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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE GELES ABSORBENTES DE
SUSTANCIAS NO POLARES A PARTIR DE POLIGLICEROL*

AUTORES: DEISY CATHERINE PABON POVEDA
LAURA DANIELA RODRIGUEZ CASTRO"”

PALABRAS CLAVE: absorbente, solventes no polares, agente entrecruzante, gel,

polimerizacién, entrecruzamiento.

DESCRIPCION

En esta investigacion se estudié el efecto que tiene el aumento de divinilbenceno (agente
entrecruzante) en la sintesis de materiales tipo gel, con el propésito de evaluar la capacidad de
absorcién de sustancias no polares. La sintesis de los geles absorbentes, se desarroll6 variando la
cantidad de divinilbenceno de 10%, 15% y 20%.

La caracterizacion se realiz6 determinando la estructura quimica por Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), la morfologia de los materiales por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), las pérdidas de peso por Analisis Termogravimétrico (TGA) y las transiciones
reversibles e irreversibles por Calorimetria Diferencial de Barrido con Modulacion en Temperatura
(MTDSC). La evaluacion del material se realiz6 mediante pruebas de absorcion de sustancias no
polares como tolueno, solucién tolueno/crudo pesado al 10%p/p, ACPM, gasolina, aceite de motor
usado y aceite vegetal.

De acuerdo a la caracterizacion de los polimeros obtenidos, las reacciones de polimerizacién y
entrecruzamiento se dieron de forma satisfactoria evidenciando la presencia del grupo C-H
caracteristico de los anillos aromaticos y la existencia de volumenes libres en los materiales. Segun
los termogramas arrojados por el TGA las muestras tienden a degradarse a temperaturas similares,
por lo que se concluye que la densidad de entrecruzamiento no afecta la temperatura a la cual el
material se degrada. En cuanto a la evaluacién del material se determiné que la capacidad de
absorciébn de los polimeros sintetizados no se relaciona Unicamente con el grado de
entrecruzamiento ya que existen otros factores que intervienen en la absorcion como el tipo y
concentracion de los homopolimeros que conforman la red, ademas de naturaleza de la sustancia
no polar, lo que evidencié el buen desempefio de las muestras con mayor grado de entrecruzamiento
en la absorcion de tolueno y solucion tolueno/crudo pesado al 10%p/p.

*Trabajo de grado para optar el titulo de Ingeniero Quimico
™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirector: M.Sc. Carolina Ardila Suérez
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF OIL-SORBERS FROM
POLYGLYCEROL*

AUTHORS: DEISY CATHERINE PABON POVEDA
LAURA DANIELA RODRIGUEZ CASTRO"”

KEYWORDS: Absorbent, nonpolar solvent, crosslinker agent, gel, polymerization,

crosslinking.

DESCRIPTION

In this investigation, it studied the effect in increasing of divinylbenzene (crosslinker agent) in the
material synthesis kind gel, with the purpose to test the absorption capacity of no polar substances.
Synthesis of sorbent gels developments to doing a variation of quantity in divinylbenzene 10%, 15%,
and 20%.

The characterization it was made during the determination of the chemical structure for infrared
spectroscopy by Fourier transformation (FTIR), the morphology of the materials for scanning
electronic microscopy (SEM), the weight loss by thermogravimetric analysis (TGA) and the reversible
and irreversible transitions for differential scanning calorimetry (DSC). The testing of materials it was
made during absorption proofs in no polar substances like heavy toluene toluene/heavy crude in 10%
p/p, ACPM, gasoline, used oil engine and vegetable oil.

Agreed with characterization in obtained polymers, the reactions of polymerization and crosslinker it
was found in the best way as possible, showing the presence of C-H group, characteristic from
aromatic rings and the existence of free volumes in the materials. According to thermograms
delivered by TGA, the samples tend to the degradation in similar temperatures, because of that it
concluded that crosslinking doesn’t affect the temperature which the material degrades. As to material
testing, it was found that the capacity of absorption in synthesized polymers there isn’t relation only
with the crosslinking, due to it exist others factors that were applying in the uptake. Thus, the kind
and concentration of the homopolymers that belongs to the grid, so the type of no polar substance,
this evidenced the great performance of the samples with the high grade of crosslinking in the toluene
absorption and solution toluene/heavy crude in 10% p/p.

* Graduation project to qualify for the degree in Chemical Engineering
™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirector: M.Sc. Carolina Ardila Suérez
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INTRODUCCION

El dafio ambiental ocasionado por la liberacion accidental o intencionada de
productos derivados de la industria petroquimica y aceites de origen vegetal usados,
ha impulsado la necesidad de desarrollar técnicas y materiales de separacion
econdémicos, practicos, eficientes y que no causen perjuicios adicionales al medio
ambiente. Uno de los materiales ampliamente usados con éste fin son los geles
absorbentes de sustancias no polares (oil-sorbers en inglés). Los geles absorbentes
de sustancias no polares son polimeros ramificados y entrecruzados con volimenes
libres capaces de absorber éste tipo de sustancias. El presente trabajo tiene como
objeto la sintesis y evaluacion de geles absorbentes de sustancias no polares
sintetizados a partir de poliglicerol, el cual se obtiene de la polimerizacién directa
del glicerol, con el fin de ampliar la ventana de aplicaciones de éste subproducto de

la industria del biodiésel.

El glicerol es una molécula de cadena corta formada por tres carbonos y tres grupos
hidroxilos, que explican su naturaleza higroscopica y solubilidad en sustancias
polares [1]. Se origina principalmente en procesos oleoquimicos de saponificacion
y produccién de biodiésel a través de la transesterificacion de grasas o aceites,
generando éste Ultimo, cerca de un 10% en peso de glicerol como subproducto
principal. La sobre oferta de glicerol, producto de la creciente demanda de biodiésel
a nivel mundial y la baja comercializaciéon de dicho subproducto, se ha convertido
en un problema a tratar, pues el glicerol no puede ser arrojado al ambiente sin previo
tratamiento [2].Es por lo anterior, que en los ultimos afios investigadores de
diferentes campos han mostrado gran interés en la investigacion y desarrollo de

sustancias con valor agregado a partir del glicerol, como el poliglicerol.

El poliglicerol es un polimero sintetizado a través de la polimerizacion por etapas
del glicerol [3], mediante la adicion continua de mondmeros de glicerol a la cadena

en crecimiento. La mezcla de reaccién consiste en una distribucién continua de
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tamafios moleculares que comprende desde el mismo mondmero hasta el polimero
de elevado peso molecular [4]. El catalizador utilizado para la polimerizacién cumple
una funcién relevante en la reaccion y de éste dependen caracteristicas del material
como el peso molecular, la conversion de grupos hidroxilo, formacion de
subproductos, coloracion, entre otros [5]. Salehpour et al [6], afirmaron que al
catalizar la reaccion de polimerizacion del glicerol con acido sulfarico se obtienen

polimeros de relativamente alto peso molecular.

