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RESUMEN
Brenda Viridiana GOmez Lomeli Fecha de Graduacién: 2020
Universidad Autobnoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: SINTESIS DE NANOCOMPOSITOS ADSORBENTES CON
PROPIEDADES MAGNETICAS PARA LA SEPARACION DE
HIDROCARBUROS EN AGUA DENTRO DE UN REACTOR

Numero de paginas: 109 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacién en Quimica de los
Materiales

Area de estudio: Nanoquimica

Propdsito y Método del Estudio:

Se propone el uso de nanomateriales como materiales adsorbentes en derrames de petréleo
como método de limpieza secundaria. En comparacion con los materiales adsorbentes existentes,
los nanomateriales tienen mayor area superficial que aumenta su capacidad de adsorcién, son
de menor tamafo y pueden ser reutilizados para no generar grandes cantidades de desechos.
En este proyecto se estudi6é el proceso de adsorcion de dos diferentes nanomateriales y un
compadsito a base de ellos sobre el crudo de petréleo fuera y dentro de un reactor. Primero, se
sintetizaron nanoparticulas de éxido de hierro por coprecipitacién quimica y nanotubos de
carbono por rocio pirolitico, el composito se obtuvo por medio de ultrasonido; los cuales se
caracterizaron por XRD, FT-IR, SEM, EDS, VSM y Raman; para después ser empleados en los
procesos de adsorcion fuera y dentro del reactor.

Contribuciones y Conclusiones:

Se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de hierro mediante coprecipitacién quimica obteniendo
una mezcla de fases de y y a-Fe203 con morfologias esféricas y de agujas con tamafios de 19
nm las cuales presentaron una capacidad de adsorcién de 0.722 g/g en adsorcion por contacto y
1.03 g/g dentro del reactor sobre el crudo de petrdleo; ademas se sintetizaron nanotubos de
carbono de pared mudltiple por rocio pirolitico con morfologias de torsion con diametros de 16 a
80 nmy longitud superior a 1 um, los cuales presentaron una adsorcion de 3.337 g/g en adsorcién
convencional y 3.835 g/g dentro del reactor. Por Ultimo, se obtuvo un nanocompdsito de
nanoparticulas de éxido de hierro y nanotubos de carbono mediante ultrasonido y tratamiento
térmico; este presentd una capacidad de adsorcién de 3.956 g/g en adsorcion convencional y
4.052 g/g empleando el reactor sobre el crudo de petréleo.
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Dr. Boris I. Kharissov
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CAPITULO 1

En este primer capitulo se exponen algunos de los problemas causados por
los derrames de petréleo, ademés de algunas técnicas y métodos que se han
empleado en su remediacion. Posteriormente se hace mencioén acerca del
fenémeno de sorcion que presentan los materiales absorbentes y adsorbentes;

finalizando con una introduccidon acerca de los materiales de interés en este

proyecto.



INTRODUCCION

El petrdleo y sus derivados han sido los recursos energéticos mas
importantes y utilizados por la humanidad desde hace mucho tiempo hasta
nuestros dias; sin embargo, debido al crecimiento poblacional, la demanda
energética por parte de la sociedad y la dependencia actual de este recurso se

ha acelerado su agotamiento?.

Por otra parte, la contaminacién causada en el planeta por los hidrocarburos
y sus derivados es uno de los principales temas de interés en los Ultimos afios?,
siendo uno de los mayores problemas la contaminacién generada a causa de
derrames de petréleo; los cuales ocurren, generalmente en mar abierto, durante
cada una de las fases a las que el petroleo es sometido (exploracion, explotacion,

transporte, refinamiento y almacenamiento), para su obtencion final®.

Cuando se presenta un derrame es indispensable actuar de manera
inmediata para disminuir los dafios que pueda ocasionar; para ello se han
empleado diversos métodos de contencion y remediacién, como el uso de
desnatadoras, barreras de contencion, dispersantes quimicos, agentes
biolégicos, quemas controladas y limpiezas manuales®. Sin embargo, la mayoria
de estos métodos tienen sus propias limitaciones inherentes, tales como una
menor eficiencia, un proceso de tratamiento complicado o de alto costo; ademas

de que es casi nula la posibilidad de recuperacién del petréleo®.



Ademas, se han usado diferentes técnicas para el tratamiento de agua
contaminada con petréleo como son la ésmosis inversa, filtracién (ultra y micro),
separacion por gravedad y tratamientos biolégicos, donde cada una de ellas
presenta ciertas ventajas y desventajas®. Pero cuando este tipo de técnicas y
métodos no resultan adecuadas se hace uso de diferentes tipos de materiales

absorbentes y adsorbentes.

Los materiales absorbentes y adsorbentes permiten retirar una mayor
cantidad del petrdleo derramado en lugares menos accesibles. Ademas, es
posible la recuperacion del petréleo de una manera sencilla una vez terminadas
las labores de contencién y limpieza. Sin embargo, estos materiales deben ser
empleados de manera controlada para minimizar problemas secundarios’,
concretamente al crear cantidades excesivas de desechos que podrian aumentar

considerablemente los costos de una respuesta a un derrame.

La recuperacion de los hidrocarburos contenidos en los materiales
absorbentes y adsorbente generalmente, se lleva a cabo por compresion
mecanica, centrifugacion o extraccion con disolventes; pero la mayoria son
incinerados, esto por ser la opcidon mas viable para eliminar los contaminantes; lo
cual provoca pérdidas tanto de hidrocarburos como del material al no poder ser

reutilizados, ademas de que genera una mayor contaminacion.

Debido a esta situacion, se ha intensificado la busqueda de nuevos materiales

gue puedan ser usados como materiales absorbentes y/o adsorbentes que sean



eficientes, selectivos, reutilizables y de los cuales sea posible la recuperaciéon de

los hidrocarburos de una manera mas simple.

1.1 Fendmenos de volumen y superficie

En las interfases de un sistema, la concentracién de la sustancia (ya sea
liguida o gaseosa) en la superficie es mayor que en el volumen total; este
fenémeno se llama sorcion y la sustancia (ya sea liquida o gaseosa) en la cual
se efectta dicho fendmeno es el sorbente. La sorcién abarca varios fenémenos,
entre los mas importantes destacan la absorcién y la adsorcion. En la Figura 1 se

muestra un ejemplo de la diferencia entre los tres tipos de fenébmenos.

OQEO O O
e Y OO
Q0 QO
CO5 0
Adsorcion . Absorcion
O @)
OO A
O @ O
0 C
Sorcion

Figura 1. Fenémenos de sorcions.



La absorcion es el fendmeno de sorcidon en el que atomos, moléculas o iones
pasan de una fase fluida (liquido o gas) a otra fase que puede ser fluida o solida;
donde existe la transferencia de materia de una fase A (absorbato) a una fase B
(absorbente) donde la sustancia absorbida difunde en el material absorbente
quedando disuelta o dispersa en el®. La absorcién suele darse por procesos
fisicos, como la disolucién de absorbato en el absorbente; pero también quimicos,
cuando el absorbato sufre una reaccion quimica con algin componente del

absorbente.

Mientras que la adsorcion es el fendmeno de sorcidn en el que una sustancia
A (adsorbato) presente en una fase fluida (liquido o gas) queda adherida a la
superficie de una sustancia B en fase sdlida (adsorbente); en este caso no existe
la transferencia de masa entre las fases, sino que el adsorbato crea una capa
superficial sobre el adsorbente. La adsorcion se puede dividir en dos tipos
dependiendo de la atraccidn entre el soluto y el adsorbente, en donde se conoce

la fisisorcion y la quimisorcion.

e La fisisorciéon es inespecifica y se debe a fuerzas de atraccion entre las
moléculas o fuerzas de Van der Waals; aqui la molécula adsorbida no se
fija a un sitio en particular de la superficie sdélida, sino que se mueve
libremente sobre ésta. EI material adsorbido también se puede condensar
y formar varias capas superpuestas en la superficie del adsorbente.
Generalmente es muy reversible con una disminucion de la concentracion

de la desorcion del material.



e Laquimisorcion es el resultado de fuerzas mas intensas, comparables con
las que llevan a la formacion de compuestos quimicos. Regularmente el
material adsorbido forma una capa sobre la superficie con el espesor de
una molécula, y las moléculas no son libres para moverse de un sitio a
otro; cuando la superficie esta cubierta por una capa molecular, la
capacidad del adsorbente se agota. Es raramente reversible; el
adsorbente generalmente se tiene que calentar a temperaturas altas para

remover el material adsorbidol°.

1.2 Materiales adsorbentes

Un material adsorbente presenta la capacidad de retener sobre su superficie
un componente presente en corrientes liquidas o gaseosas; el cual debe tener
buenas propiedades humectantes, de esparcimiento y capilares, alta resistencia
a la abrasion y estabilidad térmica, diametros de poro pequefios e inercia quimica
frente al medio en que serd usado. Ademas, debe presentar una alta relacion
entre &rea superficial y volumen, incluyendo las superficies externas e internas

disponibles, lo que da como resultado una mayor capacidad de adsorcion.

Para que un material adsorbente pueda ser usado en la adsorcién de

hidrocarburos éste debe atraer a los hidrocarburos a su superficie y repeler el



agua; es decir, debe ser oleofilico (absorbe aceites rapidamente) e hidréfobo

(resistente a la penetracion del agua).

Se han usado diferentes tipos de materiales para la adsorcion de
hidrocarburos, los cuales se pueden clasificar en productos organicos,
inorganicos y sintéticos, donde su composicion, configuracion y eficiencia
dependen del material utilizado, del método de obtencién y de la aplicaciéon

prevista en la respuesta al derrame3.

Entre los adsorbentes organicos se encuentran la turba!, bagazo de cafia??,
fibra de coco®3, aserrin de madera'#, desechos de algodén?®, papel'é, heno'’, y
corcho!®, Este tipo de materiales se caracterizan por tener una baja
hidrofobicidad y una alta hidrofilicidad; es decir, su capacidad para adsorber agua
es mayor y una vez empapados pueden hundirse haciendo mas dificil su

recoleccion posterior.

En los adsorbentes inorganicos se han usado la piedra pémez?!®, arena®,
arcillas?!, ceniza volcanica?? y zeolitas??; siendo este tipo de materiales los mas
utilizados, aunque tienen una relacion menor entre el peso de hidrocarburos y el
material adsorbente (2:1) en comparacion con materiales organicos (10:1) o
sintéticos (40:1). Estos materiales a menudo presentan inconvenientes en
aplicaciones practicas, como una menor capacidad de adsorcion de
contaminantes, falta de especificidad en la interaccion con el contaminante e

inestabilidad ambiental??.



Dentro de los materiales sintéticos se tienen fibras?®, esponjas?® vy
membranas de polimeros sintéticos como el poliuretano?’, polietileno? y nylon?°,
éstos tienen como desventaja que su degradacion es muy lenta, ademas de que
existe la posibilidad de bloqueo de sus poros disminuyendo con ello su capacidad

de adsorcion.

El uso de materiales adsorbentes es considerado normalmente como un
método secundario en la limpieza de derrames de petrdleo. Estos pueden
emplearse como alternativa en algunos casos, como en pequefias manchas o

cuando la recuperacion por medios mecanicos no es posible.

Como principales ventajas se pueden mencionar. su aparente falta de
toxicidad, facil aplicacion y disponibilidad; ademas, suelen ser mas utiles en
pequefios derrames dentro de areas confinadas, donde se podrian ocasionar
dafios ecologicos con el uso de otros métodos. Una de sus desventajas se
presenta especialmente en los adsorbentes sintéticos (espumas plasticas y fibras
artificiales), por su elevado costo de elaboracion; ademas de que solamente son

efectivos con crudos de fracciones de baja o media viscosidad.

Una reciente propuesta es el uso de nanomateriales como materiales
adsorbentes. Los nanomateriales son las estructuras mas pequefias que los
humanos han desarrollado, con un tamafio de unos pocos nandmetros; mas
precisamente, son aquellos que tienen componentes estructurales con una

dimension de menos de 100 nm.



Los nanomateriales se han desarrollado en diversas formas, como
nanoalambres, nanotubos, peliculas, particulas, puntos cuénticos y coloides®.
Los cuales son clasificados en tres categorias principales: nano-adsorbentes,

nano-catalizadores y nano-membranas.

Los nanomateriales adsorbentes se clasifican en varios grupos en funcion de
su papel en el proceso de adsorcion. En estos se incluyen las nanoparticulas
metalicas, Oxidos mixtos nanoestructurados, nanoparticulas magnéticas y
nanoparticulas de 6xidos metalicos; ademas de eso, existe un reciente desarrollo
en nanomateriales carbonosos incluyendo nanoparticulas y nanotubos de

carbono.

En los nanomateriales carbonosos, los nanotubos de carbono han causado
un gran interés en los estudios de eliminacién de petréleo debido a su estructura
unidimensional, su gran superficie especifica y su naturaleza oleofilica e

hidrofébicas?.

