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Resumen y Abstract IX

Resumen

En la industria de petréleo y gas se producen grandes cantidades de fluidos que deben
ser manejados segun su naturaleza y fin. El agua de produccion debido a su volumen y
composicion se ha convertido en uno de los mayores y mas polémicos problemas
ambientales relacionados a dicha industria. Adicionalmente los sistemas de tratamiento
actual no proveen los estandares de calidad requeridos segun la norma colombiana tanto
para disposicibn como para reinyeccién. El objetivo de esta investigacion es la produccion
de un nanointermedio compuesto por una base micrométrica de carb6n activado producido
a partir de residuos de café funcionalizado en su superficie con nanoparticulas de
magnetita para la remociéon de crudo emulsionado en aguas de produccién y su
subsecuente descomposicion catalitica a través de la aplicaciébn de procesos térmicos
como pirdlisis y gasificacion. En este orden de ideas, los gases generados pueden tener
un potencial energético y el material adsorbente puede regenerarse para su uso posterior.
El carbdn activado se sintetizo por el método de activacion quimica, las nanoparticulas de
magnetita por el método de co-precipitacion y el nanointermedio por impregnacion
incipiente. Los materiales obtenidos se caracterizaron empleando las técnicas de
espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), dispersion
dindmica de luz (DLS) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La eficiencia del
material adsorbente se determiné por isotermas de adsorcién y mediante pruebas en un
lecho empacado. La aplicacion de procesos térmicos y la caracterizacion de los
subproductos obtenidos se llevé a cabo mediante analisis termogravimétrico (TGA) y FTIR.
El material obtenido presenta una estructura amorfa y un area superficial de 763 m?/g. Las
isotermas de adsorcidn obtenidas reflejaron un comportamiento de tipo | de acuerdo con
la IUPAC lo que indica una alta afinidad del nanointermedio por los hidrocarburos.
Adicionalmente, se obtuvo una eficiencia de remocién de crudo cercana al 100% y por
ende la recuperacion del material para su reuso. El material sintetizado tiene una accion
catalitica que permite obtener un gas rico en hidrocarburos livianos como metano.

Palabras clave: Carbén activado, magnetita, adsorcién, nanointermedio, catalisis,

regeneracion



Abstract

In the oil and gas industry, large quantities of fluids are produced that must be managed
according to their nature and purpose. Produced water due to its volume and composition
has become one of the most significant and controversial environmental problems related
to this industry. Additionally, the current treatment systems do not provide the required
guality standards according to the Colombian regulations, both for disposition and
reinjection. The objective of this research is the production of a nanointermediate
composed of a micrometric base of activated carbon produced from coffee residues and
functionalized on its surface with magnetite nanoparticles for the removal of emulsified
crude oil in produced water. Besides, the catalytic decomposition of the adsorbed crude oll
was analyzed through the application of thermal processes such as pyrolysis and
gasification looking for gases generated have an energy potential, and the adsorbent
material can be regenerated for later use. The activated carbon was synthesized by the
chemical activation method, the magnetite nanoparticles by the co-precipitation method
and the nanointermediate by impregnation. The materials obtained were characterized
using Fourier transform spectrophotometry (FTIR), dynamic light scattering (DLS), and
scanning electron microscopy (SEM) techniques. The efficiency of the adsorbent material
was determined by adsorption isotherms and packed bed. The application of thermal
processes and the characterization of the obtained byproducts was carried out by
thermogravimetric analysis (TGA) and FTIR. The material obtained has an amorphous
structure and a surface area of 763 m2 / g. The adsorption isotherms obtained reflected a
type | behavior according to the IUPAC, which indicates a high affinity of the
nanointermediate for the hydrocarbons. Additionally, the efficiency of crude removal close
to 100% was obtained, and therefore, the recovery of the material for reuse. The
synthesized material has a catalytic action that allows getting a gas rich in light

hydrocarbons like methane.
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Introduccioén

En el proceso de extraccién de petroleo, se produce petroleo, gas y agua. Cuando esta
agua llega a la superficie, se contamina con trazas de aceite 0 gotas de aceite en el agua,
ya que puede formar emulsiones, que se producen debido a la agitacion y la presencia de
los tensoactivos naturales en la formacion [1]. Industria petrolera por ser exigente, la
produccion de tres fluidos es alta. Por esta razén, los volimenes de agua producidos son
muy altos, lo que se traduce en grandes cantidades de agua contaminada [1, 2]. Esta agua
no puede almacenarse todo el tiempo, por lo que debe tratarse para su disposicion, ya sea
reinyectada en el depdésito o en fuentes de agua, teniendo en cuenta las regulaciones
ambientales sobre la eliminacién de aguas residuales de esta industria [3]. Por ejemplo, en
Colombia a fines de julio de 2016, habia 843,000 barriles de petréleo por dia. En la
producciéon de esta cantidad de combustible, se producen entre 6,744,000 y 8,500,000
barriles de agua, es decir, entre 8 y 10 barriles de agua por barril de crudo [4], incluso
algunos de los campos que son explotados actualmente pueden producir una cantidad
mayor de agua por barril de crudo. Un ejemplo claro es el campo Castilla ubicado en los
llanos orientales de Colombia, donde se espera que por 170000 barriles de crudo extraido
se produzcan alrededor de 4 millones de barriles de agua, a razon de 23 barriles de agua
por barril de crudo. De acuerdo con las regulaciones colombianas sobre la disposiciéon de
aguas residuales de la industria petrolera, se establece que estos derrames deben tener
un contenido maximo de 10mg/L de crudo [5]. El mayor inconveniente es que se generan
grandes cantidades de agua con un alto contenido de crudo emulsionado cuya
concentracion excede las regulaciones colombianas. El incumplimiento de la regulacion se
convierte en un problema de gran alcance debido al dafio severo que produce el petréleo
crudo en los ecosistemas y la salud humana [6] y a los costos excesivos que se pueden
producir por sanciones, reprocesos y puesta en marcha de planes de mitigacion y

compensacion.

El agua de produccion se constituye por una mezcla de componentes como agua, crudo

emulsionado, sales disueltas, solidos suspendidos, metales pesados y/o radioactivos.



2 Introduccién

Debido a esta compleja composicion quimica los sistemas de tratamiento de aguas
residuales en campos petroleros debe ser completa y generalmente se compone de una
combinacién de tratamientos fisicos, quimicos, bioldégicos y de membranas y que
constituyen un proceso de tres o incluso cuatro etapas [1].Cuando el agua proveniente del
pozo alcanza la superficie, pasa a la primera etapa del tratamiento. En ella la separacién
del crudo del agua se realiza considerando si el petroleo est4 libre o emulsionado. En el
caso de que sea libre, su separacién se realiza facilmente en separadores API de dos o
tres fases por segregacion [7]. En el caso de que esté emulsionado, debe someterse a un
proceso fisico como temperatura o quimico como la adicion de demulsificantes con el
objetivo de romper la emulsion. La etapa secundaria del tratamiento incluye procesos de
flotacion de gas (IGF) [8]. Para esto, se emplean tanques IGF que permiten la entrada de
un determinado gas, como el aire, en el fluido a tratar y cuyas burbujas se adhieren y flotan
con el crudo que se desea eliminar [9]. En cuanto a la etapa terciaria, se destacan las
tecnologias de oxidacion avanzada [1], membranas [10] y adsorcion [1, 11, 12]

Sin embargo, este tipo de tratamientos puede tener una alta relacién costo/beneficio
dependiendo de los requisitos de pureza de los fluidos producidos. En Colombia, para la
remocion del crudo emulsionado en la etapa terciaria se emplean procesos de adsorcion
empleando residuos de la agroindustria, como la cascara de nuez o la ciscara de arroz [8,
13]. Estos a pesar de ser sistemas relativamente econémicos presentan desventajas en
su aplicacion industrial porque los valores de concentracion final de hidrocarburos totales
exceden considerablemente los estandares colombianos de vertimientos estipulados en la
resolucion 0631 de 2015, que establece una concentracion maxima de 10mg/L.
Adicionalmente la regeneracion del material adsorbente se realiza mediante retro lavados
con agua limpia; en algunos casos estos retro lavados se deben aplicar al material cada 8
horas y en cada uno puede haber un consumo de entre 300 y 500 barriles. De lo anterior
se tiene que el tratamiento de las aguas de produccion representa un reto ya que ademas
de la contaminacion del agua por el proceso de extraccion y su tratamiento hay problemas
ambientales adicionales como la generacion de desechos peligrosos adicionales y los

posibles impactos negativos que pueda representar para la salud y el ambiente.[14, 15].

Con el fin de encontrar un sistema de tratamiento eficiente y reutilizable, se han realizado
estudios para determinar la viabilidad del uso de nanomateriales como adsorbentes, ya
que permiten la eliminacion de una mayor cantidad de contaminantes en comparacion con

