Trahajo técnico

Este trabajo describe el desarrollo de un

tipo de manta oleofilica e

hidrofébica con alta capacidad absorbente que pueda ser utilizada en
la recuperacion y la remocién de hidrocarburos en derrames acuosos.
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al frecuente derrame de hidrocar-

buros es una practica habitual en
la industria del petroleo. Para ello se
utilizan mantas absorbentes oleofili-
cas e hidrofébicas en las cercanias de
los pozos de extraccion y las destile-
rias, con la finalidad de retener de ma-
nera selectiva el liquido derramado,
sin absorcion de agua. Ademas, este
tipo de productos pueden ser utiliza-
dos en estaciones de servicio, indus-

L a proteccion de los suelos debido

trias aceiteras, en la limpieza de de-
rrames de solventes organicos como
tolueno y benceno, entre otros.

Si bien la industria del petréleo en
la Argentina cuenta con proveedores
establecidos de mantas oleofilicas,
existe la necesidad de optimizar la
relacién eficiencia/costo con el fin de
minimizar el impacto ambiental de
la industria de forma econdémica. En
este sentido, uno de los parametros
cruciales que caracteriza a las mantas



es su capacidad de absorcion de hidro-
carburos en relacién a su peso. La mis-
ma es de suma importancia porque
incide directamente en los costos de
transporte, acopio y disposicion final.
Todos estos procesos escalan con el
peso del absorbente.

Figura 1. a) Depdsito de nanoparticulas
hidrofébicas extraidas del reactor en forma de
escamas; b) Micrografia SEM de las nanoparticulas.

Objetivo

El objetivo de este trabajo fue el
desarrollo de un prototipo de manta
oleofilica e hidrofébica con alta capa-
cidad absorbente que pueda ser utili-
zada en la recuperacion y la remocién
de hidrocarburos en derrames acuo-
sos. Ademas, se propuso hacerlo con
una técnica y con materiales que per-
mitan su escalado para la produccién
industrial.

Desarrollo y resultados

El desarrollo nace en el contex-
to de una tesis doctoral en fisica, in-
vestigando descargas en plasma de
radiofrecuencia con distintos gases
carbonaceos como precursores para la
sintesis de estructuras nanométricas.
Se logr6 obtener un polvo compuesto
por nanoparticulas poliméricas que se
aglomeran conformando una red po-
rosa nanoestructurada (Figura 1). Este
material es altamente hidrofébico y
oleofilico; es decir, repele el agua y a
su vez absorbe aceites e hidrocarburos.

La estructura del material es prin-
cipalmente mesoporosa (Figura 2) y
funciona como absorbente de derra-
mes. En el caso de accidentes sobre el
agua, tiene un efecto coagulante sobre
el hidrocarburo que permite su facil
remocioén, como se muestra en la fi-
gura 3. Tienen una capacidad probada
de absorcion de 33 g/g segiin un ensa-
yo basado en la norma ASTM 726-12.

Membranas

Debido a que las nanoparticulas
pueden ser depositadas en diversos
sustratos, surgié la idea de desarro-
llar membranas capaces de permear
solamente los aceites e hidrocarburos
cuando estan mezclados con agua.
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Figura 2. Analisis BET de la estructura porosa del depdsito de las nanoparticulas hidrofébicas.
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rechazo al agua, a la vez que promue-
ve la fuerza de atraccion capilar hacia
los hidrocarburos.

Resistencia a la presion de
agua: se estudio la resistencia de las
membranas a la presion de agua para
distintas densidades superficiales de
polimero depositado (Figura 5). Para
ello se increment6 la presion hidros-
tatica hasta observar el inicio de la
permeacion de agua. Se observd que
la presion de ruptura aumenta lineal-
mente conforme crece la densidad de-
positada.

) ——

Figura 3. Demostracion de absorcién de petréleo crudo (a) derrame en agua (b) nanoparticulas desparramadas sobre la mancha (c) remocion del coagulo
mediante una malla plastica (d) agua limpia luego del proceso.