Dentro de los nanomateriales magnéticos, la maghemita (y-Fe203) se
considera como uno de los materiales mas deseables para diversas aplicaciones

debido a su estabilidad a la oxidacion y sus adecuadas propiedades magnéticas.



1.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono descubiertos
en 1991 por Sumio lijima3®?, como productos secundarios de la sintesis de los
fullerenos. Desde su descubrimiento han generado un gran interés debido a su
estructura dnica, ya que son sistemas casi unidimensionales. Estan constituidos
por laminas de grafeno enrolladas sobre si mismas en forma de largos cilindros
de didmetro nanométrico y cuyos extremos suelen estar cerrados por

semiesferas de estructura tipo fullereno con defectos.

Existen diferentes tipos de nanotubos de carbono en funcién de las capas de
grafeno que los forman, estos pueden ser de pared simple (Single Wall, SWCNT)
y pared multiple (Multi Walled, MWCNT) y las nanofibras de carbono (CNF) que
representan una forma mas desordenada de los MWCNT, pero que mantienen la

estructura tubular (Figura 2)3.

Lamina de grafeno SWCNT MWCNT

Figura 2. Representacion tridimensional de los nanotubos de carbono3®.
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Los SWCNT son una hoja de grafeno “enrollada” formando un cilindro, sus
extremos pueden estar cerrados por media esfera de fullereno o pueden estar
abiertos; tienen un diametro promedio que varia entre 1.4-2 nm, con longitudes
de hasta 100 um. Por otra parte; los MWCNT consisten en varias hojas de
grafeno enrolladas concéntricamente con un espacio entre ellos de 0.36 nm,
dependiendo de la cantidad de hojas concéntricas el diametro de los MWCNT

varia entre 10-50 nm.

Los nanotubos de carbono son un material con unas excelentes propiedades
(eléctricas, mecénicas, quimicas, etc.) que los hacen validos para una multitud
de aplicaciones. Se caracterizan por tener areas superficiales muy elevadas, por
ser insolubles en agua debido a su naturaleza quimica, por su tendencia a
agregarse entre si en haces de varios cientos de tubos y por sus espacios

huecos3*.

Debido a su enorme potencial en diversas aplicaciones, se ha informado
sobre varios métodos de sintesis para la produccion de nanotubos de carbono en
grandes cantidades, de buena calidad y a bajo costo. Entre estos métodos de
sintesis se tienen la descarga por arco eléctrico (Arc Discharge)®®, ablacion laser
(Laser Ablation Method)®, pulverizacién ultrasénica (Ultrasonic Spray
Pyrolysis)?’, deposiciéon quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD)3® y

rocio pirolitico (Spray Pyrolysis)®°.

Se ha demostrado que la sintesis de NTCs por CVD es mas controlable y

rentable que la descarga por arco eléctrico o ablacion por laser; mientras que la
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técnica de rocio pirolitico es una modificacion de CVD y se usa ampliamente para

la produccién a gran escala de NTCs a un menor costo?.

Diversos investigadores han informado sobre diferentes técnicas para la
modificaciéon de la superficie de NTCs mediante tratamientos con Aacidos*?,
impregnacion de metales*? y moléculas funcionales*®, lo que puede aumentar su

capacidad de adsorcion.

1.4 Oxidos de hierro

Se han investigado diferentes procedimientos para retirar los materiales
adsorbentes de una manera mas facil y practica, una vez que hayan cumplido su
funcién. Una opcion viable para esto ha sido el uso de materiales magnéticos, los
cuales pueden emplearse en la modificacibn de materiales adsorbentes,
agregando con ello propiedades magnéticas que favorecen su extraccion

mediante un campo magnético externo.

Una opcion es el uso de nanoparticulas de 6xido de hierro. Generalmente,
existen 4 polimorfos cristalinos de éxidos de hierro a-Fe203 nombrada como
hematita, presenta una estructura hexagonal centrada romboédricamente de tipo
corindum; B-Fe203s con una estructura cubica centrada en las caras; e-Fe203 con

una estructura romboédrica y y-Fe203 conocida como maghemita con una
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estructura espinela inversa y Fes0s llamada magnetita, esta es la fase mas

conocida del 6xido de hierro por presentar excelentes propiedades magnéticas.

Las fases y-Fe203 y e-Fe203 presentan un comportamiento ferromagnético;
o-Fe203 es antiferromagnético, mientras que B-Fe203 es paramagnético. La

magnetita y la maghemita presentan excelentes propiedades magnéticas**.

Las nanoparticulas de 6xidos de hierro han sido obtenidas por diferentes
métodos de sintesis como son; sol-gel*®, hidrotermal*® y iono-termal*’,
electroguimica*®, descomposicion térmica®®, microemulsion®, pirolisis en
aerosol®! y coprecipitacion quimica®?. Siendo la coprecipitaciéon quimica una
técnica de sintesis considerada dentro de la quimica suave por ser simple, de
bajo costo, se lleva a cabo a temperaturas bajas y no requiere de equipo

sofisticado.

1.4.1 Maghemita

La maghemita (y-Fe20s) es un polimorfo de la hematita (o-Fe20s3)
termodinAmicamente mas estable y tiene una estructura espinela inversa
(A%*B23*04?%) similar a la magnetita (FesO4). Su nombre se deriva de las dos fases
antes mencionadas, ya que presenta una estructura similar a la hematita, pero

también posee las propiedades magnéticas presentes en la magnetita.
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La maghemita ideal tiene una estructura deficiente en cationes. La celda
unitaria tiene 53.3 iones incluyendo 21.33 cationes férricos y 32 aniones de
oxigeno organizados como (Fes®*)te[Fesns®* o &3]oc032> (o, vacancias en la
celda). Las disposiciones de los atomos en FesO4 y y-Fe203 son similares con

una ligera diferencia en que los ocho atomos de Fe?* en los sitios octaédricos de
la celda unitaria de FeszOs4 son reemplazados por 16/3 atomos de Fe** y 8/3

vacantes en la celda unitaria.

La principal diferencia entre las dos especies es que en y-Fe203 solo existe
la presencia de iones férricos y en Fez0a4 se tienen iones férricos y ferrosos. Como
resultado, a pesar de que las propiedades magnéticas de Fesz04 son superiores,
v-Fe203 es mas estable, ya que el hierro no se puede oxidar aun mas en
condiciones ambientales. En la Figura 3 se presentan las estructuras cristalinas

correspondientes a Fe3O4 y y-Fe20s.

Figura 3. Estructuras cristalinas de (a) FezOas y (b) y-Fe2035%3.
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CAPITULO 2

En este capitulo se presenta una revision bibliogréafica de los trabajos mas
relevantes sobre los materiales de estudio en este proyecto de tesis, ademas se
analiza la relevancia de este proyecto con los trabajos previamente reportados;

finalizando el capitulo con la hipétesis, objetivos y metas planteados.
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ANTECEDENTES

Como se describié anteriormente, existen diferentes tipos de materiales
adsorbentes, siendo los sintéticos los mas empleados?. En este tipo de materiales
se incluyen los nanomateriales, destacando los materiales carbonosos y las

nanoparticulas magnéticas.

Entre los materiales carbonoso se ha destacado el uso de nanotubos de
carbono en la adsorcion de petréleo y otros hidrocarburos por su gran capacidad
de adsorcion y elevada hidrofobicidad. En la literatura se pueden encontrar
diferentes trabajos acerca del uso de nanotubos de carbono SWCNT o MWCNT

para la obtencién de nanomateriales adsorbentes.

Entre ellos se han reportado los siguientes materiales:

e Aerogeles

En 2018 Ma®* et al.; obtuvieron un aerogel de hibrido de grafeno/nanotubos
de carbono el cual present6 gran area superficial, estructura porosa, baja
densidad, excelente hidrofobicidad y oleofilicidad a los compuestos organicos.
Ademas, EIl hibrido desarrollado puede adsorber una variedad de liquidos

organicos, con una capacidad de adsorcion maxima de 322.8 g/g.

Duong®® et al. reportaron la fabricaciéon de aerogeles de nanotubos de

carbono de alta pureza para la limpieza de derrames de petrdleo. Los aerogeles
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presentaron alta estabilidad térmica, alta porosidad, gran area superficial y una
alta adsorcién de petroleo de hasta 107 g/g ademés de buena capacidad de

reutilizacion de hasta cuatro ciclos de adsorcion-combustion.

e Membranas

Juang®® et al. 2016; presentaron una membrana de filtracién de fibras de
carbono decorada con nanotubos de carbono fluorados (CF-CNT) con
comportamiento superhidrofébico con una eficiencia de adsorcion de petréleo en

agua cercana al 99.7%.

Yang®’ et al. reportaron la preparaciéon de una membrana Jano con
recubrimiento de nanotubos de carbono para la separacion de emulsiones
aceite/agua. La membrana se presentd como efectiva para la separacion de
aceites pesados y ligeros, logrando recuperar hasta un 89% del aceite en la

emulsion.

e Espumas

Parkin®8 et al. 2017; reportaron la modificacién de una espuma de poli-fluoruro
de vinilideno con nanotubos de carbono (PVDF-MWCNT) usando sal de mesa
como plantilla. La esponja se caracteriz6 como superhodréfoba-superolefilica con
una buena elasticidad debido a su porosidad y baja energia superficial. Ademas,

exhibié una alta capacidad de adsorcién para una variedad de aceites y
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disolventes organicos y puede reutilizarse después de compresion mecanica o

calentamiento.

Jin%® et al. informaron sobre la fabricacion de una espuma de nanotubos y
nanofibras de carbono tridimensionales para la adsorcion selectiva de diferentes
aceites y liquidos orgénicos con excelentes propiedades mecanicas y de
adsorcion. Determinandolas como un material prometedor en aplicaciones

ambientales y procesos de separacion selectiva industrial.

Ademas, se tienen reportes en la literatura sobre el estudio de SWCNT o
MWCNT en la adsorcion de petréleo y otros hidrocarburos. A continuacion, se

describen algunos de ellos.

En 2014 Li% et al. modificaron nanotubos de carbono de pared simple con p-
fenilendamina (P-CNT) a través de una reaccién de diazotacion. ElI material
resultante tiene un area superficial de 285 m?/g y un volumen total de 0.65 cm?/g
con abundantes mesoporos. Ademas, los P-CNT presentaron buena
hidrofobicidad superficial con un angulo de contacto con el agua de 140.8°; los
cuales se probaron en la adsorcién de diferentes tipos de aceites y solventes

organicos (benceno, hexano, queroseno, aceite vegetal, aceite de motor).

En 2015 Liu®! et al. investigaron la capacidad de adsorcion y rendimiento de
reutilizacion de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) para la
gasolina, diésel y gueroseno; mediante procesos de extrusibn mecanica e
incineracion. En el proceso de extrusién se obtuvo una capacidad de adsorcién

de 12.5 g/g para gasolina y queroseno y de 16.3 g/g para el diésel (disminuyendo
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después de 10 ciclos); mientras que por incineracion se obtuvo una capacidad de
adsorcién de 15 g/g para los tres hidrocarburos (disminuyendo después de 8

ciclos).

A finales de 2015 Ren®? et al. presentan un estudio sobre la separacién de
petréleo emulsionado en aguas residuales a través de nanotubos de carbono
funcionalizados (F-MWCNT) con grupos funcionales como —OH y —COOH. Ellos
reportaron que los F-MWCNT pueden eliminar el 99.8% del petroleo

emulsionado.

A principios de 2016 Hussien®3 et al. publicaron un articulo sobre la sintesis
de nanocompaositos de 6xido de hierro-nanotubos de carbono (a-Fe203-CNTs) a
través de un método de impregnacion humeda para la adsorcién de distintos tipos
de hidrocarburos. Presentaron los resultados obtenidos para la mezcla de
gasolina-agua donde la capacidad de adsorcion del compdsito fue superior a 7
g/g, llegando a su capacidad maxima de adsorcion después de 20 min y
presentando eficiencias de adsorcion desde 87 a 98.5%. Concluyendo que el
compasito sintetizado tiene un gran potencial como material adsorbente y que se
puede aplicar para la eliminacion de diferentes hidrocarburos durante el

tratamiento de aguas y como medios de filtracion.

En 2016 Wang® et al. sintetizaron perlas de nanotubos de carbono de pared
multiple porosas magnéticas (MCNTBs) con superhidrofobicidad inherente y
reciclabilidad estable a través de un método microfluidico capilar modificado. Por

la excelente humectabilidad de la superficie y las estructuras porosas jerarquicas,
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las perlas de MCNTBs poseen la capacidad de adsorber petréleo y solventes
organicos con una capacidad de adsorcion de 6-18 veces su propio peso. Los
MCNTBs se pueden reciclar y utilizar repetidamente después de extraer los
contaminantes adsorbidos mediante un proceso de combustién o de destilacion;
pero su capacidad de adsorcién disminuye después de 6 ciclos en un 4.3% en

comparacion con el primero.