los adsorbentes tradicionales [16, 17]. Recientemente, en la literatura se ha encontrado
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gque los materiales con propiedades superhidrofébicas y superoleofilicas son adsorbentes
de crudo y por lo tanto, pueden usarse para remover el aceite [6]. Se ha empleado una
gran variedad de materiales en la eliminaciébn de aceite, tales como: esponjas [18],
peliculas [19], fibra [20], grafema [21], carbdn activado [12], aserrin [22], paja [23], espuma
hibrida [24]y nanoparticulas de magnetita [6, 25]. Por lo tanto, en varios trabajos se evalué
la combinacion de estos materiales en la adsorcion de hidrocarburos, asi como Can Liu et
al. [26]. Ellos conjugaron nanoparticulas de magnetita con nanomateriales carbonosos,
como peliculas de 6xido de grafeno, para crear espumas de polimeros magnéticos a base
de grafeno para llevar a cabo la separacion de aceite y agua. Este material ha sido
fabricado por el efecto sinérgico de la deposicion de FeszO4 en las laminas de grafeno y el
autoensamblaje del grafeno en una esponja de poliuretano (PU). Las espumas de grafeno
a base de polimeros magnéticos (MPG) sintetizados exhiben super hidrofobicidad y super
oleo-filia con un angulo de contacto con el agua (CA) de 158 + 1° y un angulo de contacto
con el aceite de 0°. Estos métodos reportan una excelente capacidad de adsorcion para
una amplia variedad de aceites y solventes organicos, manteniendo su rendimiento
después de varios ciclos de adsorcién/desorcion, lo que los hace materiales reciclables y
estables bajo operaciones ciclicas vy, por lo tanto, una alternativa facil para la limpieza de
la contaminacién por crudo, productos derivados del crudo y disolventes organicos toxicos
[21, 26]. Haitao Wang y col. [27] sintetizaron nanotubos de carbono recubiertos con
nanoparticulas de éxido de hierro superparamagnético con el objetivo de separar el aceite
de una mezcla de aceite/agua, logrando eliminar casi el 100% del aceite presente en la
mezcla. Numerosos estudios en adsorcidén de aceite han demostrado que los adsorbentes
utilizados para esta aplicacion son de naturaleza hidréfoba, como los nanosilicatos
funcionalizados con un residuo de vacio de petréleo [16], nanoparticulas de alimina
hidréfobas [11] y nano-silice [28], cascara de nuez, carbon [29], carbdén activado [29] y
nanoparticulas de magnetita [30]. Las nanoparticulas de 6xido de hierro se han empleado
en gran parte de los desarrollos actuales ya que son las nanoparticulas mas utilizadas para
el tratamiento de aguas residuales por su mayor afinidad y capacidad de adsorcion de
multiples contaminantes, respecto a otros materiales. Adicionalmente, se estan
implementando ampliamente debido a sus propiedades cataliticas por las cuales los
contaminantes pueden oxidarse a menos productos toxicos, residuos con valor agregado
0 convertirse en productos ecoldgicos [31]. Por esta razén, la nanoparticula de magnetita

permite la descomposicion del crudo y favorece su reutilizacion [32].



4 Introduccién

Por otro lado, el carbdn activado es un material de uso general en diferentes tipos de
industria y especificamente en el tratamiento de aguas residuales con caracteristicas
variadas; incluso muchos de los filtros adaptados al final de los diferentes sistemas de
tratamiento de agua contienen este material. La adsorcion de crudo en algunos tipos de
carbono ha sido previamente estudiada por Okiel et al. [12] En este estudio, se informaron
eficiencias de adsorcion entre 20% y 90%, lo que lo convierte en un material atractivo para
el tratamiento de aguas de produccion.

En general, un material absorbente ideal para la remocién de crudo emulsionado debe
tener: gran afinidad por los hidrocarburos, alta porosidad, gran area superficial, alto grado
de hidrofobicidad y debe ser amigable con el medio ambiente. En linea con esas
caracteristicas se ha venido considerando ademas que el proceso de desorcidn para
recuperar el material debe ser modificado de tal forma que los residuos generados tengan
un potencial energético o un valor agregado; de ahi que Villegas y colaboradores [32]
propusieran el uso de tratamientos termoquimicos como la pirélisis. En su estudio
encontraron que mediante la aplicacion de estos procesos se puede lograr una conversion

del 100% de la masa adsorbida sobre el material.

En este orden de ideas, este estudio propone la evaluacion de la capacidad de adsorcion
de crudo presente en emulsiones O/W de un nanomaterial disefiado a partir de
nanoparticulas de éxidos de hierro soportadas en carbdn activado obtenido de residuos de
café. Adicionalmente se pretende evaluar la posibilidad de aplicar un proceso térmico para
la descomposicion catalitica del crudo adsorbido con el fin de recuperar el material
adsorbente y los subproductos utiles en la produccion de energia como gas de sintesis,
hidrocarburos condensables e incluso sélidos vitrificados. Las nanoparticulas de magnetita
fueron ancladas a la superficie del carbon activado mediante la interaccion entre el
adsorbato/adsorbente basado en los fendmenos de adsorcion fisica a través del método
de impregnacion. Para evaluar la estabilidad y el desempefio del material a escala de
laboratorio se llevaron a cabo pruebas estaticas como analisis termogravimétricos e
isotermas de adsorcion y finalmente mediante un acople de las técnicas TGA y FT-IR se
simuld la aplicacion de un proceso de pirdlisis y se caracterizd por composicién quimica el

gas residual de dicha operacion.



Introduccién







1. Aspectos tedricos

1.1 Recurso hidrico en la industria del petréleo y gas.

Uno de los principales fluidos producidos y probablemente el de mayor abundancia durante
todo el ciclo de vida de los pozos de petréleo es el agua de produccién. Segun el tipo de
pozo y la etapa de desarrollo del mismo, es posible obtener de 8 a 15 barriles de agua por
cada barril de crudo. Ademas del volumen producido, el agua tiene una mezcla de
componentes tales como crudo emulsionado, gas disuelto como acido sulftrico o diéxido
de carbono, sales disueltas, metales pesados y radioactivos, particulas suspendidas,
materiales organicos e incluso residuos de actividad bacteriana, lo que la convierte en un

fluido inestable, téxico y corrosivo [33-35].

El manejo de este recurso representa un gran reto para las empresas operadoras ya que
la normativa Colombiana para la disposicién y/o reinyeccidn de agua residual establece
pardmetros muy estrictos. Adicionalmente, el volumen de agua de produccion generado
en Colombia y su manejo no se encuentra actualmente bien definido debido a los datos de
confidencialidad que maneja cada compalfiia, las caracteristicas de cada proceso, las

tecnologias de extracciéon aplicadas a cada pozo y su grado de desarrollo.[32]

Debido a la composicién quimica de este residuo es necesaria la implementacion de
sistemas de tratamiento complejos y que acarrean grandes costos, razon por la cual gran
parte del trabajo referente al manejo de agua de produccién se centra en el desarrollo de
alternativas innovadoras, costo-efectivas y que generen un valor agregado ambiental al

proceso.

Con la implementacion de nuevas tecnologias se pretende conformar métodos que
aseguren una calidad de agua tal que sea posible su recirculacion, relso en esta y otras

industrias y finalmente transformar el recurso hidrico asociado a la produccién de petréleo
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y gas en un activo valioso con un gran potencial en el desarrollo de proyectos en el &mbito

energético y ambiental.[33, 36, 37]

1.2 Remocién de hidrocarburos de aguas de produccion

Cuando el agua proveniente del depdsito alcanza la superficie, la separacién del petréleo
crudo del agua se realiza considerando si el petréleo esta libre o emulsionado. En el caso
de que sea libre, su separacion del petréleo crudo se realiza facilmente en separadores
API de dos o tres fases por segregacion [7]. En el caso de que esté emulsionado, debe
someterse a un proceso fisico como temperatura o quimico como la adicion de
demulsificantes con el objetivo de romper la emulsion. La etapa secundaria incluye
procesos de flotacion de gas (IGF) [8]. Para esto, se emplean tanques IGF que permiten
la entrada de un determinado gas, como el aire atmosférico, en el fluido a tratar y cuyas
burbujas se adhieren y flotan con el aceite que desea eliminar [9]. En cuanto a la etapa
terciaria, se destacan las tecnologias de oxidacién avanzada [1], membranas [10] y
adsorcion [10-12].

Los estdndares colombianos establecen una concentracion maxima de 10mg/L de
hidrocarburos totales contenidos en aguas destinadas al vertido en cuerpos de aguas
superficiales y sistemas publicos de alcantarillado y una concentracion maxima de 5mg/L
en aguas destinadas a reinyeccion [5, 38]. Llevar el agua de produccién a cumplir con
dichos estandares se dificulta debido a que los sistemas de filtraciobn disponibles
actualmente se saturan rapidamente y su regeneracion no es 100% efectiva. Con el
objetivo de mejorar la etapa terciaria del tratamiento correspondiente a la filtracion se
vienen desarrollando diferentes materiales en reemplazo de los filtros de cascarilla de nuez
y que ofrecen una mayor adsorcién y diferentes alternativas para la regeneracion del
mismol[11, 16, 17, 32].

1.3 Técnicas aplicadas en etapa terciaria para remocion
de hidrocarburos

El agua de produccién puede contener hidrocarburos disueltos o dispersos, entre los

cuales se encuentran BTEX (Bencina, tolueno, etilbenceno y xileno), PAHs (Hidrocarburos
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poliaromaticos) y fenoles. Los aceites disueltos son compuestos organicos constituyentes
polares en el agua de produccion, los cuales son BTEX, fenoles, hidrocarburos alifaticos y
aromaticos de bajo peso molecular; a diferencia de los disueltos, los hidrocarburos
dispersos se presentan como pequefas gotitas de aceite suspendidas en la fase acuosa,
entre los cuales estan los PAHs menos solubles y alquilfenoles pesados. Sin embargo,
disuelto o disperso, el contenido de hidrocarburos es nocivo para el medio ambiente. Por
ende, una vez el agua esta en las instalaciones de superficie es sometida a procesos
fisicoquimicos para la eliminacion de los restos de hidrocarburos hasta lograr un nivel
compatible de acuerdo a los requisitos exigidos para su disposicion. Para la remocion de
hidrocarburos de agua de produccion se han desarrollado diferentes técnicas a nivel
industrial [18].

1.3.1 Ultrafiltracion

Tipo de filtracién en el que se emplean membranas dispuestas en forma de capilares para
la separacion de sélidos suspendidos. Es un proceso altamente eficiente pero usualmente
se emplea como pretratamiento en sistemas mas complejos debido a las saturaciones que

se generan en el filtro.

Esta técnica consiste en el paso del fluido a través de un filtro de tamafio entre 0.01 —
1micrémetro. Método efectivo para la remocién de aceite con presiones de trabajo entre 1-
30psi. Adicional, sirve como pretratamiento para la desalacion parcial del agua de

produccion. Puede tener un ciclo de vida mayor a 7 afios [39].

1.3.2 Filtracién bioldgica aireada

Paso de fluido a través de un medio permeable en condicién aerébica para facilitar la
oxidacién bioquimica y eliminacién de componentes organicos. Ademas del aceite, la
técnica puede remover sélidos en suspension, el nitrégeno, los metales pesados, hierro,
compuestos organicos solubles y el sulfuro de hidrogeno. Tiene una eficiencia de remocién
de aceite de 80% [40, 41].

