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RESUMEN

La répida industrializacion y el uso cada vez mas extensivo de productos derivados del
petréleo, ha llevado a la generacidn de millones de litros de agua residual aceitosa alrededor
del mundo. El manejo y la correcta descarga de estas aguas residuales se ha convertido en un
problema critico y dificil de manejar tanto para las industrias privadas como lo son la
industria petrogquimica, textil y de alimentos (entre otras), como para entes publicos, teniendo
en cuenta las consideraciones ambientales y de salud publica que tienen los residuos de
productos derivados de petrdleo en el suelo y agua. Los métodos convencionales para la
separacion de agua residual aceitosa tales como separacién magnética, desnatado de aceite
(oil skimming), electroflotacion, biodegradacion, tratamiento electroquimico, entre otros,
presentan bastantes desventajas practicas tales como una operacion manual intensiva, alto
gasto energético y limitaciones con respecto a la separacion de emulsiones de tamafio
nano/micro métrico. Para sobrellevar estas desventajas, en el presente trabajo se desarrollé
la modificacion de las propiedades humectantes de una membrana de bajo costo hecha de
polietileno de alta densidad mediante un proceso de recubrimiento por inmersion (dip
coating) usando reactivos naturales (acido tanico) e industriales (cloruro férrico y sulfato de
cobre) de bajo costo. La modificacion le otorgo a la membrana propiedades superhidrofilicas
y oleofobicas, gracias a las cuales la membrana pudo separar emulsiones estabilizadas con
surfactante de aceite industrial en agua con un flujo de 217.08 L m? h'! bar™ y una eficiencia
del 59%

Palabras clave: superhidrofilico, oleofobico, membrana, separacion, modificacion,
emulsiones, surfactante, polietileno, humectabilidad, mojabilidad.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el desempefio de una membrana modificada de polietileno con caracteristicas
superhidrofilicas/oleofébicas util en la separacién de emulsiones de aceite/agua, preparada
con fines de investigacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
— Hacer una revision del estado del arte (5 afios hasta la fecha) en cuanto a desarrollo
de membranas para la separacion de emulsiones aceite/agua.
— Hacer la experimentacion correspondiente para la preparacion de la membrana
modificada de polietileno con caracteristicas superhidrofilicas/oleofobicas.
— Analizar la factibilidad y el posible escalamiento del proceso para su uso practico en
el tratamiento de aguas residuales aceitosas.
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El desarrollo industrial acelerado vivido en este siglo XXI de industrias tales como la
farmacéutica, petroquimica, de alimentos, metalurgica, minera, automotriz, entre otras, ha
llevado a tener nuevos retos en el manejo de aguas residuales aceitosas, tanto en volumen
como en complejidad. La necesidad del tratamiento de estas aguas residuales se hace patente
si se tiene en cuenta el progresivo ritmo de crecimiento de las comunidades humanas y de la
economia, las cuales necesitan sistemas que sean sustentables y que se acomoden a sus
necesidades. Para el tratamiento de aguas residuales aceitosas actualmente se cuenta con
distintos métodos y enfoques de tratamiento, entre los cuales se encuentran los métodos
fisicos y quimicos. Cada uno de los métodos actuales presentan ventajas y desventajas,
algunos de ellos son mencionados en la Tabla 1.

Tabla 1. Diferentes métodos quimicos y fisicos para la remocion de agua residual aceitosa

Método de purificacion Ventajas Desventajas
Extraccién con solventes Método eficiente y proceso muy Método de alto costo,
rapido inadecuado ambientalmente.
Los metales pesados no

Centrifugacion

Flotacion por espuma

Irradiacion ultrasonica

Surfactante EOR

Congelacién/descongelacion

Facil de procesar, no hay
necesidad de solventes vy
ambientalmente seguro

Facil de aplicar y menor energia
requerida

Répido y efectivo, no necesita
de ningln quimico

Facil de procesar y aplicacion
limitada en metales pesados

Proceso de tratamiento corto y
adecuado para regiones frias

pueden ser removidos con
este proceso

Se requiere gran cantidad de
energia. No es
econOémicamente viable.
Dificil  precipitacién  de
moléculas pequefias

El agua residual aceitosa
altamente viscosa no puede
ser tratada con este método.

