Por lo tanto, aquellos carbones altamente grafitizados con
superficie homogénea (con mas sitios basales planos) son menos reactivos que aquellos no

grafitizados con estructura irregular y desordenada [67], [70].

Planos basales

—

Bordes

Figura 1.17. Estructura y disposicion de las capas de grafeno en el carbén activado.
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La capacidad de adsorcion de los carbones activados también se encuentra determinada por
su estructura quimica, debido a que de los &tomos que la conformen dependeran las interacciones
intermoleculares. Los heterodtomos se enlazan quimicamente a la estructura del carbon activado
durante alguna de las fases de preparacion o activacion, o bien son consecuencia de imperfecciones
en el material. Por esto, se sabe que los carbones activados tienen afinidad a adsorber especies que

posean grupos aminas, fenoles, y otras especies cationicas [70].

Como se ha mencionado con anterioridad, la presencia o ausencia de los grupos funcionales
en la superficie del carbdn activado reside en la capacidad del carbon para interactuar con otros
adsorbatos. Un factor importante relacionado con los grupos en la superficie es la modificacion de
la hidrofobicidad de las particulas de carbon activado. Generalmente, su naturaleza es hidrofobica;
sin embargo, la presencia de grupos polares que contienen oxigeno reduce esta naturaleza
convirtiéndolas en particulas mas hidrofilicas. Es posible determinar esta modificacion estudiando

la mojabilidad del carbon activado [67].

Otro factor relacionado es la determinacion de las componentes acido-base del carbon
activado. Los carbones activados tienen naturaleza anfotérica, lo que significa que en su superficie
coexisten sitios tanto acidos como basicos. Independientemente de la carga de los grupos
funcionales, una condicién esencial a considerar es el pH del medio. Si el pH del medio es mayor
que el punto de carga cero (pzc), los grupos en la superficie liberaran protones cargando las
particulas de carbon activado negativamente. Mientras que en caso de que el pH fuera menor que
el pzc los protones del medio se enlazaran con los sitios de naturaleza basica cargando

positivamente las particulas [67].

1.6.2 Métodos de Procesamiento y Activacion

Debido a la estructura no grafitica de los materiales carbonosos, casi toda la materia solida
carbonosa puede ser transformada en carbon activado. Comdnmente, las materias primas mas
utilizadas son la madera, biomasa lignocelulésica, material organico de naturaleza fibrosa, lignito,

entre otros [67].

La técnica de procesamiento y activacion de materiales carbonosos debe ser considerada para
precisar los grupos funcionales, la porosidad y su afinidad hacia ciertas moléculas en la produccion

de carbones activados. La activacion de un carbdn activado se realiza a través del medio la que se
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expone, generalmente a altas temperaturas para remover masa inerte y crear poros. Existen dos

diferentes técnicas para la preparacion de un carbdn activado, la fisica (o térmica) y la quimica.

Incluso es factible aplicar ambas técnicas de activacion a un mismo carbén [70], [71].

Activacion Fisica: Generalmente consiste en dos pasos. EI primer paso es la carbonizacion,
donde la volatilizacion de toma lugar. Seguido de la activacién, donde el material
carbonizado se expone a agentes oxidantes. La carbonizacién es la etapa en donde la
formacion de microporos tiene lugar, en esta etapa la rampa de calentamiento es importante
para ello. Durante la activacion normalmente se utiliza didxido de carbono, vapor de agua
0 ambos para mejorar las propiedades de la superficie. Esta etapa consiste en la oxidacion
parcial del carbdn con, los gases mencionados reaccionan con el carbon y remueven masa

inerte dentro de los poros [67], [71].

Activacion Quimica: Esta ruta de activacion involucra la reaccion previa de la materia
prima con un agente quimico. La eficiencia de este método depende de la facilidad para
recuperar dicho agente con la finalidad de reciclarlo. A diferencia de la activacion fisica,
en la que intervienen dos etapas, la activacion quimica Gnicamente necesita una. Esta etapa
consiste en el tratamiento térmico de la materia prima a altas temperaturas entre 623y 1173
K, seguido a un lavado y secado posterior para remover el agente sobrante. Entre los agentes
mas utilizados para la activacion se encuentran el cloruro de zinc, acido fosforico e
hidroxido de potasio [67], [71].

De manera general se puede resumir el procesamiento para la produccion de un carbon

activado como se aprecia en la Figura 1.18.

Carbonizacion

Carbon ¥ Carbon Activado

Gasiﬂcaclic')n (CO2z
yfo Vapor de

Materia prima Impregnacién Agua)
(ZnClz2, H3POa,

KOH, etc.)

1
1
1

L]

T + Carbdn Activado

1
Tratamiento
térmico y Lavado

Figura 1.18. Esquema general del proceso para la preparacion de un carbén activado.

31



1.6.3 Porosidad

La preparacion en estado solido del carbon activado involucra cambios estructurales por
remocion y sustitucion de atomos debido a las altas temperaturas de tratamiento (> 800°C), lo que
creard orificios en la estructura del material denominadas poros [71]. Los poros se forman durante
el proceso de activacion cuando el espacio entre el arreglo entrecruzado de los cristales se limpia
de impurezas y otros subproductos que forman durante dicho proceso. Por lo tanto, el proceso de

activacion es utilizado para mejorar el volumen y tamafo de poros [70].

La distribucion y estructura de los poros depende en gran medida de la naturaleza del material
a partir del cual es preparado el carb6on activado. Estos poros poseen diferentes tamafios y
determinaran la capacidad de adsorcion directamente influenciados por los grupos funcionales en
su superficie y su afinidad para interactuar mediante fuerzas intermoleculares [67], [71]. La Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en ingles) ha propuesto una
clasificacion para nombrar a los poros de acuerdo con su tamario, la cual se divide en tres grupos:

microporos, mesoporos y macroporos [70].

e Microporos: Son poros con un radio igual o menor a 2 nm, la adsorcién en estos poros
ocurre mediante moléculas que puedan ocupar su volumen. Poseen un volumen de poro
aproximado de 0.15a 0.7 cm®/g y constituyen cerca de un 95 % del area superficial respecto
al area superficial total del carbon activado. Por sus caracteristicas, estos poros determinan
en mayor medida la capacidad de adsorciéon del carbon activado siempre y cuando el

adsorbato (particula que sera adsorbida) no rebase el tamafio de éste [70], [72].

e Mesoporos: Las dimensiones de su radio se encuentran desde los 2 hasta los 50 nm. Su
volumen varia entre los 0.1 y 0.2 cm®/g y no ocupan mas del 5% del area superficial total
del carbon activado. Estos poros se caracterizan por la condensacion capilar del adsorbato
debido a que actan como el conducto que traslada el adsorbato hacia los microporos [70],
[72].

e Macroporos: Los macroporos son los menos importantes para el proceso de adsorcién

porgue su contribucion al area superficial es minima. Poseen un radio mayor a 50 nm con
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un volumen de poro de 0.2 a 0.4 cm®/g. Estos poros actlian como canales de transporte del

adsorbato hacia los meso- y microporos [70], [72].

1.7 Disefio Experimental
1.7.1 Disefio Experimental tipo Taguchi

El japonés Gen’ichi Taguchi desarroll6 una metodologia basada en la optimizacion de
productos y procesos con la finalidad de que éstos sean elaborados bajo los parametros 6ptimos,
asegurando su calidad. Para ello, el Dr. Taguchi propuso tres etapas de disefio:

(1) El disefio del sistema consiste en la seleccion de los niveles para cada factor que sera
incluido en el experimento de acuerdo con la tecnologia que se tenga al alcance, incluyendo
en éste un nivel de innovacion.

(2) EIl disefio de parametros ayuda a seleccionar los niveles que produzcan los resultados
ideales seleccionando las condiciones Optimas para que con esto la variacion de los factores
gue no se controlan (error) sea minima.

(3) EI disefio de tolerancia es usado para determinar la contribuciéon de cada factor en los

resultados y tomar decisiones al respecto [73].

La construccion del disefio experimental desarrollado por Taguchi esta constituida por un
ajuste de datos a través de un arreglo ortogonal que facilita la estructuracion del experimento. Estos
arreglos consideran disefios ortogonales fraccionarios que reducen el nimero de filas de la matriz
del disefio mediante la identificacion de factores principales y factores de interaccion. El arreglo
incluye todas las combinaciones entre los niveles de cada factor de forma que cada renglén indica
el nimero de ensayos y su conformacion [73], [74]. Entre los arreglos ortogonales mas
comunmente utilizados se encuentran los L4, L9, L12, L18 y L27. En estos arreglos, las columnas
indican los factores y sus correspondientes niveles, mientras que cada renglon representa las

condiciones a las que se llevara a cabo cada ensayo.

Para la aplicacién de un disefio experimental tipo Taguchi es necesario definir el tipo de
arreglo ortogonal que se va a utilizar. Existe el arreglo interno, el cual contiene los niveles de los
factores de control y el arreglo externo, éste, contiene los factores de ruido y sus niveles. Es posible

combinarlos para poder constituir otro arreglo denominado arreglo del producto. El arreglo del
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producto es utilizado para medir sistematicamente varias combinaciones entre los factores de
control y los factores de ruido, para lo que se utiliza como respuesta el promedio y la desviacion
estandar en cada corrida experimental [75]

Para el ajuste de parametros, entonces, se determina a través de la sefial de ruido. En donde
el nivel pertinente a cada factor que maximice la sefial de ruido apropiada es el nivel 6ptimo.
Dependiendo de la respuesta deseada, existen tres convenciones que pueden determinar la sefial de
ruido [75]:

(1) Menor es mejor (hace que la respuesta del sistema sea la menor posible)
(2) Nominal es mejor (reduce la variabilidad alrededor del objetivo)

(3) Mayor es mejor (hace que la respuesta del sistema sea la mayor posible)
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OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar el efecto del tipo de carbon activado, su concentracion y el tiempo de mezclado sobre

el cambio de color de envases de poli(tereftalato de etileno) color verde, en su fase disuelta, con la

finalidad de propiciar un reciclaje eficiente.

Objetivos Particulares

e ldentificar la interaccion entre el carbon activado y los envases poli(tereftalato de etileno)

color verde durante el proceso de cambio de color caracterizando ambos materiales,

previo a dicho proceso.

Comparar el espectro UV-Vis de las muestras de poli(tereftalato de etileno) color verde
con los espectros UV-Vis de los colorantes en la literatura para la determinacion del
colorante en las muestras.

Analizar la composicion elemental de las muestras de poli(tereftalato de etileno) color
verde mediante la prueba de XPS para la determinacion del colorante en las muestras.
Determinar el tamafio de particula y morfologia de las muestras de carbon activado
mediante una prueba de distribucion de tamafio de particula y SEM para conocer las
caracteristicas fisicas externas de las muestras.

Determinar el area superficial y distribucion de poros de las muestras de carbon activado
por medio de una prueba BET y BJH para conocer las caracteristicas fisicas internas de
las muestras.

Determinar el punto de carga cero (pzc) de las muestras de carbédn activado mediante
una prueba de barrido acido-base para comprender las caracteristicas quimicas polares

de las muestras.

e Determinar la contribucion de los niveles de cada factor mediante un disefio ortogonal tipo

Taguchi midiendo de cambio de color del poli(tereftalato de etileno) color verde al final de

cada ensayo realizando pruebas de colorimetria.
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Disefar un arreglo ortogonal interno tipo Taguchi Lo con ayuda del software Qualitek-
4 para la determinacion de la sefial de ruido de los resultados de cada ensayo.

Evaluar el cambio de color de las fibras de poli(tereftalato de etileno) realizando una
prueba de colorimetria mediante la técnica CIELAB.

Analizar cualitativamente el peso molecular de las hojuelas de poli(tereftalato de
etileno) recuperadas del proceso de cambio de color propuesto mediante su estabilidad

térmica por Andlisis Termogravimétrico (TGA).
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Materiales

Se utilizaron 200 envases PET color verde de 1.5 L que fueron donados por la empresa
Bepensa Bebidas S.A. de C.V. (Mérida, México), dedicada al embotellado y envasado de bebidas
en la region sureste de la Republica Mexicana de los productos Coca Cola. También, fueron
adquiridos tres diferentes tipos de carb6n activado; uno de ellos, el que posee activacion fisica, se
obtuvo de la empresa QR Minerales S.A. de C.V. (Estado de México, México), y los otros dos, con
activacion quimica, de Carbotecnia S.A. de C.V. (Zapopan, México), las caracteristicas

comerciales de cada uno se enlistan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Descripcion comercial de los carbones activados.