1.3.3 Adsorcioén

La presencia de un adsorbente permite la eliminacién parcial o total del contenido de

aceites en el agua de produccién. Entre los adsorbentes mas comunes estan el carbon
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activado, arcillas, zeolitas y cascara de nuez. El proceso de adsorcién es aplicable al
tratamiento del agua independientemente de la salinidad. El sistema requiere de flujo
contracorriente para autolavar el lecho de forma periddica y eliminar las particulas

atrapadas en el sistema. Rendimiento de eliminacion hasta del 99% [42].

1.3.4 Extraccion por polimeros porosos

Utilizado para la eliminacién de hidrocarburos disueltos o dispersos. En la unidad de
polimero poroso, el agua de produccién se hace pasar a través de una columna
empaquetada con polimeros que eliminan los hidrocarburos. Dos columnas permiten un
funcionamiento continuo con extraccion y regeneracion simultaneas. Sin embargo, la
unidad en superficie tiene alto costo y requiere de mayor consumo de energia a diferencia
de otras tecnologias. Tiene un rendimiento de remocion mayor al 99% [43].

1.3.5 Hidrociclones

Método fisico de separacién por medio de la diferencia de densidades de los componentes
presentes en el agua de produccion. Los hidrociclones pueden eliminar particulas en el
rango de 5-15um. Utilizado como un proceso de pretratamiento para posterior aplicacion
de otras tecnologias. Tienen una larga vida Gtil y no requiere el uso de aditivos quimicos.

El rendimiento del hidrociclén esta determinado por el angulo de su seccion coénica [44].

En general, el rendimiento de remocién de cada tecnologia permite el mejoramiento de la
calidad de agua de produccion, sin embargo, los procesos de remocién adsortiva se
destacan por su simplicidad en términos de instalaciones en superficie y por su relacion
costo-beneficio. Adicional, el fendbmeno de adsorcion ha desarrollado una fuerte linea de
investigacion impulsada por accidentes o practicas inadecuadas en la industria, caso
puntual, derrames de crudo en fuentes hidricas, dichas eventualidades han acarreado

retos a nivel global desafiando la ciencia a escala nanométrica y su aplicabilidad.
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1.4 Procesos de adsorcion para remocion de
hidrocarburos

La adsorcidn se ha convertido en uno de los métodos mas empleados para la remocién de
contaminantes en aguas residuales industriales [45-47]. Esta tecnologia resulta
sumamente atractiva por su bajo costo, facilidad, simplicidad, alta eficiencia y sobre todo
por la degradabilidad de los materiales naturales que pueden ser empleados como
adsorbentes [45]. Particularmente en la industria de petréleo y gas su uso se ha extendido
debido a que existe una gran variedad de materiales con una alta afinidad por compuestos
oleosos como los hidrocarburos y que presentan gran selectividad de compuestos por su

naturaleza quimica.

Recientemente se han desarrollado algunas investigaciones a nivel de laboratorio con
micro y nano materiales polares y no-polares funcionalizados [11, 12, 16, 29, 48]. Los
materiales evaluados presentan grandes capacidades de adsorcién comparadas con las
tecnologias disponibles en campo actualmente. Los investigadores interesados en el tema
han encontrado que a menor tamafio de particula mejor capacidad adsortiva debido a su
alta &rea superficial [28, 49, 50].

1.5 Nanotecnologia

El uso de la nanotecnologia para diferentes aplicaciones industriales ha tomado gran
fuerza en los Ultimos afios [49, 51-54]. Concretamente el disefio y fabricacion de
nanoparticulas es el centro de atencién de multiples grupos de investigaciéon alrededor del
mundo ya que por su tamafio (entre 1 y 100nm), las nanoparticulas tienen propiedades
gue varian considerablemente respecto al mismo material en escala convencional o
microscopica como grandes areas superficiales por unidad de volumen, mayor
conductividad y magnetismo, agregacion, selectividad de compuestos por su naturaleza
guimica, etc., y que pueden ser de gran utilidad en procesos complejos como transporte
de medicamentos en el organismo, materiales de alta resistencia, produccion vy

almacenamiento de energia y adsorcién de contaminantes.

1.5.1 Nanotecnologia aplicada a procesos de adsorcion

Una de las grandes aplicaciones de las nanoparticulas es la de adsorcion de compuestos

guimicos en su superficie presentes en diferentes fases e incluso el proceso puede ocurrir
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en la interface de un sistema compuesto por dos fases (liquido-liquido, gas-solido, liquido-
sélido) [55]. La adsorcion de compuestos es de gran utilidad en areas como medicina,

alimentos, y tratamiento de contaminantes.

La nano-medicina es la disciplina cuyo objetivo principal es el desarrollo de herramientas
para diagnosticar, prevenir y tratar enfermedades cuando estan todavia en estados poco
avanzados o en el inicio de su desarrollo. En ella se emplean con frecuencia bio-sensores
Gtiles para la adsorcion de bio-moléculas que pueden emplearse para la deteccion [56].
Por otra parte la adsorcién y la nanotecnologia se conjugan para el desarrollo de alimentos
con mayor estabilidad fisica y microbiolégica evitando y/o retardando su degradacion por
medio de la captura de agua en nanoporos y limitando su disponibilidad para crecimiento
microbiano [54, 57].

Finalmente en cuanto al tratamiento o captura de sustancias contaminantes por medio de
adsorcion se han desarrollado diferentes materiales tanto para el tratamiento de sustancias
en estado gaseoso como para contaminantes disueltos en cuerpos de agua. Mediante el
uso de nanotubos de carbono funcionalizados y sin funcionalizar se lleva a cabo la captura
de contaminantes en el aire como CO2 [58] y se ha logrado la remocién de contaminantes
como colorantes, metales, grasas y aceites de cuerpos de agua y aguas residuales de
diferentes industrias [59-61].

1.5.2 Nanotecnologia en el tratamiento de aguas residuales

Con el fin de establecer sistemas de tratamiento de agua residual mas eficientes, costo-
efectivos, innovadores y sustentables se ha propuesto el uso de materiales a escala
nanométrica que permitan la remocién de contaminantes de dificil separacion como
metales pesados, colorantes, grasas y aceites [62, 63]. Este tipo de contaminantes gracias
a su tamafio de particula y las interacciones quimicas que tienen tanto con el agua como
con otras sustancias presentes hacen que sea necesaria la aplicacion de una tecnologia
con alto grado de selectividad y afinidad. Los nanomateriales tienen la capacidad de
remover por adsorcion grandes cantidades de ciertas especies quimicas segun su

naturaleza.
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Estrella, S. y colaboradores sintetizaron nanoparticulas de hierro cerovalentes para la
remocion de cuatro colorantes sintéticos logrando eficiencias que varian entre un 83.3% y
un 98.71% [61]. Por su parte Lopez, A. y colaboradores sintetizaron nanoparticulas de
hierro soportadas en escoria volcanica de éxido de hierro para remocién de Tartrazina y
Azul indigo con eficiencias del 80% y 100% respectivamente [59]. De igual forma se han
desarrollado nanomateriales para tratar compuestos téxicos como plomo y cromo VI [60,
64].

Especificamente en el tratamiento de aguas de produccion se han logrado grandes
avances en cuanto a la adsorcién de crudo emulsionado. Martinez M. y colaboradores [65]
encontraron que nanoparticulas de silice y zeolita funcionalizadas con residuo de refineria
permiten remover hasta en un 100% del crudo emulsionado. Adicionalmente Franco, C.
[17] y colaboradores evaluaron el desempefio de las nanoparticulas de alumina
funcionalizadas con residuo de refineria. La adsorcion obtenida muestra una gran afinidad
por el crudo incluso variando condiciones como pH, temperatura, tiempo de contacto y
salinidad [11]. Villegas, J. y colaboradores mostraron que la remocion de crudo de agua
de produccién puede mejorarse mediante la produccion de nanointermedios compuestos
por una parte micro y otra nanomeétrica y que esta composicion puede favorecer el aumento
de area superficial del material adsorbente ademas de aportarle caracteristicas utiles como
magnetismo y capacidad catalitica [32].

1.6 Procesos térmicos para la descomposicion de
hidrocarburos

El grado de contaminacion que genera el crudo emulsionado en aguas residuales o
cuerpos de agua en los que se presentan derrames es de gran importancia por los
impactos negativos que puede generar a la vegetacion, el entorno y los sistemas vivos que
se encuentren en contacto. Su remocién por medio de adsorcion en diferentes materiales,
a pesar de ser exitosa en algunos casos, conlleva a la produccién de un residuo peligroso
gue debe tratarse por medio de procesos térmicos y disposicién como residuo peligroso
y/o especial dependiendo de las caracteristicas del material. Es por esta razén que se ha
venido explorando la posibilidad de remover el crudo presente en residuos como lodos,
suelos contaminados y material filtrante de aguas de produccién mediante tratamientos
termoquimicos como pirdlisis o gasificacion. Con el uso de este tipo de técnicas se

pretende no solo la remocion del crudo de forma limpia sino también la generacién de
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residuos con valor agregado como gases de sintesis, hidrocarburos condensables y
sélidos vitreos. Adicionalmente los gases generados a partir de estas técnicas no producen
dioxinas, furanos o diéxido de carbono, uno de los grandes retos de la industria en el

manejo de desechos.

Strubinger, A. y colaboradores reportan que mediante la aplicacion de pirdlisis a suelos
petrolizados y a sus mezclas con biomasa se puede obtener biocarboén y reducir la materia
organica contaminante a menos de 10g/kg de suelo contaminado [66]. Asi mismo Villegas
y colaboradores estudiaron la remocion de crudo adsorbido sobre un nanointermedio de
SiO2 y nanoparticulas de magnetita, mediante la aplicacion de procesos de oxidacién
térmica como pirdlisis. En el estudio se reporta que la aplicacién de esta técnica lleva a
una conversion del 100% del crudo y que se ven favorecida por el uso de un material de
base con caracteristicas cataliticas ya que reduce considerablemente la temperatura de
descomposicion de los hidrocarburos [32].

