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Resumen

Javier Sebastian Acevedo Cortez Fecha de graduacion: Diciembre, 2017
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo: Desarrollo de compositos hidrofobicos asequibles en base a sustratos naturales,
NTC, PS/Si0; y Fe3;O4 para la remediacion de petroleo disperso en agua

Numero de paginas: 83 Candidato para el grado de Maestro en Ciencias con
Orientacion en Quimica de los Materiales

Campo de estudio: Ciencia de los materiales, nanoquimica

Proposicion y método de estudio: En la actualidad, los derrames de petrdleo representan
un gran riesgo para el ambiente en el que ocurren, estos derrames se presentan en cada
perforacion en cantidades controlables pero hay accidentes de mayor magnitud, ya sea en
el transporte del mismo o en las zonas de perforacion. Al momento de ocurrir alguno de
estos accidentes se sigue un procedimiento para la contencion de la fuga y la disposicion
del producto derramado. La metodologia para la contencion de derrames cominmente
requiere de la absorcion de petrdleo con materiales absorbentes de alta porosidad, y alta
area superficial. La desventaja de algunos de estos compuestos es que son costosos, tienen
menor capacidad de retencion y el proceso de recuperacion del material absorbido implica
una operacion compleja o no es rentable a nivel industrial. Es por ello que el objetivo de
esta tesis fue desarrollar nuevos compositos hidrofobicos a base de sustratos naturales que
sean asequibles y de alta capacidad de absorcion. Los compdsitos obtenidos en éste trabajo
fueron en base a los sustratos naturales de agar, sabila y nopal. Para su desarrollo se realizo
una liofilizacion y posteriormente, un proceso de hidrofobizacién con nanotubos de
carbono, magnetita, silice y poliestireno con el método de inmersion.

Contribucion y conclusiones:

La sintesis de los materiales para la elaboracion de los compositos fue llevada a cabo con
las ténicas de rocio pirolitico (nanotubos de carbono), sol-gel (SiO2) y coprecipitacién
(Fe304). Los compositos desarrollados en éste trabajo fueron obtenidos por las técnicas
de liofilizacion e inmersion. Se obtuvieron valores de capacidad de absorcidon, angulo
hidrofobico asi también el costo de absorcion de petroleo. Se explica mediante la
morfologia de la estructura tridimensional de los compositos sus diferentes capacidades
de absorcion.

Asesor: Dr. Boris 1. Kharisov

Co-Asesora: Dra. Thelma E. Serrano Quezada
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Introduccion

1.1 El petroleo y su importancia

El petroleo es una mezcla compleja de compuestos organicos que se compone
principalmente de hidrocarburos insolubles en agua, los cudles son compuestos organicos
formados de carbono e hidrogeno y son extraidos del subsuelo donde se encuentran

almacenados en yacimientos de aceite y/o gas.

Actualmente, México es uno de los mayores productores de petréleo siendo el cuarto
productor mas grande en América después de Estados Unidos, Canada y Brasil, y un socio
importante en el comercio de energia de los Estados Unidos. En 2015, México representd
688,000 barriles por dia (b/d), 0 9%, de las importaciones de crudo de Estados Unidos. En
ese mismo afio, el consumo total de energia en el pais provino principalmente de petroleo

(46%) y gas natural (40%) como se observa en la Figura 1[1].

nonhydro ~————nuclear
renewables hydroelectric 1%
2% 4%
7 Source: U.S. Energy Information Administration, BP Statistical
€Ia"  Review of World Energy

Figura 1. Consumo total de energia en México.



1.2 Derrames de petroleo

Los derrames de petréleo suceden cuando se vierten estos hidrocarburos en suelos, rios o
mares debido a accidentes o practicas inadecuadas durante la extraccion, comercializacion
o distribuciéon del mismo, conviritiendolo en una de las principales fuentes de
contaminacion de los suelos, aguas superficiales y subterraneas, flora y fauna silvestre [2].
Por lo que la presencia de estos compuestos organicos en el agua subterranea o maritima
representa un peligro para la salud publica debido a que algunos de estos hidrocarburos

estan asociados al aumento en la incidencia de cancer en seres humanos y animales [3].

En lo referente a barcos accidentados o a ruptura de tanques se ha observado que en un 10
% de los casos el derrame es total, como ocurre en el hundimiento de un barco o falla en
la soldadura de un tanque , mientras que en el 90% de los casos s6lo se derrama un 60%
de su contenido debido a colisiones o encallamientos de los buquetanque, en cuyo caso el
derrame es masivo y, tratindose del descontrol de un pozo o de la ruptura de un oleoducto,

se origina un derrame que va suministrando aceite de manera no masiva pero continua.

Las practicas para explotar el recurso en el subsuelo marino han sido un reto para el
hombre, asi pues tiene sus complicaciones, una de ellas es la pérdida de control sobre el
pozo perforado, el cual causa inconvenientes de gran magnitud, sobre todo por su afeccion

al ambiente [4].

Los derrames mas representativos de hidrocarburos en el mundo, se deben a la mala
practica en el traslado de estos, los derrames en su mayoria son por el colapso, choque o
encallamiento de buque-tanques, que trasladaban importantes cantidades de petréleo, de

su zona de extraccion a su zona de tratamiento. El derrame mas importante de petroleo en



el mundo se debe a una situacion bélica en paises del medio oriente y Estados Unidos de
Norteamérica, los dos siguientes en importancia son referidos a los ocurridos en el Golfo
de México, el mas reciente que pertenece a la compaiia British Petroleum y el caso del

pozo Ixtoc I, ambos se deben a fallas técnicas en la perforacion de pozos [5].

1.3 Control de derrames de petroleo

El control de un derrame de petréleo se basa principalmente en la especializacion,
comprobacion, fiscalizacion o intervencidon sobre un sistema, asi como su regulacion. El
tratamiento consiste en un conjunto de acciones que se emplean para mitigar o aliviar un
suceso no deseado. Cuando ocurre un derrame se debe hacer todo lo posible en esfuerzo

para contenerlo inmediatamente y evitar que se disperse.

Por lo que se han disefiado distintas estrategias con el fin de contener el derrame [4]:

Las barreras son obstaculos fisicos flotantes utilizados para controlar el movimiento del
petroleo. Son utilizadas para la detencion de petréleo con el fin de recuperarlo mediante
“skimmers” o a través de la quema in situ del producto. Asi también sirven para desviar o
guiar las capas de petréleo hacia un area de acopio o para alejarla de recursos susceptibles,
ayudando a excluir las capas de petréleo de las areas seleccionadas y proteger las costas
marinas y sitios de recreacion. Asi como para recoger el petrdleo después del uso de

absorbentes.

Los dispersantes son agentes quimicos que se usan para romper las capas de petroleo en
gotas pequefias que se dispersan en la columna de agua, cuando sucede esto se evita el

arrastre de petrdleo hacia la costa debido a las corrientes o el viento favoreciendo asi la



biodegradacion por los organismos marinos. La dispersion del petréleo no es equivalente
a removerlo del ambiente marino, por lo que, tanto el dispersante como el petroleo pueden

causar danos a la vida marina.

La quema de petroéleo puede reducir grandes cantidades de este recurso con métodos
controlados esta practica se puede llevar a cabo de la manera mas segura y eficiente, no
sustituye a la aplicacion de agentes dispersantes o a la contencion y recuperacion del
petréleo derramado. Para el caso de los petrdleos de baja viscosidad, éstos se esparcen
rapidamente y poseen un espesor muy pequefio, por lo que el agua ejerce un efecto

refrigerante evitando asi la combustion.

Los absorbentes se utilizan para recuperar el petroleo por medio de la absorcion que es
la penetracion del petroleo dentro del material absorbente, y/o de la adsorcion que es la
adherencia del petroleo a la superficie del material absorbente. Para mejorar la operacion

de contencioén, la mayoria de los absorbentes son hidrofobicos.

Existen materiales absorbentes que pueden ser reutilizados (aerogeles, compdsitos
hidrofobicos, etc) al someterlos a un post-tratamiento de recuperacion del material
absorbido [6—10]. La desventaja de algunos de estos compuestos es que son mds caros,
tienen menor capacidad de retencion y el proceso de recuperacion del material absorbido
implica una operacién compleja o no es rentable a nivel industrial. Es por eso que se llevan
a cabo trabajos de investigacion e innovacion para el mejoramiento de estas caracteristicas

para obtener materiales competitivos en el mercado [11-13].

Algunos de los absorbentes son incinerados después de haber sido utilizados ya que la

recuperacion del petrdleo absorbido es complicada o no es viable economicamente y se



opta por su uso como combustible en la incineracion. Una caracteristica que se ha estado
implementando en los materiales absorbentes es que se pueda recuperar el petroleo
absorbido dandole un tratamiento al absorbente después de su aplicacion y asi lograr

recuperar el petrdleo derramado [14,15].

Actualmente se han realizado investigaciones sobre el dopaje de los absorbentes naturales
y sintéticos para resaltar su caracter hidrofobico ya que es una de las caracteristicas que
debe tener un buen absorbente de petréleo en casos de derrames en agua [ 16—18]. También
se han desarrollado investigaciones de materiales con caracteristicas de absorbentes y
adsorbentes que provienen de materiales de desecho de procesos para fabricacion de

muebles, textiles, entre otros [19-21].

1.4 Justificacion

El petréleo es el principal recurso energético por lo que los derrames propician grandes
pérdidas econdmicas asi como dafios ecologicos que pueden ser irreversibles dependiendo
de su magnitud. Por lo que se han disefiado estrategias para la prevencion de los derrames
que van desde certificados de responsabilidad, inspecciones, hasta disefios avanzados de
buques petroleros. Sin embargo, estos accidentes siguen ocurriendo por lo que se trabaja
de manera continua en la obtenciéon de materiales hidrofobicos compatibles con el
ambiente que presenten alta capacidad de absorcion de petréleo y que sean competitivos

con los materiales que cubren el mercado actual.



Marco teorico

2.1 Antecedentes

La pronta respuesta y un manejo adecuado de la situacion en los derrames de petrdleo son
un tema importante para la ciencia y la tecnologia ambiental. En las tltimas décadas, una
gran preocupacion ha sido la contaminacién ambiental causada por los derrames de
petréleo en rios y océanos [22]. Se han desarrollado varias técnicas para eliminar el
petroleo del agua; entre ellas se encuentra el uso de dispersantes quimicos, absorbentes,
la biorremediacion, los “skimmers”, etc. [23—25]. Los absorbentes de alta eficiencia son
comunmente utilizados en los procesos mencionados [26—28]. Los absorbentes deben
presentar una alta capacidad de absorcion de petroleo y ésta se correlaciona generalmente
con la porosidad de los materiales [29,30], por esta razon, los materiales altamente porosos
se utilizan regularmente como absorbentes de petroleo. Las sintesis de los materiales con
diametros de poro especificos (mesoporoso y macroporoso) para su uso como absorbentes

de petrdleo han sido estudiados a lo largo de las décadas pasadas [31,32].