El Grupo de Investigacion en Polimeros (GIP) de la Universidad Industrial de
Santander, ha enfocado sus lineas de investigacion en la sintesis de polimeros mas
complejos a partir de glicerol como hidrogeles [7], poliuretanos [8], emulsificantes
[9] y geles absorbentes de sustancias no polares [3]. En el caso particular de los
geles absorbentes, la alta reactividad de los grupos hidroxilo presentes en el
poliglicerol permite su funcionalizacion para la formacién de polimeros con caracter
hidrofobo que, mediante reacciones posteriores de entrecruzamiento pueden formar
estructuras ramificadas y entrecruzadas capaces de absorber sustancias no
polares. Para la presente investigacion, donde se busca la obtencion de una red
polimérica de caracter hidréfobo, la funcionalizacion de los grupos hidroxilo del
poliglicerol se realiz6 usando &cido oleico con el fin de pasar de un material hidrofilo

como el poliglicerol a uno hidréfobo.

La sintesis del absorbente se realizé entrecruzando el poliglicerol éster resultante
con divinilbenceno y estireno, a través de las insaturaciones proporcionas por el
acido oleico. Investigaciones anteriores han demostrado la existencia de reacciones
de entrecruzamiento entre aceites vegetales con divinilbenceno y estireno [10, 11].
Los resultados obtenidos en estas investigaciones demuestran el papel relevante
gue cumple el divinilbenceno en el entrecruzamiento, el papel que tiene el estireno
sobre la estructura [3] y la contribucion de los aceites vegetales en la disminucion
de la rigidez del material [12]. En esta investigacion el entrecruzamiento se llevo a
cabo mediante una reaccién en cadena iniciada por el peréxido de benzoilo (que

aporta radicales libres), en la cual el divinilbenceno interactia de forma aleatoria
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con las insaturaciones presentes en la estructura. El estireno reacciona
simultaneamente en presencia del peroxido de benzoilo formando poliestireno,
contribuyendo también en la formacion de reticulaciones [13]. Finalmente se formo

el gel absorbente.

Un gel absorbente se defini6 entonces, como una estructura polimérica
entrecruzada y ramificada la cual se caracteriza por ser hidréfobo, por lo que no se
disuelve en componentes polares y tiene la capacidad de absorberlos. Su estructura
consta de una red elastica con presencia de volumenes libres, es decir los poros se
interconectan en cierto grado (densidad de entrecruzamiento) permitiendo el paso

de fluidos a través de la red [14], reteniendo los compuestos no polares.

Existen reportes de estudios enfocados a la sintesis y caracterizacion de estos
materiales, a partir de diferentes compuestos y a diferentes condiciones de reaccion,
entre los estudios se encuentran la sintesis de geles absorbentes a partir de
monomeros de 4 — tert — butilestireno y etileno — propileno — dieno (EPDM),
mediante polimerizacion por suspension usando divinilbenceno (DVB) como agente
entrecruzante. El objetivo de ésta investigacion fue estudiar las propiedades
mecanicas Yy los parametros de red cuando se varia la concentracion de DVB entre
0y 20%, las pruebas de absorcién se realizaron con tolueno, queroseno, cloroformo
y ciclohexano , obteniendo una absorciébn maxima de 22 g/g al emplear 3% de DVB
[15]. La sintesis de polimeros de acrilato usando etilenglicol diacrilato (EDGA) y
dimetilacrilato (EGDMA) como agentes entrecruzantes. El objetivo de ésta
investigacion fue analizar el efecto en la absorcion cuando se varia la concentraciéon
de agente entrecruzante entre 0.5% y 2%, las pruebas de absorcion se realizaron
con una solucién tolueno/crudo pesado 10%p/p, obteniendo una absorcién maxima
de 56,1 g/g al emplear 0.5% de agente entecruzante [16]. La copolimerizacion y
entrecruzamiento de metacrilato de cinamoilo oxietil (CEMA) con acrilato de
octadecilo (ODA) usando trimetilpropano triaclirato (TPT) como entrecruzante. El
propésito de ésta investigacion fue conocer el efecto sobre la capacidad de

absorcion del material y la determinacién de los parametros de red cuando se varia
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el agente entrecruzante entre 0.5% y 4%, las pruebas de absorcién se realizaron en
solucién tolueno/crudo pesado 10%p/p, presentando como maxima absorcién 33g/g
con 0.5% de entrecruzante [17]. Recientemente, el Grupo de Investigacion en
polimeros estudié la sintesis de geles absorbentes a partir de poliglicerol éster,
estireno y aceite vegetal, usando 10% de divinilbenceno como entrecruzante,
obteniendo materiales con una absorcién maxima de tolueno de 22g/g y 56,7g/g de
solucion tolueno/crudo pesado. Sin embargo, no se estudié mayores relaciones de
DVB como agente entrecruzante ni moléculas diferentes a tolueno y solucion de

tolueno crudo/pesado.

La presente investigacion estudio el efecto que tiene el aumento de divinilbenceno
(agente entrecruzante) en la sintesis de materiales tipo geles absorbentes, con el
fin de evaluar la capacidad de absorcidon de sustancias no polares. La sintesis de
los geles absorbentes, se desarrollé variando la concentracion de divinilbenceno en
10%, 15% y 20%. La caracterizacidon se realizO0 mediante las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria
Diferencial de Barrido con Modulacién en Temperatura (MTDSC). La evaluacion de
los materiales en éste trabajo no solo se limitdé al estudio de la absorcién de
sustancias no polares como tolueno y solucién tolueno/crudo pesado al 10%p/p,
sino que también a sustancias como ACPM, gasolina, aceite de motor usado y
aceite vegetal, ya que son los desechos mas comunes en lavanderias de carros,

talleres y restaurantes.
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1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1 REACTIVOS Y MATERIALES

La sintesis de los polimeros se realiz6 usando glicerol al 85% v/v (Merck), acido
sulfarico al 95% de pureza (Merck), divinilbenceno (Merck), estireno (Merck),
peréxido de benzoilo (Merck), acido oleico comercial (Laboratorios Ledn) y aceite

vegetal [3].

La caracterizacion del 4cido oleico y el aceite vegetal utilizados se presenta en la
Tabla 1; fue realizada usando un sistema de cromatografia de gas (Agilent
Technologies 6890 series), acoplado a un detector FID, usando una columna Agilent
DB23 y SUPELCO 38 FAMES como estandares [18].

Tabla 1. Composicion del aceite vegetal y &cido oleico

Acido graso Aceite vegetal [%)] Acido oleico [%0]
Palmitico (C16:0) 9.7037 9.0228
Estearico (C18:0) 3.8958 8.1245
Oleico (C18:1n9c) 27.9593 32.1425
Linoleico

40.7422 36.3093
(C18:2n6¢)
Linolénico

2.4006 3.5647
(C18:3n3)
Eicosanoico

0.5608 4.0572
(C20:1)
Otros 14.7376 6.719
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1.2 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO

La secuencia para obtener el polimero y su caracterizacion y evaluacion, se

encuentra en la figura 1.
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de sintesis, caracterizacion y evaluacion

del polimero.

