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Resumen

Cynthia Estephanya Ibarra Torres Fecha de graduacion: Diciembre, 2018

Universidad Auténoma de Nuevo Leon, Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo: Materiales hidrofébicos micro y nanoestructurados basados en desechos
poliméricos para la remediacién de derrames de petréleo.

Numero de paginas: 70 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
con Orientacion en Quimica de los Materiales

Campo de estudio: Ciencia de los materiales

Propdsito y método de estudio: El nimero creciente de accidentes por derrame de
petréleo causa dafnos ecoldgicos a largo plazo, especialmente en el medio ambiente
acuatico. En los ultimos anos, el interés en los materiales poliméricos como métodos de
remediacién de derrames de petroleo ha aumentado debido a su bajo costo, alta
estabilidad y reciclabilidad. La limpieza de derrames de hidrocarburos puede llevarse a
cabo por muchos métodos y técnicas, siendo los absorbentes los mas atractivos debido a
la posibilidad de recoleccion y eliminacién completa del hidrocarburo in situ de la
superficie del agua sin causar efectos adversos al ambiente. Es debido a esto que, en
busca de contribuir a dar solucién a los dos problemas ambientales mencionados, el
objetivo de este trabajo es el desarrollo de un nuevo material absorbente utilizando como
base desechos poliméricos para su aplicacion en la recuperacion de petréleo en
derrames.

Contribucion y conclusidon: Se obtuvieron esponjas a partir de desechos de
polietilentereftalato (PET) y poliuretano (PU), utilizando plantillas de cloruro de sodio,
variando la concentracion de PU, posteriormente se hidrofobizaron con nanoparticulas de
SiO, y NTC.
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1. Introduccion

1.1 El petréleo

El petréleo es una mezcla compleja natural de compuestos de carbono, entre los
que predominan los hidrocarburos saturados, siendo los hidrocarburos compuestos
organicos formados unicamente por atomos de carbono e hidrogeno. Las caracteristicas
fisicas y quimicas del petréleo crudo varian notablemente de un campo de produccion a

otro e incluso dentro del mismo yacimiento.’

En México, la produccién de petréleo crudo en el periodo de Enero-Agosto 2018
fue en promedio de 2.116 millones de barriles diarios, de los cuales se exportaron 1.206

millones de barriles diarios de acuerdo a como se puede apreciar en la Figura 1.2

América
58%
Europa

17%

Figura 1 Exportacion de petréleo crudo.?



1.2 Derrames de Petroleo

Un derrame de petr6leo o marea negra se refiere a un vertido de este hidrocarburo
que contamina el medio ambiente, especialmente el mar, esto origina una capa de
petréleo que flota en la superficie formando una pelicula de espesor variable,® la cual
impide la difusién del oxigeno en el medio liquido, afectando a las especies que lo

habitan.*

Existe una creciente preocupacion mundial por la separacién de las mezclas
petréleo-agua para combatir los problemas ambientales. Los accidentes de derrame de
petréleo ocurren durante la exploracion, transporte, transferencia, utilizaciéon vy
almacenamiento del mismo y son motivo de gran intranquilidad, ya que provocan
pérdidas de energia y desperdicio de recursos, mientras plantean amenazas a largo

plazo para el entorno ecoldgico.5 ©

El petréleo es una de las fuentes de energia mas importantes. La economia
moderna con una demanda creciente de energia ha impulsado la exploracion y el
transporte de petréleo en alta mar, lo que se traduce en desastres inesperados, como
derrames de petréleo. Por ejemplo, el 20 de abril de 2010, el incidente del Golfo de
México derramé 5 millones de barriles de petréleo crudo en el mar y maté a enormes
poblaciones de animales marinos. 7 En la Figura 2 podemos observar los peores
desastres de derrame de petréleo, el afio en el que ocurrieron y la cantidad de petréleo

vertido (en toneladas).®
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Figura 2 Peores desastres de derrame de petréleo en el mundo.®

Recientemente, el desarrollo de materiales “humectables” se ha convertido en un
tema importante en la investigacion. Especificamente, dos tipos de materiales son
adecuados para la separacion de aceite/agua, es decir, materiales hidréfobos, y
materiales hidréfilos. Tebricamente, el comportamiento de “humectacion” esta
determinado por la quimica superficial de los materiales, y puede potenciarse

adicionalmente por morfologia.®

En la actualidad, los materiales y tecnologias mas utilizados para la remediacion
de derrames de petréleo (incluida la remediacion de la fuga de liquidos organicos
inmiscibles en agua) pueden clasificarse en cuatro tipos diferentes: i) métodos quimicos
(dispersantes, solidificadores), ii) quema in situ, iii) biorremediacién, y iv) recuperacién

mecénica (booms?, skimmers®, sorbentes).'®'" Entre estos Ultimos métodos vy

2 Es una barrera flotante temporal usada para contener un derrame de petréleo.
b Es un dispositivo que separa el aceite o las particulas que flotan en una superficie liquida. Una
aplicacion comun es la eliminacién de aceite flotando en el agua.
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tecnologias, los materiales sorbentes son mas atractivos debido a la posibilidad de
recoleccion y eliminacion completa del aceite in situ desde la superficie del agua, sin
causar ningun efecto adverso al ambiente. Un buen material sorbente debe tener
propiedades hidrofobas, alta capacidad de absorcidn y bajo costo de produccion. Sin
embargo, los sorbentes de aceite tradicionales, incluyendo los materiales vegetales, los
productos minerales y los materiales sintéticos, experimentan problemas, como una baja
eficiencia de separacion de aceite / agua y alto costo de produccién.'? Las técnicas
convencionales, como el desnatado, la separacién por ultrasonidos y la flotacion, son
utiles para la separacion de mezclas de aceite/agua, pero sufren las limitaciones de una
baja eficiencia de separacion, alto coste energético y contaminacion secundaria y no son

aplicables para la separacion de emulsiones aceites/agua.’

1.3 Polimeros: Produccion y problematica

Los polimeros son moléculas muy grandes constituidas por unidades moleculares
que se repiten (monoémeros) y la reaccién mediante la cual los mondémeros se unen entre

si se denomina polimerizacion.'

De acuerdo a su procedencia, los polimeros se pueden clasificar como naturales
o0 sintéticos, siendo ejemplos de polimeros naturales la celulosa, el almidon, el latex, la
seda, etcétera. Por otra parte, los polimeros sintéticos son fundamentalmente derivados

del petréleo.™

La produccién de polimeros sintéticos esta en constante crecimiento, por ejemplo,

en 2015 la produccion mundial fue de 322 millones de toneladas, lo que indica un



crecimiento del 3.5% con respecto al 2014, esta tendencia se puede apreciar claramente
en la Figura 3.'® Globalmente, entre el 22% y el 43% de los residuos poliméricos se
desechan en vertederos y entre 10 y 20 millones de toneladas terminan en los océanos

cada afno."”

Production valume in million metric tons

1950 1976 1939 2002 2008 2005 2010 2011 2012 2013 2014 2015

=@= World =@= Europe

Figura 3 Produccion mundial de plasticos de 1950 a 2015 (en millones de toneladas
métricas).®

1.4 Justificacion

En busca de contribuir a dar solucion a los dos problemas ambientales
mencionados, el objetivo de este trabajo es el desarrollo de un nuevo material absorbente
utilizando como base desechos poliméricos para su aplicacién en la recuperacion de

petréleo en derrames.



2. Marco teorico

2.1 Antecedentes

2.1.1 Materiales sorbentes

Un material sorbente es aquel que absorbe o0 adsorbe otros materiales. Los

materiales sorbentes pueden ser absorbentes o adsorbentes.®

La absorcion es un proceso fisicoquimico mediante el cual una o mas especies
quimicas en fase liquida o gaseosa penetran en la fase absorbente atravesando su

superficie y se difunden dentro de su estructura tridimensional.

La adsorcidn es un proceso fisicoquimico por el cual se produce una acumulacién
0 un aumento de concentracién de sustancia o material (adsorbato) en la interfase entre
la fase soélida y la fase liquida circundante. Se produce por medio de uniones de

superficie entre la fase sélida y los iones, atomos o moléculas de la fase liquida.'?