A diferencia de la pirélisis que emplea un gas inerte en la oxidacion, la gasificacion se lleva
a cabo en presencia de agentes gasificantes como aire, vapor, CO2 o sus mezclas. La
presencia de oxigeno en los agentes gasificantes favorece la produccion de un Gnico
residuo llamado gas de sintesis 0 Syngas compuesto por mondxido de carbono,
hidrégeno, diéxido de carbono, metano y trazas de otros componentes. Esta composicion
le proporciona caracteristicas combustibles al gas y un gran potencial energético para su
uso en otros procesos industriales [67, 68]. Una acercamiento al uso de la gasificacion
para tratamiento residuos de petréleo es considerada por Liévalo, G [69]. En su trabajo
Liévalo propone el uso de residuos como coque en ciclos combinados con gasificacion
para la generacién de un combustible alternativo al gas natural [70]. Adicionalmente la
gasificacion para produccion de Syngas se ha aplicado en asfaltenos, con rendimientos
gue varian entre 61y 77% [69, 71]



2. Sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas

2.1 Experimental

2.1.1 Materiales

Los materiales empleados en la sintesis de las nanoparticulas fueron: cloruro de hierro (ll1)
hexahidrato (FeCls - 6H,0O) CAS 10025-77-1 y cloruro de hierro (II) tetrahidrato de FeCl, -
4H,0 (Chem) CAS 10025-77-1 como precursores. Ademas, NHs (25%, MERK) CAS 1336-
21-6, HCL (33%, MERK) CAS 7647-01-0, etanol C;HsOH (98%, Panreac Applichem ITW
Companies) CAS 64-17-5 y agua desionizada.

2.1.2 Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de estas nanoparticulas se realiza mediante el método de co-precipitacion [72,
73]. Las sales utilizadas para llevar a cabo la sintesis son FeCl; - 6H.O y FeCl; - 4 H,O
mezclados en un medio saturado con NHs para mantener un pH basico (pH: 12). La
solucion se prepara disolviendo FeCls; - 6H,0 en agua desionizada y mezclandola con una
solucion previamente preparada de FeCl2 - 4H,0 disuelto en HCI al 0.2%. El volumen de
las soluciones depende de la cantidad de magnetita a sintetizar. La relaciébn molar
empleada varia entre 0.5 y 3 de Fe*3/ Fe*2. A esta solucion se le agrega exceso de NH,OH
y se agita vigorosamente durante 10 minutos. Posteriormente se realiza una filtracién
ademas de un lavado con agua desionizada y multiples lavados con etanol para eliminar
el exceso de ion férrico y amoniaco. Finalmente, el filtrado se seca a 80°C durante 24

horas.
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2.1.3 Caracterizacion de nanoparticulas

Los diametros hidrodinamicos de las nanoparticulas de magnetita se determinaron
utilizando la técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS) con un Nanoplus-3
(Micromeritics, Norcross, GA). Se us6 agua desionizada como disolvente para la dispersién
de las nanoparticulas. El analisis FTIR se realiz6 para confirmar la presencia de 6xido de
hierro en la superficie de las nanoparticulas a través de la evidencia de la banda
caracteristica en 640-580cm™. Los espectros infrarrojos se obtuvieron utilizando un
espectrofotbmetro infrarrojo IRAffinity-1S (Shimadzu, Jap6n). Para su obtencion, primero
se preparé la muestra mezclando 10mg de la misma con 30mg de KBr. La celda se colocé
en la ruta de exploracion del FTIR en la que se somete a una luz infrarroja que barre,
generalmente, desde longitudes de onda de 5000cm-1 a 400cm-1.El proceso se realizé a
temperatura ambiente.

Se llevd a cabo el analisis de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) en el equipo Zeiss, modelo EVO 50 para mostrar la estructura de las nanoparticulas
de hierro sintetizadas y determinar su tamafio de particula.

2.2 Resultados

2.2.1 Tamano de particula

Con el fin de evaluar el mejor desempefio a nivel adsortivo de las nanoparticulas de
magnetita se sintetizaron de diferentes tamafios. Las 5 nanoparticulas obtenidas se
caracterizaron y se evalu6 su desempefio adsortivo. Los tamafios obtenidos por DLS para
las 5 nanoparticulas son: 103nm, 98.9nm, 78.9nm, 72.9nm y 56,8nm. La nanoparticula

seleccionada para la funcionalizacién es la Np3 que corresponde a la de menor tamafio.

Inicialmente, la proporcion de sales de cloruro férrico y cloruro ferroso fue variada, con el
fin de determinar la relacion existente entre la proporciéon de las sales precursoras y el
tamafo de nanoparticula obtenido aplicando el método de co-precipitacion. La relaciéon de
sales empleada fue de 1:2, 1:1, 2:1, 3:1 y 4:1 Fe**/Fe*? obteniendo asi 5 tamafios de
nanoparticula de magnetita, que se caracterizaron por dispersion dinamica de luz (DLS) y

microscopia electronica de barrido SEM.
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La figura 2-1 muestra el tamafio de particula en funcion de la concentracion de la sal de
cloruro férrico en la solucion precursora. Se observa que la relacion entre la concentracion
de FeCl; en la sintesis y el tamafio de particula es inversamente proporcional; ya que a
medida que aumenta la cantidad de FeCls agregada, disminuye el tamafio de las particulas
sintetizadas, lo que nos permite concluir que esta sal tiene un efecto significativo en el

tamafio de las nanoparticulas.
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Figura 2- 1: Relacion entre la proporcion de cloruro férrico FeCl; y el tamafio de la
nanoparticula

En la Figura 2-2 se evidencia que la medida en SEM coincide con el valor obtenido
mediante la técnica DLS. El valor del tamafio de particula reportado en ambos casos es
diferente ya que la medida del DLS corresponde al tamafio de radio hidrodinamico que es
mayor que el tamafio de particula ya que corresponde al tamafio de agregado que se forma

en la solucién en la que se dispersa la muestra.
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Figura 2- 2: Analisis SEM de las nanoparticulas de magnetita. A) Microgréfico. B)
Distribucion del tamafio de particula.
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2.2.2 Area superficial

El area superficial Sger de las nanoparticulas Np3 se estimé a través del método BET. El
area obtenida fue de 32.5086m?%/g, valor que se encuentra en el rango presentado por
autores como Bobik y col. [74] e Iconaru y col. [75] quienes encontraron que para
nanoparticulas con tamarios de 23.2nm el area superficial Sger es de 55.64m?/g y para

tamafos de 10nm el area superficial Sger es de 100m?/g, respectivamente.

2.2.3 Composicion quimica

La composicién guimica de la muestra se analiz6 de manera cualitativa empleando el
método de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FT-IR. El espectro

infrarrojo de las muestras de nanoparticulas de magnetita se presenta en la figura 2-3
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Figura 2- 3: Espectro infrarrojo FT-IR de nanoparticulas de magnetita sintetizadas.

Las bandas del espectro infrarrojo para las nanoparticulas sintetizadas analizadas fueron
las siguientes: la intensidad de la banda de 3500-3000cm-1 corresponde a los grupos
hidroxilo unidos a la superficie del 6xido de hierro por enlaces de hidrégeno, asi como a
las moléculas de agua adsorbidas quimicamente a la superficie de las particulas
magnéticas. Las bandas 1757cm-1, 1678cm-1, que pueden observarse en baja intensidad,
pueden atribuirse al estiramiento de los grupos H-O-H. Finalmente, se produce un pico en
la banda 640-580cm-1 correspondiente a la vibracién de las moléculas M-O (metal-

oxigeno), donde el metal es Fe [76].
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2.3 Conclusiones parciales

Las nanoparticulas de magnetita se sintetizaron con éxito mediante el método de co-
precipitacion. Los materiales obtenidos se caracterizaron por el tamafio de particula, la
composicion quimica y el area de superficie. Las nanoparticulas magnetita obtenidas
dieron como resultado diametros medios de particulas en la nanoescala, es decir entre 1
y 100nm, y con una tendencia decreciente a medida que aumenté la cantidad del precursor

Cloruro férrico.
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3.Sintesis y caracterizacion de carboén
activado

3.1 Experimental

3.1.1 Materiales

Los materiales empleados en la sintesis de carbon activado fueron: residuos de café tipo
borra, Cloruro de Zinc ZnCl, (95%, Panreac Applichem ITW Companies) CAS 7646-85-7
como agente quimico y Nitrégeno gaseoso de grado industrial para la activacion quimica.
Adicionalmente para el lavado del carb6n activado se emple6 acido clorhidrico HCL (33%,
MERK) CAS 7647-01-0, C;HsOH, etanol (98%, Panreac Applichem ITW Companies) CAS
64-17-5 y agua desionizada.

3.1.2 Sintesis de carbon activado

El método empleado para la sintesis de carbén activado fue el de activacion quimica con
cloruro de Zinc [77-80]. El precursor empleado para la obtencién del carbén fue el residuo
de café tipo borra. Los residuos de café se lavaron con aguay se secaron a 110°C durante
24 horas. Los restos de café seco se dividieron en dos partes. La primera parte se mezclé
con ZnCl; en forma de polvo y suficiente agua desionizada manteniendo una relacion de
residuos de ZnCl./café de 2:1. La mezcla se deshidraté en un horno a 110°C durante 12
horas. La segunda parte del residuo de café se dejd intacta. Ambas porciones de residuos
de café se trataron con pirélisis en un tubo de acero inoxidable mantenido en un horno
tubular horizontal (Thermo Scientific Lindberg / Blue M) bajo un flujo de nitrégeno de
100cm®/min. La velocidad de calentamiento de la pirdlisis fue de 10°C/min y la temperatura
de activacion se mantuvo constante a 600°C durante 4 horas. El carbén activado obtenido
se dejo enfriar a temperatura ambiente. La muestra que fue impregnada con ZnCl; se lavo
secuencialmente con agua desionizada, HCI 0.1M y agua desionizada caliente para
eliminar el zinc y el cloruro residual. Finalmente, las muestras se secaron a 110°C durante
12 horas.
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3.1.3 Caracterizacion de carbdn activado

Se analiz6 el tamafio de particula de las muestras de carbon mediante microscopia
electrénica de barrido en el equipo Zeiss, modelo EVO 50 y se realizaron analisis FTIR
para confirmar la presencia de carbono en la superficie del material.

El indice de yodo se determiné mediante la norma ASTM D4607 con el objetivo de tener
una idea acerca de su capacidad de adsorcion o nivel de activacion relativo por adsorcién
de yodo de una solucién acuosa, es decir, entre mayor es el numero, mayor es el grado
de activacién [81]. Este parametro se puede emplear como una aproximaciéon del area
superficial y la porosidad del carbdn activado con alta precision. El nimero de yodo es la
cantidad de yodo absorbido (en miligramos) por 1g de carbén usando las condiciones de
prueba mencionadas en la norma. En general, el indice de yodo oscila entre 500 y
1200mg/g, lo que equivale a un area superficial entre 900 y 1200m?/g.