Para eso se realizaron descargas de
plasma sobre distintos materiales
porosos y permeables, utilizdndolos
como una matriz sobre la cual se de-
positaron las nanoparticulas. En par-
ticular, se obtuvieron muy buenos
resultados utilizando telas no tejidas
de polipropileno (conocidas comer-
cialmente como friselinas). Las mem-

0 min

5 min

branas obtenidas logran una separa-
cion efectiva de los liquidos, como
se observa en la figura 4. Es posible
controlar la densidad superficial del
recubrimiento variando el tiempo de
exposicion al plasma, tipicamente de
entre 1 y 10 min. Este tratamiento le
confiere a la membrana un caracter
nanoestructurado que intensifica el

Figura 4. La membrana permite separar aceite de agua tan solo con la presion hidrostatica. Esta
orientada verticalmente y separa el dispositivo en dos partes: en el lado izquierdo, el agua, y el aceite
en contacto simultdneo con la membrana; y en el lado derecho, el aceite permeado.
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Figura 5. Presion de agua soportada por las
membranas en funcion de la densidad superficial
de recubrimiento polimérico.

Permeabilidad de las mem-
branas: se midi6é la permeabilidad
de las membranas mediante ensayos
de permeacion de aceites con condi-
ciones de presion controladas. En la
figura 6 se observa la relacién entre la
densidad superficial del recubrimien-
to de NPs y el cociente entre la per-
meabilidad de la membrana y la de las
telas de polipropileno solas. Es decir,
que se cuantifica la variacion de la
permeabilidad relativa al incrementar
el dep6sito de NPs.

Mantas
Finalmente surgi6é la idea de uti-
lizar estas membranas selectivas en
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Figura 6. Permeabilidad relativa de las membranas
en funcién de la densidad superficial de NPs.

combinacién con rellenos de alta po-
rosidad (composiciéon protegida por
secreto de patente) para hacer pafios
o mantas absorbentes que tuvieran
propiedades superadoras a las de los
productos conocidos. Luego de varias
pruebas, se hallé un relleno 6ptimo
compuesto por una combinaciéon de
fibras poliméricas oleofilicas con es-
tructura altamente porosa, con po-
sibilidad de modificar su densidad y
su porosidad. Las mantas resultan-
tes resisten la presiéon de agua (no se
mojan ni la absorben), son capaces
de absorber hasta 50 veces su propio
peso y de recuperar hasta un 80% de
aceites e hidrocarburos (estos valores
dependen de la viscosidad y densidad
del liquido). También son de bajo cos-
to de fabricacién y livianas, lo cual es
una ventaja econdémica para su dispo-
sicion final.

Absorcion selectiva: la manta
desarrollada puede ser utilizada para
la remocién selectiva de hidrocarbu-
ros en agua. Se realiz6 un ensayo de
absorcion selectiva, como se observa
en la figura 7. Se utilizé6 una muestra
del producto para extraer mediante
manipulacion directa un derrame de
petroleo sobre la superficie del agua.
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Figura 8. Drenaje gravitatorio de las mantas inmediatamente después de estar completamente
sumergidas en aceite. La absorbencia informada es la correspondiente a 30 s.

El producto consiguié retener en su
interior el petréleo sin dejar el paso
del agua.

Ensayos de absorcion: la ab-
sorcion de las mantas fue caracteri-
zada mediante ensayos basados en la
norma ASTM F726-12 para distintas
densidades del relleno y usando di-
versos fluidos. El ensayo consiste en
depositar la muestra en un recipiente
con el liquido y dejar que absorba li-
bremente por 15 min. Luego se levan-
ta tomandola por un borde y se drena
verticalmente por 30 segundos, en ese
momento se pesa el fluido retenido.
En la figura 8 se muestra la evolucion
en el tiempo del valor de absorbencia
una vez que se remueve la manta del
recipiente con fluido, para muestras
del producto con distinta densidad
de relleno. El valor méximo obtenido
es de 50 veces su propio peso, para la
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Figura 9. Variacioén de la absorbencia con la
densidad del relleno protegido.

muestra de menor densidad. Se com-
par6 este resultado con el de un ab-
sorbente de hidrocarburos comercial,
que dio 27 veces su peso en las mis-
mas condiciones.