Existen diversos tipos de materiales sorbentes utilizados en la remediacién de

derrames de petrdleo, entre los que se encuentran?:

o Materiales adsorbentes inorganicos sélidos: Los adsorbentes tipicos de

petréleo inorganicos sélidos son el talco y otros productos de silice. Estos materiales
tienen un tamano de particula muy pequefio por lo que presentan una extensa

superficie de adsorcion. Este material adsorbe hasta 60 partes de peso de petréleo



por cada 100 partes de peso de talco. No obstante, la mezcla se retira con bastante

dificultad.

o Materiales absorbentes inorganicos porosos: En este grupo

podemos citar la perlita, la vermiculita, la lana mineral y la lana de vidrio. Su

efectividad es menor en petroleos viscosos que sobre petrdleos livianos.

° Materiales absorbentes organicos naturales: La turba, el aserrin de

madera, desechos del algoddn, papel y heno son absorbentes naturales que han

sido utilizados para retirar el petréleo en las playas o en el agua.

o Materiales absorbentes poliméricos sintéticos: Las espumas de

poliuretano y polietileno, las fibras de polipropileno y polimeros sintéticos son los
materiales que mas se han utilizado como absorbentes de petréleo. Las espumas
tipicas pueden absorber hasta 50 veces su peso en petroleo. Tienen la ventaja
sobre los materiales naturales de que pueden ser reutilizados vy, distribuidos en
forma de trozos grandes o tiras largas son mas faciles de recoger o remolcar hasta

la zona del derrame.



2.1.2 Hidrofobizacion

Mediante la hidrofobizacidn se puede modificar la superficie de los sustratos, por
medio de recubrimientos con materiales rugosos y de baja energia superficial, esto con
la finalidad de fabricar superficies hidroéfobas y oledfilas robustas en diversos tipos de
sustratos. Entre las técnicas empleadas para hidrofobizar sustratos se encuentran las

siguientes:'?

. Revestimiento por inmersién: es un método efectivo y de bajo costo

para depositar materiales hidréfobos sobre los sustratos deseados. Mediante
este procedimiento las soluciones precursoras se preparan generalmente
disolviendo moléculas o polimeros organicos de baja energia superficial en

disolventes adecuados, en las cuales el sustrato sera inmerso.

. Reaccion quimica in situ sobre el sustrato: mediante este método se

puede controlar la composicidon quimica y la morfologia de la superficie del
sustrato. Se requiere que los sustratos se sumerjan en la solucién precursora
hasta que finalice la reaccién. Durante el proceso de reaccion, los productos de
reaccion se adhieren gradualmente a la superficie del sustrato y forman un

recubrimiento rugoso.

) Polimerizacion in situ: el polimero se disuelve en un solvente y luego

se utiliza para recubrir el sustrato a través del método de revestimiento por

inmersion.



. Deposicion mediante la técnica de sol — gel: este método se divide

generalmente en tres pasos: preparaciéon de un sol, gelificacion del sol y
eliminacién del solvente. En la mayoria de los casos, los sustratos se impregnan
con soles. Los métodos de sol-gel pueden volver aspera la superficie del sustrato

debido a la formacidén de nanoparticulas agregadas después de la hidrdlisis.

o Deposicién de vapor: es una técnica para producir micro y nano-

topografias de superficie en varios tipos de sustratos. En comparacioén con los
métodos de recubrimiento en solucion, la deposicidn de vapor evita el proceso de
eliminacién de solvente y, como resultado, se puede obtener un recubrimiento

mas uniforme y de mayor densidad sobre un sustrato.

o Recubrimiento por pulverizacién: es un método rapido y facil para

pintar, en artes graficas y recubrimientos industriales. Este proceso simple, con
alto rendimiento, es aplicable para una variedad de sustratos y no esta limitado a
areas pequefas. En este proceso, primero se forma un aerosol de las soluciones
precursoras en gotas de microescala, luego estas gotas se dirigen hacia el

sustrato mediante un flujo de aire y aterrizan en la superficie del sustrato.



2.1.3 Técnicas y métodos para la elaboracion de materiales sorbentes

Existen diversos métodos para la elaboracién de materiales sorbentes utilizando
polimeros, como recubrimiento con materiales hidrofébicos, espumas fabricadas por
extrusion, fibras elaboradas por electrospinning y estiramiento biaxial para formacion de

peliculas, como se muestra en la Figura 4. 21-34

biaxial i
elic

Figura 4 Métodos selectos utilizados para la elaboracion de sorbentes utilizando
polimeros.20-33
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2.1.4 Esponjas

Se le conoce por esponja a un material que cuenta con poros o conductos en su

interior y es de baja densidad.3®

Uno de los polimeros mas utilizados para la formacidon de absorbentes de petroleo
y otros compuestos organicos inmiscibles en agua son las esponjas de poliuretano, estas
son modificadas superficialmente con el objetivo de mejorar las propiedades
hidrofébicas/oleofilicas del material, de esta forma se obtiene una esponja selectiva para
absorber en su mayoria petréleo y/o otros compuestos organicos, por ejemplo, la
capacidad de absorcidn y selectividad de aceite / agua después de una esponja después

de su hidrofobizacion fue de 100 g de aceite de motor versus 0.1 g de agua.®®

En estudios recientes, el uso de nanomateriales para la modificacion superficial
de esponjas ha sido una importante area de estudio, ya que se han empleado una gran
variedad de nanomateriales con la finalidad no solo de hidrofobizar los materiales, si no

también, en algunas ocasiones, de aportarles propiedades magnéticas.3641

Entre los nanomateriales empleados para la modificacién superficial de esponjas
se encuentran los nanotubos de carbono (NTC), los cuales fueron empleados como
recubrimiento junto con PDMS en esponjas de poliuretano, obteniendo una capacidad
de absorcién de 15 a 25 veces su propio peso, dependiendo de la densidad y viscosidad
de los aceites y solventes, por ejemplo, para n-Hexano la capacidad de absorcion fue 15

g/g y para aceite de motor usado 23.5 g/g.*?

11



De los nanomateriales empleados para la hidrofobizacion de esponjas, las
nanoparticulas de SiO2 han sido las mas empleadas, por ejemplo, se han preparado
esponjas de poliuretano superhidrofébicas, por inmersidn de las esponjas nuevas en una
suspension de nanoparticulas de SiO2 en etanol durante 8 horas, obteniendo
capacidades de absorcion de 55.8, 52.5 y 43.9 g/g para keroseno, cloroformo y éter de
petréleo, respectivamente.*® En otro estudio se recubrieron esponjas de poliuretano por
inmersion en una solucién mixta que contenia tetracloruro de carbono, n-octano vy
polidimetilsiloxano PDMS (0.5-10% p/p). Las esponjas resultantes se grabaron en una
solucién de HCI durante un periodo de tiempo para mejorar la robustez. Estas esponjas
mostraron excelentes absorbencias (2461-8613%), dependiendo de la densidad y
viscosidad de los aceites y disolventes organicos.** También se ha fabricado un
composito de SiOz/poliuretano dispersando nanoparticulas de SiO2 hidréfobas (0.18 g) y
polidimetilsiloxano (PDMS, 0.05 ml) en etanol (60 g). Después se sumergié una esponja
de PU limpia en la solucion anterior durante aproximadamente 30 minutos,
posteriormente se sec6 en un horno a 110°C durante 1 h. Las capacidades de absorcion
obtenidas por la esponja fueron de entre 14-27 veces su propio peso, dependiendo de la
densidad y viscosidad de los aceites y solventes, por ejemplo, para tolueno fue de 27 g/g

y para gasolina es de 15 g/g.%°

De acuerdo con lo anterior, es factible obtener materiales poliméricos hidrofobos,
capaces de absorber petrdleo y solventes organicos, mediante el uso de nanomateriales
como los nanotubos de carbono o nanoparticulas de SiOz2, la capacidad de absorcidon

para las esponjas de poliuretano sin tratamiento es de 8 g/g para aceite lubricante*, por
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lo que, con el tratamiento con nanomateriales se han reportado incrementos en la

absorcion hasta en un 660%.

