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Resumen. La sintesis de nanotubos hidrofobicos se realiza a través del injerto
covalente de un componente silano a una halloisita natural de la cuenca neuquina. La
reaccion de silanizacion fue llevada a cabo en medio liquido por dos vias alternativas,
anhidra y acuosa. La caracterizacion funcional de la halloisita natural y los productos
obtenidos se realiza aplicando técnicas de difraccion de rayos X (RX), espectroscopia
infrarroja (IR), microscopia de barrido electronico (SEM), microscopia de transmision
de electrones (TEM), andlisis termogravimétrico (TGA, DTA), dngulo de contacto y
distribucion de tamanio (DSL). Debido a que los efluentes constituidos por
hidrocarburos emulsionados en agua son considerados residuos peligrosos en las
legislaciones de los distintos paises, es de nuestro interés analizar la capacidad del
material sintetizado en su retencion, basandonos en interacciones hidrofobicas para
lograr la separacion. Emulsiones diagnostico fueron sintetizadas en nuestros
laboratorios con un petroleo local. Los resultados demuestran que es posible disminuir
la concentracion de 1000 a 50 ppmv en 20 minutos de contacto con un dosaje de 0,625
gramos de nanoparticulas por litro de emulsion.

1. INTRODUCCION

Los materiales arcillosos que tienen estructura en capas han sido usados a menudo
para disefiar y construir nano/microparticulas hibridas, debido a la facilidad de
modificarlas por la introduccién de compuestos organicos en el espacio interlaminar y
en los bordes de capa. Las organoarcillas pueden ser usadas para remover compuestos
toxicos del ambiente y para reducir la dispersion de contaminantes en el suelo, agua y
aire.

Existen varias formas de modificar los minerales arcillosos, como por ejemplo
adsorcion, intercambio i6nico con cationes orgdnicos/inorganicos e injerto de
compuestos organicos (Tuesta et.al., 2005; Dai et.al, 1999). Es usual la modificacion
con surfactantes por intercambio idnico, pero tiene la desventaja que el surfactante
cationico estd unido por fuerzas electrostaticas y podria ser liberado al medio acuoso, lo
que resultaria en una contaminacion secundaria. Por el contrario, al injertar un silano en
una arcilla, la molécula orgéanica estd unida fuertemente a ésta mediante enlaces
covalentes, impidiendo su liberacion en el medio acuoso.

La halloisita es un nanotubo natural de baja capacidad de intercambio i6nico y no
expansible. La posibilidad de lograr con éxito una modificacion quimica le permitiria



aumentar su valor agregado.

Basandonos en trabajos sobre oOxidos (Yoshida et.al., 2001) y considerando los
antecedentes en la silanizacion de membranas porosas inorganicas (Fernandez et.al.,
2004), obleas de silicio (Fernandez et.al.”), 2006) y nanoparticulas de y-alimina
(Fernandez et.al.®, 2006 y 2008), se decidié emplear viniltrimetoxisilano (VTMS)
como componente modificador a la halloisita. Sin embargo, como nuestra experiencia
se basaba en la ruta anhidra y en la literatura se presenta la via acuosa para el
tratamiento de arcillas, fueron explorados los dos caminos de reaccion. Cada sintesis
requiere de distintos solventes y temperaturas de reaccion.

Con miras a un enfoque tecnologico, no se realizé ningun tipo de pretratamiento del
mineral natural utilizado. Para la sintesis de los productos en este trabajo se emple6 una
halloisita de la zona de la Cuenca Rionegrina, provista por la empresa Minera Lozano
S.A., identificada como Ca. Su composicion quimica se detalla en la Tabla 1. Los
productos obtenidos se identificaran como Ca-Sa y Ca-So, para la silanizacion en fase
acuosa y anhidra, respectivamente.