Nombre

Comercial Materia prima Técnica de activacién Tamafio de malla
Caé%é?cfg\gdo Vegetal Fisica <20

N(Igg:fﬂo(l:)c Madera de pino Quimica (HsPO,) < 325

N(Iég:,f)/loé)E Madera de pino Quimica (HsPO,) <200

Los solventes fenol > 96% y 1,1,2,2-tetracloroetano > 98% grado reactivo, fueron adquiridos
de la compafiia Sigma Aldrich-Merck (Estado de México, México) a través de la empresa local B
Medina (Mérida, México).

Metodologia
2.1 Disefio Experimental

Mediante un disefio experimental de tipo Taguchi, basado en arreglos ortogonales, se
evaluaron los factores y niveles del experimento como se presenta en la Tabla 2.2 bajo un arreglo
interno Lo evaluando tres niveles para los factores con los codigos A, By C. El arreglo ortogonal
fue construido con la ayuda de un software especializado en la determinacion de este tipo de

arreglos llamado Qualitek-4.
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Tabla 2.2. Factores y niveles seleccionados para el disefio Taguchi.

_ Niveles
Factores Cadigo
1 2 3
Tipo de Carbdn Activado A Carbdn Activado QR Megapol C Megapol E
Concentracion de Carbon B 250 5 0% 10 %
Activado
Tiempo de Mezclado c 2 4 8
(minutos)

En la Tabla 2.3 se presenta el resultado del arreglo Lg el cual expone la combinacion de
niveles de cada factor que fue evaluado en el presente proyecto de tesis y su contribucién, en este
caso, a la decoloracion del polimero. Las corridas experimentales seran ejecutadas de forma
aleatoria de acuerdo con la informacion proporcionado por el software Qualitek-4.

Tabla 2.3. Arreglo ortogonal L9.

>
w

No. de Ensayo

Ol | N~ W N
W WW N INDNINRP|P| P
WIN P WP W
NP W IR W N W IND[L]TO

En primer lugar, los envases PET fueron despojados de sus etiqueta y tapa, y molidas en un
Molino marca Pagani modelo 2030 bajo una malla de 4 mm. Las hojuelas fueron lavadas en agua
destilada en repetidos ciclos utilizado un colador metalico para eliminar impurezas en la superficie.
Todos los materiales utilizados, tanto las hojuelas PET como los diferentes tipos de carbén
activado, previo a la corrida de cada uno de los ensayos que seran descritos en este apartado fueron
secados en una estufa de conveccion marca FELISA modelo FE-291AD a 120 °C durante 4 horas.
Este procedimiento se realizo con la finalidad de evitar y/o reducir la degradacion hidrolitica del

PET al entrar en contacto con la mezcla de solventes en cuestion.
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2.1.1 Ensayos en Disolucién

Para los ensayos del arreglo ortogonal (Tabla 2.3) el procedimiento consistio en preparar
primeramente la mezcla de solventes. Se realizaron los calculos para la determinacion en volumen
mantenimiento la relacién 60/40 en peso entre fenol/tetracloroetano. Esta mezcla fue agregada al
PET contenidos en un matraz aforado de 250 ml, conservando la relacion 0.02:1 entre gramos del
soluto y el volumen (ml) de la mezcla de solventes. Se colocé el matraz sobre una placa
precalentada a 110 °C durante 45 minutos (revisando la solucién después de los primeros 15
minutos y posteriormente cada 10 minutos) bajo agitacion magnética. Una vez a temperatura
ambiente, se agregd la concentracion y tipo de carbén activado pertinente y se agité durante 10

minutos.

Para la separacion de la mezcla heterogénea PET disuelto/carbon activado y su posterior
caracterizacion, se efectuo el proceso de filtracion a vacio. Para este proceso se requirié el uso de
un embudo Buchner que contenia un papel filtro marca WHATMAN grado 3 con diametro de
poros alrededor de los 6 mm de diametro, en un matraz Kitasato conectado a una bomba de vacio.
Una vez concluida la separacion del carbén activado de la solucion de PET, ésta fue calentada en
una placa precalentada a 200 °C durante aproximadamente 2 horas para evaporar la mezcla de
solventes y recuperar la pelicula PET recristalizada. Una vez recuperadas las peliculas PET
pertinentes a cada ensayo, fueron dispuestas bajo una campana y una vez secadas a temperatura
ambiente, se situaron dentro de un desecador, asegurando de esta manera, remover la mayor
cantidad de solvente y humedad residual. Los efectos en la coloracion del PET en estado sélido

fueron estudiados al finalizar cada ensayo.

2.2 Carbon Activado
2.2.1 Distribucion de Tamarno de Particula

El analisis de la distribucion de tamafio de particula se realizé utilizando un analizador laser
Coulter LS100 con capacidad para medir de 0.1 a 1,000 um, durante la medicion se us6 una fuente
de luz con un diodo laser de 5mW con una longitud de onda de 750 nm. Se preparé dentro de una
celda una suspension liquida para cada tipo de carbon activado a base de agua desionizada con

aproximadamente 5 mg de cada muestra sélida y se colocé en agitacion ultrasonica durante la
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medicién. La cantidad de muestra fue variable debido al porcentaje de oscuracion requerido (8-
11%) por el equipo para la medicion. El equipo se programo para efectuar tres corridas por cada

medicion que se llevd a cabo.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

Para la proyeccién de iméagenes por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas
en inglés) fue utilizado un equipo marca JEOL modelo JSM-6360LV con magnificacion de 50x
(500 pum) y 5000x (5 pum). Los analisis microestructurales de los carbones activados fueron
realizados para observar la morfologia de su superficie y su distribucion en la composicion de la
muestra. Para esto, las muestras fueron recubiertas con oro para impedir una distorsion en el haz

de electrones por la acumulacion de carga estéatica.

2.2.3 Area Superficial y Distribucion de Tamario de Poros

El equipo utilizado fue un Surface area & pore size analyzer de la marca Quantachrome
modelo Nova 2200e. La dindmica ocupada para realizar los analisis consistio en desgasificar cada
muestra de carbon activado de 30 mg durante 5 horas a 250°C aplicando vacio para eliminar restos
de agua y aceites dentro de la muestra. Se configuré la medicion para 30 puntos de adsorciéon 'y 30
puntos de desorcion usando un intervalo de 0.005 a 0.99 de presion relativa (P/P0). Despues, se
colocd la muestra a evaluar con nitrogeno liquido durante aproximadamente 20 horas a 77 K. Todas
las mediciones se llevaron a cabo a condiciones de temperatura y presion estandar. Para el calculo
del area superficial se utilizo la ecuacion de Brunauer, Emmetty Teller (BET) [76] y la distribucién

de tamafios de poros con el método de Barret, Joyner y Halenda (BJH) [77].

2.2.4 Determinacion del Punto de Carga Cero (pzc)

Para la determinacion de este parametro se utilizé el método por valoracién indirecta [78],
[79]. Este método consiste en preparar cinco soluciones de NaCl 0.01M a las cuales se les ajustd
el pH con valores de 3 a 11 utilizando soluciones de HCIl y NaOH 0.1M dependiendo el valor de
pH deseado. Las soluciones permanecieron en reposo durante 48 horas y posteriormente se realizd

la medicion del pH de las soluciones (pH inicial). Para llevar a cabo esta técnica se utilizé un
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potenciometro marca OAKTON modelo WD-35619-23. Seguido a esto, se agregd una misma masa
del carbon activado a las cinco soluciones (0.15 g) y de igual manera permanecieron en reposo
durante 48 horas. Al término de este tiempo, se prosiguié a tomar el pH de las soluciones (pH
final). Finalmente, se utilizaron los valores obtenidos en la medicion del pH inicial y se grafico
contra el pH final. Se ajustaron los valores a una recta empleando la metodologia de regresion
lineal. EI punto en que la regresion lineal intercepta el punto pH inicial=pH final se determind
como el valor del punto de carga cero (pzc) del carbén activado [79]-[81]. Este experimento se
realiz6 para cada tipo de carbon activado utilizado en el presente trabajo, los cuales se secaron
durante 4 horas a 120°C en una estufa de conveccion marca FELISA modelo FE-291AD previo a

su utilizacion.

2.3 Poli(Tereftalato de Etileno)
2.3.1 Espectrometria UV-Visible

Este analisis fue llevado a cabo utilizando un espectrofotometro UV-VIS Cary 60
desarrollado por la compafiia Aglient Technologies. Para la medicién el equipo utiliza un haz de
luz que se encuentra entre los 200 y los 900 nm, es decir, desde la regién ultravioleta (UV) hasta
la region infrarroja (IR) cercana. Para la lectura de cada muestra el equipo se programo para emitir
un haz de luz con longitud de onda entre los 200 y 800 nm, abarcando la region UV y la region
visible. Para la preparacion de las muestras (3 por cada tipo de PET) se cortaron peliculas
directamente de los envases PET color verde (E-PET-V) al igual que para los envases PET
transparentes-incoloros (E-PET-T) de aproximadamente 1 cm de largo X 4 cm de alto y 0.24 mm
de espesor. Posteriormente, todas las peliculas se lavaron con agua destilada y después se secaron
a 40 °C durante 15 minutos dentro de una estufa de conveccion. Una vez secas se lavaron con
etanol y se secaron con papel absorbente para asegurarse de obtener peliculas lo mas limpias
posible. Durante la medicion, dichas peliculas fueron introducidas dentro de una celda de cuarzo y

se promedio la lectura de las tres muestras de los dos tipos de PET para ser graficados.
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2.3.2 Espectroscopia de rayos-X por energia dispersiva (XPS)

Las propiedades quimicas de los polvos de envases E-PET-T y envases E-PET-V fueron
analizados mediante la técnica de XPS, utilizando un equipo Thermo Scientific K-Alpha el cual
cuenta con una fuente de rayos X de aluminio. Primeramente, se hizo un anélisis superficial y
posteriormente se realiz6 un perfil de XPS de profundidad. En este Gltimo, las muestras fueron
sometidas a una erosion con iones de Ar* durante 30 segundos, a una razon de 7A/s, erosionando
alrededor de 21 nm de la superficie original. Después, se realizd la medicion del espectro general
(Survey) y de alta resolucion para los elementos de C, y O principalmente, asi como también de
los elementos identificados en el espectro general, denominado Survey. El pico de fotoemision del

carbono (C 1s) a 284.6 eV fue utilizado para calibrar los espectros.

2.4 Peliculas PET Recuperadas de los Ensayos de Decoloracion
2.4.1 Anélisis Colorimetrico CIELAB

Para este andlisis se empled un colorimetro marca X-rite modelo SP62. Las mediciones se
realizaron bajo el método de medicion de color y diferencia de color que consistio en realizar tres
mediciones en la zona central de la muestra para obtener las coordenadas L*, a* y b*. Una vez
obtenidos estos parametros, se promediaron los valores de cada muestra obteniendo un valor
promedio por zona para obtener la desviacion estandar. Para mantener condiciones constantes
durante las mediciones, se realizaron sobre un fondo blanco y opaco para evitar el fendmeno de

reflexion de la luz o alteracion en las mediciones por variacion del color o irregularidad del fondo.