Ademas, se han utilizado mezclas de nanoparticulas de SiO2 y con otros
nanomateriales, por ejemplo, se han modificado esponjas de poliuretano con SiO2/6xido
de grafeno (GO), para esto, la esponja se sometié a un pretratamiento con CrOs y H2SO4
en solucién por pocos minutos, se lavd y secd, para posteriormente sumergirla en la
suspensién de SiO2/GO por 1-2 dias. Los resultados obtenidos fueron 116, 92, 168, 78

y 89 g/g para aceite de motor, diésel, cloroformo, hexano y acetona, respectivamente.4’

Por otra parte, también se han realizado tratamientos superficiales a esponjas de
poliuretano con nanoparticulas de SiO2 tratadas con octilsilano, se prepararon
suspensiones de silice (1, 2y 4 %V/V) en THF, las esponjas se sumergieron en estas
suspensiones mientras se agitaba a 300 rpm, por un periodo de 30 minutos,
posteriormente las esponjas se retiraron de la suspension y se secaron a temperatura
ambiente. Los mejores resultados se obtuvieron a un 2 % de silice, siendo las
capacidades de absorcién 61, 65, 51 y 72 g/g para aceite de motor, keroseno, hexano y

aceite de ricino, respectivamente.*®

De acuerdo con la literatura antes citada, las esponjas como material base dan
muy buenos resultados, sin embargo, en la mayoria de los casos, se han estado
utilizando esponjas ya formadas y nuevas, por lo que se presenta un area de oportunidad
en la formacion de esponjas a partir de desechos. Ademads, se observa que al agregar
materiales carbonaceos o realizar tratamientos quimicos con SiO2 y polimeros permite

aumentar las capacidades de absorcién del material.
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Con respecto al uso de polimeros reciclados, en 2009, Tanobe et al. modificaron
espumas de poliuretano postconsumidas (obtenidas de colchones) por injerto con

poliestireno, con capacidad de absorcion de petréleo crudo de 58.25 g/g.6°

2.1.5 Fibras

Se define como fibra a un material compuesto de filamentos en el cual su longitud

es de al menos 100 veces su diametro.*°

En 2012, Atta et al. modificaron fibras de Polietilentereftalato no tejido (NWPET),
obtenidas a partir de botellas recicladas, por revestimiento de acrilato de octadecilo /
copolimero de &cido acrilico sobre las fibras, los resultados obtenidos fueron 85.4 g/g

para tolueno y 100 g/g para la mezcla de 10% de petréleo crudo en tolueno.%®

En 2016, Galtseva et al. utilizaron residuos de polipropileno para la produccién de
fibras, a una temperatura de procesamiento de 220 a 320°C, obteniendo capacidades de

absorcion de 9.3 g/g para petréleo crudo, 9.6 g/g para diésel y 5.3 g/g para keroseno.%0

2.1.6 Laminas y peliculas

Las laminas son elementos superficiales de poco espesor. Es decir, que son
elementos en donde dos de sus dimensiones priman sobre la tercera.%' Por otra parte,
se considera una pelicula delgada a un material en el cual su espesor oscila entre unos

pocos A y unos 5000 A, dependiendo de las propiedades a investigar.52
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En 2014, Lei Wu et al. hidrofobizaron piezas de poliéster (1.0 X 1.0 X 0.5 cm) o
(3.0 X 3.0 X 0.1 cm), previamente lavadas y secadas, por inmersién en una solucion de
FesOs@nanocompuesto de HD-silice/HD-polimero (producto de la polimerizacion de
tetraetoxisilano y n-hexadeciltrietoxisilano en presencia de FesO4) en 4 ml de Tolueno
con 0.2 ml de acido acético. Las capacidades de absorcion del material recubierto para
gasolina, diésel y petréleo crudo son 355 %, 406 % y 396 %, respectivamente. No se
observo goteo del aceite absorbido en el proceso de manipulacion, lo que indica una

absorcion firme del aceite por el material de poliéster recubierto.%3

En 2015, Saleem et al. utilizaron una técnica de estiramiento biaxial con el fin de
conseguir una lamina plana, a partir de un gel parcial en estado fundido de polietileno de
alta densidad (HDPE) obtenido de botellas y polietilieno de ultra alto peso molecular,
obteniendo capacidades de absorcion de 99 g/g para RMG380 diésel marino y 45 g/g

para aceite mineral.3!

En la Tabla 1 se presentan, de forma comparativa, algunas de las metodologias y
capacidades de absorcion obtenidas por esponjas, polimeros reciclados y polimeros
modificados con nanoparticulas. Donde podemos observar las altas capacidades de
absorcién obtenidas por polimeros reciclados y polimeros modificados con

nanomateriales.
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Tabla 1 Materiales absorbentes utilizando polimeros.

Forma de

Capacidad de
absorcién de Ref.
aceite (9/g)?

Polimero Técnica/Método Tipo de Aceite

uso

Polietilentereftalato no

Fibras de Polietilentereftalato no tejido (NWPET) obtenidas a partir de botellas
recicladas, son modificadas por la adherencia de recubrimientos poliméricos

Tolueno

70

tejl(dg (SV(\;P)ET) Fibras reticulados (acrilato de octadecilo, anhidrido maleico y ésteres relacionados de 10% Pe;rolleo crudo 90 >
10778 4/n anhidrido maleico) a la superficie de la fibra. en folueno
Po'i}:f:t(ﬁ\%tsg.}.? no Fibras Revestimiento de acrilato de octadecilo / copqll’mero de 4cido acrilico sobre fibra no 0% J;L%T::crudo 85.4 55
(C1oHsOu)n tejida de PET (obtenida a partir de botellas recicladas). en Tolueno 100
Polietilentereftalato P|5ezas Se Los residuos de PET se glicolizaron usando pentaeritritol (PEr) para producir Petroleo crudo 40 56
(PET) (C1oHgOu4)n (botrzlrlr;ls) oligébmeros de poliol adecuados para la formacién de espumas de poliuretano (PU). Tolueno o8
Polietileno de alta ) ié
densidad (HDPE) y Plezazs Se obtuvo un gel parcial mediante mezclado en estado fundido, a continuacion, se RMGn(?g?inI?esel 99
polietileno de ultra alto F:g;%nﬁz prens6 en caliente con el fin de conseguir una lamina plana, la cual se estird 57
peso molecular botellas) posteriormente utilizando una técnica de estiramiento biaxial. BET area=114 m?/g Aceite mineral 45
(UHMWPE) (C2H4)n
PS se disolvio en DMF agitando para preparar soluciones de polimero precursor. Se . .
mezcl6 solucion de precursor de PS con soluciones de CNT. La solucién resultante se Aceite de girasol 116
Poliestireno (PS) ) sonicé. El proceso de sonicacion dio lugar a la envoltura del polimero PS alrededor de 58
(CsHg)n CNTs para formar complejos super moleculares. El electrospinning se llevé a cabo a Aceite de cacahuate 123
un caudal de 1 ml/h bajo una tensién aplicada de 13-15 kV. BET area=43.23 m?/g.
Nanomaterial dopante: Nanotubos de carbono Aceite de motor 112
Esponjas Las esponjas de poliuretano se sumergieron en un sol de SiO, acuoso (0.5% en peso Aceite de motor 103
Poliuretano (R- (45X20X1 de nanoparticulas de SiO,). Después, se centrifugaron, se secaron naturalmente y se  Aceite de cacahuate 108 59
NHCOO-R), 5 mm) sumergieron en gasolina. Posteriormente se centrifugaron y se secaron a temperatura Diésel 95
ambiente. Nanomaterial dopante: SiO, nanoparticulas
) Espuma
Pﬂ:é%ag_%gﬁ flexible Espumas de poliuretano postconsumidas modificadas por injerto con poliestireno Petréleo crudo 58.25 60
" (colchon)
. - ) . . ) Aceite de motor 61
. Tratamiento superficial a esponjas de poliuretano con nanoparticulas de SiO; tratadas
Poliuretano (R- Esponjas  con octilsilano. Nanomaterial dopante: SiO, nanoparticulas Keroseno 65 48
NHCOO-R), ' ’ ’ Hexano 51
Aceite de ricino 72
La modificacion superficial de esponja de PU con nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT) funcionalizados con grupos carboxilo, se llevo a cabo preparando
Poliuretano (R- Esponjas  una _suspgnsién con 300 ml de éter d_elpetréleo, una cantidad ig.ual a 10 veces la ] _
NHCOO-R), (1 X1X1 czfntu_j,ad final de MWCNT_ en la supelr'f|C|e y se ggllto durante 5 min a 100(_) rpm. Se Petréleo crudo ligero 24.75 61
cm) anadié 1 g de PU al medio de reaccién y se agité durante 15 minutos, mientras se

mezclaba, se anadié gradualmente a MDI hasta 2 veces la cantidad de MWCNT. Los
cubos de espuma se secaron completamente en un horno a 100°C durante 10 minutos.