Otra de las propiedades necesarias en los absorbentes utilizados para la contencién en los
derrames petroleros es la hidrofobicidad. Los absorbentes altamente hidrofobicos
[28,33,34] presentan mayor eficiencia para la absorcion de petréleo en comparacion con
los absorbentes de baja hidrofobicidad. Sin embargo, el costo de los absorbentes debe ser
bajo debido a las grandes cantidades requeridas para la remocién de petréleo por lo que el
desarrollo de absorbentes a partir de residuos es una estrategia de interés en el tratamiento
de derrames de petroleo. Absorbentes superhidrofobicos con estructuras altamente

porosas serian capaces de la recuperacion eficiente del petroleo en derrames. Para este fin,



es necesario desarrollar materiales ecologicos con propiedades superhidrofobicas que sean
selectivos para la absorcion de petroleo, ademas de mejorar su flotabilidad, reciclabilidad

y costo [8].

2.1.1 Materiales de absorcion irreversible

El método més comun para la recuperacion irreversible de petroleo en agua es el uso de
absorbentes hidrofobicos, el cual ha sido ampliamente estudiado [24,29,35-37], debido a
las ventajas que supone comparado a los métodos mencionados anteriormente. Entre los
materiales de interés para esta aplicacion se encuentran los nanomateriales a base de

carbono debido a sus propiedades hidrofobicas.

Como antecedente se tiene la sintesis de nanotubos de carbono y nanofibras en la
superficie de vermiculita expandida (EV) realizada mediante deposicion de vapor quimico
(CVD) [16]. El material obtenido presentd una estructura tipo esponja con alta
hidrofobicidad y flotabilidad dichas caracteristicas propiciaron un aumento del 600% de
su capacidad de absorcidén en comparacion con el material inicial. Asi mismo, CVD es un
método de bajo costo que se puede usar en la produccion a gran escala de este tipo de
absorbentes. En un estudio relacionado [38], se prepard un composito de carbono/SiO; a
partir cascara de arroz como precursor mediante la técnica de pirdlisis (450 °C/3 h). El
producto obtenido contenia 98% de SiO,. Las pruebas de absorcion mostraron su mayor
capacidad de absorcion de petroleo (2 a 3.5 veces) en comparacion con el material antes

de realizar la pir6lisis, lo que muestra su uso potencial para la remocion de petrdleo.



Los nanocompuestos a base de silice se conocen también en combinacion con polimeros.
Un trabajo relacionado es la sintesis de materiales capaces de gelificar aceite en derrames
de petrodleo, los cudles fueron sintetizados mediante CVD obteniéndose nanoparticulas de
silice recubiertas de polidimetilsiloxano (PDMS) [39]. Estos compositos de
nanoparticulas presentaron alta hidrofobicidad, estabilidad, y selectividad de gelificacion
de petrdleo, siendo capaz de gelificar 15 veces la capacidad de las nanoparticulas de silice
sin recubrir. Estas caracteristicas lo convierten en un agente gelificante para diferentes

tipos de petroleo.

Por otra parte, el uso de absorbentes basados en productos naturales ha ido en aumento en
los ultimos afios y se han realizado estudios de absorcion de petroleo, agua, y pruebas de
flotabilidad en absorbentes naturales [40]. Absorbentes como Nature Sorb (mezcla de
turba de esfagno, carbon vegetal y aserrin) y Sphagnum Dill (turba rusa) presentaron alta
capacidad de absorcion y un largo periodo de flotabilidad en comparacion con el aserrin.
El uso de este tipo de absorbente natural remueve hasta 0.03 g de petroleo por litro de
agua, ademads al ser un material natural su uso potencial como absorbente de petrdleo es
interesante. Fue realizado un tratamiento térmico (150-250 °C) en el aserrin para
aumentar la absorcion especifica de derivados de petrdleo de alta viscosidad. Aunque no
es posible una extraccion practica y facil del material absorbido, los absorbentes de
petréleo pueden usarse como combustible queméndolos directamente después de la

absorcion de aceite.



2.1.2 Materiales de absorcion reversibles

2.1.2.1 Zeolitas

Una alternativa a los absorbentes de carbono activado es el estudio de zeolitas
hidrofobicas, las cudles han sido empleadas para la absorciéon de hidrocarburos de
petréleo, metales pesados y compuestos de azufre o amoniaco [10,36]. Las zeolitas
naturales son minerales microporosos de aluminosilicato de estructura 3D, las cudles
debido a sus caracteristicas estructurales son ampliamente utilizados para eliminar
impurezas del agua y aire [35]. Las zeolitas naturales y manufacturadas han sido probadas
en aguas residuales donde éstas presentan mayor absorcion de varios compuestos de
amoniaco (84.4% de recuperacion) que los carbones activados (15.6% de recuperacion).
La absorcion selectiva de metales y amoniaco hace que la zeolita sea un absorbente
potencial para el tratamiento de las aguas residuales, pero no para las aguas residuales de

la refineria debido al alto contenido de derivados del petréleo.

En otro estudio [36], se sintetizaron organo-arcillas a partir de Na-montmorillonita
Wyoming, octadeciltrimetilamonio de bromuro, dodecildimetilamonio de bromuro que
presenten superficies hidrofobicas en funcion del intercambio de iones. La capacidad de
absorcion de las organo-arcillas sintetizadas se probo usando tres tipos de aceite (diesel,
aceite hidraulico, y aceite de motor). Se observd que al aumentar el contenido de
hidrocarburo de cadena larga, la capacidad de absorcion de la organo-arcilla tiende a
incrementar. Las drgano-arcillas con capacidades hidrofobicas, alta absorcion y retencion

pueden ser sintetizadas a través del control de las variables y sus combinaciones. Sin



embargo ¢éstas presentan algunas desventajas que incluyen alto costo, baja

biodegradabilidad y baja-reciclabilidad.

Por otro lado, la sintesis de nanoabsorbentes funcionalizados con residuos de la destilacion
del petrdleo (residuo de vacio) y nanoparticulas de alimina tienen un gran potencial
debido a su bajo costo y alta hidrofobicidad [41]. Estos materiales se probaron en
diferentes condiciones donde se puede obtener una alta capacidad de absorcion y retencién
de petroleo a pH neutro y una mezcla con residuo de vacio del 4%. La sintesis de este
material tiene la ventaja econdmica del uso de un residuo industrial como precursor; sin
embargo, su uso requiere condiciones especificas para obtener la maxima capacidad de
absorcion que restringe la adaptabilidad. En un trabajo similar [10], poliestireno
expandido (EPS) y zeolita se utilizaron para sintetizar fibras mediante electrospinning
como se muestra en la Figura 2 y 3. El material obtenido present6 un dngulo hidrofobico
de 150.1° indicando una superhidrofobicidad asi como una alta capacidad de absorcion de

petréleo debido a la matriz porosa de la zeolita.

Figura 2. Morfologia superficial con 20% EPS electrospin a: (A1) 11.5 kV 20% PS, (A2) 15 kV 20% PS;
(B1)20% PS/Zeolita aumento 500X; (B2) 50,000X. Reproducida con permiso de Elsevier de (Alayande et
al. 2016).
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Figura 3. Morfologia superficial de: (C1) pelicula de EPS/zeolita; (C2) pelicula de EPS. Reproducida con
persmiso de Elsevier de (Alayande et al. 2016).

En conclusion, las zeolitas presentan propiedades como la alta porosidad y area superficial
que son claves en en los procesos de recuperacion del petroleo en agua. Sin embargo, otras
propiedades como la hidrofobicidad, la capacidad de absorcion y la retencion de petroleo
también son importantes para llevar a cabo la remocion de impurezas en aguas residuales,

agua de mar u otros sistemas acuaticos.

2.1.2.2 Aerogeles

El término "aerogel" es un material de gel, en el cual su componente liquido ha sido
reemplazado por gas para dejar una micro o nanoestructura solida intacta sin colapso de
los poros, los aerogeles contienen ~ 99% de aire en su volumen [42]. Se conocen diferentes
tipos de aerogeles, por ejemplo a base de silice , [41,42], a base de celulosa [8], a base de
arcilla [43], a base de carbono [37,42,44,45], etc. los métodos de sintesis para cada tipo
de aerogel varian dependiendo de la aplicacion final; sin embargo, el secado supercritico

o la liofilizacion son fundamentales para obtener aerogeles.

En el caso de la sintesis de aerogeles basados en silice se lleva a cabo por métodos bien
conocidos para materiales nanoporosos avanzados. Debido a sus propiedades como alta

area superficial, hidrofobicidad y porosidad, se realizon un estudio de la absorcion de tres
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aceites (aceite vegetal, aceite de motor, y el petroleo crudo) [46]. Usando nanogeles Cabot
(aerogeles basados en silice) con diferentes tamafios de particulas, se observo una alta
capacidad de adsorcion de aceites. Su capacidad de absorcion depende de la estabilidad
de la mezcla de agua y aceite. En los casos en que la emulsion era estable, la capacidad de
absorcion del aerogel disminuy6 10 veces. Para evitar este problema, se emple6 el uso de
materiales sostenibles como plantas y algunos suelos como precursores de aerogel. Estos
materiales presentan las ventajas de ser renovables, naturales y de bajo impacto ambiental.
Por ejemplo, el aerogel de celulosa funcionalizado con un recubrimiento hidrofébico
(TiOz2) y un proceso liofilizacion, produce aerogeles de nanocelulosa [8]. La estructura del
aerogel es creado por las fibras conectadas de la nanocelulosa. La Figura 4 ilustra su
morfologia resultante con y sin el recubrimiento. El compuesto present6 una capacidad de
absorcion de 20 a 40 (g de petroleo/g de absorbente), reutilizable hasta 10 veces ya que su
capacidad de absorcion no varia significativamente. Posterior a la absorcion de petroleo,
solamente se requiere un lavado con disolvente para reutilizarse como absorbente o se

puede incinerar para usarlo como combustible.
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Figura 4. Estructura microscopica del aerogel de nanocelulosa.Micrografia de SEM (a) aerogel de

nanocelulosa liofilizado y (b) magnificacion de una hoja. (¢ ) micrografia de TEM de una fibra de

nanocelulosa con recubrimiento uniforme de 7 nm de TiO> . Reproducido con permiso de ACS de
(Korhonen et al. 2011).