Hussien® et al. en 2016 realizaron una comparaciéon de dos tipos de
nanotubos de carbono en la adsorcion de petréleo; nanotubos de carbono
comerciales (C-CNT) y nanotubos de carbono de alta calidad (P-CNT) producidos
en un reactor de deposiciobn quimica de vapor vertical inyectado (IV-CVD).
Obtuvieron P-CNT de alta calidad super hidrofébicos con diametros entre 20 y 50
nm y longitudes de 300 a 500 nm; los cuales pueden adsorber hasta 17 veces su
peso. Se obtuvieron eficiencias de 97% usando P-CNT en comparacion con un

87% usando los C-CNT para la adsorcion de petréleo.

También en 2016 Ge®® et al. obtuvieron un nanocompésito basado en
nanotubos de carbono injertados con lignina (L-CNT) como un nuevo tipo de
material adsorbente, el cual fue probado para la adsorcién de gotas de petréleo
en agua. Ellos reportaron una alta eficiencia de adsorcion de petrdleo de una
emulsiéon de petréleo/agua que excedio el 98.3% usando 0.5 g/L de L-CNT. Por
los resultados obtenidos determinan que el nanocompasito es un candidato ideal
para la limpieza del agua, ya que presenta una capacidad de adsorcién

avanzada, bajo costo y respeto al medio ambiente.
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En 2017 Younis®’ et al. prepararon nanotubos de carbono de pared miltiple
decorados con magnetita (MMWCNT) los cuales posteriormente se modificaron
con oxido de silicio (MMWCNT/SIO>) para mejorar la separacion de hidrocarburo
disuelto de aguas residuales. Los resultados experimentales mostraron una
mayor separacion de petréleo/agua para los compdsitos de MMWCNT/SiO2 que
para los compositos de MMWCNT, con una tasa de separacion de 92.8% y

72.4%, respectivamente, a una concentracion inicial de 1 g/L de petroleo.

An® et al. en 2018 reportaron la funcionalizacién de nanotubos de carbono
(CNT) envueltos en poliestireno (PS) para crear un adsorbente eficaz y rigido
para el aceite (PS-CNT). La modificacion covalente y la fluoracion de los
nanotubos de carbono mejoré su dispersion e interaccion interfacial con el
polimero, lo que resultdé en una configuracion alineada dentro de la estructura
porosa. El PS-CNT presentd una capacidad maxima de adsorcion de 116 g/g
para el aceite de girasol, 123 g/g para el aceite de cacahuate y 112 g/g para el
aceite de motor; que representé un 65% mas que la adsorcién de PS sin CNT.
Ademas, mostré un potencial de reutilizacidn; factor importante para determinar

el rendimiento general y su impacto ambiental.

En 2018 Sasikala® et al. obtuvieron nanotubos de carbono de pared miltiple
reforzados con fibras de teflon (MWCNT @ Teflon) capaces de adsorber grandes
cantidades de aceite de motor; después de llevar a cabo 12 ciclos de adsorcién
recuperaron mediante compresién mecanica 12 g de aceite. El MWCNT@Teflon

mostré una eficiencia de captaciéon favorable y una recuperacion del 100% de
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aceite, ademas de una reutilizacion después de varios ciclos con pérdidas

minimas de eficiencia.

Wang’® et al. fabricaron un monolito poroso de policarbonato/carboxilo
superhidrofébico/superoledfilo funcionalizado con nanotubos de carbono de
pared multiple con una nueva microestructura jerarquica a través de un metodo
de separacion de fases no solventes inducido térmicamente. El monolito presento
una alta porosidad de 90.1%, un &ngulo de contacto con el agua de 159°
(superhidrofobia) y un angulo de contacto con el aceite de 0° (superoleofilicidad).
Ademas, exhibid un excelente rendimiento de separacion de aceite/agua,
incluyendo una rapida velocidad de adsorcion, alta capacidad de saturacion y una

capacidad de reciclaje superior.

De Luca’t et al. informaron sobre la utilizacién de nanotubos de carbono de
pared multiple como material adsorbente, en el proceso de adsorcion de gasolina
sin plomo dispersa en agua. Ellos realizaron una serie de experimentos a escala
de laboratorio donde determinaron que los nanotubos de carbono adsorbieron la
mayor cantidad de gasolina en tiempos muy cortos a temperatura ambiente y

utilizando pequefias cantidades de nanotubos de carbono.

Entre las nanoparticulas magnéticas, se tienen diversos reportes sobre el uso
de las nanoparticulas de maghemita en la adsorcion de diferentes aceites e

hidrocarburos. Enseguida se presentan algunos reportes sobre ello.

Sharma’ et al. en 2014, sintetizaron nanoparticulas de y-Fe20s por

precipitacion quimica utilizando como precursor de hierro FeCls-6H20. Por
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analisis de FTIR identificaron las bandas correspondientes a los enlaces metal-
oxigeno de las particulas; mediante analisis de SEM determinaron que las
particulas son de forma clbica con tamafios de 30 a 40 nm. Estas se utilizaron

para la separacion de mezclas como agua/aceite, agua/diésel y agua/petroleo.

El petroleo, el diésel y la gasolina no son de naturaleza magnética, pero la
suspensién de nanoparticulas magnéticas los convierte en un liquido magnético
conocido como fluido ferro, el cual puede ser separado a través de un campo

magnético externo.

También en 2014, Lead” et al. informaron por primera vez la adsorciéon de
petrdleo con nanoparticulas de Fe203 recubiertas con polivinilpirrolidona (PVP)
faciles de sintetizar y de bajo costo. Las nanoparticulas se sintetizaron utilizando
un método de poliol modificado con acetilacetonato de hierro(lll) como precursor;
las cuales dieron cifras cuantitativas (cerca de 100%) de la remocion de petroleo

en condiciones 6ptimas.

En 2015, Mirzayi’* et al. emplearon nanoparticulas de maghemita (MNPs) y
hematita (HNPs) sintetizadas por coprecipitacion quimica las cuales se probaron
en la adsorcion de asfaltenos. Las MNPs presentaron una capacidad de
adsorciéon de 108.1 mg/g superior a las HNPs de 45.8 mg/g; lo cual se atribuye al
tamafio de las MNPs (10 nm), su elevada area superficial y a la acidez de la
superficie. Ellos concluyeron que las nanoparticulas de maghemita y hematita
pueden ser consideradas como nanoadsorbentes de asfaltenos, aunque las

nanoparticulas de maghemita resultaron mas eficaces.
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Husien’® et al. también en 2015 sintetizaron nanoparticulas de y-Fe203 por la
técnica de sol-gel/emulsion, dispersas en aceite y evaluaron su afinidad hacia la
adsorcidn de asfaltenos. Obtuvieron nanoparticulas con un diametro de 35+5 nm,
un area superficial de 25 m?/g y una capacidad de adsorcién de 2.6+0.12 g de

asfalteno/g de nanoparticulas.

En 2017 Gomes de Souza’® et al. propusieron la obtencién de un material
adsorbente basado en resina de poliuretano a partir de glicerina y aceite de ricino
mezclado con nanoparticulas de maghemita produciendo un compuesto
magnético. Para el compuesto se determind una capacidad de eliminacion de
10+0.2 g de petroleo por g de adsorbente. Ellos concluyeron en que el compuesto
puede ser empleado en la eliminacion de petréleo, ademas, contribuye al medio

ambiente al fomentar el uso de recursos renovables.

Fortuna’’ et al. en 2019 prepararon un compuesto magnético de polisiloxano
hidrofobizado con maghemita/goethita mediante multiples etapas. EI compuesto
presentd una capacidad de adsorcion de 15-17 g/g para hidrocarburos liquidos y
35-37 g/g para aceites de motor, ademas se obtuvo un angulo de contacto con el
agua de 93° lo que confirm6 su hidrofobicidad. También se evaluaron sus
propiedades magnéticas, mostrando una magnetizacién de saturacion de 26.7
emu/g. Por los resultados presentados, ellos determinaron que el compuesto
puede ser aplicado como un potencial adsorbente para derrames de petréleo en

medios acuosos.
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Por otra parte; existen diversos reportes en los que se han obtenido diversos
compasitos con nanotubos de carbono (MWCNT o SWCNT) y nanopatrticulas de
Fes04’® los cuales son utilizados en la adsorcién y separacion de petréleo,

diferentes hidrocarburos y solventes.

Tal como lo han reportado Sarafraz-Yazdi’® et al. en 2016 quienes obtuvieron
un compdésito de FezOs@polipirrol/nanotubos de carbono (FezOs@PPy/CNT); y
Rios® et al. en 2017 también obtuvieron un compésito hibrido de FezsO4/MWCNT;

ambos fueron probados en la adsorcion de hidrocarburos aromaticos policiclicos.

En estos trabajos reportados, las nanoparticulas de Fe3Oas solo aportan las
propiedades magnéticas al compadsito y no de adsorcién. Por lo que en este
proyecto se propuso el uso de nanoparticulas de maghemita, las cuales poseen
propiedades magnéticas similares a la magnetita, ademas, al ser un polimorfo de
la hematita presenta una cierta capacidad para la adsorcion de petréleo y otros

hidrocarburos.

Existen diversos reportes sobre la obtencion de compoésitos de nanotubos de
carbono y nanoparticulas de maghemita por diversos métodos de sintesis y para

diferentes aplicaciones. A continuacién, se mencionan algunos de estos reportes.

En 2010 Tannenbaum?®! et al. presentaron un reporte sobre de la sintesis y
caracterizacion de nanotubos de carbono (MWCNT) con nanoparticulas de
maghemita monodispersas y su alineacion en un campo magnético. La sintesis
de MWCNTSs se realizd por la técnica CVD, seguido de una activacion de su

superficie con acidos y posteriormente la decoracién con nanoparticulas de
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maghemita a través de un proceso Sol-Gel modificado usando
dodecilbencenosulfonato de sodio (NaDDBS) como tensoactivo. Ellos reportan
que obtuvieron un material anisotrépico con caracteristicas mecanicas vy

eléctricas mejoradas.

Moghaddam?®? et al. en 2016 sintetizaron nanotubos de carbono de pared
multiple decorados con Maghemita (Maghemite/MWCNT) usando un método de
coprecipitacién quimica en dos pasos a baja temperatura (50 °C) para determinar
el punto de carga cero (pHPZC) de MWCNTSs puros, NTC oxidados (Ox-MWCNT)
y Maghemite/MWCNTs. Ellos determinaron que la introduccion de las
nanoparticulas de maghemita en la superficie de Ox-MWCNTs aumenta
ligeramente los valores de pHPZC del nanocompdsito. Este pequefio cambio en
el valor de pHPZC hace que el nanocompésito final posea una combinacion
perfecta de propiedades magnéticas de las nanoparticulas de maghemita con
propiedades de superficie Unicas de MWCNTSs; mientras que sigue siendo un
candidato viable para la eliminacion de metales pesados debido a los rangos de

pH altos.

En 2016 Laasonen®? et al. reportaron el uso de nanoparticulas de maghemita
decoradas en nanotubos de carbono ()-Fe2O3/CNTs) como electrocatalizadores
eficientes, de bajo costo y altamente activos para la reaccién de desprendimiento
de oxigeno. Concluyen que por las propiedades eléctricas y magnéticas unicas
de las nanoparticulas de maghemita puede expandir las posibles aplicaciones de

este material.
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En 2017 Valdez?® et al. reportaron la sintesis de nanofibras de carbono con
maghemita (CNF/)-Fe»03) a través de una técnica Sol-Gel modificada en dos
pasos; la funcionalizacion de las nanofibras de carbono (CNF) y la sintesis de y-
Fe20s. La formacion de y-Fe203 se comprobo por medio de XRD, EDS, XPS 'y
Raman. Destacan como propiedad importante de y-Fe203 su alta permeabilidad
magnética, ya que el material CNF/y-Fe203 muestra propiedades magnéticas a

temperatura ambiente, lo que lo convierte en un candidato prometedor en

diferentes aplicaciones.

Ramos Guivar®® et al. en 2017 reportaron un estudio sobre las propiedades
magneéticas, estructurales y de superficie de nanoparticulas de maghemita
funcionalizadas para la adsorcion de plomo y cobre. La superficie de las
nanoparticulas se modific6 con diferentes agentes quimicos como acidos
organicos, aminoacidos, silica (SiO2) y nanotubos de carbono (MWCNT);
obteniendo nanoparticulas con tamafos entre 7 a 16 nm. El nanohibrido de
nanoparticulas de maghemita con nanotubos de carbono (y~Fe203/MWCNT)
presentd un area superficial especifica (SSAger) de 129.6 m?/g, un diametro de
poro (Dv) de 13.1 nm, volumen (Vv) de 0.34 cm®/g y una magnetizacion de
saturacion (Ms) de 37 emu/g. Las nanoparticulas funcionalizadas con MWCNTs
presentaron un area superficial especifica en el rango de 74 a 214 m?/g adecuado

para la adsorcion de metales.