1.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.3.1 Polimerizacién de glicerol y esterificacién del poliglicerol. El montaje de
laboratorio usado en la sintesis de poliglicerol y poliglicerol éster consta de un
reactor con capacidad de 50 mL, con tres boquillas: ingreso de nitrogeno a través

de un burbujeador de vidrio para mantener una atmaosfera inerte y constante mezcla
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de los reactivos, control de temperatura, y por ultimo, una boquilla que permite la
adicion de reactivos. Ademas de las tres boquillas, el reactor presenta una salida
lateral que es conectada a un condensador que a su vez se encuentra conectado a
una bomba de vacio con trampa con el fin de eliminar los subproductos. El reactor

se mantiene inmerso en un bafio de aceite sobre una plancha de calentamiento.

La sintesis de poliglicerol se llevé a cabo mediante una reaccion de polimerizacion
usando como catalizador &cido sulfurico; cumplida la polimerizacion, se adicion6
acido oleico para iniciar la reaccion de esterificacion manteniendo el mismo
catalizador. Las condiciones para ambas reacciones se encuentran en la Tabla 2 y
fueron determinadas de acuerdo a trabajos previos realizados en el grupo de
investigacion [3]. El protocolo y montaje de las reacciones mencionadas se explican
paso a paso en el Anexo A.

Tabla 2. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de poliglicerol y
esterificacion del poliglicerol.

Condicion Valor Unidad
Temperatura 160 [°C]
Presion de la bomba 22 [in Hg]
Cantidad de glicerol 10 [mL]
Cantidad de catalizador 4.8 % en peso
Cantidad de acido oleico 11.8 [mL]*
Tiempo de polimerizacion 12 [min]
Tiempo de esterificaciéon 36 [min]

* | os calculos se encuentran en el Anexo B.

1.3.2 Lavado y secado del poliglicerol éster. EI PGE obtenido anteriormente fue
lavado con el fin de eliminar el catalizador (acido sulfarico), y asi evitar su
intervencion en las futuras reacciones (ver protocolo de lavado en anexo C). Una
vez realizado el lavado, la muestra entré en proceso de secado al horno durante 24
horas a 80°C.
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1.3.3 Entrecruzamiento. La sintesis de los geles absorbentes se llevé a cabo
mediante la reaccion de copolimerizacion iniciada con peroxido de benzoilo entre el
poliglicerol modificado con acido oleico, divinilbenceno, estireno y aceite vegetal
comercial. Se propuso establecer la influencia que tiene el porcentaje de agente
entrecruzante sobre la capacidad de absorcibn de compuestos no polares. Las
reacciones y protocolo de entrecruzamiento se encuentran en el Anexo D. El gel
absorbente obtenido fue llevado a un horno con el fin de continuar el proceso de
polimerizacién, la muestra se mantuvo en el horno durante 24 horas a una
temperatura de 100°C [3].

1.3.4 Curado del material. Debido a que algunas cadenas del polimero no se unen
a la red infinita, existen en el material fracciones solubles (fracciones que no
reaccionaron) y fracciones insolubles (fracciones que reaccionaron). Las fracciones
solubles se extrajeron del gel absorbente antes de realizar el procedimiento de
absorcion, ya que aunque no contribuyen a la estructura del polimero, pueden estar
solvatadas y contribuir al hinchamiento [17]. Las fracciones solubles fueron

removidas usando tolueno como disolvente (ver protocolo de lavado en anexo E).

1.4 CARACTERIZACION DE LOS GELES ASORBENTES DE SUSTANCIAS
NO POLARES

1.4.1 Confirmacion de la estructura de los polimeros sintetizados. Se utilizo la
técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), para
identificar las especies quimicas presentes en el polimero y monitorear los procesos
de polimerizacién. El polimero se caracteriz6 en un espectrofotémetro infrarrojo
FTIR Tensor Bruker.

1.4.2 Morfologia de los geles absorbentes. La caracterizacion superficial y
morfolégica de los polimeros se realiz6 mediante la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), la cual permite conocer las caracteristicas de la

superficie del material. Se realiz6 en un equipo Quanta FEG 650.
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1.4.3 Degradacion térmica de los geles absorbentes. La degradacion térmica
de los polimeros se determind mediante la técnica de Andlisis Termogravimétrico
(TGA). La cual consiste en registrar de manera continua los cambios de masa del
polimero, en funcién de la temperatura. El equipo usado en la caracterizacion es el
TGA Discovery, TA Instruments, Inc., se utilizé en un rango de temperaturas de 25
a 600 °C, a una velocidad constante de 5 °C/min, bajo una atmdsfera de nitrdgeno
(50 mi/min), con el fin de evitar la degradacion termo oxidativa, segun sugiere

estudios realizados con anterioridad en el GIP [18].

1.4.4 Transiciones térmicas de los geles absorbentes. Las transiciones vitreas
y eventos exotérmicos de los polimeros sintetizados, se conocieron mediante la
técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido con Modulacion de Temperatura
(MTDSC). Utilizando el equipo DSC Discovery, TA Instruments, Inc., como sugiere
las investigaciones previas del GIP [3]. Se realiz6 bajo los siguientes parametros:
amplitud modulada de 1°C y un periodo de 60 segundos, en un rango de

temperaturas de -50°C hasta 200°C, a una velocidad de calentamiento de 3°C/min.

1.4.5 Evaluacion del material: pruebas de absorcién. Se llevaron a cabo
pruebas de absorcion con el fin de comprobar directamente el desempefio de los
polimeros. La capacidad de absorcion de los geles absorbentes se evalué usando
sustancias contaminantes no polares que comunmente se encuentran en medios
acuiferos como: tolueno, solucion tolueno/crudo pesado al 10%p/p, ACPM,
gasolina, aceite de motor usado y aceite vegetal. Los protocolos usados en las
pruebas de absorcion asi como las caracteristicas del crudo usado se encuentran
en el Anexo E. Las pruebas de absorcién en tolueno y tolueno/crudo pesado al

10%p/p, son una adaptacion de la norma F726 — 12 [19]
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2 RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Se sintetizaron tres materiales variando la cantidad de entrecruzante, inicialmente
se emple6 10% de DVB, luego se aumento en 5% la cantidad de entrecruzante,
obteniendo materiales con 10%, 15% y 20% de DVB. En el Anexo F se presenta el

andlisis de las caracteristicas fisicas de los materiales, segun la cantidad de
entrecruzante.

2.1 CONFIRMACION DE LA ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS
SINTETIZADOS
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Gréfica 1. Espectro infrarrojo de PGE y geles absorbentes DVB10%, DVB15% y
DVB20%.

La Espectroscopia de Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), permitio

identificar los grupos funcionales caracteristicos de los materiales al finalizar las
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reacciones de polimerizacion y entrecruzamiento. En la gréfica 1, se muestran los
espectros infrarrojo de cada material sintetizado y se comparan con el espectro del

PGE, compuesto base de un gel absorbente.