Asi también, el uso de aerogeles basados en carbono es mas frecuente. En particular, la
"sintesis verde" ha llamado la atencion hoy en dia. El desarrollo de estos nanomateriales
que no solo logran la aplicacion final; pero también, su sintesis con productos quimicos
de baja toxicidad y la reduccion del numero de pasos del proceso son importantes. La
sintesis de aerogel de grafeno-nanotubos de carbono ha sido reportado por técnicas mas
verdes, donde se realizé la interaccion de los nanotubos carbono y el 6xido de grafeno en
un proceso de un solo paso [45]. En la Figura 5 se representa un diagrama esquematico
del procedimiento de sintesis. Los nanotubos de carbono proporcionan la propiedad
hidrofébica y porosa al producto promoviendo la absorcion del petréleo. El método de
sintesis utilizado es econdmicamente atractivo y simple para la produccion escalable. En

la Figura 6 se muestra un posible proceso de absorcion para implementar en gran escala.
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Figura 5. Diagrama esquematico de la sintesis de aerogels de grafeno-NTC: (a) laminas de 6xido de
grafeno, (b) NTC, (c) mezcla de 6xido de grafeno y NTC (d) hidrogel de 6xido de grafeno y NTC, y (e) la
formacion del aerogel de grafeno-NTC por liofilizacion del hidrogel. Reproducido con permiso de
Elsevier (Kabiri ef al. 2014).

t=0s t=60s t=90s t=120 s

Figura 6. Fotografias digitales de (a) el tubo de plasrico empacado con el acrogel de grafeno-NTC y (b—e)
el progreso de la adsorsion cpntinua y la remosion de gasolina del agua en un sistema no turbulento.
Reproducido con permiso de Elsevier (Kabiri ef al. 2014).

Los aerogeles basados en arcillas combinan la hidrofobicidad de las 6rgano-arcillas con
la gran porosidad de los aerogeles convirtiéndolos asi en un candidato interesante para la
contencion de derrames de petréleo. Cantidades variables de montmorillonita, dodecil

sulfato sodico, y alcohol de polivinilo, fueron probados para sintetizar aerogeles a base de
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arcilla (Figura 7) [43]. La capacidad de absorcion determinada en las condiciones 6ptimas
fue de 23.6 g/g para el dodecano y 25.8 g/g para el aceite de motor. El proceso de absorcion
de dodecano en agua con el aerogel sintetizado se muestra en la Figura 8. El porcentaje
de recuperacion del aceite absorbido fue estimado por la liberacion natural del absorbente
(de 1.06% a 14.9 %). Seguido de una centrifugacion del absorbente (de 42. 3% a 66,0%).
Este estudio reveld la alta capacidad de absorcion, la hidrofobicidad (116°), y el posible

reciclado del aerogel en las condiciones Optimas de sintesis.

PP nonwoven

(a) (b)

Figura 7. Absorbente tipo almoadilla (P-M17) formado de un aerogel de arcilla-polimero (M-17) rodeado
de polipropileno (PP) hidrofobico y tela no tejida como barrera contenedora. (a) Vista superior. (b) Vista
de corte transversal. Reproducido con permiso de Elsevier (Rotaru ef al. 2014).

(c) (d)

Figura 8. Fotografias mostrando la aplicacion del absorbente tipo almohadilla (P-M17) para la limpieza de
derrames de aceite. (a) Dodecano con pigmento Sudan IV derramado sobre la superficie del agua (capa de
aceite de 2.5 mm). (b) Adision del absorbent tipo almohadilla P-M17 y la absorcion del dodecano
después de 10 s de tiempo de contacto. (¢) Absorcion de dodecano después de 15 min de tiempo de
contacto. (d) Despues de la separacion. Reproducida con permiso de Elsevier (Rotaru et al. 2014).
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2.1.2.3 Polimeros

Los absorbentes poliméricos tales como poliuretano, polipropileno, polietileno y
polimeros reticulados son los mads comunes para ser utilizados como absorbentes para
derrames de petréleo. Debido a su alta porosidad, capacidad absorbente e hidrofobicidad,
estos polimeros se han usado ampliamente para la absorcion de compuestos organicos.
Por lo tanto, las innovaciones en esta drea se han vuelto imperativas. La creacion de
nuevos sistemas poliméricos como absorbentes en base a polimeros [6,47-51],
absorbentes poliméricos [12,52,53] y recubrimientos poliméricos de diferentes materiales
[54,55] han sido reportados. Por lo tanto, un proceso comun y adecuado fue la creacion
de un absorbente en base de nanotubos de carbono y poliuretano [34]. Este absorbente ha
presentado una superhidrofobicidad y una capacidad de absorcion alta (34.9 veces su
propio peso). El método de sintesis consiste en la oxidacion de auto-polimerizacion de la
dopamina seguido de una reaccidén con octadecilamina. La resistencia mecéanica del
absorbente mejor6é mediante la deposicion de nanotubos de carbono en el esqueleto de la
esponja. La capacidad de reciclado del absorbente fue de 150 veces sin perder su alta

capacidad de absorcion.

Ademas, los usos de los materiales recubiertos con polimero son muy comunes, en
particular los que tienen propiedades magnéticas. Por lo tanto, la sintesis de dos etapas de
nanoparticulas magnéticas (Fe3O4) revestido con poliestireno se llevd a cabo y los
productos obtenidos fueron evaluados como absorbentes de petroleo [55]. Las
nanoparticulas huecas de magnetita y las nanoparticulas de magnetita recubiertas de de
poliestireno se muestran en las Figuras 9 y 10, respectivamente; el uso de este polimero

en las nanoparticulas magnéticas propicia hidrofobicidad que mejora la absorcion de
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petréleo del compuesto. Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas recubiertas se
usaron para remover petrdleo del agua usando un iman (Figura 11). Debido a su
hidrofobicidad, este nanocompdsito presentd una absorcion selectiva exclusivamente para
el petroleo. Se demostrd que la capacidad de absorcion de las nanoparticulas recubiertas
era 3 veces mayor que su propio peso. Por otra parte, el petroleo pudo ser retirado del
nanocompdsito mediante la implementacién de un tratamiento simple sin afectar a sus

posteriores aplicaciones.

oy

200 nul‘
3

Figura 9. Iméagenes de TEM (a y b) y SEM (c y d) de las nanoparticulas huecas de Fe3;Os. Reproducida con
permiso de Elsevier (Chen ef al. 2013).
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Figura 10. Imagenes de TEM (a y b)y SEM (c y d) de los nanocompdsitos de FesO4@PS. Reproducida
con permiso de Elsevier (Chen ef al. 2013).

Figura 11. Fotografias de la remocion de aceite lubricante de la superficie del agua con el nanocomposito
de FesO4@PS bajo un campo magnético. El aceite lubricante fue marcado con colorante Sudan I para su
resaltamiento. Reproducido con permiso de Elsevier (Chen ef al. 2013).

La polimerizacion de polidimetilsiloxano (PDMS) se obtuvo mediante azucar para obtener

un material poroso que puede absorber grandes cantidades de petroleo en menos tiempo
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[12]. Esta sintesis implica PDMS, p-xileno, y azicar (azcar granulada, AG; azucar
finamente granulada, AFG, el azticar suave, AS). Se obtuvo un esqueleto poroso (Figura
12) mientras que la capacidad de absorcion, la hidrofobicidad, y la reciclabilidad de los
materiales fueron evaluados. El absorbente present6 capacidad de absorcion en el
intervalo de 4 a 34 g/g dependiendo del petroleo y disolvente organico utilizado. El
proceso de reciclado mostré una capacidad de reciclaje de 20 veces perdiendo s6lo un
poco de su capacidad de absorcion inicial. Por lo que este método de sintesis podria

utilizarse para disefiar nuevos absorbentes poliméricos.

SO0 jim
[ ]

Figura 12. Imagenes de SEM de las particulas de azucar y los absorbentes de aceite de PDMS. (a)—(c):

AG, AFG, and AS, respectivamente. (d)—(h): Absorbentes en base a PDMS preparados con AG; AFG;

AS, una mezcla de AG y AS, una mezcla de AFG y AS, respectivamente. Reproducida con permiso de
ACS (Zhang et al. 2013).

2.1.2.4 Absorbentes naturales y en base a sustratos naturales

El estudio de las propiedades hidrofobas, la capacidad de absorcion, y la flotabilidad en
los absorbentes ha ido aumentado con el tiempo, ya que estas propiedades son
caracteristicas clave en el tratamiento de derrames de petrdleo. Los materiales absorbentes

mas comunes se basan en polimeros que son derivados del petrdleo. El objetivo de estas
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innovaciones es producir absorbentes basados en productos naturales, econémicos y
disponibles comercialmente. Esta area puede ser dividida en dos grandes grupos,
absorbentes naturales [11,20,40,54-61] y absorbentes en base a sustratos naturales [17—
19,21,62-67]. Los absorbentes naturales son aquellos que se pueden obtener en la
naturaleza y se usan sin modificar sus propiedades de hidrofobicidad, capacidad de
absorcion, flotabilidad, etc. Estos materiales se utilizan cominmente después de un
proceso de secado para eliminar el agua adsorbida en la estructura del material. Algunos

trabajos sobre el uso de absorbentes naturales se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Absorbentes naturales.

Material Descripcion Referencia

Cascarade huevo  El uso de cascara de huevo seca como un bioabsorbente de petroleo ~ Muhammad et
en agua es capaz de realizar una remocion del 100% de petroleo del al. 2012
agua en una concentracion de 194 mg/L.

Sepiolita, talco, Las propiedades de absorcion de talco, montmorillonita y sepiolita ~ Zadaka-Amir et

montmorillonita  fyeron estudiadas, demostrando que la sepiolita tiene la mayor al. 2013
capacidad de remocion (100%) y el talco la mayor capacidad de
adsorcion de 13.5 mg de petroleo/m?>.

Luffa Los estudios de la capacidad de adsorcion de luffa con diferentes Abdelwahab
aceites demostraron que la luffa es capaz de eliminar el 85% del 2014
aceite del agua y puede reciclarse.

Azolla folliculoid ~ Se us6 azolla seca como absorbente para eliminar el petrdelo en Sayyad Amin et

al. 2015

Cabello humano

agua. La azolla alcanz6 una capacidad de absorcion de 5.3 g de
petroleo crudo/g de azolla seca, donde las condiciones Optimas de
absorcion fueron 25 °C a pH 9.