a2 Q (g/9) = (peso de aceite absorbido) / (peso de absorbente seco), se reportan los mejores resultados obtenidos.
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2.1.7 Uso de plantillas para obtencion de polimeros porosos

Para la preparacién de polimeros porosos, el uso de plantillas proporciona una
técnica directa para la replicacion de la estructura inversa de las plantillas preformadas
con una morfologia estable, generalmente este procedimiento incluye tres etapas
principales: (1) infiltracidn o adsorcion de los materiales requeridos para la preparacion
del polimero sobre la superficie 0 dentro de los huecos intersticiales de la plantilla, (2)
polimerizacién in situ o solidificacion del material, y (3) remocion de las plantillas. Por
ejemplo, se han preparado polimeros porosos a partir de plantillas de nanofibras de
Na2S04, con polimeros como poliestireno, polimetilmetacrilato, poliacrilonitrilo, entre

otros.62

En 2011, Choi et al. prepararon esponjas de PDMS a partir de plantillas de azucar
con diferentes tamafnos de particula, las particulas de azucar en polvo se amasaron
anadiendo agua y luego se colaron en moldes para conformar las plantillas para las
esponjas. Posteriormente, los moldes se retiraron cuidadosamente. Las plantillas de
azucar se colocaron en una placa de Petri en la cual se vertio la mezcla de prepolimero
de PDMS y un agente de curado. La placa de Petri se desgasific6 en una camara de
vacio por 4 horas, la mezcla se infiltré en las plantillas de azucar debido a las fuerzas
capilares. Posteriormente las plantillas con la mezcla absorbida pasaron por un proceso
de curado a 120°C por 12 minutos. Finalmente, las plantillas de azucar se disolvieron y
se lavaron por inmersion en un limpiador ultrasénico a 40°C para su posterior secado a
temperatura ambiente. En la Figura 5 se pueden observar las plantillas de azucar y la

esponja resultante.53
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Figura 5 a) Plantillas de azucar obtenidas por molde b) Esponja de PDMS.

En base a los antecedentes mostrados, se puede concluir que es factible elaborar
materiales poliméricos porosos a partir de desechos y mejorar su capacidad de absorcion
con nanomateriales para su aplicacion como absorbentes de petréleo y solventes
organicos en derrames. Por lo que en este trabajo se utilizara poliuretano y PET de
desecho y se modificard estructuralmente por medio del uso de plantillas solubles de
sales inorganicas, para su posterior hidrofobizacion con SiO2 y Nanotubos de carbono

(NTC) a fin de obtener materiales micro y nanoestructurados.

2.2 Aportacion cientifica

Materiales micro y nanoestructurados a partir de desechos poliméricos e

hidrofobizados con nanoparticulas de SiO2 y nanotubos de carbono para su aplicacién

en remediacion de derrames de petréleo.
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2.3 Hipotesis

Los materiales micro y nanoestructurados basados en desechos poliméricos e
hidrofobizados con nanoparticulas de SiO2 y nanotubos de carbono cuentan con una

capacidad de absorcién mayor a 65 g de petrdleo/g de absorbente.

2.4 Objetivo general

Desarrollar y caracterizar una serie de materiales absorbentes micro y nanoestructurados
con base en desechos poliméricos para su uso en la recuperacion de petréleo o sus

derivados.

2.5 Objetivos especificos

1. Generar plantillas de sales solubles.

2. Generaciéon de materiales micro y nanoestructurados a partir de desechos
poliméricos de polietilentereftalato (PET) y poliuretano (PU), utilizando plantillas
de sales inorganicas solubles (como cloruro de sodio).

3. Caracterizar los materiales obtenidos mediante las técnicas de TG-DTA, SEM,
BET, FTIR, DRX.

4. Sintetizar nanoparticulas de SiOz, por el método de sol-gel.

5. Caracterizacién de nanoparticulas de SiO2 mediante las técnicas de DRX, FTIR,

SEM.
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. Hidrofobizar las esponjas por recubrimiento de nanoparticulas de SiO2y NTC.
. Caracterizar las esponjas hidrofébicas mediante las técnicas de SEM, BET, TG-
DTA, DRX.

. Determinar capacidad de absorcidon de las esponjas hidrofobizadas.
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3. Materiales y métodos

Se desarrollaron esponjas a partir de desechos de polietilentereftalato (PET) /
poliuretano (PU) en diferentes concentraciones, posteriormente se hidrofobizaron con

nanoparticulas de SiOz2 y NTC.

3.1 Formacion de plantillas

Para la formacion de las plantillas se utilizé cloruro de sodio de grado alimenticio,
con tres tamanos de grano diferentes, con este proposito se empled sal de mesa, sal de

mesa molida y sal de grano.

Para el proceso de formacién, primeramente, se agrega a la sal agua suficiente
para humedecerla por completo, como se muestra en la Figura 6, y sea posible su
posterior moldeado, esta mezcla se coloca en moldes de acero y se deja secar durante

24 horas a temperatura ambiente, finalmente se retiran las plantillas de los moldes.

Figura 6 Sal humedecida para su posterior moldeado.
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3.2 Formacion de esponjas

Para la formacion de esponjas se utilizd PET obtenido a partir de botellas
recicladas y poliuretano obtenido a partir de esponjas de uso doméstico, posterior a su

uso. La metodologia para la formacidén de esponjas sera descrita a continuacion.

Para la formacion de las esponjas de PET, las plantillas de sal se pusieron en
contacto con PET fundido, manteniendo la temperatura del polimero entre 250 y 260°C,
una vez el polimero se ha infiltrado en las plantillas, un tiempo aproximado de 30 minutos,
se deja enfriar hasta temperatura ambiente y posteriormente se disuelven las plantillas
de sal en agua a 60°C, para esto, las esponjas se dejaron en agua durante tres dias,
cambiando el agua una vez al dia, posteriormente se deja secar la esponja obtenida a

temperatura ambiente durante 24h.

Para la formacion de esponjas de PET-PU se requiere de la preparacion previa de
una suspension de poliuretano en una solucién de n-butanol (DEQ, pureza >99.8%) y
etilenglicol (50%V/V), la cual se mezcl6 con el PET sélido en las proporciones necesarias
y se llevé a calentamiento manteniendo la temperatura del polimero entre 250 y 260°C,
hasta formar una mezcla homogénea al fundirse ambos polimeros, la cual se puso en
contacto con la plantilla de sal. A partir de este punto el procedimiento a seguir es el

mismo que para la formacion de las esponjas de PET.

Ambos procesos estan basados en lo reportado por Choi et. al.?3 En la Figura 7 se
puede observar el proceso a seguir para la formaciéon de ambas esponjas. En la Tabla 2

se muestran las variables para la formacion de esponjas.
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Figura 7 Proceso para la formacion de esponjas de PET y PET-PU.

Tabla 2 Disefio de experimentos para la formacion de esponjas.