La distribucién porosa y el area superficial del carbon activado se determinaron mediante
un método multipunto utilizando un analizador de area superficial por adsorcién de gas,
TriStar 1l PLUS (Micromeritics Instruments Corporation, Norcross, GA). La prueba se
realizo por fisisorcion de nitrégeno a -196°C a las muestras de residuo de café pirolizado,
carbon activado sintetizado y carbén activado de caracter comercial. El area superficial se
calcul6 siguiendo el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET). La distribucion de tamafios
de poro de las muestras y el volumen de poro de las mismas se determind mediante la

aplicacion del modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH).

3.2 Resultados

3.2.1 Tamafo de particula

Inicialmente la muestra se tamiz6 a través de la malla 325 que retiene particulas y tamafio
superior a 45um (4500nm). De acuerdo a la regulacion del carbén activado ASTM D5158,
independientemente de su naturaleza, el tamafio de particula debe ser menor que 80mesh
(180um). El carbono activado sintetizado pasa a través de la malla 325, es decir, que el
material sintetizado tiene un tamafo inferior a 45um y por lo tanto, cumple con dicha

especificacion.
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La morfologia del carbén activado sintetizado y su tamafio de particula se analizé a través
de imagenes SEM. En la Figura 3-1 se muestra un micrografico donde se puede detallar
su microestructura. Se observa que la CA sintetizado tiene una estructura amorfa inherente
al proceso de sintesis empleado. Segun la Figura 3-1, el carbén activado sintetizado tiene
un tamafo de 39,6um. Es importante tener en cuenta que esta por debajo de 180um,

cumpliendo asi con el tamafio propuesto en ASTM D5158.
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Figura 3- 1: Andlisis SEM del carbén activado. A) Micrografico. B) Distribucién del
tamafio de particula.
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3.2.2 Composicion quimica

De igual forma que con la muestra de nanoparticulas de magnetita, la composicion quimica
de la muestra se analiz6 de manera cualitativa empleando el método de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier FT-IR. El espectro infrarrojo correspondiente al
carbon activado sintetizado a partir de residuos de café se muestra en la Figura 3-2. Las
bandas presentes en el espectro y analizadas coinciden con las obtenidas anteriormente
para carbones activados producidos a partir de residuos de café [80, 82], carbones
activados producidos a partir de otros residuos [83, 84] y carbones activados a partir de
cloruro de zinc [82, 85, 86] En el espectro se evidencia la presencia a 3890-3500cm™ vy a
3200-2900cm™ de la banda caracteristica de estiramiento del enlace O-H de fenoles y la
presencia de humedad en la superficie del carbono, respectivamente. Adicionalmente las
bandas de estiramiento de O-H observadas entre 3300 y 3400cm™ se atribuyen a la
presencia de fenoles, alcoholes y &cidos carboxilicos. Las bandas a 2800-3000cm™ se
asignan a bandas simétricas de C-H y asimétricas de C-H, respectivamente, presentes en
compuestos alifaticos, olefinicos y aromaticos [83]. La banda a 2312cm™ corresponde a
las vibraciones de estiramiento de los grupos C=C en alquinos. La banda de 1600-
1530cm™ indica la presencia de un estiramiento del anillo aromatico en el grupo C=C, lo
que indica la formacién de grupos carbonilos. La banda a 1153cm? evidencia las
vibraciones de estiramiento C-O en alcoholes, fenoles, acidos carboxilicos o grupos éter o
éster [80, 83, 85, 87]
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Figura 3- 2: Espectro infrarrojo FT-IR de carbdn activado sintetizado a partir de residuos
de café

3.2.3 Area superficial

El area superficial del material se determiné mediante dos técnicas; indice de yodo e
isotermas de adsorcion de N.. Se analizaron tanto el residuo de café pirolizado como el
carbdn activado sintetizado para evaluar el efecto del proceso de activacion quimica sobre
el area superficial de la muestra. La Tabla 3-1 muestra que el mayor indice de yodo
corresponde al carb6n activado sintetizado, seguido del residuo de café pirolizado. Segun
la literatura, el indice de yodo para los carbones activados generalmente esta en el rango
de 500 a 1,200mg/g [85]. En este caso, el indice de yodo del carbono activado sintetizado

esta dentro de este rango; Por lo tanto, es de acuerdo con esta norma.

Tabla 3-1:  Indice de yodo de carbo6n activado y residuo de café pirolizado

indice de yodo [mg/g]

Residuo de café 6
pirolizado
CA sintetizado 821

Comparando el residuo de café pirolizado con el carbén activado sintetizado, el indice de

yodo aumenta. Este aumento podria atribuirse a la accion ZnCl, en el proceso de
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activacion. El ZnCl, actia como un agente deshidratante que puede alterar el efecto del
proceso de pirdlisis en los materiales carbonosos. Una vez mezclado residuo de café con
ZnCl,, este puede mezclarse en la matriz del carbén y, durante la pirélisis, eliminar los
atomos de hidrogeno y oxigeno del material de origen, como compuestos volatiles o en
fase liquida, creando asi poros. Durante la pirdlisis, se produce una interaccién fuerte entre
los compuestos de zinc y los a&tomos de carbono. Por lo tanto, las capas atémicas del
carbono pueden ensancharse y los poros pueden formarse en la matriz del CA [80, 87].
Por lo tanto, se espera que el area superficial especifica y los volimenes de poros del
carbdn activado con ZnCl,; sean mas altos que el carbono sin ZnCl,. Estos resultados estan
en concordancia con Ospina y col.[88] quienes estudiaron la preparacion de carbones
activados mediante procesos de activacion fisica y quimica obteniendo areas superficiales
hasta 4.76 veces mayor cuando se da el proceso de activacion quimica en comparacion

con la activacion fisica.

Tabla 3-2:  Area superficial de carbén activado y residuo de café pirolizado

Area superficial [m?/g]

Residuo de café 4
pirolizado
CA sintetizado 905

Los resultados obtenidos del indice de yodo son congruentes con los valores de area
superficial de los materiales, expresados en la Tabla 3-2, lo que permite confirmar la
relacion directa entre ellos. Ademas, se puede afirmar que el carbdn activado sintetizado
tiene un area superficial alta y superior al otro material estudiado. El area incrementa
excesivamente para el material tratado con ZnCl,. Esta informacion es consistente con las
isotermas de adsorcion de nitrégeno y la distribucion de los poros, presentadas las figuras
3-3y 3-4.
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Figura 3- 3: Residuos de café pirolizados A) Isoterma de adsorcion y desorcion de N2
a una temperatura de -195,8 ° C de. B) Distribucién porosa.

De acuerdo con la clasificacion IUPAC, la isoterma de adsorcion de N. en el residuo de
café pirolizado que se muestra en la Figura 3-3.A es de tipo I, que es propio de solidos no
porosos 0 macroporosos [89-91]. Las moléculas de N debido su tamafio no presentan
retencién en los macroporos, razon por la cual la presente técnica no es apropiada para
determinar si el sélido es mayormente macroporoso ni las principales caracteristicas de los

macroporos presentes en la muestra como el volumen de poro o tamarfio. Sin embargo, la

Volumen de Poro Acumulativo

(cm?qg)
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isoterma de adsorcién tipo Il hace pensar que hay una presencia importante de macroporos

en la muestra.

La cantidad adsorbida en el residuo de café pirolizado es bastante baja, lo que se debe a
la baja area superficial y capacidad de adsorcion del material, lo que es consistente con
los resultados presentados por Apaydin-Varol y col. [83] quienes aplicaron procesos de
pirélisis a diferentes tipos de biomasa bajo atmdsferas inertes y consiguieron que los
materiales base con areas superficiales de 0,5 y 2m?/g presentaran un aumento de area
superficial a 2.1 y 11.8m?/g. Los bajos aumentos en el area superficial se deben a que el
material pirolizado no se somete a reaccién con una atmdésfera de gases oxidantes como
el vapor de agua, el CO; o una mezcla de ellos; que es lo que permite extraer atomos de
carbon de la estructura del material y favorecer la formacion de poros tal como lo presentan
loannidou y col.[92], Marsh y col.[93] y Ospina y col.[88]. El volumen de los poros de la

muestra de residuo pirolizado es de 0,0036cm?/g.

En la Figura 3-3.B, la distribucibn porosa muestra la presencia de mesoporos y
macroporos. Respecto al carbén activado sintetizado, el material de referencia presenta
una menor densidad de poros. Esto demuestra que no se genera un alto nivel de activacion
cuando se aplica solo temperatura a los residuos de café. Por lo tanto, el nivel de activacién

depende en gran medida del quimico deshidratante.
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Figura 3- 4: CA sintetizado. A) Isoterma de adsorcién y desorcién de Nz a una
temperatura de -195,8°C. B) Distribucién porosa.

En la Figura 3-4.A se muestra la isoterma de adsorcién del carbén activado sintetizado,
gue presenta la forma de isoterma tipo | [89-91], caracteristica de los materiales con
estructuras de microporos. Adicionalmente el material presenta una alta densidad de
mesoporos como se observa en la Figura 3-4.B, caracteristica que le permite al carbén
activado sintetizado presentar una alta area superficial. EI CA sintetizado es claramente
mesoporoso con una capacidad de adsortiva alta y un volumen de poro de 0,56 cm?/g con
un tamafio de poro que varia de 2 a 10nm en oposicién al residuo de café R. que presenta

tamafios de poro entre 10 y 50nm en el rango de tamafio analizado.