Estudio del cabello humano como absorbente de petrdleo utilizando
3 tipos de cabello (africano, asiatico y europeo). La capacidad de
absorcion fue de 3 a 9 veces su propio peso. El cabello africano
presento la mayor capacidad de absorcion con 9.3 g de petroleo/g de
pelo.

Ifelebuegu et al.
2015

Los absorbentes de base natural son absorbentes naturales con una superficie modificada

usando diferentes tipos de materiales o un cambio en la composicién quimica de su

superficie para obtener una mayor hidrofobicidad y capacidad de absorcion de petroleo.
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La modificacion de estos materiales se puede llevar a cabo mediante métodos tales como

CVD, recubrimiento por inmersion, pirolisis, etc. En la Tabla 2 se presentan algunos

trabajos en este campo.

Tabla 2. Cémpositos en base a sustratos naturales.

Compésito Descripcion Referencia
Composito de Un compuesto hecho de vermiculita exfoliada a base de  Zhaoeral
Vermiculita exfoliada 2011

(EV)/NTC

Aecrogel de
nanocelulosa con
recubrimiento de TiO»

Cascara de arroz

Fibras de carbono

Aserrin
superhidrofobico

Composito de aerogel
de celulosa

Aerogel de fibras de
carbono

Fibras
superhidrofobicas

crecimiento de nanotubos de carbono en la superficie por CVD
presento una capacidad de absorcion de 26.7 g/g para diesel con un
contenido de NTC del 91% en la superficie.

Los aerogeles de nanocelulosa porosa se sintetizaron por
liofilizacion y se recubrieron con TiOz, lo que los hizo hidrofébicos.
Este material presentd una capacidad de absorcion de 20-40% en
peso/peso dependiendo del disolvente utilizado.

La pirolisis de cascaras de arroz fue realizada en un rango de
temperatura de 250-700 °C. La capacidad de absorcion fue de 10 g
de petroleo crudo por gramo de absorbente. La influencia de una
estructura porosa formada durante una pirdlisis fue la principal
atribucion para la capacidad de absorcion.

La pirolisis de las fibras de algodon se realizo para crear fibras de
carbono huecas y se usaron como absorbentes. Las fibras de
algodon carbonizadas alcanzan una capacidad de absorcion de 32 a
77 veces su propio peso.

Se realizé una deposicion de particulas de silice modificadas con
octadeciltriclorosilano en aserrin obteniendo un compuesto
superhidrofobico (153 °) con una capacidad de absorcion de 17.5
g/g para diésel.

El aerogel de celulosa recubierto con metiltrimetoxisilano por CVD
tuvo una capacidad de absorcion de 95 g/g. La concentracion, la
relacion de celulosa/kimeno, la temperatura y el pH fueron los
parametros estudiados para lograr la maxima capacidad de
absorcion.

La pirolisis de la suspension de celulosa liofilizada se realiz6 para
producir un aerogel de fibra de carbono capaz de absorber 129
veces su propio peso y el material resultante present6 reciclabilidad.

El recubrimiento de las nanoparticulas de SiO2 con
polidimetilsiloxano mediante la técnica de inmersion y su
deposicion en la superficie de las fibras de algodon presento
superhidrofobicidad y una capacidad de absorcion de petroleo de
20 a 40 veces su propio peso.

Korhonen et
al. 2011

Uzunov et
al. 2012

Wang et al.
2013

Zang et al.
2015

Feng et al.
2015

Yang et al.
2015a

Lee et al.
2016
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Distintos materiales se han utilizado para la absorcion de aceite y/o petréleo con diferentes
propiedades que los hacen adecuados para ciertas condiciones o residuos de aceite debido
a sus propiedades tales como gran area superficial, porosidad e hidrofobicidad. En los
ultimos afios, la busqueda de materiales ecoldgicos y de bajo costo promueve la
investigacion de métodos de sintesis con bajo impacto ambiental, algunos investigadores
han propuesto el uso de materiales naturales tales como plantas y arcillas para el desarrollo
de nuevos absorbentes con propiedades de absorcion de petroleo reversible. Los
tratamientos adicionales pueden mejorar su hidrofobicidad, lo que lleva a desarrollar
absorbentes de bajo costo que poseen una gran capacidad de absorcion y reutilizacion. El
uso de CVD y la deposicion de capas delgadas de nanoparticulas hidrofébicas por
inmersion en la superficie interna de estos materiales son utiles para su conversion de
materiales hidrofilicos a hidrofobicos, asi como la capacidad de absorcion de petréleo del

material.

A pesar de que se ha habido un gran desarrollo en este campo, muchos materiales no son
aplicables en tecnologias reales debido a la limitada produccion en masa y el precio. Sin
embargo, hay algunos materiales que tienen posibilidades de ampliacion y
comercializacion como son las plantas con estructuras naturalmente porosas y una gran
area superficial, son una fuente prometedora para crear nuevos absorbentes reversibles
basados en materiales naturales utilizando CVD o métodos de recubrimiento por

inmersion, entre otros.
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2.2 Aportacion cientifica

Una serie de compositos hidrofobicos de distinta naturaleza de sustrato natural, NTC,
PS/Si0, y Fe3O4 para su potencial uso como absorbente de petrdleo en mezclas de

petroleo/agua.

2.3 Hipotesis

Los compdsitos hidrofobicos en base a sustratos naturales, NTC, PS/ SiO; y Fe3O4

presentan una relacion costo beneficio inferior a 0.15 USD/kg de petroleo.

2.4 Objetivo general

Desarrollar y caracterizar compoésitos hidrofobicos asequibles en base a sustratos
naturales, deposicion de NTC, PS/ SiO> y Fe;O4 para su potencial aplicacion en la

recuperacion de petroleo en derrames sobre agua.

2.5 Objetivos especificos

1. Liofilizar sustratos naturales (nopal, sabila, agar).

2. Caracterizar los sustratos liofilizados mediante SEM.

3. Sintetizar nanoparticulas de magnetita mediante coprecipitacion asistida con
ultrasonido.

4. Caracterizacion de nanoparticulas de magnetita mediante las técnicas de DRX,
SEM.

5. Sintetizar Si02 mediante método sol-gel.

23



6. Caracterizacion del SiO2 mediante las técnicas de DRX.

7. Sintetizar NTC mediante la técnica de rocio pirolitico.

8. Caracterizar los NTC mediante las técnicas de SEM, Espectroscopia Raman.

9. Desarrollar los compositos de distinta naturaleza de sustrato natural/material
hidrofébico mediante la técnica de inmersion.

10. Caracterizar el composito mediante las técnicas de SEM.

11. Determinar capacidad de absorcion de sustratos liofilizados y los compdsitos

hidrofobicos.
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Materiales y métodos

3.1 Liofilizacion de sustratos naturales

Con el fin de conservar la estructura tridimensional de los sustratos naturales asi como
incrementar su volumen interno se realizd un proceso de liofilizacion. Los sustratos
naturales, sabila (4loe vera) y nopal (Opuntia ficus-indica) fueron obtenidos en Cerralvo,
Nuevo Ledén en México. Mientras que el agar (Gelidium) fue adquirido de Fisher
Scientific.

Previo al proceso de liofilizacion, los sustratos naturales fueron cortados, lavados con agua
para remover la material organica y secados. La liofilizacion fue llevada a cabo en un
equipo LABCONCO, FreeZone 4.5 Liter Benchtop Freeze Dry Systems, a -55 °C, 0.5
mTorr por 24 h. Las muestras fueron guardadas en condiciones anhidras hasta realizarse

el proceso de hidrofobizacidn asi como los experimentos de capacidad de absorcion.

3.3 Sintesis de magnetita

Los reactivos utilizados para la sintesis de magnetita fueron los siguientes, sulfato de
hierro(IT) (FeSO4-7H20, >99%), sulfato de hierro (IIT) (Fe2(SO4)3-2H20, 97%), hidroxido
de sodio (NaOH, >98%), agua, etanol absoluto y acetona (CH3COCH3, 99%). Los
reactivos fueron utilizados sin purificacion previa. Los residuos y solventes generados de
la sintesis fueron dispuestos en el contenedor A y C, respectivamente, de acuerdo al
sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

La obtencion de nanoparticulas de magnetita se llevo a cabo utilizando la metodologia

propuesta por Shen et al. [68]. Se prepararon soluciones acuosas de 0.1 M de FeSO4-7H>0
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y 0.1 M Fex(SO04)3-2H20 y se ajustd el pH de la solucion con NaOH hasta un valor de 12.
La mezcla de reaccion fue colocada bajo agitacion asistida por ultrasonido en intervalos

de tiempo de 30 y 60 min. La magnetita obtenida fue lavada con etanol y acetona, y secada

a50°Cpor1h.

3.3 Sintesis de SiO;

Como propuesta para la sintesis de SiO: se utilizé la metodologia establecida por Garza-
Méndez et al. [69] mediante la técnica sol-gel. Los reactivos utilizados fueron
tetraetilortosilicato (TEOS, 99%), etanol absoluto, hidroxido de amonio (NH4OH, 28%)
y agua desionizada. Todos los reactivos fueron utilizados sin ningin proceso de
purificacion previo. Los residuos generados del procedimiento descrito se almacenaron
en el contenedor C, de acuerdo al sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente
de la FCQ.

Para la sintesis se partié de una mezcla de agua destilada y etanol absoluto en relacion 1:1
a la que se afadi6 gota a gota TEOS y se mantuvo bajo agitacion magnética durante 4 h.
Posteriormente para promover el proceso de gelificacion se ajust6 el pH hasta un valor de
14 con NH4OH y se mantuvo en agitacion durante 90 minutos. El proceso de
envejecimiento del material se realiz6 a 60 °C durante 24 h. El SiO> obtenido se moli6

utilizando un mortero y fue calcinado a 200 °C durante 1 h.

3.4 Sintesis de nanotubos de carbono

La sintesis utilizado fue basada en la metodologia de Vilatela e al.[70]. Los reactivos

utilizados fueron ferroceno (Fe(CsHs)2, >98%) y etanol absoluto. Todos los reactivos se
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utilizaron sin alguna purificacion. Debido a la presencia de solventes, los residuos
generados del procedimiento descrito se almacenaron en el contenedor C: solventes
organicos no halogenados, de acuerdo al sistema de almacenaje de residuos peligrosos
vigente de la FCQ.