2.4.2 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos fueron realizados utilizando equipo marca Perkin Elmer
modelo TGA 8000. Este estudio se realizo considerando un intervalo de calentamiento de 50 ° a
650 °C sometiendo las muestras a una rampa de calentamiento de 10 °C/min, tiempo durante el
cual se midieron un total de 3,600 lecturas. Para este analisis se utilizaron las muestras R-PET-T y
R-PET-V como referencias, mismas utilizadas para el estudio de colorimetria CIELAB. De la

misma manera, se observo el comportamiento térmico de la masa de las peliculas recuperadas de
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los 9 ensayos del disefio Taguchi. Por Gltimo, se tomd una porcion de masa, directamente del papel

filtro, del carbon activado CAMC utilizado para el ensayo 6 del disefio Taguchi.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Carbon Activado
3.1.1 Distribucion de Tamafio de Particula y Microscopia Electrénica de Barrido

Los resultados de la distribucion de tamarfio de particula de los tres tipos de carbon activado
adquiridos comercialmente son presentados en este apartado. Se realiz6 una comparacion de cada
muestra con las imagenes obtenidas de la prueba SEM y de igual forma con la informacidn descrita

en su ficha técnica (Tabla 2.1).
3.1.1.1 Carbon Activado QR

En la Figura 3.1a se presenta el grafico que corresponde a la medida de la distribucion del
tamario de particula del Carbdn Activado QR (CAQR). En ésta, es posible apreciar que la curva
incrementa stbitamente aproximadamente a los 0.9 um. Posteriormente, tres picos sobresalen del
resto alrededor de las 22, 35 y 55 um, lo que indica los tamafios de mayor distribucién presentes
en la muestra. La moda de la distribucion de tamafios, es decir, el valor de didmetro de particula
que mas veces se repitié durante la medicion fue de 55.14 um. Si se comparan estos valores con
las imagenes SEM presentadas en la Figura 3.1b, se observa la presencia de una distribucion

dispersa de tamafios de particula.
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Figura 3.1. (a) Distribucidon de tamafio de particula; (b) Imagen SEM del carbon activado.
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Al ampliar la resolucion de la imagen SEM se percibe que las particulas de mayor tamafio
forman agregados con particulas de menor tamafio. Estas imagenes permiten aseverar también que
las particulas de menor tamafio se insertan y acumulan dentro de las hendiduras méas grandes en la

superficie (Figura 3.2).

Figura 3.2. Imagen SEM ampliada del carbén activado.

3.1.1.2 Carbon Activado Megapol C

La distribucién de tamafio de particula del Carbon Activado Megapol C (CAMC) manifesto
dos picos que resaltan en la curva, el primer pico alrededor de los 25 um y el de mayor magnitud
cerca de los 43 um (Figura 3.3a). La moda del tamarfio registrada durante la prueba fue de 45.75
pum. De los tres carbones, éste es el que fue preparado con el menor tamario de malla. Al compara
las imagenes SEM de esta muestra de carbon activado (Figura 3.3b) con la muestra anterior, se
observa la diferencia en la distribucion de diametros debido a la diferencia entre tamafios de malla
utilizadas para su preparacion es mayor lo que significa menor apertura del tamiz usado para su

preparacion.
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Figura 3.3. (a) Distribucién de tamafio de particula; (b) Imagen SEM del carbon activado.

En las imagenes SEM proyectadas a una escala menor (5 um) se aprecia mejor la estructura
superficial de las particulas que al igual que con la muestra anterior se forman agregados entre
particulas grandes y pequefias. Ademas, se observa que las cavidades en la superficie son propensas
a atrapar particulas de menor tamafio y, por otro lado, también las particulas pequefias tienden a

aglomerarse (Figuras 3.4).

Figura 3.4. Imagen SEM ampliada del carbén activado.

3.1.1.3 Carbon Activado Megapol E

En la Figura 3.5 se indica tanto los resultados de la medicion de la distribucion de tamafio
de particula como la imagen por SEM de la muestra de Carbén Activado Megapol E (CAME). De
los tres, este carbon activado fue el que presentd picos de mayor distribucion en los menores
tamafos. El pico mas alto se exhibe en una region alrededor de los 33 um, el segundo pico mas
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pronunciado se encuentra en una region mayor cercana a los 50 pm, pero con menor volumen que
la de 33 um. La moda registrada se encuentra en los 34.58 um, lo que indica que este carbén

activado posee el menor tamafio registrado con mayor distribucion de los tres carbones.
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Figura 3.5. (a) Distribucion de tamafio de particula; (b) Imagen SEM del carbon activado.

En la Figura 3.6 se presentan las imagenes SEM a una escala menor (5 pum) en donde se
aprecia la existencia de hendiduras y cavidades en la superficie de las particulas del carbén activado
que se asemejan a los macroporos. Al igual que las dos muestras anteriores, se observa como las
particulas de menor tamario se adhieren dentro y fuera de los sitios huecos en la superficie que

pueden se apreciados, formando agregados.

Figura 3.6. Imagen SEM del carbén activado.

Es posible concluir a partir de los estudios SEM presentados en esta seccion que las tres
muestras de carbon activado exhiben formas irregulares no esféricas, lo que dificulta la exactitud
en la lectura del equipo para la prueba de distribucion de tamarfios de particula [82]. Sin embargo,

las mediciones de cada muestra coinciden con los tamafios de malla utilizados para la preparacion
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de cada uno. Es importante resaltar que a pesar de que el menor tamafio de malla (< 325) fue
utilizado para el CAMC, el que present6 una mayor distribucion con el menor tamarfio de particula
fue el CAME, pero el que present6 distribucion importante de volumen en un menor tamafio de
didmetro fue el CAMC. Esto no significa necesariamente una incongruencia porque el tamarfio de
malla solo controla que no pasen particulas mayores a ésta, mas no controla el volumen de cada

tamafio de particula que atraviesa (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Distribucion de tamafio de particula de los tres tipos de carbén activado.

Otro resultado que es importante discutir, aunque de forma cualitativa, por el momento, es la
existencia de algunas irregularidades con forma hueca en el material particulado, ya que en el
proximo apartado se describen de forma cuantitativa. Por ahora, el SEM Unicamente captd la
presencia de algunos orificios, hendiduras, y fisuras en la superficie de los carbones activados que
se asemejan a los macroporos. Esto fue mas evidente en el CAME mas no en los otros dos carbones
activados de manera evidente. Por ello, se reafirma la necesidad de la ejecucion de la prueba para
medir el area superficial y la porosidad para conocer cuantitativamente la existencia de los

diferentes tamarfios de los poros en las particulas de cada carbdn activado.

Lo que es posible concluir, es que el tratamiento con H3zPO4 para los carbones CAMC y
CAME significd un aumento en la rugosidad de su superficie, lo que podria indicar un incremento
en la porosidad de los materiales como lo indican los fabricantes y algunos autores [70], [71]. El

CAQR, que tuvo un tratamiento fisico en su preparacion, a diferencia de los otros dos exhibe una
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superficie aparentemente lisa a escala microscopica y con casi nulas fisuras lo que probablemente

significaria una estructura mas regular y poros de menor tamafo.

En general, del analisis de los tamafios de particula, es evidente concluir que existe una
similitud entre la distribucion de los diametros en los tres diferentes tipos de carbon activado. A
pesar de que cada uno de estos materiales posee picos maximos en diferentes regiones, la sefial

detectada se distribuye dentro del mismo intervalo entre 0 y 70 pm, aproximadamente.

3.1.2 Area Superficial

Para este célculo, el equipo utiliza la ecuacion de BET [76], tal como ha sido mencionado.
Cada carbon activado presentd un area superficial diferente debido a factores como su técnica de
activacion, tamafio de particula y origen de la materia prima a partir del cual se preparo [71]. En la
Tabla 3.1, se exponen los valores resultantes de esta técnica para cada carbon activado.

Tabla 3.1. Area superficial de los tipos de carbon activado.

Carbon Activado  Area Superficial (m?/g)

CAQR 979.144
CAMC 1002.691
CAME 628.567

Debido a que el area superficial se traduce como el area disponible por gramo de muestra
para que otras moléculas puedan ser adsorbidas, es viable dictaminar que el CAMC es el carbon
activado con mayor capacidad para adsorber respecto al area de su superficie. Sin embargo, no es
posible concluir que éste es el que mayor adsorcidn presenta porque habria que tomar en cuenta
tanto su porosidad como su afinidad polar a los adsorbatos con los que interactie. Ambas pruebas

pertinentes que seran presentadas en apartados posteriores.

3.1.3 Distribucion de Tamafo de Poros

Esta prueba, como la de area superficial y tamafio de particula, se realizé con la intensién de
comparar, ilustrar y resaltar las diferencias de las propiedades fisicas entre las tres muestras de
carbdn activado. En las Figuras 3.8 a la 3.10, se utilizo el valor diferencial del volumen de poros

por logaritmo de su diametro (dV(log d)) para determinar la distribucion del tamafio de poros.
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3.1.3.1 Carbon Activado QR

Este carbon activado present un mayor volumen en el didmetro correspondiente a los 4.39
nm de didmetro. Esta informacion indica que, de acuerdo con lo establecido por la IUPAC, los
poros de este carbon activado estan clasificados dentro de los mesoporos [70]. A pesar de la
clasificacion, es preciso resaltar la tendencia a la microporosidad del material debido al bajo
tamarfio del didmetro y su predominancia en la mayor parte de la estructura. En la Figura 3.8 se
aprecia que, cerca de los 50 nm disminuye la presencia de poros y por arriba de los 100 nm una
minima cantidad de volumen (casi despreciable) se presenta. En términos de porosidad, es factible
concluir que en la estructura del material no predominan los macroporos, lo que se atribuye a la

técnica de activacion que reporta el comerciante en su ficha técnica (Tabla 4).
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Figura 3.8. Distribucion de tamafio de poros del carbén activado

3.1.3.2 Carbon Activado Megapol C

La estructura porosa de este carbdn activado se encuentra en proporciones mejor distribuida
entre las diferentes clasificaciones de poros segun la IUPAC [70]. De igual forma, predominan los
mesoporos con tendencias microporosas debido al reducido valor del diametro en la mayoria de
sus poros. Esto, es respaldado al observar que el pico mas pronunciado que se aprecia se encuentra
en los 4.75 nm (Figura 3.9). A diferencia del CAQR, este carbon activado, similar al CAME,

exhibe en sus lecturas la presencia de diametros mayores ya clasificados como macroporos (>
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50nm) con valores de 112.64 nm de diametro. Aunque el volumen de estos macroporos es minimo,
se resalta que respecto al tamafio de diametro superan a los del CAQR, pero no asi en el caso del

CAME donde el tamafio de macroporos es mayor.
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Figura 3.9. Distribucion de tamafio de poros del carboén activado.

3.1.3.3 Carbon Activado Megapol E

Este carbon activado, presentd mayor distribucion en el diametro de 4.34 nm. Por lo que en
comparacion con los otros dos es en el que menor tamario de diametro se registro y también el que
exhibio menor volumen de distribucion que los carbones activados anteriores (Figura 3.10). A
pesar de lo anterior, este carbon activado es menos regular en su distribucion de poros que el
CAMC, sin embargo, la mayoria de éstos se encuentran clasificados como mesoporos muy cerca
del limite inferior en que se clasifican los microporos segun la IUPAC (2 nm) [70]. Con respecto
a los macroporos, este carbon activado presentd el mayor tamafio de didametro (125.92 nm), aunque

con valores minimos en su volumen de distribucion.
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Figura 3.10. Distribucién de tamafio de poros del carbon activado.

Los resultados de esta prueba de caracterizacion estarian indicando que el CAMC es el
carbén activado con mayor area superficial de acuerdo con el método BET, y esto puede ser
sustentado observando los resultados de la distribucion de tamafio de poros por el método de BJH.
Estos resultados denotan una relacion entre el volumen de poros y el area superficial en las
particulas de las muestras de carbon activado. Como se observa en las Figuras 3.8 a la 3.10 los
carbones CAQR y CAMC presentaron mayor distribucion de mesoporos y resultaron aquellos con
mayor volumen de poros y area superficial. Por ende, el tamafio de poros es indiferente y se debe
priorizar su volumen para una correlacion con el area superficial. En la Tabla 3.2 se observa que a
mayor volumen de poros el carbon activado aument6 su area superficial. Esto se atribuye a que el
area de la superficie interna de los poros significa un incremento en el area total de las particulas

independientemente de su tamafio.

Tabla 3.2. Comparacion entre el volumen de poro y su area superficial.

Volumen de Poros

Carbon Activado Area Superficial (m?/g)

(cm¥g)
CAQR 0.3026 979.144
CAMC 0.4223 1002.691
CAME 0.2846 628.567

Es necesario destacar que a pesar de que el CAME y el CAMC fueron tratados con HzPOa
para incrementar su porosidad, este analisis revel6 que el tratamiento no favorecid

significativamente la formacién de microporos. Sin embargo, se observa la presencia de poros de
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mayor tamario, clasificados como macroporos, que aquel carbén (CAQR) que fue activado por la
via fisica. Estos resultados coinciden con lo observado en las im&genes SEM (Figuras 3.2, 3.4y
3.6) en el apartado anterior, en donde se menciond las hendiduras observadas en la superficie del
material. En donde se mencion6 que en el CAME fue el material en el cual éstas fueron mas
evidentes y, por lo tanto, de mayor tamafio (125.92 nm), sequido del CAMC (112.64 nm) y por
altimo el CAQR (103.28 nm).