3.3 Conclusiones parciales

El carbon activado elaborado a partir de residuos de café tipo borra se sintetizé con éxito
mediante el método de activacion quimica. El material obtenido se caracterizd por el
tamafio de particula, la composicion quimica, el area superficial y la porosidad. El carbén
activado obtenido tiene un tamafio de particula que esta dentro de la escala micrométrica
con un valor de 39.6um. El &rea superficial obtenida de 905m?/g supera el &rea de muchos
carbones activados de origen mineral que se pueden encontrar a nivel industrial con
valores que oscilan entre los 600 y los 1200m?/g; lo que permite concluir que el carbén

activado obtenido a partir de residuos de café tiene un gran potencial comercial.
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4. Sintesis y caracterizacion del
nanointermedio con base carbon activado

4.1 Experimental

4.1.1 Materiales

Los materiales empleados en la sintesis de carbon activado fueron: carbén activado de
origen vegetal sintetizado a partir de residuos de café tipo borra, nanoparticulas de
magnetita de sintesis propia con tamafio de particula de 27.7nm. Para el proceso de
impregnacion se emplearon hidréxido de amonio (NH4sOH) (25%, MERK) y con
concentracion de solucién de 8.50% v/v y etanol C,HsOH (98%, Panreac Applichem ITW
Companies) CAS 64-17-5 en concentracién 45.75% v/v y agua desionizada (45.75% v / v).

4.1.2 Sintesis del nanointermedio

El carbon activado se secé a 120°C durante 2 horas para eliminar el contenido de agua
restante. Para la impregnaciéon con la magnetita sintetizada, el material se trat6
previamente en una solucién de agua desionizada (45.75% v / v), hidréxido de amonio
(NH2OH) (8.50% v / v) y etanol (45.75% v / v); en una proporcion de 4 ml de solucién por
gramo de soporte. Todo esto se dej6 en agitacion durante 1 hora a 1500 RPM.
Posteriormente, se agregaron las nanoparticulas de magnetita, en una proporcién del 5%
con respecto a la masa del soporte y se dej6 agitar durante 4 horas a 1500 RPM. Al finalizar
la agitacion, la mezcla se calenté a 150°C para evaporar el NH,OH y el etanol presentes.
Se afadio etanol periédicamente como agente de limpieza, asegurando que el material
estuviera libre de NH4OH residual.

Finalmente, el material funcionalizado se sec6 nuevamente durante 2 horas a 120°C para

eliminar la humedad restante del proceso

4.1.3 Caracterizacion del nanointermedio

De manera andloga a la caracterizacion del carbon activado, la caracterizacion del

nanointermedio se llevé a cabo mediante el tamafio de particula usando microscopia
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electrénica de barrido en el equipo Zeiss, modelo EVO 50 y analisis de espectro infrarrojo
FTIR para confirmar la presencia de grupos funcionales propios del carbén activado y
Oxidos de hierro en la superficie del material.

Adicionalmente se llev6 a cabo el andlisis SEM para mostrar la estructura del
nanointermedio. En este caso se empled el acople con el analizador de espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDX) para corroborar la presencia de hierro en la superficie
de la muestra posterior a la funcionalizacion con nanoparticulas. En este caso se analizd

la composicion porcentual y la composicién por mapeo superficial.

4.2 Resultados

4.2.1 Area superficial

Se determino el area superficial BET del nanointermedio compuesto por carbén activado y
nanoparticulas de magnetita. El &rea Sger obtenida fue de 763m?/g. Comparandola con el
area superficial del carbon activado sin funcionalizar hubo una pérdida del 15.6%.
Claramente la presencia de las nanoparticulas Np3 recubriendo la superficie del carbén

activado se confirma por la clara disminucién de la superficie especifica del sistema.

La importante disminucién en el valor de Sger indica que existe un taponamiento de
microporos del carbén que puede deberse no solo al tamafio de las nanoparticulas sino
también a la asociacion de las mismas, propia de dicho tamafio de particula, lo que genera
un bloqueo de los tuneles y canales estructurales del carbén de menor tamafio. Este

fendmeno fue estudiado por Ganzales A. [94]

4.2.2 Composicion quimica

La composicion quimica de la muestra de nanointermedio se analiz6 teniendo en cuenta
las bandas caracteristicas analizadas tanto para la muestra de nanoparticulas de
magnetita como para la muestra de carbén activado. La muestra CA + Np3 conserva las
mismas bandas caracteristicas analizadas para la muestra CA como puede observarse en
la figura 4-1. Ademas presenta la banda caracteristica para el enlace Fe-O, también
presente en la muestra de magnetita analizada, y que se refiere a los 6xidos de hierro.
Debido a esto es posible concluir que la funcionalizacion por impregnacion incipiente fue

efectiva.
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Figura 4- 1: Comparacion entre los espectros infrarrojos FT-IR de nanoparticulas de
magnetita sintetizadas, CAy CA + Np3.

Mediante analisis EDX, se determind la composicion de las muestras CA 'y CA + 5% Np3.
Se llevé a cabo el andlisis de dos muestras de carbon funcionalizadas diferentes con el fin
de determinar la efectividad del método de impregnacion. Como se puede ver en la Tabla
3-3, tanto la muestra de CA como las muestras de CA + 5% Np3 tienen un contenido de
hierro. En el carb6n activado, el porcentaje de hierro encontrado corresponde al 0,12%,
mientras que en las muestras CA + 5% Np3 el porcentaje corresponde al 5,42% para la
muestra (1) y 4,21% para la muestra (2); del mismo modo, el contenido de oxigeno
presente en la muestra también aumenta. Con estos valores se puede concluir que el CA
se funcionalizé efectivamente con magnetita. El porcentaje de hierro encontrado en el
carbon activado sin funcionalizar probablemente se deba a la contaminacién generada en
la sintesis debido a que el material del tubo en el que se llevo a cabo la pirolisis es acero
inoxidable; material constituido por una aleacion entre hierro y otros metales segun el tipo

de acero.
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Tabla 4- 1:  Andlisis composicional EDX de las muestras CA y CA+Np3

Elemento CA CA +Np3 CA+Np3
(1) (2)
C 92,62 76,98 86,11
O 6,58 8,65 7,72
Cl 0,42 8,95 1,96
Fe 0,12 5,42 4,21

Figura 4- 2: Andlisis SEM-EDX de CA+ Np3. A) Microgréfico de la muestra CA + Np3
(2). B) Microgréfico de la muestra CA + Np3 (2).

El mapeo superficial de la muestra presentado en la figura 4-3 ratifica la presencia de

hierro en toda la superficie del carbon funcionalizado.
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Figura 4- 3: Mapeo de elementos presentes en la superficie de la muestra CA+ Np3 (2)
mediante analisis SEM-EDX

4.3 Conclusiones parciales

El nanointermedio producido a partir de nanoparticulas de magnetita y carb6n activado se
sintetizd con éxito mediante el método de impregnacion incipiente. El material obtenido se
caracteriz6 por la composicion quimica y el area superficial. Los métodos empleados para
evaluar la composicién quimica permitieron establecer que el carbén activado producido
tiene en su superficie un contenido de 6xidos de hierro proporcional al porcentaje agregado
durante el proceso de impregnacion. El area superficial obtenida para el nanointermedio
es menor que la del carbén activado sin funcionalizar debido a procesos de taponamiento
de microporos que se dan en este tipo de sintesis de acuerdo a lo que han estudiado

anteriormente otros autores.
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5. Adsorcion de crudo en el nanointermedio

5.1 Experimental
5.1.1 Materiales

5.1.2 Preparacion de emulsiones

La salmuera (agua salada) se preparé mezclando KCI (99.5%, R.A. Chemicals) y agua
dulce a 600rpm y una temperatura de 25°C para obtener una concentracién de 500mg/L.
Las emulsiones de aceite y salmuera se prepararon mezclando aceite crudo y salmuera a
16,000rpm durante 45 minutos de acuerdo al procedimiento de Villegas y colaboradores
[32].

5.1.3 Isotermas de adsorcidon

Se realizaron experimentos de adsorcién por lotes para evaluar la adsorcion de aceite en
las nanoparticulas (Np), el residuo de café, el residuo de café pirolizado (modificado por
pirélisis), carbon activado con y sin nanoparticulas (CA sintetizado y CA + Np) y por ultimo
carbon activado de tipo comercial (CA Comercial). La curva de adsorcion se construyo
variando la concentracion de crudo en agua con 50, 100, 200 y 300 ppm a una relacion fija
de masa del material y a un volumen de solucion de 1 g/L a 25°C. La cantidad adsorbida
se estim6 mediante analisis colorimétrico. Luego de poner en contacto el material con la
solucién, este se mantuvo en reposo durante 8h para permitir la precipitacién de las
particulas. Posteriormente, se midi6 la absorbancia del sobrenadante en un
espectrofotbmetro UV-Visible 60S (Thermo Fisher Scientific MA, EE. UU.) a una longitud
de onda de 300nm. Finalmente se construyd una curva de calibracion con un grafico de
absorbancia UV-vis contra concentracion de crudo, utilizando soluciones con
concentraciones conocidas.

Se utiliz6 agua destilada fresca o agua salada como referencia en la medida de
absorbancia respectiva y, mediante una curva de calibracion, se calculé la concentracion
en equilibrio con la que se determina la cantidad adsorbida.