Costo de equipo alto, incapaz
de tratar metales pesados

Alto costo, el surfactante
puede ser toxico,
econémicamente costoso

Proceso
efectivo.

costoso 'y  poco
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Irradiacion de microondas

Electrocinética

Pirolisis

Incineracion

Estabilizacion/solidificacion

Oxidacion

Cultivo de tierra

Vertedero

Biopila/compostaje

Bio-lechada

Muy rapido y eficiente y no
necesita la adicion de quimicos

No hay necesidad de adicion de
quimicos y proceso rapido

Larga capacidad de tratamiento,
rapido y efectivo

Remocion rapida y completa de
hidrocarburos en el lodo de
petroleo

Répido y efectivo para la
produccién de compuestos
estabilizados de hidrocarburos,
bajo costo y captura de metales
pesados

Remocion rapida y completa de
hidrocarburos

Bajo costo, baja necesidad de
mantenimiento y  también
aplicable a gran cantidad

Menor costo y gran capacidad
de tratamiento

Gran capacidad de tratamiento,
bajo costo, rapido y menor area
requerida para este proceso

Enfoque de degradacién mas
rapido, gran eliminacion de
PHCs

Equipo con requerimientos de
disefio especiales, altamente
costoso y no efectivo para
procesos de gran escala

De dificil consecucion, baja
efectividad

Grandes costos de operacion,
mantenimiento y capital

Alto costo de equipamiento y
el postprocesado requiere la
remocion de la ceniza

Pérdida de energia reciclable,
baja efectividad

Gran cantidad de quimico
requerida, alto costo,
ambientalmente inadecuado

Contaminacion de arena y de
agua subterranea

Proceso muy lento, gran
espacio requerido
Aplicabilidad limitada a
condiciones de baja
temperatura

Alto costo y problemas de
escalamiento

(Padaki et al. 2015, p. 2)

Ademas de los métodos presentados en la tabla 1, se cuenta con los métodos de adsorcién
(carbon activado, copolimeros, zeolitas), filtros de arena, ciclones, entre otros, que se
presentan como métodos de tratamiento fisicos, mientras que procesos electroquimicos,
desemulsificantes, tratamiento con 0zono, entre otros, son procesos quimicos.
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Debido a las desventajas presentadas por los métodos actuales, la alternativa de otro método
que las supere y que sea versatil ha generado un gran interés en la comunidad tanto cientifica
como industrial.

Los procesos de tratamiento mediante la separacién con membranas se presentan como una
alternativa emergente, al superar gran parte de las desventajas de los procesos
convencionales. Sin embargo los procesos de separacion con membranas presentan varios
retos como lo son su tendencia a presentar contaminacion, ademas del manejo de altas
presiones de trabajo debido al tamafio reducido de los poros de las membranas utilizadas.
Recientemente materiales con mojabilidad especial se han presentado como una posible
solucion a los retos enfrentados por los procesos de separacion de agua residual aceitosa por
medio de membranas, mejorando sus caracteristicas de trabajo en el &mbito de menor
tendencia a contaminarse por compuestos no polares y mejora en la presion de trabajo.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Agua residual aceitosa

Se denomina agua residual aceitosa a las aguas que contienen aceite formando un sistema de
emulsion aceite/agua donde el agua es la fase continua (fase dispersante) y el aceite o liquido
no polar la fase dispersa. La generacidn de estas aguas se da en distintos procesos industriales,
entre los cuales se tienen los procesos metallrgicos, extraccion de petréleo y gas, automotriz,
produccion de alimentos, curtido de pieles, acabado de metales, entre otros. Un ejemplo de
la concentracidn de aceite generada en aguas residuales aceitosas en distintos procesos puede
verse en la tabla 2

Tabla 2. Fuentes de afluentes aceitosos

Proceso industrial Concentracion de aceite (mg/L)

Refinado de petroleo 20 - 4000
Procesado de metal y acabado 100 - 20000
Enrollado de aluminio 5000 - 50000
Trefilado de cables de cobre 1000 - 10000
Procesamiento de comida 500 - 14000
(pescado y comida de mar)