En 2018 Mekhalif®® et al. reportaron la sintesis y caracterizacion de nanotubos

de carbono de pared mudltiple decorados con nanocristales de maghemita. La
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sintesis se llevo a cabo mediante radiacién infrarroja y quimica del diazonio. Se
logr6 una decoracion controlada con una distribucion homogénea de
nanocristales de maghemita con tamafos de 1-6 nm con didmetros medios de
~1.9 nm. El material obtenido se aplicé en la adsorcion de azul de metileno
disuelto en agua, demostrando la integracion de las propiedades de ambos

constituyentes en el nuevo compuesto con caracteristicas superiores.

Hasta el momento no se han encontrado reportes sobre el uso de este
composito en la adsorcion de petroleo y otros hidrocarburos, por lo que se
propone en este proyecto la obtencién de un compdésito de nanotubos de carbono
con nanoparticulas de maghemita para su estudio y empleo como material

adsorbente de petroleo.
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2.1 Hipotesis

Emplear el y-Fe203/NTCs como adsorbente de petrdleo dentro de un reactor

mejora la capacidad de adsorcion, que por si solo.

2.2 Objetivo general

Desarrollar y caracterizar un nanocomposito de v-Fe20O3/NTC con

propiedades magnéticas para la adsorcion de petroleo dentro y fuera de un

reactor.

2.2.1 Objetivos especificos

1. Sintetizar nanotubos de carbono (NTCs) mediante la técnica de rocio

pirolitico (Spray Pyrolysis).

2. Caracterizar los nanotubos de carbono por Difraccion de Rayos X (XRD),

Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Rayos X de
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Energia Dispersiva (EDS) y Espectroscopia Raman; y determinar su

capacidad de adsorcion sobre el crudo de petroleo.

. Sintetizar nanoparticulas de 6xido de hierro en su fase y-Fe20s, por medio

de coprecipitacion quimica.

. Caracterizar las nanoparticulas a través de Difraccion de Rayos X (XRD),
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS) y
Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM); y determinar su capacidad de

adsorcion sobre el crudo de petréleo.

. Obtener y caracterizar el nanocompoésito de y-Fe2O3/NTCs mediante
Espectroscopia Infrarroja (FT-IR), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS) y

Espectroscopia Raman.

. Desarrollar un prototipo de reactor, emplear los NTCs, NPs vy
nanocompdésito como adsorbentes y determinar su capacidad de

adsorcion sobre el crudo de petréleo.
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2.4 Metas

Desarrollar nanocompdsitos adsorbentes con propiedades magnéticas a
partir de nanotubos de carbono y nanoparticulas de 6xido de hierro, mediante
técnicas de sintesis relativamente simples y de bajo costo para la adsorcién de
hidrocarburos dispersos en agua. Ademas de desarrollar un reactor para la
adsorcion de petroleo a través del nanocompésito obtenido esperando mejorar

su capacidad de adsorcion.
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CAPITULO 3

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental empleado para la
sintesis de nanotubos de carbono, nanoparticulas de maghemita y el

nanocompaosito de y-Fe203/NTC.

Ademas, se describen los procedimientos que se llevaron a cabo para las
pruebas de adsorcién de hidrocarburos, tanto con los materiales puros (y-Fe20s3

y NTCs), el nanocomposito (y-Fe203/NTC) y éstos mismos dentro del reactor.

Finalizando con un breve resumen acerca del fundamento cientifico de las
técnicas empleadas para la caracterizacion de cada uno de los materiales

obtenidos y por ultimo la disposicion de los residuos generados.

32



MATERIALES, METODOS Y TECNICAS DE

CARACTERIZACION

3.1 Nanotubos de carbono

3.1.1 Reactivos quimicos

Para la sintesis de los nanotubos de carbono se utilizaron los siguientes
reactivos: tolueno (Fermont, 99.9%) como fuente de hidrocarburo y ferroceno
(Fluka, 98%) como catalizador, ademas de nitrégeno (N2 99.998% INFRA) como

gas portador para la nebulizacién de la solucion.

3.1.2 Sintesis por rocio pirolitico

Para la sintesis de los nanotubos de carbono se usé la técnica de rocio
pirolitico. El proceso de sintesis se llevd a cabo en un horno tubular marca

Barnstead Thermolyne modelo 21100 con un tubo de cuarzo.
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En una jeringa de 25 mL se preparé una solucion de ferroceno/tolueno como
fuente de catalizador/hidrocarburo. La jeringa se colocdé en el sistema de
suministro y se programé una dosificacion de 1 mL/min con flujo de nitrdgeno de
0.5 mL/min y una temperatura de precalentamiento de 200 °C. Se establecio una

temperatura de 800 °C y 20 min como mejores condiciones de sintesis®’.

Transcurrido el tiempo de sintesis se dejé enfriar el horno a temperatura
ambiente y se removié el tubo de cuarzo para retirar mecénicamente la pelicula

negra formada en la superficie del tubo de cuarzo.

En la Figura 4 se presenta un esquema general del proceso de sintesis de

los nanotubos de carbono mediante la técnica de rocio pirolitico.

— Tubo de
cuarzo
A
b
/
N>
A

I
| /T B\
Nebulizador

Horno tubular

Figura 4. Proceso de sintesis de NTCs por rocio pirolitico.
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3.2 Nanoparticulas de Maghemita

3.2.1 Reactivos quimicos

Los reactivos quimicos empleados para la sintesis de las nanoparticulas de
maghemita fueron: FeCl3-6H20 (Cloruro de hierro Il hexahidratado, Fermont
99.8%), FeCl2-4H20 (Cloruro de hierro Il tetrahidratado, Fisher Chemical 100%),
NaOH (Hidréxido de sodio, Baker, 98.1%), HCI (Acido clorhidrico, Fisher

Chemical, 36.5-38%) los cuales fueron utilizados sin ninguna purificacion previa.

3.2.2 Sintesis por coprecipitacion quimica

Se realizé una mezcla de iones ferrosos y férricos, con una relacion molar de
1:2 en una solucién altamente alcalina a temperatura ambiente con un pH = 12;
de ello se obtuvo una solucion de FesOs4 que posteriormente se usO para la
obtenciéon de nanoparticulas de y-Fe2Os por medio de tratamientos de

oxidacionss,
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Para obtener nanoparticulas de FeszOs4 homogéneas en tamafio y

composicién, es importante llevar a cabo las siguientes reacciones; ecuacion (1)

y (2):

2Felyy + Felly + 80H — Fe30, + 4H,0(, (1D

1 [HY]
2Fe304(pp) + EOZ HZ—O - 3Y - F6203(l) (2)

Primero se mezclaron 25 mL de agua destilada y 0.85 mL de HCI| 12.1 N,
posteriormente se disolvieron 5.4 g de FeCl3-6H20 y 2.0 g de FeCl2:4H20 en la
solucion mediante agitacion constante a 700 rpm durante 30 min. A la solucion
anterior se afiadieron 250 mL de solucién NaOH 1.5 M gota a gota sin retirar la
agitacion. Casi instantAneamente se generd un precipitado negro al cual se

acerco un iman verificar la paramagneticidad del material.

La obtencion de nanoparticulas de y-Fe203 a partir de FesOa se llevo a cabo
mediante dos rutas de sintesis: oxidacién en el ambiente y oxidacion forzada. A

continuacion, se describe el procedimiento para cada una de ellas.
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3.2.2.1 Oxidacion en el ambiente

Se obtuvo el precipitado de la solucion de Fe3O4 obtenida anteriormente, al
cual se agreg6 agua destilada y se llevé a centrifugacion a 3000 rpm durante 30
min; después de repetir 3 veces el paso anterior el producto obtenido paso a

filtracion por gravedad donde se continud lavando con agua destilada.

Terminada la filtracidn se retir6 el papel filtro y se colocé en un vidrio de reloj
donde permanecié por diferentes periodos de tiempo 48, 72 y 96 h; aqui ocurrié
el proceso de oxidacion del precipitado. Transcurrido el tiempo de oxidacién, las
muestras obtenidas fueron sometidas a tratamiento térmico a 250 °C por 3 h en

aire®,

3.2.2.2 Oxidacion forzada

Como se describié en la seccion anterior; se obtuvo el precipitado de la
solucién de FesOa al cual se agreg6 agua destilada y se llevo a centrifugacion a
3000 rpm durante 30 min; después de repetir 3 veces el paso anterior se
afladieron 500 mL de HCI bajo agitacion constante, posteriormente la solucion se
llevd nuevamente a centrifugacion y se afadié agua destilada al precipitado

obtenido; se ajusto el pH de la solucion a 3.5 con HCI concentrado y se prosiguio
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con el tratamiento de oxidacion. Para ello se colocé la solucion en agitacion
constante a 700 rpm durante 30 min a 100 °C en aire, pasado el tiempo se dejo
enfriar a temperatura ambiente y después se obtuvo el precipitado filtrando al
vacio la solucion. La muestra obtenida se sec6 en un horno a 40 °C para después

ser sometida a un tratamiento térmico a 250 °C por 3 h en aire®.

3.3 Sintesis del nanocomposito

Para la sintesis del nanocompdésito se adapté la metodologia descrita por
Feng® et. al.; donde se realizé una mezcla de los materiales puros en un solvente

mediante agitacion ultrasdnica en una relaciéon molar de 1:4.

Primero se dispersaron 100 mg de nanotubos de carbono y 400 mg de
nanoparticulas de y-Fe203 en 5 mL de N,N-dimetilformamida mediante agitacion
ultrasénica durante 10 min, de manera independiente; posteriormente se
mezclaron y se llevaron nuevamente a agitacion ultrasénica durante 10 min. La
dispersién obtenida se llevo a filtracion por gravedad y se continu6 lavando con
N,N-dimetilformamida; al terminar la filtracion la muestra obtenida se seco en una
estufa a 160 °C por 3 h y después se guardé en un vial para su posterior

caracterizacion.
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3.4 Desarrollo del reactor

Se obtuvo un prototipo de reactor semicontinuo para ser implementado dentro
del proceso de adsorcion de crudo de petroleo en agua, empleando los diferentes

materiales sintetizados en este proyecto.

Para el desarrollo del sistema de adsorcién incluyendo el reactor
semicontinuo se uso un vaso de precipitado de 250 mL como contenedor para a
mezcla de agua/crudo de petréleo, al cual se adaptaron dos olivas propuestas
como entrada de mezcla y salida de agua. Ademas, se obtuvo un agitador de 3
hélices con un motor eléctrico de un equipo de caracterizaciéon (Malvern

Mastersizer Sample) el cual se hizo funcionar a través de una fuente de poder.

El sistema se mont6 sobre un soporte universal; sobre la base se coloco el
contenedor con la mezcla de agua/crudo de petréleo y el material adsorbente, el
motor del agitador se sujet6 a la varilla del soporte y se conect6 a una fuente de
poder donde se reguld el voltaje para determinar la velocidad de agitacion. El
agitador se acomodd dentro del contenedor verificando que las hélices se

encontraran cubiertas por la mezcla.

En las figuras 5 y 6 se presentan el disefio de reactor y el sistema de

adsorcion, respectivamente.
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Figura 5. Disefio de reactor.
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/

Agitador

Figura 6. Disefio de perfil del sistema de reaccion.
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3.5 Pruebas de adsorcion

A continuacion, se describe la metodologia empleada para determinar la
capacidad de adsorcion de cada uno de los materiales, de manera independiente,
sobre el crudo de petroleo. Las pruebas descritas se adaptaron segun lo

correspondiente con la norma ASTM 726-99.

3.5.1 Adsorcién convencional

e Nanotubos de carbono

Primero se prepar6 la mezcla de agua/crudo de petréleo en un volumen de
10 mL con una concentracion de petréleo de 10% v/v. La mezcla se agitd

vigorosamente mediante agitaciéon magnética a 700 rpm durante 30 min®°,

Enseguida se agregé 1 g de NTCs a la mezcla donde permanecieron en
contacto por 30 min; transcurrido el tiempo se retiré la mezcla de la agitacion y
se llevo a filtracion y se lavd con agua destilada; posteriormente la muestra se
seco en una estufa a 110 °C durante 3 h y se pes6 nuevamente para obtener su
masa final. El proceso de adsorcion se realizé en intervalos aditivos de 30 min,

hasta obtener la saturacion maxima de los NTCs.
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e Nanoparticulas de y-Fe20s3

Debido a la naturaleza magnética de las nanoparticulas, éstas no pueden ser
sometidas a un proceso de adsorcién mediante agitacibn magnética constante,

por lo que el proceso se estudié mediante adsorcion por contacto.

Para ello se coloc6 en un vaso de precipitado 1 g de nanoparticulas, después
se agregaron 5 mL de crudo de petréleo y permanecieron en contacto durante 24
h°l. Terminado el tiempo, se paso a filtracién por gravedad y se lavé con metanol
absoluto; posteriormente la muestra se secO por 48 horas a temperatura
ambiente y se pesé nuevamente. Este procedimiento se repiti6 10 veces para
obtener un promedio de la adsorcién que presentan las nanoparticulas sobre el

crudo de petrdleo.

e Nanocompoésito

Debido a que el nanocompdsito contiene nanoparticulas magnéticas en su
composicién, tampoco es posible estudiar el proceso de adsorcibn mediante
agitacion magnética, por lo que también se realiz6 mediante adsorcién por

contacto®?.
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Para este proceso se coloco en un vaso de precipitado 1 g de nanocompaésito,
se agregaron 5 mL de crudo de petréleo, se mantuvieron en contacto durante 24
h; transcurrido el tiempo la muestra paso a filtracion, se lavé con agua destilada
y se secO en una estufa a 110 °C durante 3 h, finalmente la muestra se pesoé de
nuevo. El proceso se llevd a cabo en periodos de 24 h, hasta alcanzar la

saturacion del material para determinar su adsorcion.