De las tres muestras el CAME es el que menor volumen de poros exhibe mientras que el
CAMC el mayor, lo que explicaria por qué resultaron ser los carbones activados que menor y mayor
area superficial, respectivamente. Estos dos parametros dependen de dos factores en su
preparacion. El primero es la técnica de activacion en la cual, cuando un carbdn activado es
preparado por activacion fisica el volumen de sus poros esta relacionado con el material a partir
del cual se prepard. Mientras que la activacion quimica se utiliza para mejorar estas caracteristicas
propias de la materia prima carbonizada [83], [84]. Por lo tanto, el hecho de que el CAQR cuenta
con mayor volumen de poros (Tabla 3.2) posiblemente se deba a la materia prima utilizada y su
Optima activacion. Por otro lado, cabe denotar la ineficiencia en la activacion quimica del CAME

cuyo valor respecto al volumen de poros y area superficial fue menor.

En relacion con el tamafio de particula, se encontrd una relacion con el area superficial por
encima del volumen de poros, tal que en la Tabla 3.2, se identifica que existe una similitud en
cuanto al volumen de poros de cada carbon activado. Sin embargo, el area superficial del CAME
es menor en cerca de la mitad que los otros dos. Siendo el CAME, aquel carbon activado que
presentd una mayor distribucion en el menor diametro de particula y a su vez, resulté aquel carbén
activado con menor area superficial. Por el contrario, el CAQR y el CAMC presentan el
comportamiento inverso. Lo que refleja la importancia de la periferia de la estructura externa de
este material que influye en mayor magnitud sobre el area superficial que el propio volumen de

pOros y sus respectivos tamarios.

A pesar de que el area superficial y la porosidad en un carbon activado podrian ser
determinantes en su caracter adsorbente, es importante conocer cémo se comportara el carbon
activado dentro el medio en el que actuara. Para esto, es necesario definir la naturaleza polar que

predomina en cada carbdn ya sea catidnica o aniénica con ayuda de la determinacion del punto de
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carga cero (pzc) y asi, tomando en cuenta cada una de las caracteristicas del material, explicar los
resultados del proceso de decoloracion.

3.1.4 Determinacién del Punto de Carga Cero (pzc)
3.1.4.1 Carbon Activado QR

Para el CAQR, fue posible observar, primeramente, que la adicion de este carbon activado,
al paso de las 48 h de reposo en las cinco soluciones mencionadas, tendi6 a disminuir el pH de
todas las soluciones respecto al pH inicial medido. Siendo esto mas evidente conforme el pH inicial
era mayor; es decir, que la disminucion de pH fue mas notoria en las soluciones mas basicas,
incluso en la que Unicamente se afiadio6 NaOH. Como indica la Figura 3.11 se determino que el
pzc del CAQR se encuentra alrededor de 2.37. Lo anterior, por lo tanto, indica que la superficie del
CAQR posee gran acidez en su superficie, esto debido a que exista mayor presencia de grupos
acidos (carboxilicos, hidroxilos, anhidridos o lactonas) o bien, que los grupos acidos en el CAQR
son grupos mas fuertes que los basicos (cromenos, pironas o quinonas) [85]. Esto, explicaria por
qué la tendencia a disminuir los pH en las soluciones que se prepararon y también por qué la

disminucion fue mas notoria en las soluciones con pH basico (pH > 7).
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Figura 3.11. Determinacion del pzc del CAQR.

54



3.1.4.2 Carbon Activado Megapol C

Como se aprecia en la Figura 3.12, el CAMC posee un pzc de alrededor de 7.6. Esto, sugiere
un comportamiento equilibrado entre las cargas de los grupos funcionales que se encuentran en la
superficie de este carbén activado. EI comportamiento para el pzc de este carbdn activado exhibid
la particularidad de que se manifiesta en contra del comportamiento esperado, ya que, segun
informacion brindada por el proveedor (Tabla 2.1), éste cuenta con un tratamiento con HzPOa.
Esto, porque el tratamiento acido permite y facilita la interaccién de los grupos en la superficie del
carbon activado a interactuar con moléculas de oxigeno y como resultado la formacion de un mayor
namero de grupos carboxilicos que aumenten la acidez de éste y disminuyan su pzc [85], [86]. Sin
embargo, se desconocen los detalles del tratamiento acido con HPOz suministrado durante el
proceso de activacion quimica de este carbon por lo que es posible que algunos factores del proceso
de produccion como el tiempo de tratamiento o las cantidades suministradas no hayan fomentado

dicha interaccion.
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Figura 3.12. Determinacion del pzc del CAMC.

3.1.4.3 Carbon Activado Megapol E

En la Figura 3.13 es posible observar como el pzc del CAME se encuentra alrededor de 7.98.

Al igual que el CAMC, de acuerdo con las especificaciones del proveedor, este carbdn activado
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posee activacion quimica con HsPOsz por lo que se esperaria por razones similares que el pzc se

encuentre entre valores menores que 7 [85], [86].
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Figura 3.13. Determinacién del pzc del CAME.

Lo mas factible para estos dos ultimos tipos de carbon activado (CAMC y CAME) seria
concluir que existe un balance entre los grupos acidos y basicos en su superficie y la fuerza de
interaccion entre éstos. Incluso debido a que la tendencia hacia un pH neutro fue mas perceptible
en las soluciones de pH inicial acido es factible sugerir que la basicidad de los grupos que se
formaron es mas fuerte que la de los acidos. A diferencia de lo que se concluyo respecto al CAQR

gue posee una accion acida mucho mas perceptible en su pzc [85]-[87].

Con respecto a los grupos formados y su naturaleza, si bien estos no fueron caracterizados
puntualmente para fines del experimento, diferentes estudios sugieren su naturaleza y
comportamiento [86], [88]. Para los grupos que brindan superficie &cida a un carbén activado se
encuentran los grupos funcionales oxidados como los grupos carboxilicos y lactonas (grupos
fuertes) o los hidroxilos (grupos débiles). Por otro lado, respecto de los grupos basicos, se sugiere
que la presencia de grupos cromeno, quinona, cetonas Yy pironas pueden contribuir al
comportamiento basica de la superficie de un carbdn activado. Sin embargo, la mayor contribucién
de basicidad se presenta a partir de la deslocalizacion del electron-n en la capa grafénica debido a

que de esta forma los grupos pueden actuar como bases de Lewis.

La importancia de conocer el pzc de un carbén activado radica en identificar si este parametro

es mayor o menor que el pH del medio sobre el cual va a actuar con el objeto de predecir si el
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comportamiento serd cationico o anionico. Por lo tanto, sabiendo que el medio de accion para la
etapa de disolucion de PET se lleva a cabo en un medio &cido compuesto por una mezcla de
solventes entre Fenol/Tetracloroetano en una relacién 60/40 en peso con pH = 2.4, es posible
determinar el comportamiento que el pzc de los tres carbones. Siendo similar el comportamiento
entre el CAMC y CAME, que al ser pH del medio menor que su pzc, es posible predecir un
comportamiento con cargas positivas. Mientras que se esperaria una accion de carga negativa
mucho mayor en el CAQR al encontrarse su pzc (2.36) mas cercano del pH del medio (2.4) y siendo
éste Ultimo mayor [85]-[87]. Estos resultados, permitiran discutir los resultados de las pruebas de

colorimetria entre las diferentes corridas experimentales.

Por ultimo, se debe contemplar como influye el area superficial en el pzc, al igual que el
volumen de poros, pues estas propiedades determinaran la cantidad de grupos funcionales y sitios
activos presentes en la estructura superficial, externa e interna, de los carbones activados. Al existir
similitud entre el area superficial del CAQR y CAMC, se diferencian entre el comportamiento
polar de sus cargas al existir diferencia entre sus pzc, siendo uno con comportamiento
preferentemente anidnico y otro cationico, respectivamente. Mientras que el CAME contando con
menor area superficial que los dos anteriores predominara un comportamiento cationico. Por lo
cual, se demuestra la diferencia entre los tipos de carbones activados utilizados para el disefio

experimental.

3.2 Poli(Tereftalato de Etileno)
3.2.1 Espectrometria UV-Visible

De acuerdo con los resultados del andlisis de espectrometria UV-Visible, es posible observar
en la Figura 3.14 que las principales regiones de absorcion en el espectro visible se encuentran
primeramente entre las bandas de 400 a 500 nm y mas adelante entre los 600 y 700 nm. En cuanto
a la reflexion, es importante remarcar que este fendmeno se puede apreciar en la zona en la que no
existen bandas de absorcién, que para la muestra E-PET-V se encuentra entre los 500 y 600 nm.
Dicha region pertenece a los colores verde y amarillo. EI punto mas bajo de absorcién se encuentra

en los 535 nm por lo que indica que el color predominante es el verde [60], [89].

También es valido mencionar, debido a la naturaleza transparente de las muestras (i.e. que

permite el paso de la luz a través de él), que la muestra color verde Gnicamente se encuentra
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transmitiendo la seccidn del haz de luz descrita en el parrafo anterior. Por lo tanto, la muestra color
verde estaria trasmitiendo la longitud de onda referente dicho color o bien, las longitudes de onda
que al interactuar de forma substractiva exhiben como resultante dicho color [60].

Respecto al E-PET-T simplemente es conveniente mencionar que se confirma que cuando
este material no entra en contacto con algun colorante no absorbe ninguna longitud de onda dentro
del espectro visible. Esto quiere decir que el haz de luz policromatico atraves6é por completo la
muestra en la region visible al ser de naturaleza transparente e incolora, siendo absorbida de forma
casi nula. La baja absorbancia que se presenta en esta muestra se debe a la presencia de grupos
carbonilos en los enlaces ésteres y grupos metino en el anillo aromético en la cadena polimérica
[90], [91].

Absorbancia

0.0

30 400 500 600 700 80
Longitud de Onda (nm)
Figura 3.14. Espectro de absorcion UV-Visible de los envases PET.

En comparativa con los espectros de absorcion de tintes y pigmentos en la region visible es
factible aseverar gque, en la regién entre los 400 y 500 nm los dos picos de absorcion exhibidos
presentan similitud con el tinte Cl Solvent Green 5, mientras que entre 635-650 nm se asemeja a al
espectro de absorcion del Cl Solvent Green 28 [92]. Otra probabilidad, es que en este Gltimo
intervalo mencionado del espectro visible pertenezca a un tinte amarillo conocido como CI Solvent
Yellow 98 debido a que muestra una sefial de respuesta similar en la misma regién [92]. Por otra
parte, en la region que va desde los 600 hasta los 700 nm es mas complejo comparar con otros
colorantes debido a la similitud entre las bandas de absorcion entre los pigmentos de ftalocianina

azul y verde. Es preciso hacer énfasis en que debido a la similitud con la banda de absorcién tanto
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de las ftalocianinas metalicas de zinc (ZnPc), cobalto (CoPc) y cobre (CuPc) como con las

ftalocininas halogenadas, incluso podria tratarse de una mezcla de ambos pigmentos [93], [94].

Estos resultados exponen la importancia de realizar una prueba de espectroscopia de
fotoelectronica de rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés) para conocer los elementos en la
superficie del PET y comparar si son congruentes con los de los colorantes identificados para
otorgar coloracion verde. Asi, por esta via, detectar la composicion elemental de los grupos
auxocromos y cromdforos en los colorantes utilizado. Debido que, para el caso de los pigmentos,
la presencia de cloros o bromos, estarian indicando que el pigmento utilizado fue el Cl Pigment
Green 7 o el CI Pigment Green 36, respectivamente. De modo opuesto, su ausencia indicaria que
el pigmento podria ser una ftalocianina azul metalica que dentro de su composicion podria

encontrarse alguno de los tres metales ya mencionados [9], [60].

Por ultimo, es conveniente presentar el anlisis de las longitudes de onda de absorcion del
espectro resultante (Figura 3.14) con las reportadas para los colorantes comerciales mas utilizados
que fueron identificados y discutidos en este apartado (Tabla 3.3). También se presenta el valor de

absorcion de cada banda de absorcion para un mejor entendimiento.