Los nanotubos de carbono (NTC) fueron sintetizados mediante la técnica de rocio
pirolitico. Se prepar6 una solucion de ferroceno 50 mM en etanol. La mezcla se coloco en
nebulizador, utilizando como gas acarreador N> con un flujo de 0.5 mL/min. El flujo es
rociado en un horno tubular a una temperatura de 1000°C durante un periodo de 30 min.
Los NTC son retirados de la superficie del tubo de cuarzo y guardados para su posterior

uso. En la Figura 13 se muestra el esquema correspondiente para la sintesis de NTC.

Horno tubular
Gas acarreador

------ > Thermo . | Sustrato
SCIENTIFIC St

Ferroceno

Figura 13. Esquema de sintesis de NTC.

3.5 Obtencion de compdsitos

Con el fin de evaluar las propiedades estructurales en relacion a su capacidad de absorcion
en sustratos naturales liofilizados e hidrofébicos se realizaron distintos compositos cuyas

metodologias son descritas en esta seccion.
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3.5.1 Compositos sustrato natural / poliestireno-SiO»

Para llevar a cabo la obtencién de compositos se utilizaron los siguientes materiales:
sustratos naturales liofilizados (seccion 3.1), SiO» sintetizado mediante la técnica sol-gel
(seccion 3.3), poliestireno expandido (PS, muestras recicladas) y tolueno (CsHsCHs,
99.9%).

De manera previa al proceso de hidrofobizacion, se prepard una solucion de
poliestireno/tolueno al 1% p/v. Una cantidad estequiométrica de SiO» fue afiadida la
mezcla de poliestireno. El proceso de hidrofobizacion se llevd a cabo mediante la
inmersion de los sustratos naturales liofilizados a la mezcla de poliestireno- SiO,. Se
afiadio 0.1 g de muestra a la solucion durante 5 s para posteriormente secar las muestras a

50 °C durante 10 minutos. Este proceso fue repetido dos veces mas.

3.5.2 Compodsitos sustrato natural / PS-SiOz-magnetita

Con el fin de generar una metodologia de recuperacion de los absorbentes se procedio al
acoplamiento de estos con magnetita. Para esta metodologia se utilizaron sustratos
naturales liofilizados (seccion 3.1), SiO» sintetizado mediante la técnica sol-gel (seccion
3.3), magnetita (seccion 3.3), poliestireno expandido (PS, muestras recicladas) y tolueno
(CeHs5CH3, 99.9%).

Los sustratos liofilizados fueron colocados en una mezcla de magnetita en etanol al 3.3%
y se mantuvo bajo agitacion asistida por ultrasonido durante 30 min. Posteriormente, las
muestras son llevadas a tratamiento térmico a 70 °C por 15 min. Se prepar6é una mezcla
de poliestireno/tolueno al 1% p/v a la cual se afiadieron los compdsitos con magnetita y
se mantuvo en agitacion constante por 10 min. Posterior a ese tiempo, las muestras fueron

secadas a 85 °C durante 1 h.
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3.5.3 Compobsitos sustrato natural / NTC

Otra de los materiales utilizados para la hidrofobizacién de los absorbentes naturales
fueron los NTC. Para este procedimiento se utilizaron los siguientes materiales, sustratos
naturales liofilizados (seccion 3.1), nanotubos de carbono previamente obtenidos (seccion
3.4), etanol absoluto y acetonitrilo (CH3CN, >99.9%).

El proceso de hidrofobizaciéon con nanotubos de carbono fue realizado mediante
inmersion de los sustratos liofilizados en una dispersion de NTC en acetonitrilo (0.25 %
p/v) durante 10 minutos y secados a 70 °C por 15 min. Una vez obtenidos los absorbentes

son guardados para la medicion de su capacidad de absorcion.

3.5.4 Compositos sustrato natural / NTC-magnetita

Para la recuperacion de los absorbentes se generé un acoplamiento de los sustratos
hidrofébicos con NTC y magnetita. Para esta metodologia se utilizaron sustratos naturales
liofilizados (seccion 3.1), magnetita (seccion 3.3), nanotubos de carbono previamente
obtenidos (seccion 3.4), etanol absoluto, acetonitrilo (CH3CN, >99.9%). poliestireno
expandido (PS, muestras recicladas) y tolueno (CsHsCHs, 99.9%).

Los sustratos liofilizados fueron colocados en una mezcla de magnetita en etanol al 3.3%
y se mantuvo bajo agitacion asistida por ultrasonido durante 30 min. Posteriormente, las
muestras son llevadas a tratamiento térmico a 70 °C por 15 min. Una dispersion de
nanotubos de carbono en acetonitrilo al 0.25 % p/v fue depositada en los absorbentes
mediante ultrasonido por 30 minutos. Posterior a ese tiempo, las muestras fueron secadas

a 85 °C durante 1 h.
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3.6 Pruebas de capacidad de absorcion

Las pruebas de capacidad de absorcién se llevaron a cabo mediante la simulacion de un
derrame de petréleo en agua de mar utilizando los siguientes materiales, sustratos
liofilizados (seccion 3.1), compdsitos a base de sustratos naturales (seccion 3.5), crudo de
petréleo (Texas Oil), cloruro de sodio (NaCl, >98%) y agua desionizada. Los residuos y
solventes generados de la sintesis fueron dispuestos en el contenedor A y C,
respectivamente, de acuerdo al sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente de
la FCQ.

Para realizar la simulacion de derrame de petréleo en agua de mar, se prepard agua de mar
sintética disolviendo 3.5 g de NaCl en 100 mL de agua desionizada. Se afiadi6 una mezcla
de agua de mar sintética en crudo de petrdleo en una proporcion de 1: 9 en un vaso de
precipitados. La mezcla se agité durante 1 minuto, después se afiadié una cantidad
previamente pesada de absorbente a la mezcla durante 1 minuto bajo agitacion magnética.
Posteriormente, el sustrato se retird y se pesd para determinar mediante gravimetria la

capacidad de absorcion correspondiente.

3.7 Caracterizacion

Microscopia electréonica de barrido (SEM): se utilizd para obtener imagenes de los
absorbentes naturales, materiales sintetizados asi como de los compositos obtenidos con
el fin de observar la estructura propia de los sustratos naturales y sus cambios al ser
sometidos al proceso de hidrofobizacion. Para su caracterizacion los sustratos naturales
les fue depositada una capa de Au mediante un pulverizador idnico. Las mediciones fueron

realizadas en un microscopio electréonico de barrido JEOL JSM6701F (LACMIMAYV,
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FCQ) y un microscopio electrénico de barrido JEOL/EO (CIMAYV)

Difraccion de Rayos X (DRX): esta técnica fue utilizada para determinar las estructuras
cristalinas, pardmetros de red e impurezas presentes en las muestras de SiO; y la
magnetita. Las mediciones fueron obtenidas en un difractometro de rayos X Brucker D2
Phaser (Laboratorio de Materiales II, FCQ).

Espectroscopia RAMAN: fue utilizada para proporcionar informacion sobre las
propiedades vibracionales y electronicas de los NTC asi como de los defectos presentes
en su estructura tubular. Las mediciones fueron realizadas en un Espectrometro Raman
DXR Raman Microscope Class I, ThermoFisher. (Laboratorio de Materiales II).

Angulo de contacto: el proposito de esta medicion fue determinar la propiedad superficial
de los compositos que cuantifica su naturaleza hidrofébica. Para esta medicion se tomaron
fotografias del perfil de la muestra al colocar una gota de agua en el absorbente y
cuantificar el angulo creado entre la gota y la superficie adyacente del sustrato
(Laboratorio de Materiales I, FCQ).

Capacidad de absorcion: el proposito de ésta medicion es obtener la capacidad maxima
de absorcion de petrdleo de los sustratos liofilizados y de los compositos hidrofobicos con
el fin de observar su comportamiento en sistemas de petroleo/agua. Se calculé mediante

la siguiente ecuacion:
Capacidad de absorcion = Wy, — Wy

donde Wy corresponde al peso del adsorbente sin humedad mientras que Wt corresponde

al peso del adsorbente después del proceso de remocion de petroleo.
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Resultados y discusion

4.1 Sustratos liofilizados

La liofilizacion de los sustratos es importante ya que nos permitird obtener una estructura
similar a la de un aerogel el cual tiene altas capacidades de absorcion. En la Figura 14 a)
se pueden observar los sustratos previos a la liofilizacion, tanto el agar (inferior) como la
sabila (superior izquierda) tienen un apariencia de geles translicidos, ya que la mayoria
de su composicion es agua. En la Figura 14 b) se presentan los sustratos después de ser
liofilizados. Podemos observar que no aparentan sufrir un cambio de estructura a simple
vista, solo hay un cambio de coloracién, esto es debido a la pérdida del agua de su
estructura interna. Después de ser liofilizados podemos notar (agar) que se alcanza a
observar una estructura parecida a la de una esponja, esto puede ser un rasgo importante

a tomar para la absorcion de petroleo.

<«
==

sabila nopal

Figura 14. a) Sustratos previos la liofilizacion b) Sustratos liofilizados.
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La caracterizacion morfologica de los sustratos liofilizados es importante, ya que nos
permitird observar el arreglo tridimensional de su estructura. En la Figura 15 se presenta
la micrografia de la sabila liofilizada, se puede observar que la morfologia que presenta
este sustrato consta de paredes laminares, las cudles se cruzan entre si formando un arreglo
tridimensional, el cual se repite a lo largo del sustrato y genera poros en donde el petroleo

puede ser retenido.

J T

SU1510 15.0kV. 15.0mm x260i0 @ 10/5!,

Figura 15. Iméagenes de SEM de sabila liofilizada.

Para el nopal liofilizado, se puede observar que su estructura tridimensional de éste tiene
una similitud a la de la sébila, ya que también consta de paredes laminares, como se puede
observar en la Figura 16. Estas paredes laminares al igual que en la sabila se extienden a
lo largo de todo el sustrato dandole asi el soporte para mantener su forma y volumen,

ademads de formar huecos y canales en los cuales puede absorberse el petroleo.
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Figura 16. Iméagenes de SEM de nopal liofilizado.

Por otra parte, el agar liofilizado, presenta una estructura tridimensional que consta de
fibras entrecruzadas como se muestran en Figura 17, estas fibras tienen un espesor
aproximado de 2 pm a 5 um. El arreglo tridimensional formando por el entrecruzamiento
de las fibras se repite a lo largo de todo el sustrato formando asi poros, y huecos en donde

el petroleo puede absorberse lo cual es favorable para la aplicacion posterior.