3.5.2 Adsorcion empleando el reactor

Se estudié el proceso de adsorcion de cada uno de los materiales de manera
independiente; nanotubos de carbono, nanoparticulas de O6xido de hierro,

nanocompasito; empleando el prototipo de reactor desarrollado.

Primero se preparé en el contenedor una mezcla de crudo de petréleo/agua
en un volumen de 50 mL con una concentracion de 10% v/v de petréleo, después

se coloco en el sistema donde se agit6é por 3 ciclos de 30 mina 3V y 650 rpm.

A la mezcla obtenida se agregd 1 g de cada material, nanotubos de carbono,
nanoparticulas de 6xido de hierro y nanocompdsito de manera independiente;

posteriormente se colocé el contenedor en el sistema.

El proceso se realizé en periodos aditivos de 30 min, hasta obtener la

saturacion del material en cuestion; transcurrido el tiempo se retir0 la mezcla de
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la agitacion y se llevé a filtracion. Terminado cada proceso la muestra obtenida
se sec6 en una estufa a 110 °C por 3 h y se peso de nuevo para obtener la masa

final de la muestra después del proceso de adsorcion.
3.5.3 Capacidad de adsorcion

Se determind la capacidad de adsorcion®? y el porcentaje de remocion®® de
cada uno de los materiales de manera independiente en los dos procesos de
adsorciéon después de que cada uno de los materiales alcanzé su maximo nivel

de saturacion; empleando las ecuaciones 3y 4, respectivamente.

_ (Mt_Ms)
C= —ws ()

M, — M
%R = th*wo 4)
t

donde M es la masa del adsorbente y petrdleo adsorbido (g), Ms corresponde a

la masa del adsorbente seco (g), C es la adsorcion (g de petroleo/g de
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adsorbente) y %R es el porcentaje de remocion que presenta el adsorbente sobre

el total de crudo de petréleo.

3.6 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se presenta el fundamento y una breve explicacion de cada
una de las técnicas analiticas usadas para la caracterizacion de los diferentes

productos obtenidos en el presente proyecto.

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, esta estructura
cristalina esta presente en muchos sélidos tanto naturales como artificiales y
consiste en la repeticién periddica de los &tomos o moléculas que forman este

solido en las tres direcciones del espacio.

La difraccién de rayos X se basa en la interferencia constructiva de los rayos
X monocromaticos y una muestra cristalina. Estos rayos X son generados por un
tubo de rayos catddicos, filtrados para producir radiacion monocromatica,

colimados para ser concentrados y dirigidos hacia la muestra. La interaccion de
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los rayos incidentes con la muestra produce una interferencia constructiva (y un

rayo difractado) cuando las condiciones satisfacen la Ley de Bragg®.

La Ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de
rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas,
dado que permite predecir los &ngulos en los que los rayos X son difractados por
un material con estructura atémica periédica®®. Esta ley esta dada por la siguiente

ecuacion:

nA = 2d -sen® (5)

donde n es un nimero entero (denominado orden de reflexion), A es la longitud
de onda del rayo incidente, d es la distancia entre los planos de la red cristalina

y O es el angulo formado entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

La Difraccion de Rayos X es una técnica analitica no destructiva que
proporciona informacion sobre la estructura cristalina de sélidos. Es un fenbmeno
fisico que se produce al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada

longitud de onda, con una sustancia cristalina.

La identificacion de las fases y la determinacién de la estructura cristalina de
los materiales se llevo a cabo en un Difractometro de Rayos X, Bruker D2 Phaser

(Laboratorio de Materiales Il, FCQ), a temperatura ambiente con una radiacion
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monocromatica de Cu-Ka (A = 1.5418 A), la intensidad se midi6 en el intervalo 260

de 10° a 80° con un tamafio de paso de 0.05 cada 0.5 s.

3.6.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es un método por el
cual se estudia la absorcion o emisién de energia radiante originada por la
interaccidn entre la radiacion electromagnética y el material de estudio. Es
ampliamente utilizada para observar las vibraciones de los enlaces quimicos y

determinar los grupos funcionales presentes en una muestra.

La espectroscopia infrarroja se basa en que las moléculas tienen la
posibilidad de rotar y vibrar a distintas frecuencias. O sea, que una molécula

puede absorber la energia de fotones en el rango energético de infrarrojo.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de
flexién. Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan

originadas por cambios en el &ngulo que forman dos enlaces (Figura 7).
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Vibraciones de tension

N/ Ny

Simétrica Antisimétrica
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Vibraciones de flexion
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Balanceo en plano Tijereteo en plano
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X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 7. Diferentes tipos de vibraciones moleculares.

La mayoria de las moléculas absorben radiacion infrarroja en su regiéon media
la cual es encontrada en el espectro electromagnético entre 4000 y 400 cm. Los
grupos funcionales presentan frecuencias de vibracion caracteristicas que se
manifiestan como bandas en un espectro infrarrojo y que se relaciona

directamente con la estructura quimica de la muestra®®.

El espectrofotometro utilizado fue un FTIR Perkin Elmer Pragon1000PC
(Laboratorio de Instrumentacion Analitica, FCQ). Las muestras fueron analizadas
en polvo utilizando un intervalo de frecuencia de 4000 a 650 cm™ para su

medicion.
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3.6.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. Sus principales ventajas radican en que no es necesaria ninguna

preparacion de la muestra a estudiar y que se trata de un proceso no destructivo.

El fendmeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico indio
Chandrasekhara Venkata Raman en el afio 1928, lo que le supuso la obtencién
del premio Nobel de Fisica en 1930. Consiste en la dispersion inelastica de una
fraccion de la luz incidente en la muestra, la cual sufre entonces un cambio de
frecuencia debido al intercambio de energia con la materia en dicha colision,

segun la ecuacion de energia de los fotones:

AE = hAv (6)

donde h es la constante de Planck y v la frecuencia de la luz incidente.

La dispersion es la desviacion de la luz de su direccion original de incidencia.
La interaccion del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con

los electrones del sistema con el que interactian da lugar a la dispersion
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incidente. Segun la frecuencia de los fotones dispersados se pueden distinguir

los siguientes casos (Figura 8)%’.

vy * Av  Dispersion Raman anti-Stokes

v

B8~/ \ S\ v Dispersion Rayleigh

Centro de dispersién ~

UU - Aw Dispersion Raman Stokes

Figura 8. Representacion de los tres tipos de luz dispersada.

Dispersion Rayleigh: Cuando el choque es elastico, la frecuencia del foton
incidente y emitido es la misma, y por lo tanto no hay ninguna variacion

energética.

Dispersion Raman-Stokes: Si el choque es inelastico, y la frecuencia del foton
emitido es menor, quiere decir que ha transferido energia a la molécula, la cual
se encontrara ahora en un estado vibracional o rotacional superior al estado

inicial.

Dispersion Raman anti-Stokes: también para choques inelasticos, pero con

frecuencias mayores del fotén. En este caso, la molécula no se encontraba en el
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estado fundamental, y al proporcionar energia al foton, decae al estado de

minima energia.

El equipo usado para la caracterizacion de las muestras mediante
espectroscopia Raman fue un Sistema MicroRaman HORIBA modelo Labram HR
Evolution con un laser de He-Ne con una longitud de onda de 633 nm del Centro

de Investigacién de Materiales Avanzados (CIMAV UNIDAD MONTERREY).

3.6.4 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) permite la observacion y
caracterizacion de materiales organicos e inorganicos a escala micrométrica y
nanometrica. Con esta técnica es posible obtener imagenes tridimensionales, con
una resolucién de hasta 1 nm con microscopios cuya fuente de electrones es de

emisién de campo.

Un microscopio electronico de barrido es un instrumento que produce
imagenes de una muestra al explorar la superficie con un haz de electrones. La
técnica consiste en hacer incidir en una muestra un haz de electrones que
interactian con los electrones de la muestra provocando la aparicion de
diferentes tipos de sefales; electrones secundarios, electrones retrodispersados,

los rayos X caracteristicos que, captados con los detectores adecuados,
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proporcionan informacion sobre la topografia, morfologia y composicion de la

muestra®s.

El andlisis morfologico y elemental de las muestras obtenidas se realizo6 en
un Microscopio Electronico de Barrido con Emision de Campo JEOL JSM-7610F

FE-SEM (Laboratorio de Microscopia Electrénica FCQ).

El microscopio electrénico utilizado cuenta con un sistema de analisis por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS o EDXS); esta técnica
permite la identificacion cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes en
la muestra a través de la radiacion de un haz de electrones en una region

especifica aprovechando la fuente de emision de electrones del SEM.

3.6.5 Magnetometro de Muestra Vibrante

La caracterizacion de materiales magnéticos con un VSM (Vibrating-Sample
Magnetometer) se basa en la induccion electromagnética causada por la
vibracion de una muestra magnetizada en las cercanias de un arreglo de bobinas.
Esta forma de medicién del momento magnético se le conoce como una técnica

de induccion.

El VSM se utiliza para describir las curvas de magnetizacion. Los parametros

magnéticos (magnetizacion de saturacion, magnetizacion remanente,
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coercitividad y remanencia) se determinaron a partir de la forma de las curvas de

magnetizacion y los ciclos de histéresis®®.

En un sistema VSM, la muestra es ubicada en un pequefio portamuestra y
fijado en el extremo de una varilla no magnética, mientras que el otro extremo es
ensamblado verticalmente en un transductor electromagnético, el cual genera la
vibracion y es controlado a través de un amplificador de corriente activo mediante

un oscilador a una frecuencia determinada.

El magnetometro utilizado fue un MPMS3 de Quantum Desing (CIIDIT, FIME).
Dicha técnica se us0 para realizar medidas de magnetizacién en funcién del
campo magnético, temperatura y tiempo. Se trabaj0 en un intervalo de
temperaturas entre 4.5 y 300 K y con campos magnéticos aplicados hasta 70
kOe; en donde se midieron las propiedades magnéticas presentes en

nanoparticulas de éxido de hierro.

3.7 Disposicion de residuos

La disposicion de residuos se realiz6 de acuerdo con el sistema de
recoleccion, almacenaje y disposicion de residuos implementado por la Facultad

de Ciencias Quimicas de la siguiente manera:
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Los sobrenadantes y el agua utilizada para los lavados que resultaron de la
sintesis de las nanoparticulas se colocaron en el contenedor “A”, destinado para

contener acidos inorganicos y soluciones inorganicas.

Los papeles filtros resultantes de la filtracion por gravedad de la soluciéon de
FesOa4 se colocaron en el contenedor “B”, destinado para solidos inorganicos y

sales inorganicas.

Los restos de nanotubos de carbono, asi como el nanocompdsito después
del proceso de adsorcion se colocaron en el contenedor “G”, destinado a

combinaciones organicas sélidas.

Los restos de solucion de los lavados con metanol se colocaron en el
contenedor “E verde” destinado a soluciones muy toxicas, cancerigenas,

organicas.

La mezcla de agua con restos de petréleo se colocé en el contenedor “E rojo”

destinado a soluciones muy téxicas, cancerigenas, inorganicas.
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CAPITULO 4

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos de los
materiales sintetizados, a partir de las distintas técnicas de caracterizacion.
Ademas, se muestras los resultados de las pruebas de adsorcidbn que se
realizaron dentro y fuera del reactor con cada uno de los materiales de manera

individual, asi como el nanocompasito obtenido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Nanotubos de carbono

4.1.1 Analisis estructural, quimico y morfolégico

Se empled la técnica de rocio pirolitico para la sintesis de nanotubos de
carbono al no requerir de un equipo sofisticado, manejar tiempos de reaccion
cortos y una menor cantidad de reactivos, lo que disminuye el costo de reaccién
en comparacion con otras técnicas antes mencionadas. Pero se debe considerar
que, conforme a lo reportado en la literatura, mediante esta técnica se obtienen

nanotubos de carbono de pared multiple.

