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Resumen: En las Ultimas décadas, la energia petroquimica (energia fésil), se ha utilizado
ampliamente desde que el desarrollo de la humanidad entré en la era industrial. El vertido de aceite
en accidentes industriales o por el hundimiento de un buque petrolero o barco puede causar graves
dafios a los ecosistemas marinos y acuaticos, ademas de dafiar los recursos hidricos. Lo anterior no
sélo acarrea enormes pérdidas economicas, sino que también destruye el entorno ecoldgico y pone
en riesgo la salud humana. Por lo que, la contaminacién por petréleo o cualquier sustancia
oleaginosa en fuentes de agua se ha convertido en uno de los principales problemas
medioambientales por resolver a escala mundial.

Para evitar tales desastres medioambientales, se han desarrollado una serie de materiales
destinados a la depuracién inmediata de las aguas contaminadas, y uno de los materiales mas
eficaces y sostenibles son los materiales porosos por su alta capacidad, reutilizacién y bajo costo.

Entre el desarrollo de nuevos materiales absorbentes han cobrado atencién la produccion de
emulsiones de alta fase interna (HIPEs) denominadas asi porque la fase dispersa constituye mas del
74% del volumen que, al combinarse con una fase continua externa menor da lugar a una emulsion
muy concentrada. Si bien, la etapa actual de investigacion se encuentra aun en desarrollo, se tiene
planteado especificamente desarrollar una estrategia de sintesis para la obtencién de HIPEs a base
de terpenos y copolimeros de terpeno-acrilato de tipo aceite-en-agua (o/w) o agua-en-aceite (w/0)
empleando diferentes surfactantes como estabilizadores de la emulsion.

Introduccion. preferencia. Las HIPEs comprenden

Las emulsiones son dispersiones coloidales
de dos ligquidos inmiscibles estabilizados por
medio de surfactantes. Las emulsiones de alta
fase interna (HIPEs, por sus siglas en inglés)
se forman cuando el volumen de la fase
interna ocupa >74.05% del volumen total de la
emulsién, incluso hasta el 99%.!

Un aumento mayor al 74% de la fase interna
provoca la deformacion de las gotas, es decir,
las esferas de gotas cerradas se aplanan en
la zona de los puntos de contacto con las
gotas vecinas. Con fracciones volumen entre
el 74-94%, las gotas de la fase interna se
disponen en un patrén de empaquetamiento
romboidal decaédrico, mientras que, superior
al 94% en volumen, la configuracién
geométrica de octaedros truncados tiene

comunmente, pero no necesariamente de una
fase continua organica y una fase interna
acuosa.?

La preparacion de materiales poliméricos
altamente porosos de tipo monolito se logra
por medio de la polimerizacién de la fase
continua de una emulsién de alta fase interna
(HIPE). Por lo general, el polimero resultante
tiene una estructura de celda abierta con
interconexiones, las cuales son el resultado de
que la fase interna queda atrapada en el
interior de la fase continua durante la
polimerizacion. Después de la extraccion de la
fase interna, la estructura porosa permanece.
Tales polimeros monoliticos, nombrados
poliHIPEs fueron preparados en un inicio
como copolimeros de estireno/divinilbenceno
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y aplicados como precursores para especies
reactivas, como soportes biocataliticos y
como soportes para filtracion.3

En general, la polimerizacion de una "plantilla”
HIPE se realiza mediante polimerizacion via
radicales libres. Sin embargo, dependiendo de
la eleccion de los monémeros, también se han
adaptado diferentes métodos de
polimerizaciéon, como la polimerizaciéon por
crecimiento escalonado (step growth), la
polimerizacion por transferencia de radicales
atobmicos (ATRP), la polimerizacién por
transferencia de cadena por adicion-
fragmentacion reversible (RAFT) y la
polimerizacion por metatesis con apertura de
anillo (ROMP).4

La porosidad altamente interconectada debida
a los macro-huecos y las ventanas, hace de
los poliHIPEs un buen candidato para un gran
namero de aplicaciones como, por ejemplo,
andamiajes en ingenieria de tejidos, soportes
para catalizadores y proliferacién bacteriana,
adsorbentes para la remocion de iones de
metales pesados, medios de separacién para
la purificacién de proteinas y, membranas de
microfiltracion para el tratamiento de agua.®