Tabla 3.3. Longitud de onda y absorbancia de la muestra E-PET-V y los pigmentos comerciales [65], [92]-[94].

Nombre

. Colorantes
Comercial
E-PET-V Longitud de Onda (nm) 680 650 610 450 425
Absorbancia 0.965 0.223 0.244 0.281 0.262

Cl Pigment Longitud de Onda (nm) 673 618 - - -
Blue 15 Absorbancia 0.95 0.5 - - -
(CuPc) ' '

CI Pigment Longitud de Onda (nm) 675 618 - - -
Blue 75 Absorbancia 0.9 0.4 - - -
(CoPc) ' '

ZnPc Longitud de Onda (nm) 680 620 - - -
Absorbancia 0.9 0.2 - - -

Cl Pigment  Longitud de Onda (nm) 645 - - - -
Green 7 Absorbancia 0.85 - - - -

Cl Pigment  Longitud de Onda (nm) 660 - - - -

Green 36 Absorbancia 0.81 - - - -

Cl Solvent Longitud de Onda (nm) 690 635 300 - -

Green 28 Absorbancia 0.15 0.21 0.35 - -

ClI Solvent Longitud de Onda (nm) 460 440 260 220 -
Green 5 Absorbancia 0.24 0.2 0.29 0.38 -

Cl Solvent Longitud de Onda (nm) 450 270 - - -

Yellow 98 Absorbancia 0.21 0.65 - - -
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3.2.2 Espectroscopia de rayos-X por energia dispersiva (XPS)

En los espectros generales sin erosion (Figura 3.15a), de la muestra de E-PET-T se
detectaron principalmente cuatro elementos. Entre estos elementos destacan el oxigeno (O), calcio
(Ca), carbono (C) y silicio (Si) con intervalos de energia de 523-538, 343-360, 278-291 y 93-110
eV, respectivamente. Mientras que para el E-PET-V, se detectaron estos mismos mas los elementos
Bario (Ba) e Indio (In) y sus intervalos de energia son 525-541, 345-360, 277-295, 94-107, 778-
799y 441-448 eV, respectivamente.
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Figura 3.15. Espectro general de energia elemental en la superficie de las muestras de PET (a) sin erosionar; (b) 30 s
de erosion.

Los espectros después de la erosién muestran la eliminacién de contaminantes superficiales.
Como se observa en la Figura 3.15b, persisten en ambas muestras los elemento O, Ca, C y Si. No
se detectd la presencia de Ba e In, por consiguiente, se concluye que formaban parte de los
contaminantes presentes durante la prueba. Los intervalos de energia detectados fueron 527-548,
345-353, 277-297, 98-105 eV, respectivamente para el E-PET-T. Y para el E-PET-V 525-542, 344-
352, 277-297 y 99-106 eV, respectivamente.

Para el analisis de alta resolucion, se tomaron ambas muestras, posterior al proceso de erosion
para confirmar la presencia que existen sefiales que indiquen la presencia de los cuatro elementos
centrales (O, C, Siy Ca) eliminando la contribucion de posibles contaminantes. Con este analisis,
se logra también discutir la intensidad de los picos de energia que emiti6 cada elemento
puntualizando la concentracion en que estos estan presentes y hacer factible una comparacion entre

una muestra y otra. Igualmente, permite conocer el estado de oxidacién en que se encuentran los
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elementos presentes en la superficie. Para este fin, se efectud la deconvolucion de las curvas de alta
resolucion obtenidas de los elementos oxigeno y carbono, con la finalidad de obtener la energia
pertinente a cada enlace y determinar a qué molécula pertenece la presencia de cada elemento
detectado.

Para el Ca (Figura 3.16a), se aprecia similitud en las curvas detectadas en las regiones entre
los intervalos 350-353 eV y 345-350 eV. Mientras que, para el Si (Figura 3.16b), se identificé una
Unica curva en el intervalo de 99-105 eV, siendo la lectura para la muestra E- PET-V con una
intensidad menor y mas irregular. Esta irregularidad en la denotacién de las curvas es explicada a
causa de una concentracion baja o interferencia durante la medicion. La presencia de estos dos
elementos es explicada como parte de los aditivos utilizados en la industria alimenticia para brindar
propiedades sobresalientes a envases PET como contenedor de bebidas. El Ca es utilizado en su
forma mineral como CaCos, se usa como relleno en bajas concentraciones (< 5 %) para otorgar
brillo y blancura, ademas de resistencia térmica y mecéanica [95], [96]. Por otro lado, el Si es
utilizado como una pelicula elaborada a partir de dxidos, suministrada por plasma, utilizada como
barrera para mejorar la permeabilidad a gases y conservar los sabores de los productos contenidos,

y también para proteger la superficie del envase contra efectos mecanicos externos [97]-[99].
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Figura 3.16. Espectro de alta resolucion del (a) Ca 2p; (b) Si 2p.

El oxigeno y el carbono, por su parte, constituyen la estructura de la cadena principal de los

polimeros. Por lo que su presencia en inminente. Sin embargo, es preciso sefialar que existieron
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diferencias en las intensidades entre las muestras. Siendo asi, que la muestra E-PET-V emiti6 una
mayor sefial para ambos elementos, sugiriendo la presencia de un mayor nimero de enlaces y por
consecuencia de moléculas de naturaleza orgénica. Lo anterior entonces, es factible atribuirlo al

uso de colorantes de esta naturaleza como aditivos para otorgar el color verde al plastico.

En la Figura 3.17 se exhiben los resultados de la deconvolucion de las curvas del espectro
de alta resolucién del oxigeno. Los resultados indican la presencia de compuestos que contienen
oxigeno en ambas estructuras, E-PET-T y en la muestra E-PET-V. Es preciso resaltar que la razon
por la que la curva que se pronuncia alrededor de 536 eV se encuentra presente con menor
intensidad es porque ésta es inherente a vibraciones en los enlaces [100]. Coincidentemente, las
sefiales de O 1s en el CaCo3 se encuentran alrededor del valor de eV anterior, por lo que es factible

su atribucion [101].

En relacion a las dos curvas restantes entre 532-536 y 530-535 eV, éstas son propias de
compuestos con enlaces alifaticos de tipo C-O y O-C=0, respectivamente [100], [102]. Inclusive,
en bajas proporciones, los enlaces en el CaCo3 [101], [103] y SiOx [98], [104] influyeron en la
diferencia en la intensidad de los picos del O 1s. Debido a la baja sefial emitida no es preciso
determinar la sefial restante extendida como una linea aparentemente recta a lo largo de todo es el

espectro y se concluye que su presencia no altera los andlisis descritos.

a b OH

: O
b
H—O O.
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Figura 3.17. Espectro de alta resolucion y deconvolucién de curvas del O 1s.

En lo que respecta al C 1s, las curvas que se aprecian con una tendencia similar en la Figura
3.18 ayudan a confirmar los enlaces O-C=0 (pico maximo. = 286.8 eV) y C-O (pico maximo. ~
285.5 eV) [100], [105]. Ademas de su presencia, también ayuda a confirmar la diferencia en la
concentracion de éstos. Confirmando una vez mas la presencia de mas especies con este tipo de
enlaces, asegurando de esta manera, que existen tintes de naturaleza organica. También, en el
intervalo de energia 283-286 eV se observan los enlaces C-H en ambas muestras pertinentes a las
contenidas, como parte principal de la estructura, en los polimeros [100]. La dltima curva, que se
extiende a través del espectro y tiene una tendencia a pronunciarse cerca de los 292 eV, pertenece
a la resonancia en el anillo aromatica en los enlaces nm-n* que se repite a lo largo de la unidad

polimérica [105]-[107] y coincide con la sefial C 1s en el compuesto CaCo3 [103].

OH
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Figura 3.18. Espectro de alta resolucién y deconvolucion de curvas del C 1s.

La diferencia en la intensidad, tanto en las curvas de O 1s como de C 1s, confirman la
presencia de especies de naturaleza organica en el PET-V, relacionadas con la apreciacion del color
verde en éstas. Debido a la similitud con los espectros en la region visible los colorantes utilizados,
es viable sugerir que los colorantes empleados corresponden tanto a pigmentos como tintes
solubles. En referencia de los pigmentos, resulta complejo asegurar que tipo de ftalocianina verde
0 azul que es suministrada. Sin embargo, con los tintes por su gran similitud en las curvas de
absorcion del espectro visible (Figura 3.14) del PET-V con la de los tintes (Tabla 3.3) [92], se
destacan nuevamente al Cl Solvent Green 5y al CI Solvent Green 28, que son tintes solubles en
medio poliméricos que cuentan con este tipo de enlaces en su estructura y otorgan una cromaticidad

similar.

La estructura quimica de estos dos tintes organicos esta conformada en gran parte por anillos
aromaticos y enlaces carboxilicos y carbonilos. En la Figura 3.19, se encuentran acotados por
color, del mismo modo que para el PET, los enlaces y su pertenencia a las respectivas curvas de
deconvolucion en las sefiales de alta resolucién detectadas para el C 1s (nimeros) y para el O 1s
(letras). EI CI Solvent Green 5, posee una molécula policiclica conformada de cinco hidrocarburos
aromaticos llamados perileno (cromdéforos), ademas de grupos laterales de naturaleza estérica y un
par de metanos en los extremos, que actdan como auxocromos (Figura 3.19a). En éste, prevalecera

el comportamiento polar de los oxigenos en los enlaces ésteres al poseer mayor electronegatividad
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que los hidrocarburos del resto de la estructura. Mientras que el CI Solvent Green 28 (Figura
3.19b), consiste en una molécula con una antraquinona central (cromdéforo) con diferentes
ramificaciones entre grupos hidroxilos por un lado y por el otro un par de aminas secundarias que
enlazan a un grupo fenilo y radicales de metilo subsecuentemente (auxocromos). En el que seria
propensa una electronegatividad predominada o por los alcoholes o por el oxigeno enlazado en el

grupo carbonilo dependiendo el tipo de interaccién intermolecular que se presente.

(b)

Figura 3.19. Estructura quimica de los colorantes (a) Cl Solvent Green 5; (b) CI Solvent Green 28.

Ambos colorantes se disuelven en la matriz polimérica interactuando mediante enlaces
secundarios posicionandose entre las cadenas. Aunque como resultado del anélisis de las
estructuras quimicas de los tintes organicos que se dictaminaron, concretamente, el Cl Solvent
Green 5 cuenta con una mayor similitud de enlaces y elementos presentes, no obstante, deben
realizarse estudios a mayor detalle para asegurarlo. Debido a que también es probable que los
enlaces del CI Solvent Green 28 creen puentes de hidrogeno o mediante fuerzas de van der Waals
se fijen a la matriz polimérica (Figura 1.3). Por ende, probablemente la practica realizada para dar
color a los envases PET esté relacionada con una mezcla entre pigmentos y tintes. Siendo el tinte
un medio para mejor la distribucion de los pigmentos que se encuentren en concentraciones muy
bajas (< 2 %) [64]. Lo que imposibilité en la practica, aunado a alcance y fundamento de esta
prueba, la deteccidn de los metales presentes en las ftalocianinas y otros elementos relacionados

como nitrégeno, cloro y bromo.
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3.3 Peliculas PET Recuperadas de los Ensayos de Decoloracion
3.3.1 Analisis Colorimétrico CIELAB

En la Figura 3.20 se muestran identificados, de acuerdo con el nimero de ensayo, la
evidencia fotografica de las muestras obtenidas de éstos. Mientras que en la Tabla 3.4 se muestra
el resultado de las mediciones realizadas para la evaluacion de los pardmetros de color planteados.

Figura 3.20. Muestras recuperadas de los ensayos.
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Tabla 3.4. Resultados de la evaluacién de colorimetria CIELAB por tipo de carbdn activado.