Alto Medio Bajo
Tipo de Sal Sal de Grano Sal de Mesa Sal de Mesa Molida
%Peso PU 15 10 5

3.3 Sintesis de nanoparticulas de SiO2

La sintesis de nanoparticulas de SiOz se realizé mediante el método de sol-gel,
para esto se mezclaron tetraetilortosilicato (TEOS, DEQ, pureza >99%) (2.4 %mol),
etanol (DEQ, pureza >99.6%) (47.4 %mol), agua desionizada (43.9 %emol) y HCI 0.06 M
(Fisher Scientific, Certified ACS Plus) (0.047 %mol) a temperatura ambiente. La hidrélisis
se llevo a cabo durante 48 h. Para inducir la gelificacion, el sol se neutralizara con una

solucién de NaOH 0.09 M, de acuerdo con lo reportado por Veith.64
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3.4 Hidrofobizacion

Se hidrofobizaron las esponjas poliméricas mediante la técnica de recubrimiento
por inmersion. Para esto se prepararon suspensiones con 70 ml de THF y una cantidad
variable de nanoparticulas de SiO2 de acuerdo a lo reportado por Li*® y por Zhang* o
NTC de acuerdo a lo reportado por Chih-Feng*?, como se indica en la Tabla 3. Las
nanoparticulas de SiOz se obtuvieron mediante la técnica de sol-gel y los NTC fueron de

uso comercial.

Tabla 3 Disefio de experimentos para hidrofobizar esponjas poliméricas.

Alto Bajo

Nanoparticulas de SiO2 (g) 0.350 0.120
NTC (g) 0.070 0.035

3.5 Pruebas de absorcion

Las pruebas de absorcion se realizaron de acuerdo con lo indicado en la norma
ASTM F726-99.55 En un vaso de precipitados de 100 ml se vertieron 50 ml de petréleo
ligero, posteriormente, la esponja fue pesada e inmersa en el petréleo durante 10
minutos, posteriormente se retir6 del vaso y se dejé 30 segundos drenando el exceso de

petréleo para finalmente pesarse.

La capacidad de absorcion, Q, se reporta como cantidad de petréleo absorbido,

en gramos, por cada gramo de absorbente, de acuerdo con la Eq. 1. El peso de petréleo
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absorbido se calcula por diferencia de masa, restando al peso de la esponja después de

la absorcidn el peso del absorbente seco.

__ peso de petroleo absorbido

Eq.1
peso del absorbente seco (Eq.1)

3.6 Técnicas de caracterizacion

3.6.1 Difraccion de Rayos X

El fundamento de las técnicas de difraccion se basa en la interaccion de la
estructura cristalina de un sélido con una fuente de rayos X. Cuando un haz de rayos X
monocromaticos atraviesa un cristal, tiene lugar cierta dispersién del haz como resultado
de su interaccion con los electrones de los &tomos o iones del cristal. Esta dispersion se
puede analizar para reconocer los diferentes planos de atomos o iones que se forman
como resultado del caracter repetitivo de la estructura del cristal.®¢ Al producirse la
dispersion tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los
rayos dispersados. El resultado es un patrdn de intensidades que puede interpretarse
segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. En la
ecuacion de Bragg, hay que sefnalar que los rayos X son reflejados por el cristal solo si el
angulo de incidencia satisface la condicion sen6= nA /2d. Para todos los demas angulos,

tienen lugar interferencias destructivas.®”
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Esta técnica permite, entre otras cosas, identificar las fases cristalinas presentes
en el material y en qué proporcion se encuentran y determinar el tamano y la geometria

de la celda unidad y los parametros de red.®®

En este proyecto, esta técnica se utilizd para identificar la fase de las
nanoparticulas de SiO2 obtenidas, para esto, las mediciones se realizaron en un
difractémetro de rayos X Brucker D2 Phaser a temperatura ambiente con una radiacion

monocromatica de Cu (1.5418 A), la intensidad fue medida en el intervalo de 10 2 90° en

206, con un tamarno de paso de 0.05° cada 0.5 s. (Laboratorio de Materiales I, FCQ).

3.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica consiste en realizar un barrido con un haz de electrones, los cuales
interaccionan con la superficie de la muestra. De esta interaccidn resultan tres tipos de
electrones: los electrones retrodispersados, los electrones Auger y los electrones
secundarios. Todos estos electrones pueden ser recogidos por un detector. Los
electrones secundarios son originados en las bandas de conduccion o de valencia de la
muestra en las proximidades del haz incidente, lo que los convierte en los mas adecuados

para generar imagenes con mayor resolucion.

El haz de electrones también tiene la capacidad de inducir transiciones
electrénicas en los atomos de la muestra con la consiguiente emisién de radiacion X
caracteristica para cada elemento quimico. El andlisis de esta radiacion X es el

fundamento de una técnica asociada a la microscopia electronica de barrido: la
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microsonda electrdnica, frecuentemente empleada para realizar analisis composicionales

de minerales individuales.®°

Esta técnica se utilizé para obtener imagenes de las nanoparticulas de SiO2, con
el fin de observar sus morfologias y tamarnos. Ademas, se empled para observar la
presencia de poros en las esponjas de PET y PET-PU, su morfologia y tamafo, antes y
después de ser hidrofobizadas, posterior a la hidrofobizacion se utilizé también para
observar la distribucion de las nanoparticulas de SiOz y los NTC presentes en el sustrato.
Las mediciones fueron realizadas en un microscopio electrénico de barrido JEOL

JSM6701F (Laboratorio de Microscopia, FCQ).

3.6.3 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia IR se basa en la absorcion molecular de energia en la region
infrarroja del espectro electromagnético. Un compuesto organico origina una serie de
bandas de absorcién (o transmision) que son Uutiles para indicar la presencia de
determinados grupos funcionales. Existen dos tipos de instrumentos IR que se
diferencian en la forma de obtener el espectro: los clasicos o dispersivos (mediante un
prisma o una red de difraccion), y los mas modernos basados en el uso de un
interferometro y la conversion rapida de los interferogramas mediante algoritmos basados
en la transformada de Fourier en espectros de absorcion o transmisién

convencionales.”0 71

Mediante esta técnica fue posible la identificacidon quimica del SiOz, esto debido a

la presencia de los enlaces M-O presentes en el material. También fue utilizada esta
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técnica para descartar la degradacién de los polimeros durante el proceso de formacion
de las esponjas, comparando las sefiales obtenidas para las materias primas, PET y PU,
con las obtenidas en las esponjas. Las mediciones fueron realizadas en un
espectrofotometro marca Perkin Elmer Pragon1000PC (Laboratorio de Instrumentacién
Analitica, FCQ) y un espectrofotémetro marca Perkin Elmer Spectrum Two (Laboratorio

de Materiales |, FCQ).
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4. Resultados y discusion

4.1 Plantillas de Sal

Mediante el uso de un microscopio Optico se pudieron obtener imagenes de los
granos de sal empleados para la obtencién de las plantillas, en la Figura 8 podemos
observar como hay una diferencia considerable en el tamafo de los granos de acuerdo

con el tipo de sal.

Para la sal de mesa molida los tamafnos de grano se encuentran entre 75 y 300
um, para la sal de mesa el tamano de los granos ronda los 420 um y para la sal de grano
el tamano de los granos ronda los 1350 um. Hay que considerar que los tamarnos de
grano antes mencionados son de la sal antes de formarse la plantilla, por lo que, parte
de estos granos se solubilizara en el agua durante el proceso de moldeado de las

plantillas.
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Figura 8 Imagen de microscopia Optica de a) Sal de mesa, b) y ¢) Sal de grano y d) sal
de mesa molida.

Con los granos de sal antes observados se obtuvieron las plantillas de sal, esto
con tres tamanos de grano diferente, se pueden observar las plantillas obtenidas en la

Figura 9.
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Figura 9 Plantillas de cloruro de sodio a) Sal de mesa molida, b) Sal de mesa y c) Sal

de grano.