BRVA15.0mm x850 SE 912812016 il 50.0tm

Figura 17. Iméagenes de SEM del agar liofilizado.
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Para los sustratos liofilizados se llevo a cabo la evaluacion de su capacidad de absorcion
de petroleo. Esta se realizé de acuerdo a lo indicado en la metodologia para todos los
sustratos con los que se trabajo. En la Figura 18 se presenta la grafica que indica las
capacidades de absorcion de petrdleo de los sustratos. El agar fue el que obtuvo la mayor
capacidad de absorcion, con un valor de 26 (£1.01) g de petrdleo por g de sustrato, en
segundo lugar quedo la sabila con una capacidad de absorcion de 9 (£0.57) g de petroleo
por g de sustrato, y por ultimo el nopal con una capacidad de 3 (£0.32) g de petrdleo por

gramo de sustrato.
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Figura 18. Capacidad de absorcion de sustratos liofilizados.

La diferencia en la capacidad de absorcion se puede atribuir a la estructura tridimensional

que se forman en los sustratos, ya que la sabila y el nopal, al tener laminas que conforman
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los los canales y huecos de sus estructura, pueden colapsar por la absorcion de humedad
en el ambiente o en el sistema y asi ocurre la obstruccion de estos canales y huecos y no

permite la absorcion de petroleo.

4.2 Nanoparticulas de Fe3;O4

La nanoparticulas de magnetita se sintetizaron en base a la metodologia mencionada.
Primero se realizaron las pruebas necesarias para obtener las condiciones Optimas para la
sintesis. Para esto, se realiz6 la comparacion de la base utilizada para alcalinizar el sistema
de reaccion, utilizando hidréxido de sodio e hidroxido de amonio. En la Figura 19 se
muestran los difractogramas para cada una de las pruebas y asi poder realizar una

comparacion de la magnetita sintetizada con ambas bases.
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Figura 19. Difractogramas de la magnetita sintetizada con distintas bases.
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El andlisis por difraccion de rayos-X corrobora la obtencion del material. En ambos casos
se obtuvo la magnetita con una baja cristalinidad, sin embargo si se presentan los planos
caracteristicos de la magnetita los cuales estdn indicados en el difractograma y
corroborados con la tarjeta de datos de ICDD numero 01-071-6336, obteniéndose asi una
fase clibica con pardmetros de red a=b=c=8.378A y a=p=y= 90°. Asi también el analisis
nos ayuda a observar que no hay diferencias significativas entre la sintesis con hidroxido

de sodio o al utilizar hidréxido de amonio.

Al comprobar que la base para alcalinizar el sistema de reaccion no tiene impacto en la
estructura del material, se decidid continuar utilizando hidroxido de sodio, ya que el
producto final es pensado para un escalamiento industrial, el hidréxido de sodio tiene un
costo menor que el hidroxido de amonio. Aunque como trabajo futuro existe la posible
realizacion de un escalamiento a nivel planta y el uso de hidroxido de amonio puede ser
la opcidn principal ya que podria recuperarse y utilizarse de nuevo. Para esto se requeriria
un analisis mas detallado sobre el proceso, el consumo de energia y capacidades del
sistema para lograr tener una conclusion concisa. En la Figura 20 se presentan los
difractogramas de la sintesis de magnetita con hidroxido de sodio y la variable de la
agitacion, en donde se utilizo agitacidon magnética y agitacion asistida con ultrasonido
durante intervalos de tiempos iguales. Puede observarse una diferencia en la cristalinidad
del material entre ambos métodos. Esta diferencia se atribuye a que en la sintesis con
agitacion magnética se presenta un campo magnético en el sistema generado por el iman
del agitador el cual interfiere en el crecimiento del cristal de la magnetita ya que al irse

generando el material éste a la ves comienza a ser atraido hacia el iman y no permite una
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interaccion homogénea en el sistema. En cambio en el sistema de la agitacion asistida con

ultrasonido se obtiene un sistema homogéneo.
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Figura 20. Difractogramas de la magnetita sintetizada utilizando agitaciéon magnética y agitacion asistida
con ultrasonido.

Una vez confirmado el tipo de base a utilizar para alcalinizar y el método de agitacion se
procede a realizar la experimentacion para determinar el mejor tiempo de reaccion
utilizando la agitacion asistida con ultrasonido, hidroxido de sodio como base y variando

el tiempo de reaccion de 30 a 60 minutos.

En la Figura 21 se muestran los difractogramas para las condiciones mencionadas.

Observando que a mayor tiempo de reaccion el material presenta mayor cristlinidad
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debido a que con el tiempo se favorece el crecimiento del cristal de la magentita,

comprobando asi lo reportado en la literatura [68].
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Figura 21. Difractogramas de la magnetita sintetizada a diferentes tiempos de agitacion.

Analizando la comparacion de la magnetita obtenida en las diferentes condiciones de
reaccion (Figura 22), se optd por utilizar una base de hidréxido de sodio combinado con
la agitacién asistida con ultrasonido y un tiempo de reacciéon de 60 minutos. Estos
pardmetros nos permiten obtener un material con estructura y cristalinidad deseadas para
el uso del desarrollo de los compésitos hidrofobicos capaces de absorber petroleo y ser

recuperados al generar un campo magnético sobre ellos.
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Figura 22. Comparativa de los difractogramas obtenidos en la sintesis de magnetita en las distintas
condiciones realizadas.

Para la caracterizacion morfoldgica de la magnetita se realizaron las micrografias en SEM.
En éstas (Figura 23) se puede observar que la magnetita tiende a formar aglomerados de
particulas, las cuales al no contar con un equipo con mayor resoluciéon no se puede
observar su tamafio individual, sin embargo en la seccion del anélisis de morfologia de los
compdsitos hidrofobizados con nanotubos de carbono (Figura 33), se pueden observar
particulas de tamafio nanométrico que se encuentran adheridas a los nanotubos de
carbono. Estas particulas tienen un tamafio de 10 a 20 nm. Sin embargo en la micrografia
de la Figura 23 pueden observarse la formacion de aglomerados con tamafios de 1 ym a
20 um. Las particulas parecen tener una morfologia esferoidal la cual esta reportada en la

literatura [68] para las condiciones de sintesis que se utilizaron.
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Figura 23. Imagenes de SEM de la magnetita sintetizada a 60 minutos con agitacion asistida con
ultrasonido e NaOH como base.

4.3 SiO2 por método sol-gel

La sintesis de SiOz se llevo a cabo como se menciona en la metodologia. Este junto con
una capa polimérica de poliestireno nos ayudara en la hidrofobizacion de los sustratos
naturales. En la Figura 24 se muestra el difractograma en donde se puede confirmar la
obtencion de silice por el método sol-gel empleado, observando que se obtiene silice
amorfa al no presentar planos caracteristicos de las diferentes estructuras del SiO». El
patréon de difraccion mostrado en rojo esta reportado como silice amorfa en la base de
datos del ICDD con el nimero de ficha 00-047-0715. La silice aporta un caracter

hidrofébico al realizarse este tratamiento y permite la repulsion de agua.
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Figura 24. Difractograma del SiO:z sintentizado via sol-gel.

4.4 Nanotubos de carbono.

Los NTC utilizados en éste proyecto fueron sintetizados por el método de rocio pirolitico
como se detalla en la seccion de metodologia. Para confirmar la presencia de los nanotubos
de carbono y evaluar su estructura, se realizé espectroscopia Raman a los nanotubos de
carbono sintetizados y se compararon con el espectro Raman de nanotubos de carbono
comerciales. En la Figura 25 se muestra el espectro Raman de los nanotubos de carbono
sintetizados en las condiciones antes mencionadas con un tiempo de reaccion de 30

minutos.
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Figura 25. Espectro Raman de los NTC sintetizados a 30 min.

En este espectro podemos observar tres sefiales caracteristicas de los nanotubos de
carbono situados en ~1350, ~1600 y ~2600 cm™!, conocidas como bandas Dy G, y 2D. La
banda D refleja la presencia de vacantes, defectos o disrupcion del enlace en la estructura
de los nanotubos de carbono. Una sefal de la banda D prominente como la se observa en
el espectro es indicativa de nanotubos de carbono de multipared, esto es debido a que al
no tener una cantidad en especifica de paredes concéntricas, estos tienden a apilarse en
desorden. En cambio los nanotubos de carbono de mono-pared tienden a crecer con un
orden establecido y presentaria una sefial débil en la banda D. La banda G es comun para
todas las estructuras grafiticas y se debe a la vibracién en el plano de los dtomos de
carbono unidos a sp? en la red hexagonal. Esta banda es indicativa de la densidad de
defectos presentes a lo largo de la red hexagonal en los nanotubos de carbono. Otro defecto

inducido llamado D’ aparece a ~1615cm™ y es responsable de la ampliacion de la banda
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G. Este defecto es caracteristico por la curvatura generada de la red hexagonal al irse
cerrando el nanotubo. En los nanotubos de carbono de mono-pared se presentaria una
aguda senal en ésta area del espectro ya que la curvatura es muy marcada en los nanotubos
de mono-pared con tamafios de diametro de 1 a 5 nm. La banda 2D que se muestra en el
espectro, es un proveniente de la misma banda D e implica resonancia de doble fonon. En
base a lo reportado en literatura [71] podemos decir que este espectro es comun para los

nanotubos de carbono de multipared.

En la Figura 26 se muestra el espectro Raman de la sintesis de nanotubos de carbono a un
tiempo de 60 minutos. En éste se pueden observar las mismas sefiales caracteristicas de
los nanotubos de carbono de multi-pared. No se presenta una diferencia significativa entre
los espectros de 30 y 60 minutos. Esto nos indica que la reaccion estd llevandose a cabo
de manera controlada y la diferencia entre ambas reacciones seria la cantidad de producto
obtenido, a mayor tiempo de reaccion se esperaria mas cantidad de nanotubos.
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Figura 26. Espectro Raman de los NTC sintetizados a 60 min.
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En la Figura 27 se muestran la comparativa de los esperctros Raman de los nanotubos de
carbono sintetizados a 30 y 60 minutos y nanotubos de carbono multi-pared comerciales.
Esta comparativa confirma lo antes mencionado que los nanotubos que se obtuvieron
mediante la sintesis de rocio pirolitico tienen una caracteristica principal de los nanotubos

de carbono multi-pared.
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Figura 27. Comparativa de los espectros Raman sintetizados y una muestra comercial.

En la Figura 28 se muestran las micrografias de los nanotubos sintetizados a 30 minutos.
En la micrografia Figura 28 a) se presentan cimulos de nanotubos de carbono en donde
se puede apreciar en los bordes de algunos cumulos los nanotubos saliendo éstos. Se
observa que tienen un superficie rugosa similar a la de una alfombra, esto es comin de

estos materiales ya que suelen tener altas areas superficiales. También se puede confirmar
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lo que se menciond en el analisis de Raman, que los nanotubos de multi-pared tienden a

crecer en desorden al no tener un nimero de paredes concéntricas en especifico.