Tabla 1: Composicion quimica de Ca

Determinacion (g%)' | PPC* | SiO, | ALO; | TiO, |Fe,0;5 [K,0 | CaO

Ca 11.770 | 48.078 | 37.730 | 1.366 | 0.594 |0.176 | 0.160

Determinacion (g%)' | V.0s | Z2rO, [SO;  [ZnO | CuO | Ga,0; | StO

Ca 0.046 ]0.027 ]0.026 |0.009 |0.008 |0.007 |0.002

"Analisis cuali-cuantitativos realizados por espectrometria de fluorescencia de rayos X, con un
espectrometro dispersivo de energia Shimadzu, modelo EDX-800HS, empleando el método de
parametros fundamentales.

*pérdida por calcinacién efectuada en horno mufla a 900 °C durante una hora.

2. DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES Y METODOS DE ANALISIS

Para las reacciones de silanizacion se utilizaron reactores discontinuos sélido-liquido
con control de agitacion y temperatura, empleando un agitador magnético con control
de temperatura VELP SCIENTIFICA. Los productos fueron secados en un
rotoevaporador SENCO W2-100SP.

La caracterizacion de los productos, que permite identificar cualitativa y
cuantitativamente la modificacion de las arcillas, se realizd con los siguientes equipos:
espectroscopio infrarrojo Back 500 (técnica de disco de KBr) para la determinacioén de
grupos funcionales y estructuras quimicas, indicativos del injerto del silano en la
superficie siloxanica de la halloisita; espectroscopio de rayos X Rigaku-Denki Geiger
Flex Maclll con anticatodo de Cu y Filtro de Ni, para la medicion de las distancias
basales y balanza de termogravimetria Rigaku- Denki con velocidad de calentamiento
10°C/min (técnicas TGA y DTA) para monitorear el rendimiento del injerto de silano

Mediciones del diametro hidrodindmico fueron llevadas a cabo usando dispersion de
luz dindmica (DSL) con un equipo Autosizer Lo-C con angulo de deteccion de 90° de
Malvern Instrument.

El &rea superficial especifica de las particulas (drea BET) fue determinada
experimentalmente aplicando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller a isotermas de
adsorcion de nitrogeno con un equipo Omnisorp 100 CX de Coulter”.

Angulos de contacto fueron estimados utilizando una camara digital y el software
libre MBRuler, con el fin de estudiar de manera cualitativa el comportamiento
hidrofilico-hidrofobico de la nanoparticulas modificadas.

Se obtuvieron imagenes por microscopia de barrido de electrones (SEM) usando un



equipo Philips 515.

3. RESULTADOS

3.1 Analisis de tamafio de las particulas naturales

Con el objetivo de conocer el mineral natural (Ca) que serd modificado, se aplicaron
algunas técnicas de caracterizacion. La Figura 1 muestra las imagenes SEM y TEM del
mineral en seco, tal como es recibido por parte de la empresa que las comercializa.
Puede notarse una distribucion homogénea de tamafo, con un promedio de 0,7 um. La
imagen TEM permite mostrar la forma tubular de este mineral, con didmetros y

longitudes promedio de 100 y 200 nm.

Figura 1: Imagen SEM y TEM para Ca

3.2 Analisis de espectroscopia infrarroja

El area superficial por unidad
de masa (areas BET) resulta igual

. 47 m’/g.

Por otro lado, dado que las
sintesis se realizan en fase liquida,
es importante  conocer  su
comportamiento en dispersion.

La técnica de distribucion de
tamano por dispersion de luz
(DSL) permite determinar el
tamafio de  particulas en
suspension estable. Dado que las
condiciones de la suspension
(concentracion de particulas, tipo

de solvente, pH, temperatura)
determinan la formacion de
agregados, estos ensayos se
realizan en condiciones de
extrema dilucion del mineral.
Durante las mediciones el pH no
fue controlado (pH = 6,52), la
temperatura se mantuvo en 25 °C
y el solvente seleccionado fue
agua. Bajo estas condiciones el
diametro hidrodindmico (Dp) es
de 524,8 £ 12 nm.