4.2 Esponjas de PET y PET-PU

Se formaron esponjas de PET y del compésito de PET-PU, de acuerdo con la
metodologia citada en la seccién 3.2. durante el proceso de formacion de las esponjas
cabe recalcar que el polimero se infiltrd6 en las plantillas de sal gracias a las fuerzas
capilares, a diferencia del trabajo reportado por Choi et. al.?® en el cual fue necesario el

empleo de vacio para lograr la infiltracién del polimero.

Para descartar la degradacion térmica del PET durante el proceso de formacion
de las esponjas, se realizaron analisis de IR, como se puede apreciar en la Figura 10,
tanto para el PET, que es el material de partida, como para la esponja ya formada, se
obtienen las mismas sefales. Se observan bandas a los 1700, 1400, 1100 y 725 cm-!
aproximadamente, las cuales se atribuyen a las vibraciones de los enlaces C=0 de
estiramiento, C=C de estiramiento, C-H de flexion en el plano y C-H de flexion fuera del
plano, respectivamente. Estas sefales se observan en los dos espectros de la Figura 10,
lo que nos indica que el procedimiento de formacién de las esponjas que se sigue en el

presente proyecto no provoca degradacién térmica del material.
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Figura 10 Espectroscopia IR de a) PET (materia prima), b) Esponja de PET (polimero
pOroso).

De igual forma, para las esponjas de PET-PU se realizaron analisis de IR, como
se puede apreciar en la Figura 11, se presentan las sefiales caracteristicas del PET
correspondientes a los grupos carbonilo y al anillo aromatico, mencionadas
anteriormente, las cuales estan presentes también en el PU, por lo que estas sefales se
traslapan, por la presencia del PU en este compdsito aparecen las sefales
correspondientes a los enlaces C-N de estiramiento a los 1500 cm™' y una sefial ancha
correspondiente al enlace N-H de estiramiento a los 3450 cm™', de acuerdo a la molécula
mostrada en la Figura 12, siendo notable que la sefal correspondiente al enlace N-H se
hace mas intensa conforme se incrementa la cantidad de PU en el compoésito. En la
Figura 11, igualmente podemos observar la comparacién entre el espectro obtenido de
una esponja de poliuretano y las formadas por el compésito de PET-PU, haciendo patente
que efectivamente estan presentes las sefiales antes mencionadas y, por lo tanto,

descartando la degradacion térmica de ambos polimeros.
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Figura 11 Espectroscopia IR para esponjas de a) Poliuretano, b) compdsito 5% PU, c)

compasito 10% PU y d) compdésito 15% PU.
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Figura 12 Estructura molecular del PU.

Mediante SEM, se obtuvieron imagenes de las esponjas, de esta forma se logré
observar su estructura, como se puede observar en la Figura 13, para esponjas de PET,
se obtienen poros con formas irregulares y tamanos variables, observandose poros

angulares. Para las esponjas obtenidas a partir de plantillas de sal molida se encuentran
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poros con un tamano aproximado de 50 nm a 3um, para las obtenidas a partir de plantillas
de sal de mesa los poros tienen un tamano de 1 a 5um y para las obtenidas a partir de
plantillas de sal de grano el tamafo de poro va de 2 a 15um. De esta forma se comprueba
que el tamano de poro en la esponja depende del tamafno de particula empleado en la
formacién de las plantillas, este resultado concuerda con lo esperado, ya que al ser la
esponja el negativo de la plantilla de sal, las particulas de esta se vuelven poros en la

esponja.
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Figura 13 Imagenes de microscopia SEM para esponjas de PET a) Plantilla de sal
molida, b) Plantilla de sal de mesa y c) Plantilla de sal de grano.

35



En la Figura 14 se presentan micrografias obtenidas para las esponjas de PET-PU, como
se puede observar, en este caso se aprecia la presencia de laminas y fibras, estas ultimas
son debido al poliuretano, lo cual nos comprueba que efectivamente se obtuvo el
composito deseado. Para estas esponjas los poros tienen bordes menos definidos, pero

con un tamano similar a los obtenidos en las esponjas de PET.

B 10.3mm  100nm

% L 20kV . X5000 WD 10.2mm : ) {
Figura 14 Imagenes de microscopia SEM para esponjas de PET-PU a) Plantilla de sal
molida, b) Plantilla de sal de mesa y c) Plantilla de sal de grano.
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En la Figura 15 se presentan las curvas correspondientes al analisis
termogravimétrico para los polimeros utilizados como materias primas y para las
esponjas ya formadas, podemos observar un comportamiento térmico muy similar para
el PET (materia prima) y para la esponja de PET, caracterizado por una pérdida en peso
a una temperatura entre 350 y 460 °C, la cual correspondiente a la degradacién de las
cadenas macromoleculares, este comportamiento es el esperado debido a que el
polimero en la esponja no ha sufrido degradacion térmica durante el procedimiento de
formacioén de la esponja. Para las esponjas de PET-PU se puede observar que la principal
pérdida de peso por la degradacién térmica del material ocurre entre 320 y 450 °C, esto
debido a la presencia del PU, ya que la degradacidén térmica de éste ocurre a una

temperatura mucho menor en comparacion con el PET.
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Figura 15 Analisis termogravimétrico para el PET y PU (materias primas) y para las
esponjas obtenidas.

En la Figura 16 se presentan se presenta el analisis de difraccién de rayos X para las
esponjas obtenidas de PET y PET-PU, en todos los casos, se ha identificado presente el
PET, con un sistema cristalino triclinico y grupo espacial P-1. La cristalinidad presente en
el PET es un resultado esperado debido a que, durante el proceso de formacion de las
esponjas se lleva a cabo un enfriamiento lento posterior a la fusién del polimero, por lo

que se da tiempo a que haya un acomodo ordenado de las cadenas poliméricas.
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Figura 16 Espectro de DRX para las esponjas obtenidas de PET y PET-PU.

4.3 Nanoparticulas de SiO2

Una propiedad muy importante para incrementar la capacidad de absorcion de las
nanoparticulas es el rea superficial, por lo que, buscando incrementar esta caracteristica

se opté por seguir el procedimiento descrito en la seccidn 3.3.

La sintesis de las nanoparticulas de SiO2, como se menciond anteriormente, se
llevd a cabo mediante la técnica de sol-gel, como se puede apreciar en el difractograma

de rayos X de la Figura 17, se puede observar una sefial ancha de baja intensidad
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centrada en 23° en 206, sin presentar sefales adicionales. Tal comportamiento es
caracteristico para materiales amorfos, por lo que, utilizando la metodologia
anteriormente descrita, se obtiene un material amorfo y el analisis de DRX no permite

identificar la naturaleza quimica del compuesto formado.
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Figura 17 Espectro de DRX para nanoparticulas de SiOo.

Por lo anterior, se utilizé la técnica de FTIR en el modo ATR para determinar si el
compuesto presenta enlaces M-O caracteristicos para el SiO2. En la Figura 18, se
presenta el espectro de IR del compuesto sintetizado, donde se observan tres sefales a
los 1650, 1050 y 800 cm', las cuales se atribuyen a los enlaces O-H, Si-O-Si y Si-OH,

respectivamente y que permiten comprobar la naturaleza del compuesto.

Utilizando ambas técnicas podemos afirmar que se tiene un SiO2 amorfo como

resultado del proceso de sintesis.
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Figura 18 Andlisis por FTIR SiOz.

Mediante espectroscopia electrénica de barrido, SEM, se observdé que se
obtuvieron nanoparticulas de tamafo menor a los 100 nm, las cuales estan aglomeradas
en clusters de alrededor de los 400 nm, esto se puede apreciar en la micrografia mostrada
en la Figura 19, sin embargo, debido a la resolucion del equipo no fue posible observar a
detalle las nanoparticulas. El tamafo de particula puede estar influenciando el resultado
del espectro de rayos X obtenido, ya que, al tener un tamaro de particula pequeno, se

obtienen senales de menor intensidad.
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Figura 19 Imagen por SEM SiOz.