CAQR
No. de ensayo L* a* b*

69.69 -3.03 +28.1

69.69 -3.03 +28.18

1 69.68 -3.04 +28.12
69.69 + 0.01 -3.03+0.01 28.13 +0.04

60.16 +1.01 +20.38

60.2 +0.97 + 20.43

2 60.13 +1.02 +20.4
60.16 + 0.04 1.00 +0.03 20.40 +0.03

72.75 +2.06 +27.24

72.85 +2.07 +27.54

3 72.71 +2.11 +27.44
72.77 +0.07 2.08+0.03 27.41+0.15

CAMC

63.95 +3.92 +25.11

62.91 +3.93 +25.04

4 62.99 +3.93 +25.09
63.28 + 0.58 3.93+0.01 25.08 + 0.04

66.47 + 3.96 +26.1

66.62 +3.93 +26.05

5 66.38 +3.93 + 26.06
66.49 + 0.12 3.94+0.02 26.07 +0.03

76.27 +0.09 +17.24

76.28 +0.1 +17.12

6 76.23 +0.1 +17.31
76.26 + 0.03 0.10+0.01 17.22+0.1

CAME

67.97 +2.75 + 26.86

67.95 +2.73 +26.91

7 67.98 +2.72 +26.9
67.97 +0.02 2.73+0.02 26.89 +0.03

66.99 +3.74 +30.3

66.99 +3.73 +30.31

8 67.02 +37 30.29
67.00 + 0.02 3.72+0.02 30.30 + 0.01

70.93 +2.41 +28.87

70.9 +2.42 + 28.85

9 70.88 +2.41 +28.91
70.90 + 0.03 2.41+0.01 28.88 +0.03

Este apartado se centrara en comparar la informacion obtenida de las mediciones de una
muestra de referencia que fue obtenida por el mismo proceso de disolucidn sin la adicion de ningun

tipo o concentracidn de carbdn activado. Para dicho fin, se obtuvo la muestra de referencia (Figura
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3.21) a partir de hojuelas de envases PET con coloracion verde (R-PET-V). Esta informacion esta

expuesta en la Tabla 3.5.

Figura 3.21. Muestra de referencia R-PET-V.

Tabla 3.5. Resultados de la evaluacién de colorimetria CIELAB por tipo de carbén activado.

Referencia L* ax b*
62.65 -4.14 28.19
62.65 -4.18 28.24
R-PET-V 62.64 -4.19 28.2
62.65 + 0.01 -4.17 £0.03 28.21 £0.03

Es importante resaltar, previo al analisis, que fue posible detectar influencia del solvente en
las muestras sometidas al proceso propuesto. Tanto la muestra de referencia como las que se
recuperaron del proceso de decoloracion en cada ensayo, mostraron coloracion que altera la
medicion en relacion con el color blanco deseado de las peliculas recristalizadas. Por este motivo,
se realiz6 un primeramente un analisis tomando como referencia parametros ideales de color blanco
(L* =100, a* = 0, b* = 0) de peliculas PET transparente incoloro (R-PET-T) corridas bajo el

proceso propuesto de cambio de color en los ensayos.

3.3.2 Analisis Estadistico del Disefio Taguchi
3.3.2.1 Referencia R-PET-T

En la Tabla 3.6, se exhiben los resultados de la distancia euclidiana del cambio de color entre
los resultados del analisis de colorimetria CIELAB de las muestras recuperadas de los ensayos
experimentales y las referencias ideales de los parametros de color de una pelicula obtenida de

hojuelas PET transparentes e incoloras.
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Tabla 3.6. Cambio de color calculado a partir de la distancia euclidiana.

No. de Ensayo AE
1 41.44 41.50 41.46
2 44.76 44.75 44.80
3 38.59 38.73 38.76
4 4411 44.92 44.89
5 42.67 42.52 42.72
6 29.33 29.25 29.41
7 41.89 41.94 41.91
8 44.96 44.97 44.93
9 41.04 41.05 41.10

Los resultados anteriores fueron evaluados mediante el disefio Taguchi planteado, utilizando
el software Qualitek-4. El parametro de disefio que se selecciond para la evaluacion fue por
promedios. Sin embargo, al contrario que con las referencias de la muestra R-PET-V, el criterio
evaluado fue “menor es mejor”. Con el proposito de detectar que muestras recuperadas de los
ensayos, en relacion con la distancia, que representa el cambio de color, exhibié una menor
diferencia de promedios y esperar congruencia con los resultados del analisis utilizando las
referencias R-PET-V.

En la Figura 3.22, es posible apreciar que los valores promedios con valor minimo de los
niveles de cada factor, en relacion con los parametros ideales, resultaron ser aquellos con mayor
contribucion al cambio de color evaluado a partir de las referencias de las peliculas recuperadas
del disefio Taguchi (Figura 3.22). Por consecuencia, las condiciones 6ptimas, de acuerdo con los

valores promedios coincidieron con las condiciones del ensayo 6 del disefio experimental.

69



45.6 45.6

42.9 H 42.9 -
i=] o
S k=]
Q ]
: :
& 40.2 5 40.2
S S
< <
> >
37.5 - 37.5
348 T T T 34.8 T T T
1 2 3 1 2 3
Tipo de Carbén Activado Concentracion de Carbén Activado
(a) (b)

45.6

42.9

Valor Promedio
N
o
N
1

37.5

34.8 T T T
1 2 3

Tiempo de mezclado

(©)

Figura 3.22. Valores promedios de los niveles de cada factor (a) Factor A; (b) Factor B; (c) Factor C.

Es preciso hacer mencion que, el analisis en esta seccion se realizo de esta manera debido a
que se detectd la influencia del solvente sobre la coloracidn durante los ensayos y la obtencién de
la referencia R-PET-T. Por lo que se elimino dicha influencia utilizando parametros ideales. Este
comportamiento del solvente sobre las peliculas PET, se puede explicar por la interaccion de los
grupos auxocromos o cromaforos de los colorantes con los grupos funcionales polares en el medio
de disolucion [108], [109]. Incluso, es factible atribuir el efecto a las interacciones polares entre el
polimero y el solvente, que ocasionan la absorcion de moléculas de solvente durante su proceso de
recristalizacion [110], [111].

En otra perspectiva, el efecto del solvente podria ser, puntualmente, causado como
consecuencia de la reaccién entre los grupos fendlicos en la mezcla de solventes usada con los
compuestos halogenados, oxidados y alifaticos en la superficie de las moléculas que dan color al

polimero, o bien los enlaces nitrogenados e incluso el atomo de cobre central. Aunque solo se
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detecto la presencia de los compuestos oxidados y alifaticos durante el analisis XPS, atribuidos a
dos colorantes en especifico segun los enlaces, el espectro UV-Vis (Figura 3.14) de las muestras
R-PET-V hacen alusién a la existencia tanto de alguno o varios de los pigmentos como los tintes
solubles debido a que asemejan su espectro es la regién visible.

Lo anterior, entonces, es probable que haya tenido como efecto resultante un blanqueamiento
en la cromaticidad final de la pelicula y de igual manera en la tonalidad naranja en las peliculas. Y,
al efecto descrito, es posible que se encuentra aunado el efecto de otros colorantes (tintes o
pigmentos) inmersos para otorgar y mejorar las cualidades crométicas del color verde en los
envases PET, como los tintes solubles propuestos. Por esta razon, es dificil atribuir directamente el
efecto de amarillamiento a causa de la degradacion debido, también, a que los procesos planteados
de disolucién y recristalizacion no deberian propiciar el rompimiento de cadenas. Ya que, aunque
los ensayos se realizaron en un medio acido-base, se eliminé la presencia de humedad residual
durante los procesos previos de secado. Sin embargo, a causa de este fendmeno y para detectar el
comportamiento de las cadenas poliméricas durante los ensayos, se realizd el analisis
Termogravimétrico (TGA). De este modo, determinar la influencia de la degradacion durante el

proceso de decoloracion en el cambio de color de las peliculas poliméricas recristalizadas.

A pesar de lo anterior, se presenta en la Tabla 3.7, el andlisis de varianza (ANOVA, por sus
siglas en inglés) obtenido de la evaluacion estadistica del resultado del AE de las muestras
recuperadas del disefio Taguchi con los parametros ideales R-PET-T asignados previamente. En
este analisis se aprecia como la concentracion de carbdn activado, parametro asignado al Factor B
resulta el Unico parametro por encima del error experimental. Lo que indica su relevancia
estadistica sobre los otros dos parametros correspondientes al tipo de carbén activado (Factor A) y

tiempo de mezclado (Factor C).

Tabla 3.7. Resultados ANOVA del disefio Taguchi.

Factor f S \% F S’ %
A 2 68.83 34.415 8.407 60.643 10.725
B 2 306.317 153.158 37.415 298.13 52.728
C 2 108.395 54.197 13.24 100.209 17.723

Error 20 81.867 4.093 18.824

Total 26 565.412 100

f = Grados de libertad; S = Suma de cuadrados; V = Varianza; F = Radio; S’ = Suma; % = Porcentaje.
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3.3.2.2 Referencia R-PET-V

Para la evaluacion haciendo uso de las muestras de referencia color verde R-PET-V, es viable
comenzar realizando un analisis detallado, de los pardmetros de interés de manera independiente
para explicar los fendmenos que ocurrieron durante los ensayos y determinar cudl es el ensayo que
realmente mostré mayor decoloracion. En consideracion de que el pardmetro a* es el que determina
la posicién cromatica entre el verde (- a*) y el rojo (+ a*), sobresalen los ensayos 2y 6 (a* =1y
0.10, respectivamente) como aquellos en los que la disminucion del verde, sin tender a una
coloracion rojiza, se encuentra mejor definida. Para esta conclusion hay contemplar que la region
central entre ambos pertenece a una zona carente de color, por lo que es preferente un valor central
en a* para fines del proyecto que uno que tienda hacia la regién abarcada por el color rojo, el cual
podria ser causado por la presencia de solvente absorbido por la pelicula al recristalizar [110],
[111].

También es notable resaltar los resultados obtenidos de calcular la diferencia de color a partir
de la distancia euclidiana (Tabla 3.8). Este proceso permite examinar que los ensayos 3,6y 9 (4E
= 11.92, 18.01 y 10.58, respectivamente) son los ensayos en los que mayor diferencia de color
ocurrio. Esto podria atribuirse como consecuencia de que son los ensayos en los que mayor
concentracion de carbén activado se utilizo, por lo tanto, en los que mayores moléculas en el medio
fueron adsorbidas, sin descartar la posibilidad de que no todo lo que haya sido adsorbido sea
colorante. Sin embargo, para respaldar el analisis y determinar las contribuciones de cada factor,

se evaluo estadisticamente el disefio experimental.

Tabla 3.8. Cambio de color calculado a partir de la distancia euclidiana.

No. de Ensayo AE
1 7.14 7.14 7.12
2 9.71 9.64 9.71
3 11.91 11.98 11.89
4 8.76 8.7 8.69
5 9.23 9.28 9.17
6 18 18.09 17.93
7 8.83 8.8 8.81
8 9.26 9.26 9.24
9 10.6 10.58 10.56
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Con ayuda del software Qualitek-4 se analizd, de acuerdo con los valores promedios de A4E,

utilizando el parametro de evaluacion: “mayor es mejor”, la contribucion estadistica de los niveles

de cada factor al cambio de color. En las Figuras 3.23a, 3.23b y 3.23c, se muestran las gréficas

obtenidas del analisis de los promedios de los niveles de cada factor.
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Figura 3.23. Valores promedios de los niveles de cada factor (a) Factor A; (b) Factor B; (c) Factor C.

Por lo tanto, es posible apreciar que, por encima de la media, los niveles que mas

contribuyeron al cambio de color, de acuerdo con su valor promedio, corresponden: al Nivel 2 para

el Factor A, Nivel 3 para el Factor B y Nivel 1 para el Factor C. Siendo estas condiciones iguales

a las condiciones realizadas durante en ensayo experimental nimero 6. Esto quiere decir, que las
condiciones de Tipo y Concentracion de Carbén Activado (CAMC y 10%), y el Tiempo de

Mezclado (2 minutos), fueron las condiciones déptimas para la remocion de colorantes y

posiblemente otras moléculas inmersas en los envases PET con coloracién verde.
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Continuando, la evaluacion ANOVA expuso los valores porcentuales de cada factor, al igual
que el del error experimental. Asi, fue posible comparar la significancia de la contribucién
porcentual de cada factor dependiendo si esta contribucion era mayor o menor que la del error
(Tabla 3.9). Siendo coincidente, con el analisis estadistico al R-PET-T (Tabla 3.7), el resultado
sobre la influencia de la concentracién de carbon activado sobre el cambio de color en el proceso

de decoloracion propuesto.