La falta de sefial de estiramiento O — H en la region comprendida entre 3200 — 3500
cm? confirmé la esterificacion completa de los grupos funcionales hidroxilo
presentes en el PG [20]. La regién comprendida entre 3000 — 3100 cm indicé la
presencia de insaturados en alquenos =CH- como el 4cido oleico. Se pudo observar
ademds, que la intensidad de la sefal disminuyé con el aumento en el
entrecruzamiento, lo cual se relacion6 con la interaccion del DVB en las

insaturaciones aportadas por el acido oleico.

Los espectros que se encontraron en la grafica 1, exhibieron sefiales similares entre
2800 — 3000 cm, representando la vibracion de los enlaces alifaticos C — H
presentes en cadenas carbonadas como el aceite vegetal y PGE. La sefial ubicada
en 1735 cm corresponde al estiramiento del grupo carbonilo C=0, presente en los
enlaces éster que se produjeron en la reaccién de esterificacion. La sefial en 1600
cm® representa el estiramiento en el plano aromatico. La sefial situada en 1455 cm?
corresponde al grupo C — H presente en el PGE e indico la presencia de largas

cadenas alifaticas en los materiales sintetizados.

La sefial comprendida entre 1050 — 1250 cm™ corresponde al estiramiento del grupo
éter C — O y se relacion6 con el poliéter de poliglicerol. Finalmente, las sefiales que
se ubican en 725 cm?, 730 cm?, 745 cm™ y 790 cm? corresponden al grupo
funcional C — H presente en los anillos aromaticos. Se pudo observar que la sefal
se intensific6 con el entrecruzamiento, debido a la presencia de los anillos

aromaticos aportados por el poliestireno y DVB en los geles absorbentes.
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2.2 MORFOLOGIA DE LOS GELES ABSORBENTES
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Figura 2. Micrografias de los geles absorbentes A) DVB10% B) DVB15% C)
DVB20%.

Los tres materiales presentaron una morfologia superficial irregular, textura rugosa
y presencia de volumenes libres, tipica de una red de copolimeros porosos [12], lo
cual se observo en la figura 2.

En las micrografias obtenidas por medio de SEM se observo, que existe diferencia
morfolégica en el tamafio de los volumenes libres segun la cantidad de agente
entrecruzante presente en la muestra. Por ejemplo, el material DVB10% tuvo
tamafos de volumenes libres mas grandes comparados con las dos muestras con
mayor cantidad de DVB. Sin embargo, el material DVB20% present6 mayor cantidad
de volumenes libres aunque de menor tamafio, esto se debe a que un alto grado de
entrecruzamiento reduce el tamafio de las cadenas entre los entrecruzantes,
aumentando la densidad de enlaces entrecruzados por unidad de volumen
reduciendo el tamafio de los volumenes libres [12]. Los resultados que se detallan
por medio de las micrografias fueron acordes con los resultados obtenidos en las
pruebas de absorcion.
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2.3 DEGRADACION TERMICA DE LOS GELES ABSORBENTES
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Grafica 2. Termograma obtenido mediante TGA para los geles absorbentes
DVB10%, DVB15% y DVB20%.

Se observaron dos regiones importantes de pérdida de peso identificadas por los
cambios en la pendiente que presentan las curvas (ver grafica 2). La primera pérdida
de peso inici6 a una temperatura aproximada de 100°C, con un porcentaje de
pérdida de peso de 14.85%. Esta pérdida se debe probablemente a la evaporacion
de la fraccién soluble sin extraer durante el lavado (mondémeros que no reaccionaron

como divinilbenceno y estireno), y al tolueno remanente al finalizar el lavado.

La segunda pérdida de peso se presentd a una temperatura aproximada de 320°C,
con un porcentaje de pérdida de peso de 77.02 %. Esta pérdida corresponde
probablemente a la degradacion de los copolimeros entrecruzados, en donde se
pudo observar que los polimeros con menor cantidad de agente entrecruzante se

degradan mas rapido. Lo anterior se debe a que con el aumento en el grado de
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entrecruzamiento el movimiento de las cadenas disminuye, aumentando asi la

resistencia térmica de las muestras poliméricas [21].

2.4  TRANSICIONES TERMICAS DE LOS GELES ABSORBENTES

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido con Modulacién de Temperatura,
permite separar eventos térmicos como transiciones reversibles (transiciones
vitreas y temperaturas de fusion) e irreversibles (cristalizacion, descomposicion,
reacciones quimicas y evaporacion) que pueden estar solapados cuando suceden

a las mismas temperaturas y bajo las mismas condiciones.
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Gréfica 3. Transiciones vitreas de los geles absorbentes DVB10%, DVB15%,
DVB20%.

Las muestras de geles absorbentes presentaron mas de una transicién vitrea debido

a que los componentes del copolimero (poliglicerol entrecruzado, triglicérido
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entrecruzado y poliestireno entrecruzado) se separaron en fases diferentes (ver

gréafica 3).

Se observdé ademds, que a mayor grado de entrecruzamiento, mayor fue la
temperatura de transicion vitrea. Esto se debe a que el agente entrecruzante genera
puntos de conexion entre dos 0 mas segmentos de las cadenas proporcionando
menor movilidad entre ellas, disminuyendo asi la probabilidad de que experimente
movimiento de rotacion cuando la temperatura aumenta [21]. La primera transicion
vitrea de cada una de las muestras se present6 a temperaturas inferiores a 0°C,
ésta corresponde probablemente a la fase del PGE, segun lo reportado por Torres
et al [3]. Puesto que la transicion vitrea del poliestireno individual es
aproximadamente de 100°C [22], es de esperarse que la segunda transicion vitrea
en cada una de las muestras corresponda a la fase del poliestireno entrecruzado,
ya que la temperatura de transicion vitrea en los polimeros entrecruzados es menor
a comparacion de los polimeros individuales.
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Gréfica 4. Eventos térmicos no reversibles de los geles absorbentes DVB10%,
DVB15% y DVB20%.
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Las muestras DVB15% y DVB20% presentaron un evento exotérmico
aproximadamente entre 120°C y 200°C, ausente en la muestra DVB10% (ver gréafica
4). La presencia del evento exotérmico en las muestras corresponde probablemente
al proceso de polimerizacion térmica del estireno remanente entrecruzado con DVB,

segun lo reportado por Ramis, J [23].
2.5 EVALUACION DEL MATERIAL: PRUEBAS DE ABSORCION

Las pruebas de absorcion se realizaron por duplicado en tolueno, solucién de
tolueno/crudo pesado al 10%p/p, ACPM, gasolina, aceite de motor usado y aceite
vegetal (ver protocolo de absorcion en anexo E). Los resultados obtenidos,
permitieron identificar la capacidad de absorcion de cada polimero segun el medio

donde estén inmersos.
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Gréfica 5. Absorcién de tolueno y solucion de tolueno/crudo pesado 10%p/p

respecto al tiempo.
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Grafica 6. Absorcion de ACPM, gasolina, aceite de motor usado y aceite vegetal,

respecto al tiempo.