Debido al método de sintesis empleado, era de esperarse que se obtuviera un
SiO2 en fase amorfa, ya que este material no fue sometido a ningun tratamiento térmico,
sin embargo, el SiO2 en tamano nanométrico no requiere estar en una fase cristalina para
utilizarse para hidrofobizar un sustrato, lo que es muy beneficioso ya que evita gastos
adicionales a la fabricacién del material absorbente y ademas se evita la degradacion de

los polimeros por el tratamiento térmico.

4.4 Hidrofobizacion de las esponjas de PET y PET-PU

Para hidrofobizar las esponjas se utilizaron NTC y nanoparticulas de SiOz, en la
Figura 20 se puede observar claramente cémo se repele el agua y el petréleo es
absorbido, tanto para una esponja de PET como para una de PET-PU, ambas

hidrofobizadas con nanoparticulas de SiOa.

42



«— Petréleo

Petréleo

Figura 20 Esponja PET-PU hidrofobizada con nanoparticulas de SiOz, a) Esponja de
PET, b) Esponja PET-PU

Al hidrofobizar con SiO2 en un valor alto (0.35 g de SiO2 en 70 ml de THF), se
observé que las nanoparticulas se aglomeraban y no se hidrofobizaba el sustrato, tal

como se muestra en la Figura 21, por lo cual se descarté esta condicion.

Figura 21 Esponja de PET-PU tratada con SiOz2 (suspension de 0.35 g de SiO2 en 70 ml
de THF)

43



Durante el proceso de hidrofobizacion se descart6 el uso del material con 15% de
PU, esto debido a la imposibilidad de hidrofobizar el material, como se puede apreciar en
la Figura 22, esta se rompi6 debido a que no posee estabilidad mecanica para afrontar

este proceso.

Figura 22 Fotografia de una esponja de PET-PU (15% PU) después de hidrofobizarse.

En la Figura 23 se pueden observar las micrografias para las esponjas de PET
obtenidas a partir de plantillas de sal de grano después de ser hidrofobizadas. En la
micrografia Figura 23 a) se puede observar la presencia de las nanoparticulas de SiO2
distribuidas en la superficie del sustrato, a pesar de que podemos encontrar la presencia
de algunos clusters, se puede apreciar que las nanoparticulas estan distribuidas en la
totalidad de la superficie. En la Figura 23 b) se presenta la esponja posterior a ser
hidrofobizada con NTC en un valor bajo (como lo indicado en la seccién 3.4), podemos
apreciar que los nanotubos se distribuyen de una forma uniforme en toda la superficie y

en la Figura 23 c) se presenta la esponja posterior a ser hidrofobizada con NTC en un
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valor alto, debido a la gran cantidad de NTC presentes en la suspension utilizada para el
procedimiento de hidrofobizacion, se puede observar como hay algunas aglomeraciones

de NTC presentes en el sustrato.
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Figura 23 Imagenes de SEM para esponjas de PET obtenidas a partir de plantillas de
sal de grano hidrofobizadas con: a) Nanoparticulas de SiO2 (Valor bajo), b) Nanotubos
de carbono (Valor bajo) y ¢) Nanotubos de carbono (Valor alto).
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En la Figura 24 se presentan las micrografias para las esponjas de PET-PU (5%
PU) obtenidas a partir de plantillas de sal de mesa posterior a ser hidrofobizadas. En la
Figura 24 a) es facilmente apreciable que hay una gran adherencia de las nanoparticulas
de SiO2 a la superficie de compoésito de PET-PU, al igual que con el PET se pueden
observar aglomeraciones de nanoparticulas, sin embargo, estas se encuentran
distribuidas en toda superficie del sustrato. La Figura 24 b) y c) corresponden a las
esponjas hidrofobizadas con NTC en valores bajo y alto, respectivamente, en ambos
casos se observan aglomeraciones de nanotubos y al igual que con las nanoparticulas
de SiO2, se aprecia una mayor adherencia de los nanotubos a este sustrato que al de

PET.
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Figura 24 Imagenes de SEM para esponjas de PET-PU (5% PU) obtenidas a partir de

plantillas de sal de mesa hidrofobizadas con: a) Nanoparticulas de SiO2 (Valor bajo), b)
Nanotubos de carbono (Valor bajo) y ¢) Nanotubos de carbono (Valor alto).
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En la Figura 25 se presentan las micrografias para las esponjas de PET-PU (10%
PU) obtenidas a partir de plantillas de sal de mesa posterior a ser hidrofobizadas. En la
Figura 25 a) es facilmente apreciable que, al igual que con el compdsito con 5% de PU,
hay una gran adherencia de las nanoparticulas de SiO2 a la superficie de compésito, es
posible observar aglomeraciones de nanoparticulas, sin embargo, se presenta una
cobertura completa en toda superficie del sustrato. La Figura 25 b) y c) corresponden a
las esponjas hidrofobizadas con NTC en valores bajo y alto, respectivamente, en el primer
caso, podemos observar una distribucion uniforme de los NTC, al contrario que en el

inciso c), en el que se puede observar la presencia de aglomeraciones de NTC.
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Figura 25 Imagenes de SEM para esponjas de PET-PU (10% PU) obtenidas a partir de
plantillas de sal de mesa hidrofobizadas con: a) Nanoparticulas de SiO2 (Valor bajo), b)
Nanotubos de carbono (Valor bajo) y ¢) Nanotubos de carbono (Valor alto).

Como se pudo observar, sobre todo al hidrofobizar con NTC en un valor alto, se
encuentran aglomeraciones presentes en el material, esto podria obstaculizar la
absorcién del petréleo, ya que éste se absorbe en la esponja gracias a la presencia de
los poros, en los cuales el petréleo es retenido, por lo que al haber estas obstrucciones
se dificulta el paso del petréleo a través de la esponja y se puede retener una menor

cantidad de este al disminuirse el volumen de los poros.
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4.5 Pruebas de absorcion

Para las pruebas de absorcidn de las esponjas de PET y PET-PU se sigui6 el

procedimiento de la norma ASTM F726-99,% descrito anteriormente.

Las pruebas de absorcidn se realizaron por triplicado, en la Tabla 4 se condensan
los resultados obtenidos para las esponjas de PET y en las Tablas 5 y 6 los resultados

para las esponjas de PET-PU con 5y 10 % de PU, respectivamente.

Tabla 4 Capacidad de absorcion para esponjas de PET sin hidrofobizar

Plantilla utilizada Q promedio (g/g) Desviacién estandar
Sal Molida 0.94 0.099
Sal de Mesa 0.81 0.028
Sal de grano 1.08 0.038

Tabla 5 Capacidad de absorcion para esponjas de PET-PU (PU al 5%) sin

hidrofobizar

Plantilla utilizada Q promedio (g/g) Desviacién estandar
Sal Molida 1.13 0.074
Sal de Mesa 1.73 0.051
Sal de grano 1.04 0.031
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Tabla 6 Capacidad de absorcion para esponjas de PET-PU (PU al 10%) sin

hidrofobizar

Plantilla utilizada Q promedio (g/g) Desviacién estandar
Sal Molida 1.29 0.043
Sal de Mesa 1.90 0.122
Sal de grano 1.11 0.066

Es destacable que, para las esponjas obtenidas a partir de plantillas de sal de
grano no hay un cambio apreciable en la capacidad de absorcion, independientemente
de su composicién, esto puede deberse al gran tamafno de poro presente en estas
esponjas, por lo que el efecto de la presencia de las fibras de poliuretano seria

despreciable.

En cuanto a las esponjas obtenidas a partir de las plantillas de sal de mesa y sal
de mesa molida, éstas incrementan su capacidad de absorcién conforme se incrementa
la cantidad de poliuretano en el compdsito, este fendmeno se presenta sobre todo en las
esponjas obtenidas a partir de las plantillas de sal de mesa, ya que para las obtenidas a
partir de sal de mesa molida, al tener un tamano de poro tan pequeno, se dificulta el paso
del petréleo, ya que este esta compuesto por moléculas de gran tamano. A partir de estas
pruebas de absorcién se obtuvo la mejor capacidad de absorcidén con la esponja de PET-

PU (10% PU) obtenida a partir de la plantilla de sal de mesa.