Una parte de la muestra obtenida del proceso de sintesis se analiz6 mediante
Difraccion de Rayos X, sin ningun tratamiento posterior. De este analisis se
obtuvo el difractograma mostrado en la Figura 9, seguidamente se realizé una
comparacion con las fichas de materiales carbonosos para identificar cada una
de las sefales de reflexion, encontrando coincidencias con nanotubos de
carbono, ficha PDF-00-058-1638 Carbon Nanotubes y grafito, ficha PDF-01-075-

1621 Ghaphite.
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Figura 9. Difractograma de NTCs.

Con la ficha PDF-00-058-1638 CNT de nanotubos de carbono es posible
observar la concordancia de las principales sefiales de reflexion en 25.91, 42.95
y 53.28° en 260 correspondientes a los planos (002), (100) y (004),
respectivamente; realizando una comparacion con la literatura'® se puede inferir
gue se obtuvieron nanotubos de carbono de pared multiple; ademas, se presenta
una sefal alrededor de los 44° que concuerda con una sefial de la ficha PDF-01-
075-1621 Ghaphite, en 44.36° en 20 que corresponde al plano (101), lo que
puede atribuirse a un cambio en la estructura debido a que ambos materiales son

alétropos del carbono.
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Por medio de este analisis no se detectd la presencia de los precursores
usados en la reaccion para la sintesis de los nanotubos de carbono, lo que indica
gue si aun existen restos de ellos en la muestra analizada se encuentran en una

cantidad menor al 5%.

Ademas, se calculé la distancia interplanar mediante la ecuacion de Bragg

(Ecuacion 6) y la sefal de reflexion a 25.7° en 26 correspondiente a plano (002).

ni
d= (6)

~ 2sen®

donde d es la distancia interplanar del plano doo2 (nm), n es un nimero entero

(denominado orden de reflexion), A es la longitud de onda del rayo incidente
(1.5406 A), y 6 es el angulo formado entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion (12.85°, angulo de reflexion del plano 002)101,

Se obtuvo una distancia interplanar de doo2z = 0.34 nm, que es ligeramente
superior a la del grafito, 0.335 nm1%; |a cual se debe a la curvatura de las laminas
de grafeno laminado en la estructura de los nanotubos de carbono de pared

multiple.

Por el valor obtenido de la distancia interplanar, aunado al analisis de
Difraccion de Rayos X, es posible determinar que se obtuvieron nanotubos de

carbono de pared mdltiple.
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Para corroborar que se sintetizaron nanotubos de carbono de pared multiple
se realiz6 un analisis por Espectroscopia Raman. El espectro obtenido se
presenta en la Figura 10, en el cual se pueden observar las bandas G y D

caracteristicas de los materiales carbonosos.
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Figura 10. Espectro Raman de NTCs.

La banda G, que se encuentra en 1570 cm es una caracteristica intrinseca
de los nanotubos de carbono que esté relacionada con las vibraciones en todos
los materiales de carbono; esta banda es asignada a la vibracion en el plano del
enlace C=C y es un modo de cizalladura tangencial de los atomos de carbono

que corresponde al modo de estiramiento en el plano del grafito!®. La banda D
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localizada en 1322 cm™ se asocia a los defectos que ocurren en las capas
curvadas del grafeno y en los extremos del tubo; esta banda se origina a partir

del desorden en la hibridacién sp? de la hoja de grafeno y las fibras de carbono.

También, se presenta una banda de segundo orden G’ en 2636 cm™* como
sobretono de la banda D; ademas es posible observar un pequefio hombro en el
lado derecho de la banda G alrededor de los 1590 cm™ que se puede atribuir a
la banda D’ cuyo origen se debe al mismo proceso de doble resonancia de la

banda D y su sobretono G104,

Ademas, se calculo la relacion de intensidad de las bandas Gy D IG/ID del
espectro Raman para determinar el grado de grafitizacion del material; una

relacion G/ID mayor indica un mayor grado de grafitizacién1°®,

A partir de la relacion antes mencionada, se obtuvo un valor de 0.90 el cual
es menor a lo reportado en la literatura, lo que indica que los nanotubos de

carbono obtenidos tienen un menor grado de grafitizacion.

Para observar la morfologia de los nanotubos de carbono se realizé un
andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido, donde se obtuvieron diferentes

micrografias, las cuales se muestran en la Figura 11.
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Figura 11. Micrografias de NTCs a) 1um b) 100 nm.

En las micrografias se puede observar que los NTCs se encuentran de forma
no alienada y de manera aleatoria, por lo que tienden a formar aglomerados.
Debido a la morfologia de torsién que presentan se limita la determinacion de una
longitud exacta, pero se estima en mas de 1 um y diametros que van de 16 a 82
nm. Ademas, se observan pequefias particulas brillantes, las cuales pueden ser
restos del catalizador usado que no terminé de reaccionar quedando como
subproducto, pero en una minima proporcién ya que no fueron detectados

mediante Difraccion de Rayos X.

Asimismo, se realizé un andlisis elemental por EDS; en la Figura 12 se
muestra el espectro obtenido y en la Tabla 1 se presentan los porcentajes en

peso y atdmicos de los elementos presentes en la muestra.
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Figura 12. Espectro de EDS de NTCs.

Tabla 1. Porcentaje en peso y atémico de NTCs.

Elemento Peso% Atémico%
C 94.43 95.76
O 5.57 4.24
Total 100.00

Es posible observar que se tiene una mayor cantidad de carbono en la
muestra y un menor porcentaje de oxigeno sin detectar la presencia de otros
elementos, indicando que los restos de precursores se encuentran en una minima
proporcidn que no es detectable mediante este analisis; lo que concuerda con los
resultados obtenidos mediante Difraccion de Rayos X. Cabe mencionar que la
seflal del aluminio corresponde al portamuestras usado para el analisis;
generalmente se usa una cinta de carbon, pero debido a que la muestra es un

material carbonoso esto provocaria una interferencia en la medicién.
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4.2 Nanoparticulas de y-Fe20s3

4.2.1 Analisis estructural, quimico, morfolégico y magnético

Para la sintesis de las nanoparticulas se utilizo la coprecipitacion quimica, al
ser una técnica relativamente simple, de bajo costo, que presenta una alta
eficiencia y buena reproducibilidad, se lleva a cabo a bajas temperaturas y
requiere un menor tiempo de reaccion en comparacion con otras técnicas de

sintesis.

Las muestras obtenidas mediante la oxidacion en el ambiente se etiquetaron
como “Amb” y las que se obtuvieron por oxidacion forzada como “F”. De los
productos de sintesis se tomaron como mejores resultados la muestra “Amb 96”
y “F1”, las cuales se analizaron mediante diferentes técnicas de caracterizacion

a continuacion, se presentan los resultados obtenidos.

Los productos de sintesis de las muestras Amb 96 y F1 fueron analizadas
mediante Difraccion de Rayos X. En las dos muestras se determiné la presencia
de fases hidratadas de oOxido de hierro por lo que fueron sometidas a un

tratamiento térmico con la finalidad de eliminarlas.

Posterior al tratamiento térmico, las muestras, Amb 96 y F1 se analizaron

nuevamente por Difraccibn de Rayos X. Se realiz6 una comparacién de los
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difractogramas obtenidos con las fichas de las diferentes fases de 6xido de hierro

para identificar cuales de ellas se encuentran presentes en cada muestra.

En la Figura 13 se presenta el difractograma de Amb 96 después del
tratamiento térmico donde se indexaron las sefiales de difraccion para las fichas

PDF-00-039-1346 Maghemite y PDF-01-072-6226 Hematite.
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Figura 13. Difractograma de Amb 96 y su comparacién con diferentes fases de éxido de
hierro.

En el difractograma se presentan 6 sefiales de reflexidbn que concuerdan con
la ficha maghemita en 30.24, 35.63, 43.28, 53.73, 57.27 y 62.92° en
201%; ademas de 5 sefiales que se pueden indexar con la ficha de hematita en

24.25, 33.32, 41.04, 49.04 y 64.27° en 2697,
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Las sefales de reflexion que se indexan a los patrones de difraccion antes
mencionados son las mas sobresalientes en el difractograma; pero, es posible
observar que la sefial en 62.92° asignada al patron de maghemita y la sefial en
64.27° asignada al patrén de hematita se encuentran traslapalas, por lo que la
asignacion puede ser errdnea y seria necesario un analisis mas detallado para

identificar claramente cada una de las sefales de reflexion.

De igual manera, en la Figura 14 se presenta el difractograma de F1 después
del tratamiento térmico donde se indexaron las sefiales de difraccion para las
fichas PDF-00-039-1346 Maghemite, PDF-01-072-6226 Hematite y PDF-00-002-

0282 Goethite.
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Figura 14. Difractograma de F1 y su comparacion con diferentes fases de 6xido de hierro.
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En el difractograma se presentan 6 sefiales que concuerdan con la ficha de
maghemital® en 30.24, 35.63, 43.28, 53.73, 57.27 y 62.92° en 20 y 5 sefiales
que concuerdan con la ficha de hematita'®” en 24.25, 33.32, 41.04, 49.68 y 64.27°
en 20, ademas de una sefial en 21.76° en 26 que concuerda con la ficha de

goethital®®,

Para esta muestra se index0 una sefial de una ficha diferente que la muestra
Amb 96 que corresponde a una fase hidratada del éxido de hierro, pero también

se tiene la presencia de ambas fases a y y.

Por los resultados obtenidos es posible decir que se obtuvo una mezcla de
fases y no un material puro. En la literatura, la fase y-Fe2Os se muestra
térmicamente inestable en el rango de temperatura de 300 a 600 °C, y por lo tanto
se transforma en a-Fe203 que es una fase mas estable. Esta transicion depende
de la cristalinidad y el tamafio de particula que se presenta en el material, que a

su vez depende del método de sintesis®®.

En la coprecipitacion quimica se involucran varios factores como la fuente de
los iones metélicos, adicion del agente precipitante, ajuste del pH, asi como la
temperatura y agitacion''?, los cuales pueden afectar el precipitado si no son

controlados adecuadamente.

En este proyecto parte del proceso de oxidacion del material se obtuvo al ser
expuesto al oxigeno del aire ambiental; por lo que se deben tomar en cuenta
ciertos factores que influyeron en el proceso como las condiciones del ambiente,
las cuales pudieron variar durante los dias que la muestra quedd expuesta.
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Ademas del tiempo determinado para el proceso de oxidacion, en este caso un
mayor tiempo de exposicidn en el ambiente provocaria una oxidaciéon completa

del material, pero también podria ocurrir un cambio de fase.

El tratamiento térmico al cual es sometido el producto de sintesis para la
eliminacion de las fases hidratadas de oxido de hierro se llevo a cabo en una
atmosfera de aire y no en una atmosfera inerte o controlada lo que pudo
ocasionar una oxidacion mas rapida del material. En este proyecto el tratamiento
térmico se llevd a cabo a 250 °C durante 3 h, pero en cada uno de los reportes
revisados en la literatura'!! se presentan temperaturas de 200 a 500 °C y tiempos
de 1 a 5 h los cuales dependen de la técnica de sintesis empleada. Algunos
autores remarcan que durante el tratamiento térmico se lleva a cabo el cambio
de fase del 6xido de hierro!!? de a.en y pero, cada uno de ellos propone una
temperatura diferente; lo que nos deja un pequefio intervalo de temperaturas que
seria dificil de controlar. Por lo que al someter la muestra obtenida a tratamiento
térmico ocurrié el cambio de fase, pero no por completo. Se tendria que realizar
un andlisis térmico detallado del material para determinar la temperatura a la cual
inicia el cambio de fase, a partir del método de sintesis empleado en este trabajo

y, establecer el tiempo necesario para el tratamiento térmico.

Posteriormente, ambas muestras, Amb 96 y F1; se analizaron mediante
Espectroscopia Infrarroja después del tratamiento térmico. Los espectros

obtenidos se muestran en la Figura 15.
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En ambos espectros se determinan las bandas de flexion y estiramiento
correspondientes al grupo OH. La banda de estiramiento se localiza alrededor de
los 3355 cm en las dos muestras; pero la banda de flexién se haya en diferente
posicion, para la muestra Amb 96 aparece alrededor de los 1350 cm™ mientras
que para la muestra F1 se encuentra en 1630 cm. La presencia de estas bandas
en los espectros se debe al entorno acuoso donde se llevé a cabo la reaccion’”;

lo que sugiere la existencia de restos del grupo OH aun después del tratamiento

térmico.
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Figura 15. Espectro de IR de las muestras Amb 96 y F1.
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Se tiene en ambos espectros una banda alrededor de 2350 cm™; por lo
reportado en la literatura’’ esta banda se asocia a la presencia de CO:
atmosférico, ya que el tratamiento térmico se realiz6 en aire y no en una
atmosfera inerte; ademas de una banda en 1060 cm™ correspondiente a la
vibracién del grupo (ClO4)?, esto se puede atribuir a una reaccioén intermedia de

los precursores utilizados*!3.

También se observan bandas mas; una en 898 cm™ que se asocia a la
vibracion de tension del enlace Fe-O en el grupo FeO-H y una banda méas en 787
cm™ que se atribuye a la vibracion del enlace Fe-O de la maghemita pura’,

indicando asi la presencia de la fase de interés en ambas muestras.

Se reporta en la literatura que para la fase y de Fez03, las bandas de vibracién
caracteristicas se presentan entre los 700 y 400 cm®, identificadas
principalmente en 630, 580 y 450 cm, las cuales corresponden a la vibracion de
tension del enlace Fe-O en la maghemita. Por lo antes mencionado, se sugiere
realizar un analisis infrarrojo donde se incluyan nimeros de onda de 700 a 400
cm?, para identificar de manera mas concreta cada una de las bandas presentes

en los espectros.