Enla Figura 28 b) y ¢) se muestra un acercamiento a los nanotubos de carbono y se observa
que presentan un arreglo tridimensional desordenado, formando huecos y canales a lo
largo de todo el cimulo en donde se encuentran. En este caso en especifico no es de gran
interés obtener nanotubos de carbono con un arreglo en especifico y de una longitud y
grosor determinado, ya que la principal funcién de los nanotubos serd darle una

caracteristica hidrofobica a los sustratos liofilizados.

SEl 15kV WD10mmSS30 X50,000 0.5pm =
CIMAV M Sl 3.0kV X50,000 WD 8.0mm  100nm

Figura 28. Imagenes de SEM de los NTC sintetizados a 30 min.

En la Figura 28 d) se muestra un acercamiento mas detallado a los nanotubos de carbono.
En esta se realizan mediciones del didmetro de los nanotubos y se observa que tienen

diametros variables que van desde los 30 nm hasta los 50 nm.
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4.5 Compositos hidrofobicos

Para llevar a cabo la absorcion de petroleo en un sistema petroleo agua se realizo la
hidrofobizacion de los sutratos naturales con NTC y PS/SiO; ademas de una deposicion
de magnetita en los compositos para la recuperacion del absorbente mediante la aplicacion
de un campo magnético. A continuacion se discutiran los resultados obtenidos de dichos

compasitos.

4.5.1 Composito Sustrato natural-NTC

El sustrato natural de los compositos varia entre agar, sabila y nopal. Estos fueron
elaborados en base a la metodologia descrita anteriormente en el capitulo de Materiales y

métodos.

Las caracteristicas principales de los absorbentes de petréleo son la hidrofobicidad y su
capacidad de absorcion. En la Tabla 3 podemos observar el dngulo de contacto de los

compdsitos recubiertos con NTC.

Tabla 3. Angulos de contacto de sustratos liofilizados hidrofobizados con NTC.

Sustrato Angulo de contacto
Agar 100°
Sabila 95°
Nopal 50°

Los angulos de contacto para la sabila y el agar son hidrofobicos ya que superan los 90°,
en cambio el angulo de contacto del nopal es menor a 90° lo cual no lo hace hidrofébico

y causa que tenga una absorcion de agua asi como de petréleo.
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En la Figura 29 se presenta la grafica comparativa de la capacidad de absorcion de los
compositos con NTC. Como se observa, el agar es el composito de mayor capacidad de
absorcion de petrdleo con 23 (£0.40) g de petroleo por gramo de absorbente, seguido por
la sabila con una capacidad de 7.8 (£0.20) g de petrdleo por gramo de absorbente y por
ultimo el nopal con una capacidad de 2.5 (£0.20) g de petroleo por gramo de absorbente.
Esto indica una disminucion en la capacidad de absorcion en comparacion con el sustrato
sin hidrofobizar, sin embargo al ser hidrofobico nos permite tener una mejor afinidad a la
absorcion de petroleo absorbiendo menor cantidad de agua lo cual es favorable para su

potencial aplicacion en la contencion de derrames sobre el mar.
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Figura 29. Capacidades de absorcion de los compositos hidrofobizados con NTC.

En la Figura 30 se muestran las micrografias del composito de agar con NTC ya que éste
es el que presentd mayor capacidad de absorcion asi como un mayor angulo de contacto.
Como se puede observar en Figura 30 a), la superficie del sustrato presenta una textura

rugosa y homogénea. Haciendo un acercamiento, en Figura 31 b) se puede observar de
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manera clara los NTC depositados sobre la superficie del sustrato recubriendo de manera
completa al sustrato. Y por tltimo en Figura 30 se realizé un acercamiento a los nanotubos
de carbono y se aprecia que no presentan un arreglo en especifico como se indicaba en la
sintesis de los nanotubos, éstos son depositados por el método de inmersion y no se tiene

control sobre su orientacion en la deposicion. Sin embargo, se logra recubrir el sustrato

para que éste presente una caracteristica hidrofobica y pueda ser de interés.

Figura 30. Iméagenes de SEM del composito de agar hidrofobizado con NTC.

4.5.2 Composito Sustrato natural - NTC — Fe3O4

Para lograr tener una manera relativamente facil de recuperar el absorbente, se decidid
utilizar nanoparticulas de magnetita, las cuales fueron depositadas sobre el sustrato por la
técnica de inmersion en las condiciones mencionadas anteriormente. En la Tabla 4 se
presentan los valores del dngulo de contacto para éstos compositos. Como se puede
observar, los angulos de contacto han incrementado pero no considerablemente, en el caso
especifico del nopal, no hay un incremento lo suficientemente grande para lograr

clasificarlo como hidrofdbico.
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Tabla 4. Angulo de contacto de los compositos hidrofobizados con NTC-Fe3Oa.

Sustrato Angulo de contacto
Agar 109°
Sabila 93¢
Nopal 57°

También se llevo a cabo la evaluacion de su capacidad de absorcion de cada uno de los
compositos. Los resultados se muestran en la Figura 31 donde se presenta la grafica
comparativa de las capacidades de absorcion de petroleo de los compositos en base a los
sustratos naturales. El compdsito a base de agar presentod un capacidad de absorcion de
24.2 (+0.44) g de petréleo por gramo de absorbente, seguido de la sabila con 7.3 (£0.37)
g de petrdleo por gramo de absorbente y por tltimo el nopal con 2.7 (+0.25) g de petroleo

por gramo de absorbente.
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Figura 31. Capacidades de absorcion de los compositos hidrofobizados con NTC-Fe3Oa.
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En la Figura 32 se muestran las micrografias del compoésito en base a agar con NTC-
Fe30s. En la Figura 32 a) se observa la superficie del sustrato totalmente recubierta, tanto
con NTC como con magnetita. La superficie tiene una apariencia “rocosa” pero
presentando homogeneidad a lo largo de toda el area. En la Figura 32 b) se realiza un
acercamiento a la superficie y se puede comenzar a distinguir los NTC y las nanoparticulas
de magnetita que estan depositadas sobre el sustrato. En Figura 32 c) y d) se realizan
acercamientos a una de las orillas del sustrato observando como sobresalen la mezcla de
NTC vy nanoparticlas de magnetita. Puede observarse en Figura 32 d) que las

nanoparticulas de magnetita parecen rellenar los huecos que hay en entre los NTC.

Figura 32. Imagenes de SEM del compdsito de agar hidrofobizado con NTC-Fe3Os4.
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En la Figura 33 se muestra la comparativa de los sustratos liofilizados, los compositos con
NTC y los compositos con NTC-Fe3Os. Se puede apreciar como hay una diferencia
significativa en las capacidades de absorcion en los compositos de agar y sabila. Esto se
atribuye principalmente a la disminucion de volumen en el arreglo tridimensional de los
compositos ya que al utilizar la técnica de inmersion para la deposicion de los NTC y la
magnetita, no se tiene un control extricto sobre el espesor depositado. Ademas al ser una
superficie altamente irregular, con huecos y canales sobre todo el sustrato, existe la
posibilidad de que varios de éstos queden obstruidos por cantidades excesivas de material
depositado en esas areas. Sin embargo, se ha obtenido un compoésito que presenta la
principal caracteristica de los absorbentes de petrdleo ideales, la hidrofobicidad. Esto nos
permitird utilizar el composito en situacion reales como en un derrame de petréleo sobre
agua, ya que tendré una preferencia a absorber petréleo y tener una minima absorcion de

agua.
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Figura 33. Comparativa de las capacidades de absorcion de sustratos liofilizados, compdsitos
hidrofobizados con NTC y compdsitos hidrofobizados con NTC-Fe3Oa4.
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4.5.3 Compositos Sustrato natural — Poliestireno/SiO»

En base que la mayoria de los polimeros presentan hidrofobicidad se decidio utilizar
poliestireno para formar una capa hidrofobica en las particulas de silice. Estas
posteriormente fueron depositadas sobre el sustrato y asi formar una capa hidrofobica y
asi obtener un composito con la potencial aplicacion de absorcion de petroleo en derrames

sobre agua.

En la Tabla 5 se presentan los dngulos de contacto para los compdsitos hidrofobizados
con PS/SiO,. Como se observa, a comparacion con la hidrofobizacion con NTC, el uso de
PS en los sustratos logra un dngulo de contacto clasificado como hidrofébico en todos los
sustratos. Esto es de gran interés ya que el PS es un polimero que actualmente no tiene un
gran volumen de reciclaje y se produce en altas cantidades, dejandonos una gran cantidad
de desperdicio. Este es un buen candidato para reutilizarlo y a un muy bajo costo en la

hidrofobizacién de los sustratos

Tabla 5. Angulos hidrofdbicos de los compositos hidrofobizados con PS/SiOs.

Sustrato Angulo de contacto
Agar 113°
Sabila 127°
Nopal 93°

Por otro lado, en la Figura 34 se muestra la grafica de las capacidades de absorcion de

petroleo del composito con PS/SiOo.
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Figura 34. Capacidad de absorcion de los compdsitos hidrofobizados con PS/SiOa.

Como se observa, estos resultados siguen la misma tendencia que los compositos
hidrofobizados con NTC, el que tiene mayor capacidad de absorcion es el sustrato de agar
con 14.8 (£0.54) g de petroleo por gramo de absorbente, seguido de la sdbila con 5.8
(+0.40) g de petroleo por gramo de absorbente, y por tltimo el nopal con 2.3 (+0.46) g de

petroleo por gramo de absorbente.

La disminucion dréstica de la capacidad de absorcion se atribuye principalmente a la
obstruccién de canales y poros de la red tridimensional de los sustratos. En la Figura 35
a) se puede observar la micrografia de una seccion del sustrato (agar) con la deposicion
de PS/Si0,. En Figura 35 b) se realizé acercamiento observando como la superficie si
presenta un recubrimiento homogéneo pero excesivo, causando la obstruccion de poros y

canales.
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Figura 35. Iméagenes de SEM del compdsito de agar hidrofobizado con PS/SiOx.

Esto es confirmado en Figura 35 en donde se observa la superficie del sustrato recubierta

por completo de PS/SiO; causando asi una disminucion en su capacidad de absorcion.

4.5.4 Composito Sustrato natural - PS/SiO; — Fe3O4

Al igual que en la elaboracion del compdsito con NTC y magnetita, se decidi6 realizar
una deposicion de nanoparticulas de magnetita al sustrato para lograr una recuperacion

relativamente de éste al momento de su aplicacion.