Con el desarrollo de la economia, la sociedad
moderna depende cada vez mas de los
productos petroliferos. Sin embargo, la
contaminacion oleosa se produce
constantemente debido a las fugas de aceite
durante el transporte y la produccién
industrial. Cada afio, una gran cantidad de
sustancias oleosas fluyen hacia los océanos,
lo que puede causar un grave impacto en el
entorno  ecolégico si no se trata
adecuadamente a tiempo. Ademas, el
proceso de extraccion de petréleo genera una
gran cantidad de aguas residuales oleosas,
que deben ser tratadas para evitar la
contaminacion ambiental antes de su vertido.
Para resolver estos problemas, se han
propuesto muchos métodos, como la
dispersion, absorcion, filtracion,
biorremediacién y la incineracion.®

Entre estos métodos, la absorcion con
materiales altamente porosos se considera
uno de los mas prometedores por sus ventajas
de comodidad, bajo costo, alta eficacia y
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ausencia de contaminacion secundaria. Los
materiales con estructuras porosas
interconectadas pueden absorber el petroleo
por capilaridad e hincharse a medida que lo
absorben, lo que permite que los huecos
internos absorban ain mas petroleo.®

EN QUINMICA APLICADA

En la dltima década ha aumentado el interés
por adaptar especies bioderivadas a la
sintesis de polimeros. Los terpenos que
pueden obtenerse por extraccién de los
aceites esenciales de la savia de los arboles y
los citricos ocupan un lugar importante en este
tema. A este respecto, el f-mirceno, que es un
prometedor dieno conjugado lineal, esta
atrayendo el interés de los investigadores.
Dado que, a la fecha, el estireno ha sido el
mondémero mas utilizado para la sintesis de un
poliHIPE debido a su hidrofobicidad, facil
accesibilidad, reactividad y su ventaja
econdmica. No obstante, en los Ultimos afios,
también se han utilizado varios tipos de
mondmeros como, por ejemplo, metacrilatos,
acrilatos, diciclopentadieno, ¢-caprolactona,
tioles e incluso resinas como poliéster
insaturado, epoxi y taninos.”

Los terpenos se pueden polimerizar a través
de sus dobles enlaces para producir resinas
poliméricas. En particular, el B-mirceno, tiene
una estructura quimica similar a la de los
hidrocarburos insaturados derivados del
petréleo con sus tres dobles enlaces da
cadenas similares al poliisopreno por
polimerizacion.”

Se sabe que la polimerizacién del mirceno
tiene varios beneficios, como la mejora de las
propiedades biolégicas y mecénicas, la
provisién de sitios para reacciones de post-
funcionalizacion y post-polimerizacion, asi
como la produccion de matrices reticuladas. A
este respecto, se ha prestado una atencion
considerable a las reacciones de
polimerizacion y  copolimerizacion  del
mirceno.*

Muchos cientificos han
reacciones de polimerizacibn anibnica,
catibnica, de coordinacibn e incluso
reacciones de polimerizacién controladas y
via radicales libres en diferentes medios de
polimerizacion de este monoterpeno. Sin

investigado las
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embargo, se descubrié que la polimerizacién
por radicales libres no tenia tanto éxito como
las otras debido al obstaculo de la formacion
de ramificaciones y enlaces cruzados por
reacciones de transferencia de cadena.*

Por consiguiente, se justifica la necesidad de
desarrollar un proceso de modelado para
HIPEs que den lugar a materiales altamente
porosos con estructura de poros controlable,
propiedades mecanicas ajustables vy
funcionalidad  superficial para eliminar
eficazmente los contaminantes aceitosos del
agua como lo es, por ejemplo, los derrames
de petrdleo.

Parte experimental.

Materiales e Instrumentacion. Sobre la base
de lo que se ha mencionado hasta ahora, la
presente propuesta plantea una estrategia de
sintesis para la preparacion de materiales
poliméricos porosos por medio de Ila
polimerizacion de emulsiones de alta fase
interna  (HIPEsS) basadas en terpenos
(principalmente mirceno) y copolimeros de
terpeno-acrilato de tipo aceite-en-agua (o/w) o
agua-en-aceite (w/0), empleandose diferentes
surfactantes como estabilizadores de la
emulsion a fin de obtener un material viable
como candidato para su empleo en
remediacion ambiental, especificamente en
absorcion de sustancias oleosas.