Como se muestra en la figura 9, la
relacion decreciente entre densidad y
absorbencia se mantiene para todas
las muestras.

4

Figura 7. Ensayo de absorcion selectiva. Video completo: https://youtu.be/ve4MuZt6UTM en el canal LP&MC de YouTube.
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Relleno Densidad [kg/m®] Absorbencia
Absorbente de hidrocarburos comercial 37+3 20
Esponja de poliuretano 24 £ 2 10
Algodén 37+3 18
Sin relleno - 15
Fibras protegidas 47 +04 50

Tabla 1. Absorbencias de distintos rellenos envueltos en la membrana selectiva.

Se realiz6 el ensayo de absorcion
para muestras conformadas por la
misma membrana hidrofébica ex-
terna, pero usando como relleno
distintos productos comerciales. En
la tabla 1 se observan los resultados
obtenidos, donde se puede ver que el
uso del relleno protegido con menor
densidad duplica la performance del
producto comercial, evidenciando la
sinergia entre la membrana y el relle-
no protegido.

Mercado y escalado de
los productos

Si bien en el mercado ya existen
varios productos para la absorcion y/o
remocion de aceites e hidrocarburos,
estos difieren ampliamente en la rela-
cién costo versus capacidad absorben-
te y en el peso de los mismos. Como
se menciono, esto implica un costo
adicional vinculado al transporte,
acopio y disposicién final. Ademas,
nuestro desarrollo estd conformado
por nuevos materiales, distintos de
aquellos de los productos comerciales
existentes.

Actualmente se venden en el mer-
cado reactores de plasma industriales
para el tratamiento de las fibras de po-
lipropileno que permiten el escalado
de los productos. Se realizé6 entonces
un analisis de costo de venta de las
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manta oleofilica, ya que permite, de
forma efectiva, el paso de los hidro-
carburos, no del agua. Su performance
de absorcién es superior a la de los
productos actualmente presentes en
el mercado.

Los productos obtenidos a partir
de las investigaciones presentadas
pueden prevenir o remediar la conta-
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Figura 10. Componentes involucrados en los costos de las membranas y las mantas.

membranas y de las mantas teniendo
en cuenta los factores involucrados en
el proceso de produccién (Tabla 2).

Con estos criterios, el costo de
producciéon de la membrana es de
0,48 USD/m? y el de las mantas de
1,25 USD/m?, compuestos segin los
graficos de la figura 10.

Considerando una ganancia de
fabrica de 20% y un costo de distribu-
cién/comercializacion del 80% sobre
el costo total de fabrica, se estima que
el precio de venta de las membranas
es de 1,05 USD/m? y el de las mantas,
2,7 USD/m?.

Conclusiones

Se desarroll6 un producto en esca-
la prototipo para la absorcion selecti-
va de hidrocarburos en suelos y me-
dios acuosos. El escalado es factible y
el producto puede ser utilizado como

minacién de suelos y espejos de agua
contribuyendo tanto a la seguridad e
higiene en d&mbitos industriales, como
a la conservacion del ecosistema. Asi-
mismo, la posibilidad de recuperar los
liquidos contaminantes para su utili-
zacion tiene un impacto econémico
potencial muy alto.
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Equipo Energia Tela

Precio de venta 526.400 USD Categoria BT < 300 kV Material 100% polipropileno
Horas activas nominales 24hs/dia Cargo fijo 3226 $/mes Costo Mercado Libre 0,084 USD/m?
Factor de eficiencia 85% Cargo variable 2.16 $7kWh

Horas activas reales 20 h/dia Potencia estimada 10 kW

Capacidad de tratamiento  36.720 m?/mes Horas de trabajo 20 hs/dia

Gases Personal Relleno de las mantas

Costo 144 $/kilo Uno por turno de 8 hs 3 Costo 0,48 USD/m?
Eficiencia en depésito 25% Costo empresarial 1511 USD/mes/c/u

Depésito en membrana 2,5 g/m?

Tabla 2. Componentes del costo de produccién de los absorbentes.
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