Tabla 3.9. Resultados ANOVA del disefio Taguchi.

Factor f S \Y F S’ %
A 2 35.078 17.539 7.305 30.277 12.702
B 2 138.645 69.322 28.874 133.843 56.154
C 2 16.609 8.304 3.459 11.808 4.954

Error 20 48.016 24 26.19

Total 26 238.35 100

f = Grados de libertad; S = Suma de cuadrados; V = Varianza; F =Radio; S’ = Suma; % = Porcentaje.

En este sentido, se identifico que la concentracion de carbén activado utilizada resulté ser el
unico factor con contribucion significativa por encima del error experimental para la evaluacion al
R-PET-V. De forma contrario, el tipo de carbon activado y el tiempo de mezclado resultaron no

significativos. Es decir:
Factor C < Factor A < Error < Factor B

Lo anterior sugiere una preferencia por una mayor concentracion de carbon activado en lugar
del tipo o tiempo de mezclado, en ese orden. A diferencia del analisis estadistico ANOVA del R-
PET-T que describe una preferencia del tiempo de mezclado sobre el tipo de carbdn activado.
Aunque aun por debajo del error experimental. A partir de este punto, para los analisis posteriores
se usaran los resultados obtenidos de la evaluacion al R-PET-V, ya que fueron los Gnicos resultados
obtenidos de forma experimental. Por lo cual, con éstos, se construiran los graficos comparativos
relativos a la concentracion de carbon activado y su afectacion a los parametros de color L*, a* y

b* de interés.

De manera que, dados los resultados, es conveniente hacer una comparacion entre los
resultados de las pruebas de colorimetria con los resultados de las caracterizaciones al carbon
activado. Mas es importante resaltar que las propiedades puntuales de cada tipo de carbdn se

orientaran en funcion de la concentracién como consecuencia del resultado estadistico ANOVA
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del R-PET-V (Tabla 3.9), el cual considera a éste como el Factor més significativo para el cambio

de color.

En funcion de la concentracion el tamafio de particula de cada tipo de carbén activado
utilizado para las corridas experimentales parece no haber reflejado una relacién importante con el
cambio de color. Esto, ya que los tres cuentan con particulas de diferente distribucion de tamafio
siendo maés irregular para el CAQR que para el CAMC y CAME y con un mayor nimero de picos
que éstos (Figura 3.7). Resulta complejo discernir el vinculo entre sus caracteristicas y los
resultados obtenidos del proceso de decoloracion, aparentemente, éstas no manifestaron un cambio
sustancial entre sus AE (Tabla 3.8). Asi como tampoco, el hecho de contar con mayor distribucion
para tamafios de didmetro de particula méas altos se tradujo en mayor rendimiento respecto al
cambio de color observado. Este comportamiento, resultaria similar si se considera que un mayor
volumen o masa de carbén implica mayor o menor presencia de los diferentes tamafos de

diametros en las particulas de carbén activado.

Por lo anterior, la relacion del cambio de color respecto a la remocién del color verde en el
PET, es més evidente percibirla en el area superficial y volumen de poros. Pues la inherencia de
estas caracteristicas a la concentracion permite una discusion mas clara. Por ende, ligado con la
concentracion de cada tipo de carbon activado utilizada, estos dos pardmetros beneficiaron la
decoloracion de las hojuelas PET sometidas a las condiciones del disefio experimental al ser
recuperadas como peliculas. Siendo entonces, una mayor concentracion equivalente a una mayor
cantidad de carbon activado, por consiguiente, mayor concentracion significa mayor area
superficial al igual que mas volumen de poros, habilitando un mayor nimero de sitios activos
disponibles. Con esto, se vio favorecida la adhesion del colorante y otras moléculas en el medio de
accion, tal y como lo demuestra el andlisis estadistico en el disefio Taguchi (Tabla 3.9) [15], [16],
[45].
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Figura 3.24. Comparacion en la variacion del color verde respecto el (a) Area superficial; (b) Volumen de
poros de los carbones activados.

En la Figura 3.24, se aprecia la similitud entre las tendencias de comportamiento para cada
tipo de carbon activado para los pardmetros de area superficial (Figura 3.24a) y volumen de poros
(Figura 3.24b). Ambos parametros, fueron comparados con el valor de a* de los resultados del
analisis de colorimetria CIELAB (Tabla 3.4), para conocer el comportamiento especifico en cuanto
a su influencia en el color verde con la intension de elimina otros factores que pudieron haber
aportado color, como el solvente [110], [111]. Es destacable que a diferencia del CAMC vy el
CAME, por su parte, el CAQR tiene una tendencia gradual creciente hacia la remocion del verde.
En cambio, los otros dos carbones activados, desde una menor concentracion han removido el verde
en su totalidad y una mayor concentracion tiene como resultado mayor adsorcién de moléculas

inmersas en el medio, por lo que a* tiende hacia 0.

A su vez, esto se aprecia también observando los resultados para los valores de b* (Tabla
3.4), por lo cual, las peliculas de las corridas en los que los valores de b* y a* tenian la misma
tendencia a la baja, son aquellas que cuentan con mayor valor de 4E como consecuencia. Esto,
podria sugerir como resultado mayores valores en L* debido a la disminucién en la presencia de
colorantes en las muestras PET obtenidas. Pero, cuando los valores de a* y b* se acercaban a 0,
respecto a los demas ensayos y L* se mantuvo cerca del valor de referencia de la muestra R-PET-

V, no existioé un cambio visible de color en la pelicula resultante (Figura 3.20).

Por su parte, es notable la diferencia en comportamiento de la concentracién respecto al

cambio de color entre el CAMC y el CAME en comparacion con el CAQR, se explica, en parte,
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por la relacion del proceso de adsorcién con el pzc de cada carbon activado [78], [86], [88], [108],
[109]. Al poseer CAMC y CAME valor neutros de pzc ~ 7.6 y 7.98 (Figura 3.9 y 3.10),
respectivamente, pero por encima del pH del medio, éstos tuvieron un comportamiento catidnico
[86], [108], [109]. Derivado de la condicion anterior, los grupos funcionales oxidados activos en
la superficie de este material carbonoso atrajeron moléculas de color verde desde la concentracion
menor utilizada. Lo que, al ir aumentando la concentracion, exhibe una tendencia a valor centrales
de a* por causa del incremento en las interacciones polares que se suscitan con otras moléculas en

el medio relativas al solvente (Figura 3.24).

Continuando, cabe hacer mencion de que al entrar en contacto con moléculas con el medio
de disolucion que contiene fenoles (Fenol/Tetracloroetano), éstos son atraidos con mayor afinidad
por las superficies catidnicas [108], [109]. Por el contrario, el CAQR con pzc = 2.37 (Figura 3.8)
con comportamiento altamente anionico [86], [108], [109] en el medio, requiere un aumento en la
concentracion gradual para interactuar intermolecularmente con primeramente con las moléculas
que brindan color verde. Incluso con la concentracion mayor utilizada para este carbon activado,
no se percibe una tendencia central, por lo que se infiere que no interactda con otras moléculas en

el medio méas que con las de los colorantes verde (Figura 3.24).

Analizando los valores de b* (Figura 3.25) obtenidos se distingue el efecto del pzc sobre
moléculas otorgando coloraciones de cromaticidad amarillo. Hay que tomar en cuenta que la
combinacion de condiciones (denominados Factores y Niveles dentro del disefio tipo Taguchi)
tiene un efecto en el analisis. A pesar de esto, el valor de b* no se vio afectado en gran medida por
debajo de la media en la mayoria de los ensayos. Lo que posiblemente sea interpretado como que
no existié afinidad polar entre las moléculas otorgando las coloraciones pertinentes a este eje y los

pzc de los diferentes carbones activados, o bien, sea posible atribuirlo al tiempo de mezclado.
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Figura 3.25. Variacion de los valores b* respecto el pzc de los carbones activados.

Tomando en cuenta la estructura de los compuestos presuntamente identificados en el analisis
XPS (Figura 3.19), compuestos en su superficie por enlaces carboxilicos, es mas facil visualizar
como se favorecen las atracciones polares entre los diferentes compuestos. Asi como el
comportamiento catiénico o aniénico en la superficie de los carbones activados dictado por la

correlacion pzc y el pH del medio.

Por ultimo, el tiempo de mezclado es el Factor del disefio experimental que contribuyo en
menor medida al cambio de color en las muestras recuperadas de los ensayos de acuerdo con la
determinacion del error en la evaluacion estadistica del disefio Taguchi (Tabla 3.9). Su efecto es
complejo de comparar con los resultados obtenidos del estudio de colorimetria, ya que, aunque
todos los Factores y sus respectivos Niveles actuan en sinergia, no resulta evidente atribuir una

correlacion al tiempo de mezclado.
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Figura 3.26. Efecto del tiempo de mezclado en el cambio de color.

A pesar de lo anterior, en la Figura 3.26 es evidente que existe una relacion minima, en
comparacion con la concentracion y por debajo incluso del tipo de carbon activado, entre el tiempo
de mezclado y el cambio de color. Tal que un mayor tiempo de mezclado incrementa el valor de
AE hasta un punto en el que disminuye a causa de que el equilibrio de este Factor, requerido en el
sistema de adsorcion, es rebasado [112], [113]. No obstante, la concentracion de carbon activado,
tal como lo demostro el andlisis estadistico ANOVA, persistio6 como el Factor de mayor

significancia.

Concluyendo, el area superficial y su relacion con la concentracion de carbon activado
utilizado, independientemente del pzc y el volumen y tamafio de poros que puedan poseer
diferentes tipos de este material, es el valor mas importante para su uso como agente decolorante
en el proceso propuesto. Ya que, como consecuencia de las caracterizaciones del tipo de carbon
activado se establece que, sin importar la tendencia predominante del comportamiento polar
existirdn siempre interacciones tanto catidonicas como anidnicas. Por lo que la adherencia
superficial entre una molécula y otra se efectuara sin importar esta propiedad. De igual forma, que
el tamafio y volumen de poro no reflejaran un cambio importante de color debido a que, a pesar de
la superficie interna en la estructura de la particula, la estructura superficial externa y su variacion
con relacién a la cantidad de material utilizada, tendra prioridad en la interaccion con el adsorbato

para su retencion.
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Por su parte, el tiempo de mezclado, pudiera ser el Factor con menor relevancia estadistica

sobre el cambio de color de las peliculas PET a causa de dos posibles escenarios:

1. Elintervalo de tiempo de mezclado entre los Niveles de este Factor, utilizados para
el disefio de experimental, sean demasiado cortos que no se logre percibir una
diferencia entre la influencia de un Nivel y otro.

2. Lainteraccion carbén activado-colorante ocurre de manera inmediata al interactuar
en el medio mediante enlaces débiles por lo que los pardmetros de tiempo de cada
Nivel sean demasiado prolongados.

Es probable que, tomando en cuenta estos escenarios, sea viable evaluar el Factor pertinente
al tiempo para conocer el equilibrio en el sistema que indique el tiempo optimo al que el carbon
activado tuvo mejor rendimiento como agente decolorante en un medio polimérico de baja

viscosidad, tal como el medio disuelto contemplado para los ensayos.

3.3.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Respecto la prueba de Termogravimetria, se realizaron las comparaciones primeramente
entre las muestras R-PET-T y R-PET-V, y posteriormente entre muestras recuperadas de las
corridas experimentales. Haciendo referencia al anlisis de las muestras de R-PET-T y el R-PET-
V (Figura 3.27), no se identifico un cambio notable entre la estabilidad térmica de éstas. Ambas
muestras de referencia poseen estabilidad térmica ~ 350 °C y la pendiente se pronuncia a partir de
este valor de temperatura (Figura 3.27a). Sin embargo, existe ligeramente una mayor resistencia
térmica del R-PET-V atribuida al colorante adicionado (Figura 3.27b) pues el R-PET-T alcanzé
su descomposicion maxima entre los 440 °C y el R-PET-V alrededor de los 446 °C. Al
interaccionar de forma intermolecular con la cadena polimérica, las moléculas dispersas dificultan
su movilidad haciéndolas mas rigidas, lo que se traduce en este aumento [48], [114]. EI cambio,

probablemente sea ligero a causa de una baja concentracion de este aditivo.
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Figura 3.27. Andlisis termogravimétrico de muestras de referencia: (a) pérdida de masa; (b) primera derivada.