En la Tabla 6 se presentan los dngulos de contacto para los compdsitos en base a los

sustratos naturales.
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Tabla 6. Angulos de contacto de los compésitos hidrofobizados con PS/SiO2-Fe3Oa.

Sustrato Angulo de contacto
Agar 115°
Sabila 123°
Nopal 88°

Los angulos de contacto no presentan una variaciéon muy grande en los compdsitos, sin
embargo, para el sustrato de nopal disminuyo lo suficiente para no poder ser clasificado

como hidrofobico.

Asi también se llevo a cabo la evaluacion de la capacidad de absorcion de los compositos.
En la Figura 36 se presenta la grafica comparativa de los sustratos hidrofobizados con

PS/Si0; — Fe30a.
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Figura 36. Capacidad de absorcion de los compositos hidrofobizados con PS/SiO2-Fe3Oa4.
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Se observa que la capacidad de los compositos no se ve afectada al adadirle las
nanoparticulas de magnetita comparado con el composito de PS/SiO». Estos presentaron
la misma tendencia que todos los demds compositos y sustratos liofilizados, en donde el
compdsito con el sustrato del agar present6d la mayor capacidad de absorcion con 14.3
(£0.65) g de petroleo por gramo de absorbente, seguido de la sébila con 5.9 (+0.83) g de
petréleo por gramo de absorbente y por tltimo el nopal con 2.5 (+0.62) g de petrdleo por
gramo de absorbente. Sin embargo la capacidad de absorcidon sigue teniendo una

diferencia dréstica en comparacion con los sustratos liofilizados.

En la Figura 37 se muestran las micrografias del composito de PS/SiO, — Fe3O4 con el
sustrato de agar. En Figura 38 a) se observa el sustrato recubierto con la capa homogenea
de PS/SiO> — Fe30s. Al hacer un acercamiento de la superficie se puede observar
aglomerados de las particulas sobre la superficie del sustrato. Asi también se observa la
ausencia de poros y huecos los cuales son caracteristicos del sustrato. Al igual que en los
compdsitos con PS/SiO,, la capa polimérica aplicada sobre los sustratos es excesiva y

causa la obstruccién de los canales del sustrato e impide la absorcién del petroleo,

disminuyendo asi su capacidad de absorcion.

Figura 37. Iméagenes de SEM del composito de agar hidrofobizado con PS/SiO2-Fe30a4.
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Al igual que en los compositos con NTC y NTC-Fe3O4 se presenta la grafica comparativa
de los compositos de PS/SiO2 y PS/SiO2 — Fe3O4 en la Figura 38 en donde se aprecia
claramente la diferencia en la capacidad de absorcion de los sustratos liofilizados y los
compositos, sin embargo, como se menciond anteriormente, el tener un composito capaz
de presentar una preferencia a la absorcion de petréleo por su caracteristica hidrofobica, a
pesar de su relativa baja capacidad de absorcion, es un buen candidato como absorbente

de petrdleo.

30

- Sustrato liofilizado
Il Hicrofobizado (SiO,/PS)

I Hicrofobizado (SiO,/PS-Fe 0,)

N
(&}
1

N
o
1

Capacidad de absorcion
(g de petréleo/g de sustrato)

Agar Sabila Nopal

Figura 38. Comparativa de la capacidad de absorcion de los compdsitos hidrofobizados con PS/SiO»-
Fe30a.

4.5.5 Pruebas de capacidad de absorcion en mezclas petrdleo/agua

Las pruebas de capacidad de absorcion en un sistema de petréleo/agua nos permiten
simular una evaluacion a los compdsitos desarrollados y observar su comportamiento en

el sistema.
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En la Tabla 7 se presentan los valores de capacidad de absorcion de los compositos

desarollados.

Tabla 7. Capacidad de absorcion de los compdsitos hidrofobizados con NTC-Fe3O4 y PS/SiO2-Fe;04 en
mezclas petréleo/agua.

Composito Capacidad de absorcion
Agar/NTC/Magnetita 25.4 g/g
Sabila/NTC/Magnetita 8.7 g/g
Nopal/NTC/Magnetita 3.1g/g

Agar/PS-SiOZ/Magnetita 15.2 g/g
Sz’lbila/PS-SiOZ/Magnetita 6 g/g
Nopal/PS-SiOZ/Magnetita 23 g/g

Las capacidades de absorcion de los compdsitos en las pruebas con el sistema de
petroleo/agua no presentan una diferencia significativa en comparacion de la capacidad
de absorcion de petroleo. Cabe mencionar que para identificar con precision la relacion
de petréleo/agua que esta siendo absorbida por los compoésitos es necesario realizar
pruebas de porcentaje de humedad los materiales después de haber realizado la prueba,
comparandola con los materiales al inicio y asi saber exactamente cuanto petroleo esta
siendo retenido por el composito y evaluar su funcion como absorbente. Asi también, es
importante resaltar que las pruebas realizadas no estan bajo un estandar de alguna norma,
ya que a pesar de haber una gran cantidad de estudios en esta drea, no hay normas en
especifico de las pruebas a realizar para la evaluacion de absorcion de petroleo en agua de

un absorbente.
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4.5.6 Costos de absorbentes y compdsitos desarrollados

Al tener una gran cantidad de variables que influyen en la capacidad de absorcion, se
decidid realizar una comparacion del costo de absorcion de petroleo. En la Tabla 8
podemos observar una lista de materiales absorbentes y su costo de absorcion. Algunos
de estos materiales a pesar de tener alta capacidad de absorcion, como lo son los aerogeles,

su proceso de sintesis o fabricacion es costoso y eso hace que no sean rentables.

Tabla 8. Costo de absorcion de absorbentes desarrollados en la presente decada.

USD / kg de kg de petroleo /

Material petroleo kg de
absorbido absorbente
2011 Fuerq, | Dentonit@/Ca(OHR/A 6.22 0.756
serrin

2011 Zhao et al. Vermiculita/NTC 9.75 26.7
2012 Zadakf;' lAm‘r et Sepiolite 0.22 6
2013 Wang et al. Algodon 2.25 77
2013 Abdelwahab Luffa 0.11 9
2014 Olga et al. Peat Moss 0.19 15.7
2015 Yang et al. Aerogel de celulosa 4.30 85
2015 SayyadC;;Amm  4zolla folliculoid 0.75 53
2011 | Korhonen et al. | Aerogel de celulosa 0.05 35

En cambio los materiales naturales al no tener un proceso extra tienen un bajo costo de
absorcion. Sin embargo al no ser hidrofébicos presentan una merma en su capacidad de

absorcion.

Es por eso que en éste trabajo se decidi6 realizar un compdsito en base a sustratos naturales
y realizar un proceso de hidrofobizacion de bajo costo. Como resultado, en la Tabla 9 se

presentan los costos de los compdsitos desarrollados en éste proyecto.

60



Tabla 9. Costos de absorcion de los compositos desarrollados en el proyecto.

USD / kg de petroleo kg de petroleo / kg

Material absorbido de absorbente
Agar/NTC/Magnetita 0.02 24.2
Sabila/NTC/Magnetita 0.06 7.3
Nopal/NTC/Magnetita 0.19 2.7
Agar/PS-SiOZ/Magnetita 0.001 14.3
Sébila/PS-SiOz/Magnetita 0.001 59
Nopal/PS-SiOz/Magnetita 0.003 25

Se logré obtener costos desde 0.001 hasta 0.19 USD, la mayoria de los compositos
presenta un costo menor que los absorbentes desarrollados mencionados anteriormente,
esto es debido a que los procesos de hidrofobizacion son de bajo costo y uno de ellos tiene
como materia prima desechos que actualmente tienen un costo bajo. A pesar de no tener
una capacidad de absorcion alta como los absorbentes mencionados, la relacion del
costo/beneficio es mayor. Ademas los costos podrian bajar ya que la materia prima de los
sustratos esta tomandose en cuenta con un grado alimenticio, este es el costo principal de
los compdsitos. Al utilizar materias primas que no son grado alimenticio, ya sea desecho

o producto fuera de especificacion, el costo del composito bajaria.
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Conclusiones

La liofilizacioén de los sustratos naturales permite mantener su estructura tridimensional
que favorece la absorcion de petréleo. Las capacidades de absorcion para los sustratos
liofilizados son influenciadas por la morfologia asi como al cambio de volumen que

presentan los materiales naturales.

Nanoparticulas de magnetita de didmetro de 10 nm — 20 nm fueron obtenidas por el
método de coprecipitacion asistida por ultrasonido. El material obtenido corresponde al

sistema cristalino ctbico sin presencia de impurezas.

Se observé que la cristalinidad de la magnetita esta influenciada por pardmetros como la
agitacion por ultrasonido y el tiempo de reaccion mientras que el medio basico utilizado

no presenta efectos significativos en la cristalinidad del material.

Se obtiene SiO2 amorfo mediante el método de sol-gel. Las particulas obtenidas presentan

efecto de aglomeracion con tamafios de didmetro de 1 um a 20 pm.

Nanotubos de carbono con didmetros promedio de 30 nm a 60 nm fueron obtenidos
mediante CVD y mediante el espectro Raman se demostr6é que el material corresponde a

nanotubos de carbono multipared de acuerdo a las intensidad de las bandas D y G.

La hidrofobizacion de los sustratos naturales permite obtener una afinidad al petroleo la

cual favorece la absorcion de éste.

Los compositos de agar en todas las composiciones presentaron los valores mas altos de

capacidad de absorcion en comparacion a la sabila y agar debido a la morfologia de fibras
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que aporta un darea superficial mayor asi como los poros formados debido al

entrecruzamiento de éstas.

El desarrollo de compositos magnéticos hidrofobicos es una estrategia eficaz para la
remocion de petroleo asi como asi como para la recuperacion del material adsorbente para

tratamientos posteriores.

Los costos de absorcion de los compositos varian de 0.001 USD a 0.19 USD, tomando en
cuenta materias primas de grado alimenticio, por lo que una alternativa para el desarrollo

de absorbentes sustentables de bajo costo seria el uso de residuos.
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Perspectivas

Como trabajo futuro se recomienda optimizar la recuperacion de petroleo en sistemas
petroleo/agua utilizando los compdsitos desarrollados en este trabajo mediante el estudio
de pardmetros como la temperatura, pH, tiempo de inmersion, entre otros. Asi como
determinar el area superficial de los materiales para determinar su correlacion con la

capacidad de absorcion.
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