Para el andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido se seleccioné la
muestra Amb 96 por presentar solo dos fases de 6xido de hierro, y y a. Mediante
este analisis es posible determinar el tamafio y la morfologia de las particulas

contenidas en la muestra.
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En la Figura 16 se presentan las micrografias obtenidas para la muestra Amb
96 después del tratamiento térmico. En la figura a) se observa un cumulo de
particulas destacando una morfologia tipo agujas, en la figura b) ademas de las

morfologias tipo agujas se alcanza a apreciar un tipo de morfologia esférica.

Figura 16. Micrografias de Amb 96 a) 1um b) 100 nm.

Para las particulas con morfologia esférica se determin6 un tamafio de 19+1.4
nm, lo cual concuerda con lo reportado por Aliahmad*°® et al. quienes obtuvieron
tamafos de particulas entre 18 y 22 nm con morfologia esférica. Mientras que
para las particulas de tipo agujas se determinaron espesores de 17 a 25 nm con

longitudes menores a 100 nm.

En la literatura''* se ha reportado la obtencién de ambas morfologias en
particulas de y-Fe20s3; pero también se han reportado particulas de a-Fe203 con

morfologia esférica''®. Dado que en la muestra analizada existe una mezcla de
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dichas fases, no es posible deducir que tipo de morfologia pertenece a cada una
de las fases, por lo que seria necesario realizar un analisis cuantitativo y

cualitativo para su completa identificacion.

Ademas, se realizé un andlisis elemental por EDS a la muestra, en la Figura
17 se presenta el espectro obtenido y en la Tabla 2 los porcentajes en peso y

atomicos de los elementos presentes en la muestra analizada.
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Figura 17. Espectro EDS de Amb 96.

Tabla 2. Porcentajes en peso y atomico de Amb 96.

Elemento Peso% Atémico%
C 17.28 33.21
@) 18.96 27.36
Al 29.55 25.28
Fe 34.21 14.14
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Total 100.00

En el espectro se determina la presencia de Fe, O, C y Al. El hierro y el
oxigeno se atribuyen a la formacion de éxido de hierro; pero debido a que en la
muestra analizada se tiene una mezcla de fases no es posible determinar qué
porcentaje de estos elementos corresponden a cada una de ellas. La sefal del
aluminio pertenece al portamuestras empleado en el andlisis y la sefial de
carbono se puede atribuir a la presencia de CO:2 atmosférico, indicado

anteriormente en el analisis por Espectroscopia Infrarroja.

Para determinar el comportamiento magnético de las particulas se analizaron
mediante VSM. En este analisis se utilizaron ambas muestran a modo de
comparacion, para observar los cambios que se pueden presentar al tener una
mezcla de fases de Oxido de hierro en la muestra, sabiendo de cada una de ellas

tiene un comportamiento magnético diferente.

Se analizaron las dos muestras obtenidas Amb 96 y F1 después del

tratamiento térmico a dos diferentes temperaturas 4.5y 300 K.

En la Figura 18 se muestra la curva de histéresis de la muestra Amb 96 (que
presenta una mezcla de las fases y y o), la cual se analizé a dos diferentes

temperaturas, en 4.5 y 300 K.
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Figura 18. Curva de histéresis de Amb 96 a) 4.5 Ky b) 300 K.

En efecto, las nanoparticulas de la muestra Amb 96 presentaron una
respuesta al campo magnético aplicado donde se obtuvo una magnetizacion de

saturacion de 14.6 emu/g a 300 K con un comportamiento superparamagnético.

De igual manera se analiz6 la muestra F1, la curva de histéresis obtenida se
presenta en la Figura 19, la muestra se analiz6 a dos diferentes temperaturas 4.5

y 300 K.
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Figura 19. Curva de histéresis de F1 a) 4.5 Ky b) 300 K.

También las nanoparticulas de F1 presentaron una respuesta al campo
magnético aplicado, se obtuvo una magnetizacion de saturacion de 25.6 emu/g

a 300 K con un comportamiento superparamagnético.

En la literatura se reporta una magnetizacion de saturacion de 31 emu/g para
nanoparticulas de maghemita pura® presentando un comportamiento
superparamagnético a temperatura ambiente. Al comparar este valor con los
resultados obtenidos se determina que la magnetizacion de saturacion para

ambas muestras analizadas es menor a lo reportado.

Existen diferentes factores que pueden provocar la disminucién del valor de

magnetizacion de saturacion en comparacion con lo reportado; al tener una
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mezcla de fases en las muestras analizadas el valor obtenido es la suma de la
magnetizacion de todas las fases existentes, por lo que no podria compararse
directamente el resultado en este analisis con lo reportado en la literatura al no

presentarse un material puro.

Ademas, se reporta en la literatura''® que un valor de saturaciéon de 16.3
emu/g de un material magnético es suficiente para la separacibn magnética con
un iman convencional; lo cual puede ser conveniente para este proyecto al

obtener resultados similares de saturaciéon en ambas muestras.

La magnetizacidn de saturacién se ve afectada por la cristalinidad del material
y por el tamafio de particula; por lo que si la muestra analizada no es
completamente cristalina o tiene un tamafio grande de particula el valor de la
magnetizacion disminuira, en cambio cuando el tamarfio de particula es menor se
presenta un comportamiento superparamagnético con cero coercitividad y

remanencialls,
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4.3 y-Fe203/NTCs

4.3.1 Analisis quimico y optico

El composito de y-Fe203/NTCs se analiz6 mediante Espectroscopia
Infrarroja, el espectro obtenido se muestra en la Figura 20, en el cual es posible

observar distintas bandas de absorcion.
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Figura 20. Espectro de IR de y-Fe203/NTCs.
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Primero se distinguen las bandas de estiramiento y flexion’” del grupo OH en
3120y 1330 cmt, respectivamente. La presencia de estas bandas en el espectro
se relaciona directamente con las nanoparticulas, presentes en su
caracterizacion individual debido al entorno acuoso donde se llevé a cabo la

reaccion.

También se presentan dos bandas mas, una en 888 cm™ asociada a la
vibracién de tension del enlace Fe-O en el grupo FeO-H y otra en 788 cm™
atribuida a la vibraciéon de tensién del enlace Fe-O de la maghemita pura’”.
Igualmente se requiere de un analisis infrarrojo en el que se incluyan nimeros de
onda de 700 a 100 cm; intervalo donde se presentan las vibraciones de los

enlaces de hierro y oxigeno.

Ademas, se presenta una banda aproximadamente en 1590 cm™ asignada a
la vibracion correspondiente al estiramiento del enlace C=C perteneciente a la

estructura de los nanotubos de carbono de pared mltiple®8.

Posteriormente, se realiz6 un analisis por Espectroscopia Raman del cual se

obtuvo el espectro que se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Espectro Raman de y-Fe2O3/NTCs.

En la parte inicial del espectro, de 0 a 1000 cm™ se presentan las bandas de

vibracion asociadas a las diferentes fases de 6xido de hierro.

Entre los 200 y 300 cm™ se observan las primeras dos bandas definidas
dentro del espectro, la primera banda se ubica aproximadamente en 238 cm™, la
siguiente banda se encuentra en 298 cm, la cual presenta una intensidad
doblemente mayor que primera. Realizando una comparacion con la literaturatt’,

estas dos bandas se asocian a la fase o de 6xido de hierro (hematita).

Seguidamente, entre los 300 y 750 cm* se encuentran cuatro bandas mas,
aproximadamente en 395, 475, 545 y 675 cm™; que de acuerdo con la literatura

corresponden a la fase y de 6xido de hierro (maghemita)*8,
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Dentro del espectro, entre los 1000 y 3000 cm™ se presentan las bandas de
vibracion caracteristicas asociadas a materiales carbonosos. Aproximadamente
en 1570 cm? se presenta la banda G correspondiente a la vibracién fundamental
de elongacion tangencial de los atomos de carbono; la cual es una caracteristica
intrinseca de los nanotubos de carbono'®. La banda D, localizada en 1320 cm™,
es indicadora de la presencia de defectos y/o vacantes en las paredes de los
tubos y es originada a partir del desorden en la hibridaciéon sp? y la pérdida de

simetria traslacional en la red de la hoja de grafeno y las fibras de carbono.

También, se presenta una banda G’ en 2638 cm™ correspondiente a un
sobretono de segundo orden de la banda D; ademas es posible observar una
sefial extremadamente débil alrededor de los 1599 cm, la cual se puede atribuir
a la banda D’ cuyo origen se debe al mismo proceso de doble resonancia de la

banda D y su sobretono G104,

El espectrometro Raman utilizado contaba con un microscopio O6ptico

integrado del que se obtuvieron las imagenes mostradas en la Figura 22.

Al ser un material de tamafio hanométrico, un microscopio Optico no es el
equipo idbéneo para su visualizacion; por lo que las imagenes no son
completamente claras. Lo que se puede observar es una muestra polvosa de

color rojizo y negro con destellos brillantes.
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Figura 22. Imagenes o6pticas del composito.

Por medio de los resultados obtenidos a partir de Espectroscopia Infrarroja y
Espectroscopia Raman, es posible inferir que se obtuvo un nanocompdsito

formado a partir de nanotubos de carbono y nanoparticulas de 6xido de hierro.

Aungue, es necesario realizar mas analisis mediante otras técnicas de
caracterizacion que indiquen la composicion o la forma en que se encuentran
unidos los materiales en el nanocompasito. Informacién que seria conveniente
obtener antes de realizar los procesos de adsorcion para determinar si existe

sinergia entre ellos al momento de ser empleado como material adsorbente.
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4.4 Adsorcion

4.4.1 Nanotubos de carbono

Siguiendo la metodologia descrita en la seccién 3.5.1 se determind la
capacidad de adsorcion de los nanotubos de carbono sobre el crudo de petréleo.
En este apartado se describen los resultados obtenidos de los dos procesos de

adsorcion, convencional y empleando el prototipo de reactor.

El proceso de adsorcion convencional se estudié de 0 a 480 min del cual se

obtuvo la grafica que se muestra en la Figura 23.

Por medio de los resultados obtenidos se observé que a 300 min los
nanotubos de carbono llegaron a su nivel maximo de saturacién, permaneciendo

constante ese valor a 330 y 360 min para después disminuir a los 480 min.

Se determind una capacidad de adsorciéon de 3.337 g de crudo de petréleo
por g de adsorbente y un porcentaje de remocion de 73.92% para 300 min,
mientras que a 480 min la capacidad de adsorcion disminuy6 a 3.2 g por gramo

de adsorbente y un porcentaje de remocion de 70.88%.
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Figura 23. Adsorcion de NTCs a diferentes tiempos.

Siguiendo la metodologia antes mencionada, de igual manera se estudio el

proceso de adsorcion de los nanotubos de carbono empleando el reactor.

El proceso se llevé a cabo de 0 a 480 min, obteniendo los valores de la gréafica

gue se presenta en la Figura 24.
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Figura 24. Adsorcién de NTCs empleando el reactor.

para empezar a disminuir a 360 min hasta llegar a 480 min.

Para ese punto maximo se determiné una capacidad de adsorcion de 3.835
g de crudo de petréleo por g de adsorbente y un porcentaje de remocion de

84.95% disminuyendo hasta 3.15 g de crudo de petréleo por g de adsorbente y

un porcentaje de remocion de 69.77% a 480 min.

La finalidad de establecer los mismos tiempos de estudio en ambos procesos
es compara los resultados obtenidos. Demostrando asi que se tiene una

capacidad de adsorcién mayor de los nanotubos de petréleo al emplear el reactor.
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Esto puede deberse a diversos factores dentro de los dos procesos como
son: en adsorcion convencional una pequefia parte del material queda adherido
al agitador magnético, ademas que el material adsorbente permanece la mayor
parte del tiempo en el fondo de la mezcla. Mientras que en adsorciéon empleando
el reactor el material se desliza sobre las hélices del agitador y tiene un mayor
moviendo en toda la solucion, lo que genera un mayor contacto entre los

nanotubos de carbono y la mezcla de crudo de petrdleo y agua.

Se tienen diversos reportes en la literatura sobre el uso de nanotubos de
carbono como adsorbentes de petréleo y sus derivados, los cuales han
presentado capacidades de adsorcion desde 12.5 hasta 69 g de adsorbato por

material adsorbente.

Comparando el resultado obtenido en este trabajo con los datos antes
mencionados es evidente la diferencia que se presenta sobre la capacidad de
adsorcion. Sin embargo, se deben considerar algunos factores que pueden influir
en el proceso de adsorcion como; si los nanotubos son comerciales, si son de
pared simple o de pared mdltiple, si fueron sintetizados, la técnica de sintesis, si
se encuentran puros o formando un compuesto; también, la sustancia que se uso
como adsorbato; petréleo, aceites, gasolina, solventes; ademas, el medio donde

encuentre disuelto.
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4.4.2 Nanoparticulas de Fe203

Para determinar la capacidad de adsorcion de las nanoparticulas se siguio la
metodologia descrita en la seccion 3.5.1, siendo un proceso de adsorcién por

contacto debido a su naturaleza magnética.