La Figura 2 muestra el espectro IR de la halloisita natural (Ca) y el resultado de sus
modificaciones quimicas, Ca-Sa y Ca-So. Los picos observados a 1423 y 1617 cm™,
correspondientes a las sefales del —CH=CHj,, indican la existencia del silano en el

material resultante, para las dos vias de sintesis.
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Figura 2: Espectro IR de Ca, Ca-Say Ca-So

3.3 Angulo de contacto

La medicion de angulos de contacto con agua permite determinar la naturaleza
quimica de las superficies solidas. La Tabla 2 muestra los angulos de contacto medidos
para los diferentes sustratos. Debido a la naturaleza altamente hidrofilica de la halloisita
sin modificar, no fue posible la medicion de su angulo de contacto pues la gota de agua
es absorbida rapidamente por el sélido. Por lo tanto, el dngulo tiende a 0°. Por el
contrario, los s6lidos silanizados presentan un angulo de contacto mayor que 90°, lo que
indica su hidrofobicidad. Este cambio en el comportamiento del s6lido puede atribuirse
a los grupos hidrofobicos del silano injertado.

Tabla 2: Angulos de contacto
para los diferentes sustratos A modo de ejemplo, en la Figura 3 se muestra
. Angulo de una foto de una gota de agua en contacto con Ca-
Mineral contacto 0 (°) | Sa, la que permite apreciar los cambios de
Ca No medible | hidrofilicidad descriptos anteriormente. Es notable,
Ca-So 150,09 ademas, que la configuracion de la gota mostrada es
Ca-Sa 142,32 muy estable con el tiempo, persistiendo durante un
dia entero.
3.4 Analisis de rayos X

Los resultados de RX se muestran en la Tabla 3. Puede notarse que las distancias
basales para la hallaoisita practicamente no variaron luego de las reacciones quimicas,
como es de esperar para este mineral, ya que es no expandible.

Tabla 3: Distancias Basales

Mineral Ca Ca-So Ca-Sa

Distancias basales (A) 7,2 7,3 7.1




3.5 Analisis termogravimétrico TGA-DTA

El andlisis térmico de Ca indica la existencia de dos reacciones endotérmicas a
120°C y 560°C, correspondientes a la presencia de halloisita y al desprendimiento de
agua cristalina del mineral, respectivamente. También una variacion del 1,6% en la
pérdida de peso en el rango de 200 a 410°C indica la presencia de materia organica.
Estos resultados son consistentes con el hecho de que no se efectué ningun tipo de
pretratamiento al mineral natural. En la halloisita modificada por silanizacion se
aprecian claramente dos niveles térmicos caracteristicos de reacciones exotérmicas
atribuidas a la presencia de material organico, a 370°C y 450°C. Ademas, un pico a
600°C indica la descomposicion de dicho material. Por lo tanto, estos resultados
permiten enunciar que se ha llevado a cabo la reaccion quimica buscada. En la Tabla 4
se presentan los rendimientos de injerto del componente silano, obtenidos a partir del
analisis de TGA para las dos rutas quimicas. Puede notarse que la ruta anhidra es mas
efectiva.

Tabla 4: Rendimientos
porcentuales de injerto de
componente silano (1)

Mineral n (%)
Ca-So 10,21
Ca-Sa 6,21

4. APLICACIONES

Luego de la sintesis y caracterizacion de los nanotubos hidrofobicos, nuestro interés
es investigar su aplicacion.

Los efluentes constituidos por hidrocarburos emulsionados en agua, fenoles y
metales pesados son considerados “residuos peligrosos” en las legislaciones de los
distintos paises, correspondiendo a la Ley Nacional 24051 del Senado de la Nacion en
la Argentina.