Refinacion de aceite comestible 4000 - 6000
Manufactura de pinturas 1000 - 2000
Limpieza del agua de sentina de 30 - 2000
los barcos

Lavado de carros 50 - 2000
Mantenimiento de aeronaves 500 - 1500
Procesamiento de cuero (efluentes 200 - 40000
de curtiembre)

Lavado de lana 1500 - 12500
Preservacion de madera 50 - 1500

(Coca-Prados & Gutiérrez-Cervell6 2010, p.14)

La naturaleza del agua residual aceitosa en su forma emulsionada presenta bastantes
problemas para su tratamiento y dificulta a las industrias generadoras de este residuo el
cumplimiento de las condiciones exigidas por la normativa vigente y aplicable, que en el caso
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colombiano son de 10 mg/L de grasas y aceites para actividades agroindustriales como
procesamiento de hortalizas, 20 mg/L de grasas y aceites para actividades ganaderas como la
porcicultura (cria), 10 mg/L de grasas y aceites para actividades mineras como la extraccion
de minerales de hierro, 20 mg/L de grasas y aceites para actividades de produccion de
alimentos y bebidas (preparacién productos alimenticios) y 15 mg/L para actividades
relacionadas con el sector de hidrocarburos como lo son la produccidn, refiriéndose a aguas
residuales para vertimientos puntuales en cuerpos superficiales de agua segin lo
contemplado en la resoluciéon 0631 del 17 de marzo de 2015, expedida por el Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible de la Republica de Colombia.

Para el tratamiento adecuado del agua residual aceitosa, se requiere un conocimiento
concienzudo de las formas en las cuales se puede encontrar el aceite en el agua residual y sus
diferentes factores tanto quimicos como fisicos, por lo cual es conveniente plasmarlos en el
documento presente.

1.1.2 Aceite en agua residual

Segun el origen del aceite presente en el agua, se puede clasificar en mineral, animal o
vegetal. Si se tiene en cuenta las caracteristicas fisicas, se establecen 4 categorias (Coca-
Prados & Gutiérrez-Cervelld 2010):

1. Aceite libre: se presenta como una capa facilmente distinguible superior o inferior
(dependiendo de la densidad del aceite) en el cuerpo de agua.

2. Aceite disperso: es un arreglo de pequefias gotas de aceite estabilizadas mediante sus
cargas eléctricas y sin la accién de un surfactante.

3. Aceite emulsionado: Presenta una distribucion similar a la del aceite disperso, pero
su estabilidad es mejorada debido a la interaccién con emulsificantes (principalmente
surfactantes) presentes en la interfase aceite/agua.

4. Aceite disuelto: este aceite no esta presente como gotas visibles, pero esta disuelto
quimicamente o disperso en gotitas extremadamente finas.

Se puede dar valores aproximados para la separacion fisica tomando el tamafio de gota
presente en el agua residual aceitosa. Estos valores se presentan en la tabla 3

También se les puede dar una clasificacién segun su tamafio de gota promedio, teniendo de
esta manera(Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld 2010):

— Dispersiones Primarias (Tg> 50 pum)

— Dispersiones Secundarias (Tg = 3-50 pum)
— Emulsiones mecénicas (Tq < 3 um)

— Emulsiones Quimicas (T¢< 2 um)

— Hidrocarburos disueltos
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Tabla 3. Tamafio de gota en mezclas de aceite/agua

Tipo de Aceite Tamafio de gota, Ty (um)
Aceite libre >150
Aceite disperso 20-150
Aceite emulsionado <20
Aceite disuelto <5

(Coca-Prados & Gutiérrez-Cervell6 2010, p.15)

Es importante anotar que hasta cierta extension, los hidrocarburos son solubles en el agua.
Se puede tener una buena idea de esto si toma como caso hidrocarburos de la misma serie
quimica. De esto se puede afirmar que conforme el peso molecular decrece, la solubilidad se
incrementa. También se puede afirmar que la solubilidad se incrementa con la instauracion
de la molécula. Estas tendencias se ven representadas en la tabla 4

Tabla 4. Solubilidad de hidrocarburos en agua.