Ya que es destacable cdmo se incrementa la capacidad de absorcidén con respecto
al incremento en la concentracién de poliuretano en el compdsito, es importante

mencionar que el compésito con 15% de poliuretano no se logré hidrofobizar debido a
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que este proceso fragilizé el compdsito, al ser menor la cantidad de PET presente no hay
un soporte estructural suficiente y el material se rompe, es debido a esto que no se

realizaron pruebas de absorcion al material con esta proporcion de PU.

De cada categoria se seleccionaron los materiales con las mejores capacidades
de absorcion, lo cuales fueron hidrofobizados y posteriormente se obtuvieron sus
capacidades de absorcion, los resultados para la esponja de PET formada a partir de
plantilla de sal de grano se encuentran en la Tabla 7, para las esponjas de PET-PU los
mejores resultados se lograron utilizando plantillas de sal de mesa, los resultados se

muestran en las Tablas 8 y 9.

Tabla 7 Capacidad de absorcion para esponjas de PET utilizando plantillas de sal

de grano (hidrofobizadas)

Material con el que se Q promedio (g/9) Desviacion estandar
hidrofobiz6
(suspensi;l?;n 0.120 g) 1.14 0.033
(suspensiébll:c(::on 0.035 g) 1.08 0.005
(suspensiébltTc(::on 0.070 g) 1.10 0.022
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Tabla 8 Capacidad de absorcidn para esponjas de PET-PU (PU al 5%) utilizando

plantillas de sal de mesa (hidrofobizadas)

Material con el que se Q promedio (g/g) Desviacion estandar
hidrofobizo

SiO2

(suspension con 0.120 g) 1.82 0.011
NTC

(suspension con 0.035 g) 1.79 0.085
NTC

(suspension con 0.070 g) 1.74 0.044

Tabla 9 Capacidad de absorcion para esponjas de PET-PU (PU al 10%) utilizando

plantillas de sal de mesa (hidrofobizadas)

Material con el que se Q promedio (g/g) Desviacion estandar
hidrofobiz6
(suspensiésr:?:zon 0.120 g) 1.90 0.011
(suspensiér\:iT(?on 0.035 g) 2.01 0.195
(suspensic’:\:\ch::on 0.070 g) 1.99 0.034

Como se puede apreciar, para las esponjas de PET obtenidas a partir de plantillas
de sal de grano, ya hidrofobizadas, su capacidad de absorcién no cambia de forma
significativa después de hidrofobizarse, es decir, su capacidad de absorcién no se ve
afectada por la hidrofobizacion, como se comentd anteriormente, esto puede deberse a

su gran tamafo de poro.

Para las esponjas de PET-PU con un 5% de PU obtenidas a partir de plantillas de
sal de mesa, podemos observar un ligero incremento en la capacidad de absorcion al ser
hidrofobizados con nanoparticulas de SiOz, sin embargo, este incremento no es muy

significativo ya que es de tan solo el 4.7%, con respecto a las esponjas de PET-PU con
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un 10% de PU, podemos decir que su capacidad de absorcion no cambié después de su

hidrofobizacion.

Con respecto a la hidrofobizacion utilizando NTC, podemos ver que, igual a lo
sucedido con nanoparticulas de SiOz2, se presenta un ligero incremento de la capacidad
de absorcidn, el cual se ve disminuido ligeramente al incrementar la cantidad de NTC
presentes en la suspension utilizada para hidrofobizar el sustrato, esto puede deberse a

la obstruccion de los poros por la aglomeracién de los NTC.

El mejor resultado fue obtenido por la esponja de PET-PU (10% PU) hidrofobizada

con un valor bajo de NTC.

A pesar de la relativamente pequefa capacidad de absorcién obtenida, este
material se obtiene a partir de polimeros reciclados en su totalidad. Este es un método
simple y verde que no requiere ningun equipo especifico. A modo de comparacién, se
siguid el mismo procedimiento para hidrofobizar esponjas de PU, esto se basé en lo que
informaron Li,*® Zhang,* y Chih-Feng** adaptados de acuerdo con la metodologia

utilizada en este trabajo, los resultados obtenidos se muestran en la Figura 26.
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Figura 26 Capacidad de absorcidn para esponjas de poliuretano.

Cabe sefalar que, al igual que el material poroso obtenido de PET-PU, para
esponjas de PU, los mejores resultados se obtienen al hidrofobizar la esponja con un
valor bajo de NTC. Esto indica que esta es una variable muy importante, ya que afecta
directamente la capacidad de absorcién del material al obstruir los poros. Por lo tanto, es
muy importante encontrar la concentracion adecuada de NTC para hidrofobizar el

material y hacerlo selectivo, afectando su capacidad de absorcidén lo menos posible.
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5. Conclusiones

A partir de esta Tesis se destacan las siguientes conclusiones:

o Es viable formar estructuras porosas a partir de desechos de PET vy
poliuretano, obteniéndose diferentes tamanos de poro de acuerdo con el tamafo

de grano empleado para formar las plantillas de sal.

o Los poros obtenidos mediante esta técnica, observados mediante SEM, son
de formas irregulares y tamanos variables. Para las esponjas obtenidas a partir de
plantillas de sal molida se encuentran poros con un tamano aproximado de 50 nm
a 3um, para las obtenidas a partir de plantillas de sal de mesa los poros tienen un
tamano de 1 a 5um y para las obtenidas a partir de plantillas de sal de grano el

tamano de poro va de 2 a 15um.

. No hay degradacion térmica de los polimeros durante el proceso de
formacién de las esponjas, lo cual se comprobd mediante FTIR. Para las esponjas
de PET y para el PET materia prima, se pudieron observar las mismas bandas a
los 1700, 1400, 1100 y 725 cm™! aproximadamente, las cuales se atribuyen a las
vibraciones de los enlaces C=0, C=C, C-H de flexién en el plano y C-H de flexion
fuera del plano, respectivamente. Para las esponjas de PET-PU, ademas de las
sefales antes descritas, aparecen las sefiales correspondientes a los enlaces C-
N de estiramiento a los 1500 cm™ y de N-H de estiramiento a los 3450 cm™ por la
presencia del PU en este compésito. Es debido a esto que se descarté la

degradacion térmica del material.
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. Se sintetizaron nanoparticulas de SiO2, mediante DRX fue posible
determinar que este material es amorfo y mediante FTIR se comprobd la
naturaleza quimica del compuesto, esto gracias a la sefal encontrada a los 1050
cm™, la cual corresponde al enlace Si-O-Si, comprobando de esta forma que
efectivamente se obtuvo SiO2 como producto de la reaccion. Las nanoparticulas
obtenidas tienen un tamafo menor a los 100 nm y se presentan en forma de

clusters, esto fue observado gracias a las imagenes de SEM.

o El petréleo es absorbido por la esponja gracias a la presencia de los poros

en la misma, ya que este es retenido dentro de los mismos.

o La capacidad de absorcién de las esponjas de PET se increment6 en un
113% con la incorporacion de 5% de PU y en un 133% con la incorporacion de

10% de PU, estos resultados fueron obtenidos utilizando plantillas de sal de mesa.

o La capacidad de absorcién no se ve afectada significativamente por el

proceso de hidrofobizacion.

o El mejor resultado fue obtenido por la esponja de PET-PU (10% PU)
hidrofobizada con un valor bajo de NTC, obteniéndose una capacidad de

absorcion de 2.01 g/g.
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6. Recomendaciones

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta tesis, se realizan las siguientes

recomendaciones para trabajos futuros:

o Estudiar la capacidad de absorcibn de las esponjas para otros

hidrocarburos, de esta forma se podra determinar si este material es aplicable en

la remediacidn de derrames de hidrocarburos con diferentes caracteristicas, sobre

todo de densidad y viscosidad.

. Estudiar la desorcion del petréleo en la esponja.

o Realizar estudios concernientes al composito de PET-PU en otras

morfologias, ya sea en peliculas o fibras.

o Estudiar la formacién de nuevos compédsitos mediante la metodologia

seguida en este trabajo.
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