Los materiales cumplieron el tiempo méaximo de absorcion en las diferentes

sustancias sin presentar fraccionamiento o descomposicion. En las gréficas 5y 6,

se observé que hay una tendencia creciente de absorcion hasta empezar a

estabilizarse alrededor de las 72 horas. Sin embargo, las absorciones mas altas se

presentaron en las pruebas realizadas en tolueno (ver Anexo G).

La absorcion de los diferentes compuestos no polares se analiz6 teniendo en cuenta

gue el hinchamiento de un gel polimérico depende del tipo y la concentracion de los

homopolimeros que conforman la red (alifaticos: poliglicerol éster y aceite vegetal,

y aromaticos: divinilbenceno y estireno), de la estructura de la red (densidad de

entrecruzamiento) y de la composicion de la disolucién circundante (naturaleza y

tamafio de las moléculas) [24].
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2.5.1 Absorcion en tolueno y solucién tolueno/crudo pesado al 10% p/p.

35 A
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Tolueno Tolueno/crudo pesado
mDVB10% mDVB15% mDVB20%

Grafica 7. Absorcién en tolueno y solucion tolueno/crudo pesado al 10%p/p segun

el gel absorbente.

Se observé que el material DVB15% tuvo mejor desempefio respecto a las demas
muestras (ver grafica 7). Esto se debe a la mayor cantidad de volimenes libres para
albergar las sustancias en cada una de las redes, lo cual se puede apreciar en las
micrografias obtenidas por medio de SEM, (ver Microscopia Electrénica de Barrido).

Para los resultados obtenidos en tolueno, la composicion de la sustancia influyé en
la absorcion, debido a que esta formado por moléculas pequefias (C;Hg) de
naturaleza aromatica; su tamafio se vio reflejado en la gran absorcion de los tres
materiales y su naturaleza en la afinidad que existe en las muestras de DVB15% y
DVB20%.

En el caso de la solucion tolueno/crudo pesado al 10%p/p, se observo que los
materiales absorbieron en un orden similar a los obtenidos en tolueno puro, pero en
menor cantidad (ver grafica 7). Esto se debe probablemente a que la viscosidad del
crudo pesado dificulta la difusion a través de los volumenes libres del material por
lo que obtienen menores resultados de absorcion. Asimismo, después de terminar
las pruebas, se observd que el color del material fue similar al de la sustancia, lo

cual dio la sensacion visual de que efectivamente los tres materiales fueron
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impregnados por la solucion tolueno/crudo pesado al 10%p/p. Los resultados
también se asociaron con la densidad de entrecruzamiento, la naturaleza y cantidad
de moléculas presentes tanto en el gel absorbente como en la solucién (moléculas

aromaticas).

El material DVB20% presentd el segundo mejor resultado, esto se debe a que al
aumentar la cantidad de entrecruzante en la muestra, le proporciona una mayor
cantidad de volumenes libres, aunque de menor tamafo, si se comparara con los
materiales DVB10% y DVB15% (ver Microscopia Electronica de Barrido), ésta
caracteristica le otorga una mayor area de contacto al material DVB20%, que para
el caso de la absorcién de tolueno y solucién tolueno/crudo pesado al 10%p/p, le
favorece por el tamafio de las moléculas a absorber; sin embargo, debido a la
disminucién del tamafio de los voliumenes libres, no logré albergar suficiente

sustancia como lo hizo el material DVB15%.

El menor desemperio lo present6 el material DVB10%, aun cuando se destaco entre
los tres materiales por tener volimenes libres de mayor tamafio, una caracteristica
propia de muestras con menor cantidad de entrecruzante. Sin embargo, no posee
la afinidad por sustancias aromaticas que caracteriza a los materiales DVB15% y
DVB20%, los cuales tienen mayor cantidad de arométicos aportados por el DVB,

que les proporciona una mayor afinidad por sustancias de esa naturaleza.

Estudios realizados anteriormente en el grupo de investigacion por Torres et al [3],
para un material sintetizado a iguales condiciones que el polimero DVB10%,
reportan valores de absorcion en tolueno de 22g/g méas bajos que los obtenidos en
esta investigacion, los cuales son de 37,71g/g para un material con 15% de DVB.
Para las pruebas realizadas en la solucion tolueno/crudo pesado al 10%p/p, los
resultados registrados tienen un comportamiento similar, siendo el material
DVB15% el de mejor absorcién comparado con el material sintetizado con 10% DVB

en la investigacion anterior.
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Estudios realizados por Wu et al [15], Arndt et al [16] y Atta et al [17], reportaron
absorciones en tolueno y solucion de tolueno/crudo pesado al 10%p/p, para
materiales poliméricos que utilizan diferentes agentes entrecruzantes. Los
resultados obtenidos por Wu et al [15], reportaron una méxima absorcion en tolueno
de 22 g/g, para polimeros entrecruzados con 3% de DVB; los cuales fueron
sintetizados a partir de mondémeros de 4 — tert — butilestireno y et — propileno — dieno
(EPDM). Sin embargo, al comparar los resultados anteriores con los obtenidos en
ésta investigacion, se tiene un polimero con 15% de divinilbenceno como
entrecruzante, capaz de absorber un maximo 37,7 g/g; logrando asi valores de
absorcion mas altos, con una diferencia aproximada de 15g/g respecto al otro

material.

Los siguientes dos estudios, realizados por Arndt et al [16] y Atta et al [17],
presentaron absorciones en solucion de tolueno/crudo pesado al 10%p/p. El primero
de ellos, sintetizé polimeros de acrilato utilizando etilenglicol diacrilato (EDGA) y
dimetilacrilato (EGDMA) como agentes entrecruzantes. Se reportdé una maxima
absorcién de 56,1 g/g con 0,5% de entrecruzante. Mientras que el segundo estudio,
dio a conocer materiales hechos a partir de metacrilato de cinamoilo oxietil (CEMA)
con acrilato de octadecilo (ODA), usando trimetilpropano triaclirato (TPT) como
entrecruzante, obteniendo una maxima absorcién de 33g/g para un polimero con
0,5% de entrecruzaste. Asi mismo, el presente estudio reporté una maxima de
absorciéon de 32,1g/g para el material sintetizado con 15% de DVB como
entrecruzante. Comparando los resultados expuestos anteriormente, el polimero
DVB15%, sintetizado en ésta investigacion reporta valores de absorcién menor; con

una diferencia de 24g/g y 0,9g/g respectivamente.

Los estudios realizados por los autores mencionados, permitieron conocer
materiales con diferente composicion quimica, lo cual sugiere que los resultados en
la absorcion de cada material estan ligados a la sintesis y composicion de los

polimeros. Finalmente, al comparar los resultados obtenidos en los diferentes
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estudios con los resultados logrados en ésta investigacion, se observo que aunque
existen reportes con mayores absorciones, €stos materiales no fueron sintetizados

a partir de monémeros renovables como el glicerol.