La cantidad de crudo adsorbido (mg de crudo/g de material) se determiné utilizando el

siguiente balance de masa:
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Co _CE
W
donde Co (mg/L) es la concentracion inicial de petréleo crudo en la solucion, Ce (mg / L)

es la concentracion de equilibrio del petréleo crudo, V (L) es el volumen de solucion y W
(mg) es el peso del material utilizado.

o Vv (5.1)

5.2 Modelamiento

5.2.1 Isotermas de adsorcién: Modelo de equilibrio sélido-liquido
(SLE)

Diferentes tipos de isotermas de adsorcion se han reportado en la literatura, por ejemplo,
Langmuir [95], Freundlich [96], modelo de equilibrio sélido-liquido (SLE por sus siglas en
inglés) [97, 98], entre otros. El presente estudio emple6 el modelo SLE para describir las
interacciones entre el petréleo crudo y un nanointermedio de nanoparticulas de magnetita
sobre carbon activado. Este tipo de andlisis ha sido reportado con éxito por Franco y
colaboradores [48] y por Guzman y colaboradores en [99] con RMS <13%. Este modelo
de isoterma de adsorcién describe el comportamiento de moléculas autoasociativas en una

superficie solida y se expresa de la siguiente manera:

H
CE=1waexp< ¥ ) (5.2)

Nads,m

donde, los parametros K (g/g) y H (mg/g) son las constantes de adsorcién relacionadas
con el coeficiente de auto-asociacion del crudo sobre la superficie del adsorbente y la
afinidad del petréleo crudo adsorbido en la superficie del nanointermedio, respectivamente.
Nadgs (Mg/m?) es la cantidad de crudo adsorbido en la superficie del nanointermedio, y Nags,
m (mg/m?) es la capacidad maxima de adsorcion del nanointermedio en el rango de las
concentraciones evaluadas, Ce (mg/g) es la concentracion de equilibrio del crudo libre en

la fase acuosa. Los otros pardmetros se definen de la siguiente manera:

P = TIH/TEARE (5.3)

2K
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— Nadsm*Nads (54)
Nads,m_Nads

Los parametros del modelo se obtienen minimizando el error entre los datos tedricos y los
datos experimentales obtenidos para Ce. De acuerdo a esto se empleé el error cuadratico
medio (%RSM por sus siglas en inglés) determinado por la ecuacién 2.5 y R? para verificar
el ajuste del modelo. Los calculos se llevaron a cabo usando el paquete de software de
Microsoft Excel [97].

m . . )2
%RSM — \/lel(cexpenmental,l Cmodelo,l) * 100 (55)

m

5.3 Resultados y discusiones

5.3.1 Adsorcion asociada a las nanoparticulas de magnetita

Con el fin de determinar los posibles tipos de interacciones presentes en la adsorcion de
crudo en las nanoparticulas de magnetita, se realizaron isotermas de adsorcién en 3
tamanos diferentes de nanoparticulas denominadas Npl (52.2nm), Np2 (36.3nm) y Np3
(27.7nm), respectivamente. Las isotermas de adsorcién de crudo realizadas con estas
nanoparticulas se muestran en la Figura 3-10, donde se visualiza que la magnetita es un
buen adsorbente y que no hay una diferencia significativa en la cantidad adsorbida entre
los diferentes tipos de nanoparticulas. Sin embargo, la nanoparticula mas pequefia (Np3)
es la que tiene una capacidad de adsorcién ligeramente mayor, por esta razén se

seleccion6 para funcionalizar el carbdn activado sintetizado.
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Figura5- 1: Comparacion entre las isotermas de adsorcion de crudo en las
nanoparticulas de magnetita Np1, Np2 y Np3. Emulsion o/w a pH=7,15, para una
concentracion inicial de 300mg/L, dosis de adsorbente de 1g/L.

Las isotermas de adsorciéon son de tipo |, que se asocia a materiales no porosos o
microporosos y donde predomina la adsorcién en monocapa. En la zona de Henry se
evidencia que las nanoparticulas tienen una alta afinidad por el petréleo crudo. Los puntos
experimentales se ajustaron usando el modelo SLE desarrollado para el proceso de
adsorcion soélido-liquido, estos parametros se muestran en la Tabla 3-4. Donde se
corrobora que la interaccién adsorbato-adsorbente es alta (| H). Ademas, se observa que
entre los parametros H, K y Q no hay una diferencia significativa en la afinidad y la
adsorcion de las nanoparticulas a pesar de la diferencia de tamafio. Por lo tanto, se puede
decir que en la adsorcion predomina la naturaleza quimica y la interaccion de las
nanoparticulas de petréleo crudo con el tamafio de particula. Esta interaccién se da
principalmente porque la magnetita presenta una alta afinidad por los compuestos no
polares como petréleo crudo por su naturaleza hidrofoba [100]. La adsorcién de crudo en
nanoparticulas se da probablemente por fuerzas de atraccion electrostéticas y de van der

Waals y por complejacion de hierro[16, 17, 31].
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Tabla5-1: Pardmetros de ajuste del modelo SLE para isotermas de adsorcion de
nanoparticulas de magnetita

Nanomaterial H[mg/g] Klg/g] Q[mg/g] %RSM R?
Npl 0.0006 0.0004  259.7849 1.1640 0.99
Np2 0.0004 0.0001 259.9849 3.3423 0.99
Np3 0.0004 0.0000 262.7235 2.4038 0.99

5.3.2 Adsorcion asociada al carbon activado y el nanointermedio

La Figura 3-11 muestra las isotermas de adsorcion de residuos de café, residuos de café
pirolizado, carb6n activado sintetizado y cascarilla de nuez; donde se observa que el
carbdén activado funcionalizado es el material con mayor capacidad de adsorcién y mayor
afinidad y que es coherente con los pardmetros del modelo SLE presentados en la Tabla
3-5. En orden ascendente seguln su capacidad de adsorcion, se tiene: Cascarilla de nuez
<Residuo de café <Residuo pirolizado <CA sintetizado <CA + Np3. La isoterma de
adsorcion del CA sintetizado y el CA funcionalizado es de tipo |, lo que indica que la
adsorcion se da en monocapa y la cantidad de aceite adsorbido aumenta con la
concentracion inicial de crudo en la emulsion. El resto de los materiales presentan
isotermas de tipo V, asociados a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente
débiles. Las muestras de carb6dn activado, por ser un sélidos porosos y tener una mayor
area superficial (905.0433 m?/g) que los demas materiales, tienen un area mayor expuesta
para entrar en contacto con el crudo y promover su eliminacion. Por lo tanto, el mecanismo
de adsorcion se basa en tres pasos: 1) Adsorcion del petroleo crudo en la superficie
externa del material, 2) difusion intraparticula a través de los poros del adsorbente y 3) la
etapa final del equilibrio de adsorcion. El CA presenta una alta afinidad por los compuestos
no polares debido a su caracter hidrofébico [29].
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Figura 5- 2: Comparacion entre isotermas de adsorcion de crudo en: Cascarilla de nuez,
Residuo de café, Residuo de café pirolizado, CA sintetizado, y CA + NP3 de una emulsion
de crudo en agua a pH=7.15, concentracion inicial de 300mg/l, dosificacion de adsorbente
de 1g/l.

Tabla5- 2:  Pardmetros de ajuste del modelo SLE para isotermas de adsorcién de los
materiales CA + Np3, CA sintetizad, Residuo pirolizado, Residuo de café, Cascarilla de
nuez.

Nanomaterial H K Q %RSM R?
CA + Np3 0,00005 0,00030 41,80000 8,47250 0.98
CA sintetizado 0,00032 0,00360 40,20000 9,62441 0.98
Residuo pirolizado 0,97000 5,20000 8,35000 5,49859 0.97
Residuo de café 1,00000 5,20000 7,00000 5,68040 0.98
Cascarilla de nuez 190 970 6,85 7,3012 0.98

Finalmente de la figura 3-11 se puede observar que el material modificado con
nanoparticulas de magnetita tiene una mejora del 17,8% en relacién con el material
sintetizado de CA, lo que permite concluir que existe un efecto combinado del carbén
activado con las nanoparticulas de magnetita, produciendo una mejora considerable en la

adsorcion de crudo tal y como se esperaba inicialmente.
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5.3.3 Pruebas dinamicas de adsorcion en lecho empacado

Con el fin de establecer el desempefio del material en condiciones dindmicas se llevaron
a cabo pruebas en un lecho empacado con el material de referencia a escala de

laboratorio. El esquema del montaje se presenta en la figura 5-3.

Figura 5- 3: Esquema de montaje experimental para pruebas de adsorcion en lecho
empacado

Para llevar a cabo las pruebas se fluyé una emulsion de crudo en agua en contra flujo a
un caudal determinado de 10ml/min. El caudal establecido se mantuvo uniforme con
valvulas estranguladoras de flujo garantizando una saturacion uniforme y completa del
lecho y evitando la formacién de canales preferenciales. La metodologia consiste en pasar
emulsién con una concentracion de 100 mg/L en contra flujo a través de un lecho
empacado vertical del material a evaluar. Las dimensiones del lecho usado son: 6.5cm de
didmetro y 19.5cm de altura.

Una vez la emulsion es fluida a través del lecho, se produce un efluente el cual es medido
por espectrofotometria UV-vis a una longitud de onda de 300nm. Inicialmente, se mide
cada 10mL el efluente hasta completar 50mL, posteriormente se mide el efluente cada
50mL hasta que la absorbancia observa sea igual a la absorbancia de la emulsion de
100mg/L, lo cual indica que el lecho empacado a esas instancias no esta reteniendo nada

de crudo de la emulsién. Finalmente, los datos de absorbancia son convertidos en
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concentracion de efluente mediante la curva de calibracién realizada previamente. El
desempefio adsortivo se evalud tanto para el CA + Np3 como para la cascarilla de nuez
gue es el material empleado actualmente en la industria.

A partir de los resultados obtenidos se elaboré una curva de saturacion para evaluar el
tiempo requerido para que el lecho se sature con crudo. Como puede observarse en la
figura 5-4 el CA+Np3 tiene un efluente con una concentracion mayor a 10ppm, que es el
limite méximo establecido por la regulacién Colombiana, a partir del minuto 170; en cambio
de esto para el lecho de cascarilla de nuez esta condicion nunca se da ya que el efluente
desde el primer minuto sale con una concentracibn de 68ppm aproximadamente.
Adicionalmente el lecho de cascarilla de nuez se satura casi en un 100% a partir del minuto
30 mientras que el de la muestra de CA+Np3 llega a un porcentaje de saturacion maximo
de 12% para el momento en el que se finalizé la prueba al minuto 200.

100 ¢ ————pewmgmm—— ey ——— = ——————————————— -
90
80

.70

-

60 1

%50 g —=—CA+Np3

© 40 1 —e—Cascarilla de nuez
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Figura 5- 4: Curvas de saturacion de lecho empacado para cascarilla de nuez (¢) y
CA+Np3 (m).T=25°C, pH=7 y Ci=100 mg/L.

Finalmente se construy6 una curva de porcentaje de remocion para ambos materiales y se
encontré que mientras la cascarilla de nuez remueve una cantidad maxima de 32%, el
CA+Np3 permite lograr remociones de crudo del 100% para muestras con una

contaminaciéon de 10ppm.
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Figura 5-5: Curvas de porcentaje de remocion de crudo para para cascarilla de nuez
(#) y CA+Np3 (m).T=25°C, pH=7 y Ci=100mg/L.