También es importante resaltar, la presencia del fenol que se exhibe cerca de los 180 °C
apreciandose una curva que indica el contenido de esta sustancia en las muestras. Dicha sustancia,
relativa a la presencia de compuestos fenolicos, se presenta como consecuencia de su absorcion al
polimero durante la recristalizacion de las peliculas PET y éstos tienen una influencia importante
sobre el grado de cristalizacion del polimero [115]. EI mismo comportamiento es observado en
todas las muestras, tanto de referencia como las extraidas de los ensayos (Figura 3.28). Los
resultados de este analisis no representan indicios de degradacion, sino de interaccion

intermolecular. Por lo tanto, es viable aseverar que el proceso de decoloracién respecto a la

cantidad de masa de PET o carb6n activado no promueve su degradacion por hidrdlisis con fenol.
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Figura 3.28. Analisis termogravimétrico de las muestras de los ensayos del disefio Taguchi: (a), (c) y (e) Pérdida de
masa; (b), (d) y (f) Primera derivada.

La Figura 3.28, manifiesta que, bajo las diferentes condiciones de tipo y concentracion de
carbén activado como también de tiempo de mezclado, no existiéo un cambio significativo en el
comportamiento a la exposicion térmica del PET. Esto, ya que existié minima diferencia entre la
tasa a la que la masa se pierde conforme incrementa la temperatura, y también respecto a la
temperatura a la que ocurre la pérdida de ésta. Para todos los ensayos, el comportamiento térmico
se dirigié a una pérdida abrupta de masa a partir de los 350 °C alcanzado su maxima entre los 437

y 444 °C exhibiendo similitudes con lo analizado para las muestras de referencia.

La diferencia estrecha entre una muestra y otra podria corresponder al efecto del fenol
absorbido por las peliculas PET o bien a los residuos de carbon activado desprendidos del proceso
de filtracién. Como es notable en las Figuras 3.28a, 3.28c y 3.28e, las muestras de las corridas con

mayor contenido fenolico fueron las que tendieron, ligeramente, a una mayor resistencia térmica
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(Figuras 3.28b, 3.28d y 3.28f). Lo que podria sefialar la influencia sobre la resistencia térmica de
las interacciones intermoleculares entre un compuesto agregado como aditivo y el polimero. En
este mismo sentido, al realizar un anélisis comparativo entre la resistencia térmicay el valor de 4E
en cada ensayo, para exponer la influencia del colorante sobre esta propiedad, no se encontrd una
relacion proporcional para dicho efecto. Posiblemente debido a la influencia misma del solvente
[116], [117]. En cuanto a la presencia residual de carbon activado, parece no existir correlacion
con respecto a la resistencia térmica o incluso al cambio de color en cada muestra pertinente a los
ensayos.

Por otra parte, estudios al carb6n activado recuperado del proceso de filtracién del ensayo 6,
condiciones de ensayo denominadas como optimas respecto al cambio de color una vez evaluado
el disefio estadistico (Figura 3.23), ayuda a comprender que compuestos fueron adheridos a su
superficie. Entre estos compuestos se encuentran identificados fenoles [116], [117], con pérdidas
de masa en temperaturas cercanas a los 180 °C, como también cadenas poliméricas de PET
aparentemente de diferentes pesos moleculares, menores a los de las peliculas decoloradas (Figura
3.29a). Siendo esto ultimo, confirmado en la Figura 3.29b, ya que existe una pérdida de masa cerca
de los 424 °C a la cual se adjudica su presencia a cadenas poliméricas de PET de bajo peso
molecular o inclusive a oligobmeros del mismo polimero [118], [119]. Lo anterior, indica que

potencialmente existiria un incremento en el Mw promedio de las peliculas polimero resultado de

los ensayos.
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Figura 3.29. Andlisis termogravimétrico de la muestra de carbdn activado pertinente al ensayo 6 del disefio Taguchi.

Ademas, existe una curva que se encuentra por los 310 °C. Se sugiere que esta curva podria

estar relacionada con la adsorcién de algin colorante. Se descartaron las ftalocianinas ya que
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poseen una estabilidad térmica en un intervalo de 450 a 470 °C [48], y a su posible relacion con la
sefial que se exhibe en la Figura 3.29b. Que probablemente se atribuya a la presencia del colorante
organico Cl Solvent Green 5 con descomposicion térmica a temperaturas similares [120]. Por
consecuencia, la curva a esta temperatura, contrario a lo que sugiere el estudio de XPS, estaria
indicando la presencia del CI Solvent 28, debido a que la temperatura térmica es similar en algunos
compuestos de la misma naturaleza [121], [122]. Es importante resaltar nuevamente que seria

necesario realizar mas estudios para identificar concretamente el tipo de colorante presente.

Para finalizar, haciendo una relacién entre las curvas de la pelicula PET resultado del ensayo
6 (Figura 3.28c) y la curva del carbén activado recuperado por filtracion de ese mismo ensayo
(Figura 3.29) es factible concluir que no solo existen las interacciones intermoleculares entre el
colorante y el carbén activado, sino que también interviene el polimero. Los enlaces ésteres en la
estructura quimica del PET, conformados por un a&tomo central de carbono unido por medio de un
doble enlace a un atomo de oxigeno unido a un grupo radical alquilo y otro oxidado por los
laterales, se unen mediante enlaces débiles a los grupos carbonilos y carboxilicos en la superficie
del carbon activado. Es més viable que cadenas cortas sean atraidas, debido a que poseen mayor

movilidad y capacidad para fluir.

En la Figura 3.30, se presenta el esquema de interaccion tanto de los grupos funcionales en
la superficie del carbon activado como el de los posibles colorantes detectados, asi como con las
cadenas poliméricas del PET. De tal manera que, los hidrogenos en la superficie formarian puentes
de hidrégeno con los oxigenos de la otra molécula y por su parte los &tomos de carbono y oxigeno

formarian fuerzas de van der Waals.
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Figura 3.30. Interacciones intermoleculares entre el carbon activado y los colorantes.
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CONCLUSIONES

Se demostrd el mecanismo de accion durante el proceso de adsorcién, mediante el uso de
diferentes carbones activados, de colorantes que otorgan una cromaticidad verde a los envases PET
de bebidas carbonatadas. En este el andlisis estadistico prioriza la concentracion (&rea superficial)
del agente decolorante sobre las cualidades que definen su tipo, como el tamafio de particula, su
pzc y el volumen de poros y sus tamafios. De igual forma, sobre el tiempo de mezclado, que resulto
el Factor que en menor proporcion contribuye a este cambio de color para el disefio Taguchi

construido.

El disefio, analisis y evaluacion de los resultados obtenidos en las diferentes pruebas a las
que fueron sometidos los materiales involucrados en el disefio ortogonal tipo Taguchi, permitieron

concluir, cientificamente, que:

e El resultado experimental centra su importancia en la cantidad de interacciones existentes
mediante fuerzas intermoleculares, independientemente de la tendencia indicada por su
comportamiento polar en el medio de disolucion. A la par de que estas interacciones, 0 se
presenten de forma inmediata sin importar su el tiempo de contacto con el agente
decolorante o el disefio de los experimentos no permitio estudiar el tiempo suficiente estas
interacciones a bajo diferentes condiciones.

e Resulta importante la relacion entre el area superficial, volumen y tamafio de poro, pzcy la
concentracion de carbon activado utilizada, ya que definen la cantidad de sitios activos
disponible para que una molécula pueda ser adherida y que tan viable es una interaccion de
acuerdo con la naturaleza polar de los grupos funcionales en la misma superficie.

e El tamafio de particula de los carbones activados se relaciona con el tipo de tratamiento de
activacion suministrado, como de la fuente organica a partir de la cual éste sea obtenido.

e De acuerdo con las longitudes de onda absorbidas en el intervalo que comprende el espectro
UV-Vis, es posible definir la naturaleza organica de los colorantes y asemejarlas a las
longitudes absorbidas por los colorantes comerciales mas utilizados.

e Los colorantes inmersos en los envases E-PET-V tienen mayor similitud en estructura a
colorantes clasificados como tintes organicos. Debido a que, dependiendo el espectro
emitido por la excitacion superficial de los elementos, segun su energia de enlace en el

compuesto en que se encuentran, se detectaron presuntamente los compuestos, CI Solvent
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Green 5 y CI Solvent Green 28, pertinentes al grupo de los perilenos y antraquinonas,
respectivamente.

No se detectd una relacion directa entre la cantidad de colorante removido, segun el cambio
de color, de las peliculas recuperadas de los ensayos con la resistencia térmica del polimero
en la prueba TGA como se esperaba. No obstante, es posible sean requeridas pruebas de
mayor precision para definir esta relacion.

El carbdn activado parece adsorber cadenas poliméricas de bajo peso molecular lo que
podria tener una afectacion sobre el Mw del PET y otras propiedades que dependen de esta

variable.

Tecnoldgicamente, los resultados del experimento favorecieron la conclusion de cuestiones

a considerar para el futuro desarrollo y escalamiento de los trabajos relacionados:

Las propiedades que inherentemente definen a cada tipo de carbdn activado (tamafio de
particula, volumen de poros y pzc) utilizado durante la etapa experimental no representan,
estadisticamente, significancia sobre el cambio de color en las peliculas R-PET-V. La
condicion experimental, denominada Factor en el disefio Taguchi, mas importante y que
estadisticamente es la que su efecto tiene mayor significancia, es la concentracion de carbon
activado (area superficial). Por lo que, es necesario hacer una relacion de las propiedades
entre cada tipo de carbdn utilizado y como estas varian segun la concentracion (volumen o
masa) determinada.

Es factible el uso de carbon activado como agente decolorante para la remocién de
moléculas que brindan color verde al PET en estado disuelto.

Carbones activados de pzc neutro resultan convenientes cuando se pretende remover una
sustancia compuesta de moléculas cuya naturaleza y composicion es desconocida, sobre
aquellos carbones activados con comportamientos méas definidos entre catidnicos o
anionicos.

Existe una influencia del solvente en el cambio de color en la fase disuelta de las muestras
E-PET-V causada por la atraccion polar ente las cadenas poliméricas del PET y el solvente
utilizado. Aunado a la absorcion de estas moléculas en el medio durante la recristalizacion

que impide y dificulta su remocién una vez solidificado el polimero.
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La influencia del solvente conlleva alteraciones en el color de las peliculas lo que impide
exactitud en las mediciones cromaticidad en las pruebas de colorimetria efectuadas. Sobre
todo, para peliculas transparentes. Lo anterior, dificultd la medicién de la diferencia de
color de verde a blanco esperada.

Implementando una técnica de remocidn de colorantes en fase disuelta mediante el uso de
carbon activado como agente decolorante, es posible que el reciclaje secundario de las
peliculas PET se vea favorecido. Siempre y cuando, la eliminacion de solvente residual sea
efectiva, de lo contrario, seguramente éste tendra una influencia sobre las propiedades del

polimero al ser sometido a cambios elevados de temperatura.
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PERSPECTIVAS

Para una mejor precision en la obtencion de resultados, es necesario llevar a cabo
pruebas en estados de disolucién definiendo otros pardmetros como Factores y
Niveles. Como también, evaluar el rendimiento en diferentes intervalos de
concentracion de carbdn activado para determinar los parametros 6ptimos de uso de
este agente decolorante.

Elaborar disefios experimentales que contemplen la adicion de carb6n activado
durante el procesamiento en fundido del PET y comparar su rendimiento con el de la
fase disuelta. Esto, para demostrar que, durante la fase fundida, méas viscosa que la
fase disuelta, es viable el uso de carbon activado para la remocion de color, lo que
conlleva el desarrollo tecnologico de técnicas y proceso que faciliten la separacion de
las componentes para obtener un rendimiento medible.

Evaluar la inclusién y modificacion del uso de carbédn activado en las técnicas
convencionales para el reciclaje mecanico del PET.

Efectuar mediciones al Mw, para conocer la afectacion de la adsorcion de cadenas
poliméricas cortas que se suscita durante el proceso de decoloracion y como influiria
en las propiedades térmicas del material. Para lo que seria necesario también realizar
analisis de Calorimetria de Barrido Diferencias (DSC, por sus siglas en inglés), para
conocer como se comportan las fases térmicas del PET con relacién al grado de

decoloracion resultante del proceso propuesto.
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