En la actualidad la sociedad moderna junto a normativas establecidas por politicas de
proteccion del medio ambiente son mas exigentes para lograr un desarrollo sostenible.
Industrias tales como la alimenticia, curtiembres, matarifes, transporte y produccion de
gas y petroleo generan efluentes liquidos constituidos por mezclas inmiscibles de
aceites y grasas (A&QG) en agua.

Las regulaciones que gobiernan la descarga permitida de A&G de plantas de
tratamiento municipal o aguas superficiales estan restringiendo cada vez mas las
especificaciones permitidas. Las provincias de Rio Negro y Neuquén son generadoras
de importantes volimenes de efluentes liquidos con aportes de hidrocarburos, como
consecuencia de la actividad industrial centralizada en la explotacion y exploracion de
gas y petroleo.

En este trabajo, el enfoque esté dirigido a la aplicacion de los nanotubos hidrofobicos
para el tratamiento de emulsiones inversas petroleo-agua (emulsion O/W). Para realizar
los ensayos se sintetizaron emulsiones petroleo-agua con un hidrocarburo de la region,
por la aplicacion de un alto esfuerzo de corte (Sjoblom, 1996; Schramm, 1992).

El sistema de agitacion (Figura 4) es importante para lograr la emulsificacion, ya que
es de especial importancia obtener una adecuada trayectoria del flujo en un tanque de
agitacion, la cual depende sensiblemente de las propiedades del fluido, de la geometria
del tanque, del tipo de deflectores y del propio agitador. El sistema a escala laboratorio
esta constituido por un tanque cilindrico (T) con capacidad de 1 litro; un agitador tipo



marino o helicoidal (A) impulsado por un motor marca B. Brawn con un rango de
velocidades entre 150 a 1500 rpm; y 4 deflectores o bafles equidistantes (B).
El sistema fue disefiado manteniendo las siguientes relaciones geométricas:
= Relacion didmetro del impulsor y didmetro del tanque: D,/D, = 1:5 6 menor (1:3).
= Relacion distancia desde el fondo del tanque y diametro del impulsor: C/D, =1 6

mayor.
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Figura 4: Esquema del tanque de agitacion disefiado

En este estudio se sintetizaron emulsiones de aproximadamente 1000 ppmv y 115
ppmv de petrdleo en agua agitando a 700 rpm durante 20 minutos. Para la emulsion mas
concentrada se observo una pequefia porcion de petroleo libre. Sin detener la agitacion,
se agregaron las nanoparticulas (Ca-So) al sistema utilizando un dosaje de 0,625 g de
arcilla por litro de emulsion. El sistema sélido-liquido se mantuvo en agitacion a 150
rpm durante 20 minutos para realizar el contacto. Transcurrido ese tiempo se permiti6 al
sistema alcanzar el reposo para lograr la separacion por sedimentacion de las
nanoparticulas. Sobre el liquido claro se monitore6 la cantidad de petroleo remanente.
Para la determinacion de la concentracion de petroleo en agua, se utilizd la norma API
RP45. Las concentraciones finales en el liquido claro luego de la sedimentacion,
resultaron de 48 ppmv y 6 ppmv para la emulsion concentrada y diluida
respectivamente. Es importante notar que las nanoparticulas hidrofobicas sintetizadas
son capaces de retener tanto hidrocarburo libre como emulsionado.

5. CONCLUSIONES

1. Es factible obtener nanoparticulas hidrofobicas a partir de arcillas naturales
hidrofilicas sin ningtn tipo de tratamiento previo a la modificacion.

2. La silanizacion es exitosa para las dos vias estudiadas. Su seleccion dependera de
una economia del proceso.

3. El grado de hidrofobicidad logrado depende de la via de reaccion.
4. Es posible retener petroleo libre y emulsificado con el proceso propuesto.
5. Es posible cubrir un amplio rango de concentraciones de petroleo a tratar, siendo el

dosaje de nanoparticulas a utilizar una variable a minimizar en cada caso.
6. El proceso propuesto es aplicable a un gran rango de industrias que generan este tipo
de efluentes.
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