En este proceso se emplearon las cuatro muestras obtenidas, Amb 96 y F1
antes y después del tratamiento térmico; en la Tabla 3 se presentan los

resultados obtenidos para cada muestra.

Tabla 3. Capacidad de adsorcion de nanoparticulas de 6xido de hierro.

Adsorbente Amb 96 sin Amb 96 con F1sinTT FlconTT

TT TT
Masa de 1g 1g 19 19
adsorbente
Adsorcion 0.588 g/g 0.722 g/g 0.234 g/g 0.312 g/g

Es posible observar que se obtuvo una mayor capacidad por parte de las
muestras con tratamiento térmico; para la muestra F1 se obtuvo una capacidad
de adsorcion de 0.312 g de petréleo/g de adsorbente, mientras que la muestra
Amb 96 presentd una capacidad de adsorcion mayor, adsorbiendo 0.722 g de

crudo de petrdleo por g de adsorbente.
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Se obtuvo una mayor capacidad de adsorcion sobre el crudo de petroleo de
las muestras Amb 96 y F1 con tratamiento térmico. Aunque ambas son una
mezcla de fases de 6xido de hierro, las fases y y a presentan cierta capacidad de
adsorcion las cuales se determinaron en Amb 96. Mientras que en F1 se tiene

una fase hidratada, que puede interferir en el proceso de adsorcion.

Al presentar la muestra de Amb 96 una mayor capacidad de adsorcion se
selecciond para ser utilizada en el proceso de adsorcion empleando el reactor.
En este proceso se obtuvo una capacidad de adsorcion de 1.03 g de crudo de

petréleo por g de adsorbente.

Al comparar los resultados obtenidos, se observé una mayor capacidad de
adsorcién por parte de las nanoparticulas sobre el crudo de petréleo durante el

proceso de adsorcion empleando el reactor.

Lo anterior puede ser debido a que, durante el proceso de adsorcion
empleando el reactor las nanoparticulas se encuentran en constante movimiento
dentro de la mezcla generando asi mayor contacto con el crudo de petréleo,

favoreciendo la adsorcién por parte de las particulas.

En cambio, en el proceso de adsorcion por contacto se tienen Unicamente
crudo de petrdleo y no una mezcla, pero las nanoparticulas permanecen
‘“inmdviles” durante el proceso, lo que puede disminuir su capacidad de adsorcion

al no cubrir por completo el area superficial de las particulas.

86



4.4.3 y-Fe203/NTCs

Para determinar la capacidad de adsorcion del nanocompdésito se sigui6 la
metodologia descrita en la seccion 3.5.1; siendo un proceso de adsorcion por

contacto debido a su composicion, al contener particulas magnéticas.

Para este proceso de adsorcion se obtuvo una capacidad de adsorcién de
3.956 g de crudo de petréleo por g de adsorbente y un porcentaje de remocion

de 87.63%.

De igual manera se estudio el proceso de adsorciéon del nanocompdsito
empleando el reactor, el cual se realiz6 de 0 a 480 minutos. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 25.

En la gréafica se puede observar la tendencia de la curva al incrementar desde
0 min hasta llegar a una parte “lineal” para después disminuir hasta llegar a 480
min. Aunque parece ser un proceso lineal entre 270 y 360 minutos, no es asi, son

valores similares siendo el mayor a 330 min.

En este punto maximo se determiné una capacidad de adsorcion de 4.052 g
de crudo de petréleo por g de adsorbente y un porcentaje de remocién de 89.75%
disminuyendo hasta 3.793 g de crudo de petréleo por g de adsorbente y un

porcentaje de remocion de 84.08% a 480 min.
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Figura 25. Adsorcién de y-Fe203/NTCs empleando el reactor.

A partir de los resultados mostrados anteriormente, se puede determinar que
se obtuvo una mayor capacidad de adsorcién por parte del nanocompdsito
durante el proceso de adsorcién empleando el reactor que en el proceso de

adsorcién por contacto.

Esto puede ser debido a que, en el proceso de adsorcién por contacto, las
particulas del nanocompdsito pueden estar en el mismo lugar; similar al proceso
de adsorcién por contacto usado en las nanoparticulas. Mientras que durante el
proceso de adsorcion empleando el reactor las particulas se encuentran en
constante movimiento en toda la mezcla, lo cual puede generar un mayor

contacto entre el nanocompdésito y el crudo de petrdleo para su adsorcion.
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CONCLUSIONES

Nanotubos de carbono

Se sintetizaron nanotubos de carbono por la técnica de rocio pirolitico
empleando una mezcla de tolueno/ferroceno a una temperatura de 800 °C y un

tiempo de reacciéon de 20 minutos.

Se confirmo la obtencién de nanotubos de carbono mediante el analisis de
Difraccion de Rayos X, al coincidir las principales sefiales de reflexion con el
patrén de difraccibn PDF-00-058-1638 Carbon Nanotubes, Ademas, se obtuvo
una distancia interplanar de dooz = 0.34 nm, valor ligeramente superior al grafito
(0.335 nm); debido a la curvatura de las laminas de grafeno en la estructura de

nanotubos de carbono de pared multiple.

Mediante el andlisis por Espectroscopia Raman se corroboré la sintesis de
nanotubos de carbono de pared mdultiple. Determinandose la banda G, como
caracteristica intrinseca y la banda D asociada a los defectos presentes en las

capas curvadas del grafeno y en los extremos del tubo. Mientras que en la
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relacion de intensidad de las bandas G y D, IG/ID se obtuvo un valor de 0.90,

indicando un menor grado de grafitizacion.

En las micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido se
observd que los nanotubos presentan una morfologia de torsién; formando
aglomerados al encontrarse de manera aleatoria y de forma no alineada. Debido
a esto no se determiné un tamafio exacto, pero se estimaron longitudes
superiores a 1 um y didmetros de 16 a 82 nm. Ademas, se realizdé un analisis

EDS del cual se determin6 que un 95% de la muestra analizada es carbono.

Posterior a su sintesis y caracterizaciéon, los nanotubos de carbono se
emplearon como adsorbentes de petroleo. Para el proceso de adsorcion
convencional se obtuvo una capacidad de adsorcion de 3.337 g de crudo de
petrleo por g de adsorbente y un porcentaje de remocién de 73.92%. Mientras
que, en el proceso de adsorcion empleando el reactor se determiné una
capacidad de adsorcion de 3.835 g de crudo de petréleo por g de adsorbente y

un porcentaje de remocién de 84.95%.

Nanoparticulas de éxido de hierro

Se obtuvieron nanoparticulas de éxido de hierro, Fe203, por coprecipitacion
guimica, siguiendo dos rutas de sintesis; oxidacién en el ambiente y oxidacién

forzada. Las muestras se etiguetaron como Amb y F, respectivamente.
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Mediante el andlisis de Difraccion de Rayos X, ambas muestras se
identificaron como una mezcla de fases de 6xido de hierro. En la muestra “Amb
96” se identificaron dos fases de Fe20s, o (hematita) y y (maghemita); mientras
que en la muestra “F1” se identificd una tercera fase, a-Fe3*O(OH) (goethita),

ademas de las dos fases antes mencionadas.

En este proyecto se planteé como objetivo principal sintetizar nanoparticulas
de Fe203 en su fase y (maghemita). Este objetivo no se logré dado que, los
productos de sintesis se identificaron como una mezcla de fases de Fe20s. Pero
se encontro presente la fase de interés, y-Fe203 en los productos obtenidos. A

partir de esta identificacion, se prosiguio con la caracterizacion de las muestras.

En el andlisis de Espectroscopia Infrarroja se identificaron en las muestras
Amb 96 y F1, las bandas de estiramiento y flexién del grupo OH en 3355y 1350
cm?, respectivamente. Seguido de una banda en 1060 cm™ correspondiente a la
vibracién del grupo (ClO4)?, una mas alrededor de 2350 cm™ indicando la
presencia de CO? atmosférico. Ademas, se observd una banda en 898 cm
asociada a la vibracién de tension del enlace Fe-O en el grupo FeO-H y
finalmente una banda en 787 cm que se atribuy6 a la vibracién del enlace Fe-O

de la maghemita pura; indicando asi la presencia de la fase de interés.

A través de las micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido
se observaron dos morfologias diferentes, de tipo esférico y de tipo agujas.

Ademas, se determiné un tamafio de particula de 19+1.4 nm para las particulas
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con morfologia esférica. También, se realiz6 un analisis EDS donde se determiné

la presencia de Fe y O atribuidos a la formacion de éxido de hierro.

Después, las muestras se analizaron mediante un Magnetémetro de Muestra
Vibrante. Para la muestra Amb 96 se obtuvo una magnetizacion de saturacion de
14.6 emu/g a 300 K con un comportamiento superparamagnético; mientras que
para la muestra F1 se obtuvo una magnetizacion de saturacion de 25.6 emu/g a

la misma temperatura presentando el mismo comportamiento.

Posterior a su analisis y caracterizacion, los 4 productos de sintesis, Amb 96
y F1 antes y después del tratamiento térmico, se emplearon en el proceso de
adsorcion por contacto. Se obtuvo una mayor capacidad de las muestras con
tratamiento térmico, para F1 se determind una capacidad de adsorcion de 0.312
g de petréleo/g de adsorbente, mientras que Amb 96 presenté una capacidad

mayor con 0.772 g de petrdleo/g de adsorbente.

Al presentar una mayor capacidad de adsorcién la muestra de Amb 96, ésta
se uso en el proceso de adsorcién empleando el reactor, donde se obtuvo una

capacidad de adsorcion de 1.03 g de crudo de petrdleo por g de adsorbente.

y-Fe203/NTCs

Se obtuvo un nanocompdésito de nanoparticulas de Fe203 y nanotubos de

carbono mediante sintesis ultrasénica.
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El producto obtenido se analizé por medio de Espectroscopia Infrarroja,
donde se identificé cada una de las bandas presentes en el espectro. Primero,
las bandas de estiramiento y flexiéon del grupo OH en 3120 y 1330 cm,
respectivamente. Después se identificaron dos bandas mas, una en 888 cm™ que
se asocio a la vibracion de tension del enlace Fe-O en el grupo FeO-H y otra en
788 cm™? que se atribuyd a la vibracion de tensién del enlace Fe-O de la
maghemita pura. Ademas, una banda aproximadamente en 1590 cm™ la cual se
asigné a la vibracion correspondiente al estiramiento del enlace C=C

perteneciente a la estructura de los nanotubos de carbono de pared mdltiple.

Mediante Espectroscopia Raman se realiz6 un andlisis del producto obtenido
para la identificacion de sus componentes. El espectro obtenido se dividié en dos
partes para asignacion de cada una de las bandas. De 0 a 1000 cm! se presentan
las bandas de vibracion asociadas a las diferentes fases de 6xido de hierro. Las
primeras dos bandas ubicadas aproximadamente en 238 cm™* y 298 cm™ se
asociaron a la fase a de 0xido de hierro (hematita). Las siguientes cuatro bandas
en 395, 475, 545 y 675 cm; de acuerdo con la literatura corresponden a la fase
y de 6xido de hierro (maghemita). Después, entre 1000 y 3000 cm™ se presentan
las bandas de vibracion caracteristicas asociadas a materiales carbonosos. En
1570 cm? se identificé la banda G, correspondiente a la vibraciéon fundamental
de elongacion tangencial de los atomos de carbono, caracteristica intrinseca de
los nanotubos de carbono. La banda D se localizé6 en 1320 cm™, la cual indica la
presencia de defectos y/o vacantes en las paredes de los tubos. También, se

present6 una banda en 2638 cm identificada como G’ que corresponde a un
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sobretono de segundo orden de la banda D, ademas de una sefial
extremadamente débil en 1599 cm, que se atribuyé al proceso de doble

resonancia de la banda D y su sobretono G'.

A partir de ello se determiné la presencia de nanotubos de carbono y
nanoparticulas de 6xido de hierro dentro del nanocompdsito. Sin embargo, se
requiere de un andlisis minucioso que contribuya en la identificacion de la

composicién o unién del nanocompdsito, ademas de su tamafio y morfologia.

Posterior a su andlisis y caracterizacion el producto obtenido se utiliz6 como
material adsorbente en los procesos de adsorcion por contacto y empleando el
reactor. Se obtuvo una capacidad de adsorcion de 3.956 g de crudo de petroleo
por g de adsorbente y un porcentaje de remocion de 87.63% en el proceso de
adsorcion por contacto. Mientras que en el proceso de adsorciéon empleando el
reactor se obtuvo una capacidad de adsorcién de 4.052 g de crudo de petréleo

por g de adsorbente y un porcentaje de remocion de 89.75%.

Mediante los resultados obtenidos en los diferentes procesos de adsorcion,
es posible concluir que se obtuvo una mayor capacidad de adsorcién por parte
de cada uno de los materiales usados como adsorbentes de crudo de petréleo

durante los procesos de adsorcién donde se empleé el reactor.
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