Una vez que se consigan las condiciones
Optimas en términos de rendimiento y
propiedades fisico-mecéanicas se evaluard
también el efecto que representa la
incorporacion de una particula sélida como
estabilizante, para ello se pretenden obtener
emulsiones o/w o w/o a diferentes valores de
pH en la ausencia o presencia de particulas
de silice a diferentes concentraciones (1-10
%w/v). En la Figura 1 se concentra el
panorama general del alcance de la propuesta
referente a objetivos, evaluaciones y
caracterizacion del producto final.
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Figura 1. Esquema panoramico sobre los
parametros a evaluar durante el desarrollo e
investigacion de materiales porosos a base de
terpenos.

En la parte inferior de la Figura 1 se muestra
la caracterizacion a realizar en los materiales
poliméricos porosos a obtener y comprende
los propésitos que a continuacion se detallan:

e Para determinar el tamafio de las
particulas se empleard un Microscopio
Optico y, el tamafio medio de las gotas de
las emulsiones se analizara con ImageJ
(conteo minimo de 100 gotas de emulsion).

e Para mostrar el arreglo de las particulas
de silice y el tipo de estructura de los
poros se utilizara Microscopia electrénica
de barrido (SEM).

e Las mediciones de la distribucién de
tamafios de gota se llevaran a cabo en un
equipo de dispersion de luz (DLS).

e Todos los materiales obtenidos se
caracterizardn también por andlisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

Discusion de la
investigacion.

En términos generales, se plantea el
desarrollo de materiales porosos a base de
terpenos, copolimeros terpeno-acrilato

propuesta de
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mediante emulsiones de alta fase interna tanto
en presencia como ausencia de particulas de
silice como sélidos estabilizantes en la
preparacion de las HIPEs. La porosidad y las
propiedades mecanicas de las muestras se
disefiardn con precision al ajustar la fraccion
de la fase interna o el tipo de co-monémero
con la finalidad de obtener materiales con
estructuras porosas que puedan ser
empleados como espumas con capacidad de
absorcion de aceites.

Adicionalmente, se tiene conocimiento que
para preparar una emulsion Pickering de alta
fase interna (HIPPE) que sea estable, se
requiere de un gran numero de particulas
sélidas, ademés de ser necesario modificar el
tamafio y la impregnacion de las particulas.
Afortunadamente, la adicién de una pequefia
molécula de emulsificante puede resolver el
problema. Por lo que se evaluara este efecto
estabilizante sinérgico que reemplaza parte
del emulsificante organico con particulas
inorganicas, lo que a su vez reduciria el
contenido de los componentes organicos y los
riesgos para el medio ambiente, facilitandose
también la adquisicién de algunas emulsiones
complejas que serdn también parte de este
estudio. Los surfactantes que se evaluaran en
el desarrollo de la propuesta de investigacién
son los siguientes: Tween 20, Tween 80,
Pluronic F-68, Pluronic F-127 y Span 80.

Por otra parte, con la intencion de contribuir al
desarrollo de estrategias que den lugar a
innovaciones en la ciencia de los materiales,
se estd extiende una invitacion para la
colaboracion interdisciplinaria para desarrollar
el tema que aqui se describe.

Entre los objetivos particulares que igual se
engloban en la Figura 1, se encuentran los
siguientes:

e Obtener emulsiones o/w o w/o a diferentes
valores de pH en la ausencia o presencia
de particulas de silice a diferentes
concentraciones (1-10 %w/v).

e Evaluar el efecto sinérgico entre las
particulas de silice y los diferentes
surfactantes empleados.
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e Estudiar la influencia de la humectabilidad
de las particulas en la interfaz aceite—
agua al variar la hidrofobicidad controlada
de la silice.
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e Realizar pruebas de capacidad de
absorcién, retencién y recuperacion de
aceite: Solventes organicos (tolueno, *n*-
hexano, diclorometano, ciclohexano vy
cloroformo), diésel y aceite para bombas.

e Estudiar su reusabilidad
absorcion-recuperacion).

(ciclos

e Determinar las propiedades mecanicas y
comportamiento de compresiéon de los
materiales obtenidos para determinar la
cantidad de veces que puede soportar un
proceso continuo de compresién—
recuperacion.

Conclusiones.

Con el desarrollo de la propuesta antes
descrita se estaria aportando al desarrollo e
innovacion de materiales verdes por su origen.

Es por ello que, la intencién primordial de
divulgacién concentrada en estas memorias
es acercarse a los lectores en bulsqueda de
extender una colaboracién académica que
permita el desarrollo e investigacion de
nuevos materiales poliméricos destinados a
solventar en la medida de lo posible una de las
probleméticas nacionales en términos de
medio ambiente mediante el desarrollo
sostenible e integracion tecnolégica para la
preservacion y restauracion del equilibrio
ecolégico.
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