5.4 Conclusiones parciales

Las ventajas de la nanotecnologia en la remocién de crudo emulsionado en aguas de
produccion se pueden establecer con claridad tras el presente trabajo. Se elaboraron
isotermas de adsorcién de crudo sobre el carbén activado, las nanoparticulas de
magnetita, el nanointermedio y la cascarilla de nuez como material de referencia
industrialmente. En los 3 materiales sintetizados se observd un comportamiento Tipo | de
acuerdo con el IUPAC y el modelo SLE mostr6 un buen ajuste con los resultados
experimentales. Adicionalmente se puede observar que los parametros de afinidad hacia
el crudo y la cantidad maxima adsorbida son mejores para la muestra CA+Np3; lo que

permite concluir que el material con mejor desempefio es el nanointermedio.

Finalmente se realizaron pruebas dinAmicas a escala de laboratorio en las que se puede
verificar que el uso del nanointermedio permite obtener mayores porcentajes de remocion

y mayor durabilidad del ciclo de funcionamiento.
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6.Regeneracion del material adsorbente

6.1 Experimental
6.1.1 Materiales

6.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se realizaron andlisis termogravimétricos para evidenciar el efecto catalitico de las
nanoparticulas de magnetita. Para esto, la pérdida de masa generada por el nanomaterial
(CA + Np) con el aceite crudo adsorbido debe compararse con la pérdida de masa del
nanomaterial sin aceite y del petrdleo crudo de referencia. Los analisis termogravimétricos
se realizaron con un analizador TGA (Q50, TA Instruments, Inc., New Castle, DE) con
inyeccién de nitrégeno (caudal: 100cm®min) de 25°C a 600°C a una velocidad de
50°C/Min. Las muestras se secaron previamente durante tres horas en un horno (Thermo
Scientific Hera Therm). La masa de la muestra se mantuvo durante aproximadamente 5mg.
Antes de realizar cualquier experimento, el analizador TGA se calibré para lecturas de
temperatura y cambios de masa utilizando niquel como material de referencia. El
analizador TGA se adapt6 al FTIR para rastrear los gases producidos durante el proceso

de pirdlisis para determinar su tipo y potencial de produccion de energia.

6.1.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Con el fin de determinar la composicion quimica de las muestras sintetizadas se emple6
la técnica de andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. Esta técnica
permite mediante los principios de la espectroscopia molecular determinar de forma
cualitativa los grupos funcionales presentes en un compuesto, es decir, que las moléculas
presentes absorben energia de la luz en longitudes de onda especificas, conocidas como
frecuencias de resonancia (o vibracion) que en la region infrarroja del espectro se deben a

la presencia de grupos funcionales moleculares [101-103].
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El método se basa en colocar una muestra en una celda, que se somete a una luz infrarroja
que barre, generalmente, desde longitudes de onda de 4000cm™? hasta 400cm?. La
intensidad de la luz transmitida a través de la muestra se mide en cada nimero de onda,
lo que permite calcular la cantidad de luz absorbida por la muestra por la diferencia entre
la intensidad de la luz antes y después de pasar a través de la celda de la muestra. Tal

media corresponde al espectro infrarrojo de la muestra [102, 103].

6.2 Resultados y discusiones

6.2.1 Efecto sinérgico entre nanoparticulas de magnetitay
carbon activado

Para recuperar el material adsorbente y evaluar su capacidad catalitica se aplicé el proceso

de pirdlisis utilizando el analizador termogravimétrico Q50 (TGA, Tinta de instrumentos TA)

junto con el IRAffinity-1 FTIR (Shimadzu, Japén).

Las muestras analizadas fueron: Crudo, CA+Np3 y CA+Np3+Crudo. Usando el andlisis
termogravimétrico se determinaron los puntos de mayor cambio de masa en las tres
muestras. Como se puede ver en la Figura 6-1, para la muestra de CA + Np3 no hay un
cambio significativo en la masa con el aumento de la temperatura. Por el contrario, tanto
para la muestra de crudo como para la de CA+Np3+Crudo hay un importante cambio de
masa. En el caso del crudo, la mayor pérdida de masa ocurre a aproximadamente 495°C,
mientras que en la muestra de CA+Np3+Crudo se produce a 430°C. Lo anterior se debe a
gue el carboén activado funcionalizado con la magnetita tiene caracteristicas cataliticas para

la conversién del crudo adsorbido en su superficie.
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Figura 6- 1: Derivada de la masa respecto a las temperatura para las muestras de
Crudo, CA + Np3y CA + Np3 + Crudo.

6.2.2 Conversion y caracterizacién de subproductos

Debido al acoplamiento de la TGA y el FT-IR utilizado, fue posible determinar tanto la
conversién de masa de las muestras analizadas como la naturaleza de los gases
generados por la combustion. En los espectros IR obtenidos se observan bandas
caracteristicas en 2143, 2349, 2975 y 3016 correspondientes a gases CO, COa,
hidrocarburos volatiles (HC) y CHg, respectivamente. Los cambios mas notables ocurrieron
tanto en HC como en CH4. Como se puede ver en la Figura 6-2 de la produccién de HC y
la Figura 6-3 de la produccion de CH., hay una alta produccién de ambos gases a
temperaturas cercanas a los 100 grados que comienza a reducirse a cero alrededor de
480°C para el material de adsorcion. En la combustion de crudo solo se puede observar
un comportamiento creciente en la produccién de ambos gases con el aumento de la
temperatura; Lo que refleja una capacidad catalitica favorable del material en el proceso
de desorcién del crudo adsorbido ya que al emplear el material de referencia hay una
reduccion en la temperatura a la que se producen las mayores cantidades de los gases

residuales.
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Figura 6- 2: Hidrocarburos ligeros producidos en la combustion de Crudo y CA+ Np3 +
Crudo.
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Figura 6- 3: CH4 producido en la combustién de Crudo y CA+Np3+Crudo.

Finalmente, es posible observar en la Figura 6-4 la conversion de masa para las muestras
de crudo y CA+Np3+Crudo. Debido a las caracteristicas cataliticas del material
adsorbente, se observa que para la muestra de CA+Np3+ Crudo hay un mayor grado de
conversién de la masa que se somete al proceso de pirélisis comparada con la muestra de
crudo. Asi mismo es de notar que para conversiones mayores al 50% se requieren

mayores temperaturas en ausencia del nanointermedio. Con la muestra de crudo se
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alcanza una conversion del 90% de la masa adsorbida, lo que es sefial de generacién de

coque; mientras que con el nanointermedio se obtiene una conversion del 100%.

100
90 A
80 A
70 A
60 -
50 A
40 - ——Crudo
30 A
20 A
10 -

0

CA + Np3 + Crudo

Conversion (%)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 6- 4: Conversién de masa con aumento de temperatura para las muestras de
Crudoy CA + Np3 + Crudo.

6.3 Conclusiones parciales

Al material con crudo adsorbido se le aplicé el proceso de pirélisis en atmdésfera inerte de
N2. De acuerdo a los resultados obtenidos se puede observar que existe un efecto sinérgico
entre el carbén activado y las nanoparticulas que permite reducir la temperatura de
descomposicién del crudo debido a la disminucidon de la temperatura de descomposicion
de los asfaltenos contenidos en él. Adicionalmente se observo que en el caso de la pirdlisis,
el nanointermedio puede aumentar la produccién de hidrocarburos livianos que tienen un

potencial deseable para posteriores aplicaciones energéticas.
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7.Conclusiones y recomendaciones.

7.1 Conclusiones

e Se sintetiz6 de manera exitosa un nanointermedio utilizando carbon activado
producido a partir de residuos de café como soporte y nanoparticulas de magnetita
como material funcionalizante.

e El cloruro de zinc juega un papel vital en el proceso de activacién ya que se
demostré que su funcién como agente deshidratante es expandir los micro y
Mesoporos.

¢ El tamafo de las nanoparticulas de magnetita se ve fuertemente afectado por la
relacion en la que se agregan las sales de hierro: cloruro férrico y cloruro ferroso.
A mayor proporcién de cloruro férrico en la sintesis, menor es el tamafio de la
nanoparticula producida.

¢ Independientemente del tamafio de las nanoparticulas de magnetita, tienen una
fuerte afinidad por el crudo debido a su naturaleza quimica, lo que los hace buenos
adsorbentes para la eliminacion de hidrocarburos en las aguas.

e El carb6n activado sintetizado a partir de residuos de café, a través de la activacion
guimica con cloruro de zinc, tiene un buen desempefio en la adsorcién de crudo.
Con la adicibn de nanoparticulas al material, la adsorcibn de crudo mejora
considerablemente

e En general se observo que los materiales con base en carbén activado producidos
a partir de residuos de café presentan un buen desempefio en la adsorcion de crudo
y que comparados con la cascarilla de nuez, que es el material empleado en la
industria actualmente, presentan rendimientos mayores al 100% respecto a los

observados para este material a escala de laboratorio.
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Mediante termogravimetria se observo que el material propuesto presenta una alta
estabilidad térmica bajo atmdésferas inertes y una gran actividad catalitica para la
descomposicion de crudo.

El CA sintetizado modificado con nanoparticulas de magnetita, puede convertirse
en un material muy prometedor para la eliminacién de hidrocarburos de aguas de
produccion.

El material sintetizado puede llevarse a escalas piloto de acuerdo a las eficiencias
presentadas en pruebas dinamicas.

El material propuesto en este trabajo presenta un desempefio mas de 3 veces
mejor que el que se puede obtener mediante el uso de materiales como la cascarilla
de nuez lo que abre la posibilidad de emplear nanotecnologia para aplicaciones

como el tratamiento de aguas de produccion.

7.2 Recomendaciones

A continuacion, se recomiendan una serie de pasos que conllevarian a un acercamiento
con el desarrollo a escala de este tipo de tecnologias aplicadas en campo.

Evaluar el desempefio del nanointermedio mediante pruebas dinamicas en lechos
empacados tanto a condiciones de laboratorio como a condiciones cercanas a las
de operacion.

Establecer las condiciones 6ptimas del material como tamafio de particula para
realizar pruebas dinAmicas a escala piloto.

Hacer una caracterizacion completa del agua de produccion antes y después del
tratamiento para establecer qué otros contaminantes estan siendo tratados durante
el proceso de modo que la aplicacion de la tecnologia sea mas atractiva.

Evaluar la produccion de gas de sintesis bajo la aplicaciébn de otros procesos
térmicos como gasificacién para determinar el potencial energético que tiene el

residuo.
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