2.5.2 Absorciéon en ACPM, gasolina, aceite de motor usado y aceite vegetal.

9 -
8 4
~ 7
5 2
< 2]
2 4
1 4
0
ACPM Gasolina Aceite de motor usado Aceite vegetal
mDVB10% HmDVB15% HmDVB20%

Grafica 8. Absorcion ACPM, gasolina, aceite de motor usado y aceite vegetal segun

el gel absorbente.

Se pudo observar que el material DVB10% presentdé el comportamiento mas
favorable para la absorcién en ACPM, gasolina, aceite de motor usado y aceite
vegetal (ver grafica 8). La absorcion del polimero DVB10% se debe principalmente
a la cantidad de entrecruzante; en este caso la muestra corresponde al material
sintetizado con menor cantidad de DVB. Al observar las micrografias obtenidas por
medio de SEM, se pudo detallar que la cantidad de entrecruzante utilizada le otorga
al material una estructura caracteristica, donde el tamafo de los volimenes libres
disminuye a mayor entrecruzante empleado; éste material tiene mayor tamafo de
volimenes libres comparado con los otros dos geles absorbentes sintetizados, lo
cual podria llegar a favorecer la absorciéon de moléculas de gran tamafio ya que
pueden difundirse con mayor facilidad en la muestra.
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Cabe destacar que las cuatro sustancias evaluadas, estdn compuestas en su
mayoria por moléculas alifaticas con longitudes de cadena de gran tamafio, lo cual
sugirié una afinidad del polimero DVB10% en naturaleza y cantidad por moléculas
de ese tipo, al presentar el mejor desempefio frente a los dos materiales restantes;
ademas los resultados obtenidos por los tres materiales siempre presentaron el
mismo orden en la absorcién sin importar la sustancia donde se encuentrara
inmerso (ver grafica 8), siendo el gel absorbente DVB10% el de mejor rendimiento,
seguido del gel absorbente DBV15% vy finalmente el gel absorbente DVB20%, lo
cual permitié6 comprobar que el tamafio de volimenes libres influye en absorcion de

moléculas de gran tamafio.

En cuanto a la absorcion de cada sustancia, es necesario conocer la composicion
de cada una de ellas ya que posiblemente influye en la absorcién de los materiales
sintetizados. En el caso del ACPM, se conoce que en Colombia esta compuesto
principalmente, por una mezcla de hidrocarburos con longitudes de cadena que van
desde C;53 a C;9 [25].Se compone aproximadamente de un 64% de hidrocarburos
alifaticos, 1 — 2 % de hidrocarburos oleofinicos y un 35% de hidrocarburos
aromaticos [26]; mientras que la gasolina estd compuesta por una mezcla en su
mayoria de hidrocarburos alifaticos (hidrocarburos parafinicos, isoparafinicos,
oleofinicos y nafténicos) y algunos arométicos [27].En Colombia, el nimero de
carbonos en la gasolina van desde Cs hasta C;,, con un contenido de aromaticos
aproximado del 20% [28]. Teniendo en cuenta la composicién de éstas sustancias
y el comportamiento en la absorcion que se muestra en la grafica 8, los tres
materiales absorbieron mejor gasolina que el ACPM, el resultado es coherente, ya
gue es de esperarse que la cantidad de ACPM que absorbe cada muestra sea
menor comparada con la cantidad de gasolina que pueden absorber las mismas
muestras, ésto se debe a que las moléculas de ACPM son de mayor tamafio, lo que

impide una mejor absorcion.

La composicion de las sustancias tiene una fuerte influencia en la absorcion. Por

ejemplo, el ACPM es una sustancia que tiene mayor proporcion de moléculas
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alifaticas, que para el caso del material DVB10% favorece la absorcion; porque éste
polimero posee mayor tamafio de volumenes libres, asi como afinidad por
moléculas alifaticas. Sin embargo, a pesar de complementarse mutuamente,
sustancia y material; se registraron valores mas altos de absorcion en gasolina que
en ACPM para el gel absorbente DVB10%, posiblemente porque el tamafio de las
moléculas de ACPM supero el tamafio de los volumenes libres que tiene el polimero
DVB10%, impidiendo asi la facil absorcion, mientras que la gasolina se difundio

mejor debido a que presenta longitudes de cadena mas cortas.

Sustancias como el aceite de motor usado, contiene pequefias cantidades de
gasolina o diésel, aditivos, cenizas, compuestos de nitrégeno y azufre, una amplia
gama de hidrocarburos aromaticos y alifaticos con longitudes de cadena que van
desde C;s a (g, Yy metales que surgen por el uso normal del motor [29].
Particularmente en ésta sustancia la composicion es de gran importancia para la
absorcién, porque aparte de tener moléculas de gran tamafio, estd compuesta por
varias impurezas que no tienen afinidad con los tres materiales dificultando la
absorcion, por lo que es de esperarse que se difundiera con mejores resultados en
el material con mayor tamafio de volumenes libres y que presentara afinidad por
moléculas de la misma naturaleza y que se encuentren en mayor cantidad, como
es el caso del polimero DVB10%. La absorcion de aceite motor usado frente a
sustancias como gasolina y ACPM fue menor, lo cual ratificé la relacién que existe
entre el tamafo de los volumenes libres y la composiciéon de la sustancia, con la

capacidad de absorcion.

Por otro lado, el aceite vegetal esta compuesto por moléculas alifaticas de gran
tamafo (ver tabla 1). Sin embargo, son absorbidas con mejores resultados que el
ACPM y aceite de motor usado, ésto se debe a que el tamafio de las moléculas en
el aceite vegetal es menor y se difunden con mayor facilidad. La absorcion de los
materiales DVB15% y DVB20%, comparadas con el material DVB10%, fueron
menores en las sustancias evaluadas (ver grafica 8), ésto se debe en el caso del

DVB15% a la afinidad que presenta hacia sustancias aromaticas, mientras que en
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el material DVB20%, tener volimenes libres de menor tamafo no le favorece, aun

cuando posee mayor area de contacto.

Finalmente se tiene que, de las seis sustancias evaluadas, los tres polimeros
presentaron mayor absorcion en tolueno y tolueno/crudo pesado al 10%p/p, donde
las sustancias estdan compuestas por moléculas de pequefias y de caracter
aromatico y el mejor desempefio lo tuvo el material DVB15%. Entre tanto, el
polimero DVB10%, tuvo los mejores resultados para el grupo de sustancias
compuestas en su gran mayoria por moléculas de naturaleza alifatica, donde las
mejores absorciones se obtienen con gasolina, seguido de aceite vegetal, ACPMy
aceite de motor usado. Por medio de estos resultados se comprobé la absorcion de
los tres materiales sintetizados, teniendo en cuenta la composicion y el tamafio de

los volumenes libres del polimero.
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3 CONCLUSIONES

Se sintetizaron materiales absorbentes de sustancias no polares a partir de
poliglicerol. La capacidad de absorcién de éstos materiales se relacioné con la
concentracion de entrecruzante, relaciéon de homopolimeros alifaticos y aromaticos
y, la naturaleza de la sustancia no polar a absorber. Las concentraciones de 15%y
20% de entrecruzante proporcionaron materiales con volumenes libres de menor
tamafo, pero mayor area de contacto que presentan buena absorcion de tolueno y
tolueno/crudo pesado. Por otro lado, la concentracion de 10% de entrecruzante
permitid la formacion de estructuras con volimenes libres de mayor tamario, afines
a sustancias con naturaleza alifatica como el ACPM, gasolina, aceite de motor

usado y aceite vegetal.

Se confirmaron las reacciones de entrecruzamiento propuestas mediante las
técnicas de espectroscopia infrarroja y microscopia electrénica de barrido. En la
espectroscopia infrarroja, se observo la banda C — H caracteristica de los anillos
aromaticos, lo cual indica el entrecruzamiento de las cadenas de divinilbenceno y
poliestireno. En la microscopia electronica de barrido se evidencio la existencia de
volumenes libres en el material. Segun los termogramas arrojados por el TGA las
muestras tienden a degradarse a temperaturas similares, por lo que se concluye
gue la densidad de entrecruzamiento no afecta la temperatura a la cual el material

se degrada.
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4 RECOMENDACIONES

Sintetizar materiales variando la cantidad de estireno con el fin de estudiar su

comportamiento y comparar con las variaciones hechas con divinilbenceno.

Realizar el disefio e implementacion de una columna empacada, con el fin de llevar

la aplicacion a la industria para realizar tratamiento de aguas contaminadas.

Hacer estudios de propiedades mecanicas con el fin de establecer si las variables

de sintesis influyen en la resistencia de los materiales sintetizados.

Realizar la sintesis de geles absorbentes con acidos carboxilicos poliinsaturados,

para evaluar su efecto en las propiedades finales del material.
Realizar estudios enfocados a la disposicion de los geles absorbentes al finalizar el

hinchamiento, con el fin de establecer el tratamiento adecuado de las sustancias

albergadas en el material y que conforman la red polimérica.
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ANEXOS

ANEXO A. Polimerizacion del glicerol y esterificacion del poliglicerol

1. Polimerizacion del glicerol

a. Se introducen 10 mL de glicerol seco en el reactor.

b. Se acondiciona la entrada de nitrégeno para garantizar un ambiente inerte y una
agitacion. Se tiene control de temperatura en el reactor que debe ser de 160°C
para que la reaccion se lleve a cabo. Cuando se tenga listo el montaje se
enciende el flujo de Nitrdgeno y la bomba de vacio.

c. Cuando la temperatura esté estabilizada en 160°C, se adiciona el catalizador y

se deja la reaccion por 12 minutos, finalmente se forma el poliglicerol.

OH OH OH
2 HWH Catalizador HO\)\/O\)\/OH + Hzo

Glicerol Diglicerol
Catalizador \ + Glicerol
Poliglicerol «——— Oligoglicerol +——— Triglicerol + H,O

Figura Al. Reaccion de polimerizacion del glicerol.
Fuente: Salehpour, S., Zuliani, C., Dubé, M. Synthesis of novel stimuli-responsive
polyglycerol-based hydrogels, Ottawa: WILEY-VCH, 2012.

2. Esterificacion del poliglicerol

a. Se adiciona al reactor que contiene el poliglicerol sintetizado 11.8 mL de acido

oleico.

52



b. Después de aplicado el 4cido oleico, se deja reaccionar por 36 minutos. Ahora
se tiene poliglicerol éster listo para el lavado.

e
R
Q O_<
ox + | LN 1 °+ Ho
)y S o
H B\ Ox OH O\O
HO
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o ° o \(
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Poliglicerol ramificado Acido graso Poliglicerol éster
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Figura A2. Reaccion de esterificacion del poliglicerol.
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1. Reactor 2. Bafio de aceite 3. Plancha de calentamiento 4. Burbujeador-Nitrégeno

5. Termémetro 6. Condensador 7. Bafo de hielo 8. Bomba de vacio

Figura A3. Montaje usado en la polimerizacion de glicerol y esterificacion del

poliglicerol.
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ANEXO B. Célculo de la relacion 1:1 Glicerol- Acido oleico
Glicerol inicial: 10 ml
Masa base de poliglicerol: 4, 36 mg
Previamente en el grupo de investigacion en polimeros (GIP) se habia calculado
experimentalmente el indice de hidroxilo del poliglicerol, de acuerdo a la norma
ASTM D 4274 — 11. Se obtuvo un indice de hidroxilo de 470 mg KOH/g de muestra
y 500 mg KOH/ g de muestra, promediando se trabaja con un indice de hidroxilo de

485 mg KOH/g de muestra.

Numero de moles de hidroxilo presentes en el poliglicerol:

gramos de poliglicerol x indice de hidroxilo | ng K.OH ]
N les = g poliglicerol
o.moles = 7 KOH
1000 * 56.1 [——]
mol
436 g*485mg KOH/g
No.moles =

1000 * 56.1 g KOH /mol

No.moles = 0.0377 mol

Para tener una relacién 1:1 entonces se requiere la misma cantidad de moles de

acido oleico:

g de acido oleico * funcionalidad

Moles de acido oleico =
peso molecular

moles de acido oleico * peso molecular de acido oleico

Gramos de acido oleico = - -
funcionalidad
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Donde:

Peso molecular 4cido oleico= 282,46 g/mol

Funcionalidad = 1, debido a que el acido oleico solo tiene un grupo funcional
carboxilo COOH.

0.0377 mol x 282.4 g/mol
1

Gramos de acido oleico =

Gramos de acido oleico = 10.6487

Para tener la cantidad de acido oleico en volumen:

densidad del acido oleico

Volumen de acido oleico = — -
masa del 4cido oleico

10.6487 g

Volumen de acido oleico = 0.895 g/mL

Volumen de 4cido oleico = 11.8973 mL

Entonces la cantidad requerida de acido oleico es 11.8973 mL para tener una

relacion 1:1 con 10 ml de poliglicerol.
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ANEXO C. Protocolo de lavado de PGE

a. El PGE obtenido se ingresa en un frasco de vidrio.

b. Se adiciona agua destilada de tal forma que se sumerja todo el PGE.

c. Cada 12 horas se realiza cambio de agua destilada con toma del pH.

d. El lavado se detiene cuando el pH es el del agua destilada usada en el lavado.
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ANEXO D. Reacciones y protocolo de entrecruzamiento

1. Reacciones de entrecruzamiento

Las reacciones de entrecruzamiento se llevaron a cabo mediante la
copolimerizacion al azar entre los monémeros de poliglicerol éster, aceite vegetal,
divinilbenceno y estireno. La reaccion comienza con la adicion de peroxido de
benzoilo (iniciador) cuya funcidbn es generar radicales libres para que el
divinilbenceno reaccione de forma aleatoria con las instauraciones aportadas por el
acido oleico, poliglicerol éster y aceite vegetal, formando la red polimérica
entrecruzada. El estireno reacciona en presencia del peréxido de benzoilo formando

poliestireno que también participa en la reticulacion.
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M [Ji -~ Poliestireno
>SN ,/A\j/A\T/\/A\‘/A\ NV VNN ‘/ K " Triglicérido
[J LJ rJ Lﬂ LJ [J rJ iJ [H " Divinilbenceno

Figura D1. Esquema representativo de posibles reacciones de entrecruzamiento.

2. Protocolo de entrecruzamiento

a. Adicionar al reactor: Poliglicerol éster, aceite vegetal divinilbenceno y estireno.
b. Sumergir el reactor en bafio de aceite, sobre plancha de calentamiento

garantizando 80 °C.
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c. Iniciar la agitacion manteniéndola por 10 minutos para garantizar homogeneidad
en la mezcla.

d. Agregar el peréxido de benzoilo.

e. Dejar reaccionar por 1 horay 30 minutos.

f. Retirar el material obtenido, envasar, rotular y llevar al horno.

1. Reactor

2. Agitador magnético

3. Bafio de aceite

4. Plancha de calentamiento con
agitacion

ya NI
Figura D2. Montaje usado para el entrecruzamiento.
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ANEXO E. Protocolos de absorcion

Se realizaron dos protocolos de absorcion, el primero para las pruebas en ACPM,
gasolina, aceite de motor usado y aceite vegetal, y el segundo para pruebas en

tolueno, debido a la alta volatilidad de la sustancia.

Antes de realizar los protocolos de absorcion, fue necesario realizar un lavado a los
materiales, con el fin de eliminar el material que no reaccion6. Este lavado consistié
en llevar la muestra dentro de una bolsa de té a un vaso de precipitado con 15 mL
de tolueno, con agitacion magnética durante 10 minutos. El lavado se debe realizar

dos veces, posteriormente se dejo secar a condiciones ambiente por 24 horas [3].

1. Protocolo de absorcion de ACPM, gasolina, aceite de motor usado, vegetal.

a. El montaje se muestra en la figura E1, donde se garantiza la inmersién completa
del polimero en cada sustancia no polar.

b. Se pesa la muestra, se introduce en el recipiente de vidrio que contiene 80%
agua destilada — 20% sustancia no polar, posteriormente se tapa.

c. Se realiza la medicion del cambio de peso en la muestra.

1. Vidrio de reloj
2. Muestra de oilgel
3 3. Balanza analitica

oooo

Figura E1. Montaje usado para pruebas de absorcion en ACPM, gasolina, aceite de

motor usado, aceite vegetal.
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2. Protocolo de absorcién en tolueno y tolueno/crudo pesado al 10%p/p

a. El montaje se muestra en la figura E2, donde se garantiza el menor escape
posible de tolueno.

b. Inicialmente se pesa el montaje sin muestra.

c. Se pesa la muestra y se introduce en bolsas pequefias de té, previamente
pesadas.

d. Luego, se introduce la bolsa en el recipiente con tolueno y se tapa.

e. Se realiza la medicion del cambio de peso del montaje.
Con éste método (adaptacion de la norma F726 — 12) [19], se busca tener el
peso perdido de tolueno, que tedricamente, debe corresponder a la cantidad, en
peso, de tolueno ganado por el polimero.

g. El protocolo anterior se realiza de igual forma para evaluar la absorcion

tolueno/crudo pesado al 10%p/p.

[ Esssasy ]

1. Recipiente hermético
4 2. Tolueno

3. Muestra en bolsa de té
4. Balanza analitica

000.000 g

oooo

Figura E2. Montaje usado para pruebas de absorcién de tolueno, tolueno/crudo

pesado al 10%p/p.
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Tabla E1. Caracteristicas crudo pesado utilizado en las pruebas de absorcion.

API 12,6

Densidad a 15°C 0.9833 g/cc

%Azufre 1.506

Viscosidad a 80 °C 177.97 cSt% BSW : 0.65
Sal 9.9 PTB

Acidez 6.72 mg KOH/g
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ANEXO F. Caracteristicas de los polimeros sintetizados

Se observa que los tres materiales disminuyen en color a medida que aumenta la
cantidad de DVB. Probablemente se debe a que al aumentar el porcentaje de
entrecruzante, aumenta la cantidad de moléculas aromaticas presentes; por
consiguiente, existe una diferencia en la cantidad de moléculas alifaticas y
aromaticas en cada material. También se observa que el incremento de DVB,
aumenta la dureza del polimero, produciendo texturas mas secas y arenosas, se
presume que lo anterior se debe a la diferencia del porcentaje utilizado de
divinilbenceno respecto al estireno. Finalmente, luego del protocolo de lavado con
tolueno, el color de los tres polimeros se hace mas claro, lo cual sugiere reacciones

de oxidacion entre los compuestos del material, el tolueno y el aire del ambiente.

Tabla F1. Caracteristicas de los polimeros sintetizados segun la cantidad de

entrecruzante utilizado en su elaboracion.

Material Caracteristicas Imagen

Material compacto,

DVB10% blando, con textura
0
rugosa, color café

OSCuro.
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Material compacto,

semiduro, con textura

DVB15%
rugosay seca, color
amatrillo oscuro.
Material compacto,
semiduro, con textura
DVB20%

arenosay seca, color

amarrillo con blanco.
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ANEXO G. Resultados promedio de las pruebas de absorcion en diferentes

sustancias no polares para cada polimero

Se tomaron datos de absorcion para cada polimero en las diferentes sustancias no
polares (tolueno, solucién tolueno/crudo pesado al 10%p/p, ACPM, gasolina, aceite
de motor usado y aceite vegetal), cada 12 horas, hasta 72 horas (maximo de

absorcion), por duplicado, registrando el peso absorbido.

Los resultados que se presentan en las siguientes tablas, fueron calculados
mediante la ecuacion G1 [19], y corresponden a la cantidad en peso de cada

sustancia absorbida por los polimeros.

Wy — W,

Ecuacion G1 Q= W
i

Q|Q

Q = Absorcion ; W; = Peso inicial ; W; = Peso final

Utilizando los resultados de absorcion obtenidos por cada polimero en las diferentes
sustancias segun el tiempo de inmersién, se calcul6 el promedio de absorcion para

cada polimero segun el medio no polar donde fue inmerso.

Tabla G1. Promedio de absorcién [g/g] para los polimeros sintetizados

Sustancia DVB10% DVB15% DVB20%
Tolueno 27,6693 +1,4956 37,7167 +2,1023 32,9476 + 1,9834
Solucién

tolueno/crudo 24,4792 +£2,1034 32,1407 +1,6923 27,3869 + 2,0632
pesado al 10%p/p

ACPM 6,6963 + 0,1868 5,7290 + 0,3339 5,0845 + 0,4391

Gasolina 7,3373 = 0,2316 6,6119 + 0,2546 5,6997 + 0,2748
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Aceite de motor
g 6,2412 + 0,4012 5,3945 + 0,3681 46467 +£0,4361
usado

Aceite vegetal 6,9354 +0,2973 5,8066 + 0,2875 5,0203 +0,7067

65