Hidrocarburo C8 Hidrocarburo C6 Hidrocarburo C6
De cadena lineal De cadena lineal De cadena ciclica
n-octano 0.66 mg/L n-hexano 9.5mg/L  ciclohexano 55 mg/L

1-octeno 2.7 mg/L 1-hexeno 50 mg/L ciclohexeno 213 mg/L
1-octino 24 mg/L 1-hexino 360 mg/L benceno 1650 mg/L
(Lettinga & Hulshoff Pol 1991, p.157)

Los hidrocarburos mas solubles en agua son aquellos que tienen una alta polaridad y un peso
molecular bajo. Una evidencia de esto son los hidrocarburos aromaticos. Entre los
hidrocarburos mas comunes, el benceno con una solubilidad en agua de 1650 mg/L es el
hidrocarburo que con mas frecuencia se espera encontrar en forma disuelta en el agua
(Lettinga & Hulshoff Pol, 1991).

1.2 METODOS TRADICIONALES PARA LA REMOCION DE ACEITE EN
AGUAS RESIDUALES

La forma de separacion para la remocion de aceite en agua esta supeditada principalmente a
la concentracion y naturaleza del aceite o sustancia no polar presente en al agua, su
distribucién de tamafio de gota y su condicién (libre, disperso, emulsionado, soluble). Los
afluentes de agua residual aceitosa deben tratarse previamente antes de su vertimiento y
asegurar afluentes acuosos libres de grasas y otros aditivos. Muchas veces se requiere una
combinacion de diferentes tratamientos. Se pueden distinguir tres categorias principales de
tratamientos (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010):

— Tratamiento primario:

consiste en técnicas de separacion fisicas que depositen particulas como s6lidos suspendidos
a través de sedimentacion. Para aguas aceitosas el primer paso es la remocion de aceite libre
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del aceite disperso y emulsionado. ComUnmente este paso se realiza mediante trampas de
grasas, asentamiento por gravedad o separacion por centrifuga.

— Tratamiento secundario:

tiene como objetivo reducir la carga organica remanente luego del tratamiento primario.
Puede consistir en tratamientos organicos seguido por una sedimentacion. El tratamiento
secundario es usado en aguas aceitosas para el rompimiento de las emulsiones de aceite en
agua y para la remocion del aceite disperso. Técnicas comunes son el tratamiento quimico,
la flotacion, la filtracion por coalescencia y la filtracion por membrana (microfiltracion y
ultrafiltracion).

— Tratamiento terciario:

consiste en tratamientos fisicoquimicos para reducir los niveles de compuestos organicos e
inorganicos del afluente. Este proceso es usado en agua residual aceitosa para remover el
aceite finamente disperso y las fracciones emulsionadas y solubles. Como ejemplo se tienen
los tratamientos de evaporacion, 6smosis inversa y adsorcion con carbén activado.

1.2.1 Tratamiento primario

Es el tratamiento utilizado cominmente para la remocion del aceite libre (tamafio de gota
mayor a 150 pum) en las aguas residuales aceitosas. Su principio de funcionamiento esta
fundamentado en las diferencias de densidades entre las fases principales, siendo estas aceite
y agua. El aceite asciende a la superficie superior y es posteriormente desnatado. El proceso
de separacion esta gobernado fuertemente por parametros de la ley de Stokes, siendo estos
parametros la viscosidad, el tamafio de gota y la diferencia de densidad entre las fases. La
eficiencia del separador esta dada por el disefio de este y el tiempo de retencion del agua
residual aceitosa.

Entre los dispositivos mas comunes de tratamiento primario se tienen los separadores API,
los platos de coalescencia y dispositivos de centrifugacion.

1.2.1.1 Separadores API

Un separador de aceite-agua API es un dispositivo disefiado para separar aceite libre y sélidos
suspendidos provenientes de afluentes de agua residual aceitosa tales como refinerias de
petréleo, plantas petrogquimicas, plantas quimicas, plantas procesadoras de gas natural y otras
fuentes generadoras de estos afluentes. EI nombre del dispositivo esta derivado del hecho
que los separadores son disefiados de acuerdo a los estandares publicados por el instituto
americano del petroleo (API) (Kaufmann & Leonard, 1968).
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— Descripcidn del disefio y la operacién:

El separador APl es un dispositivo de separacion fundamentado en el principio de la
gravedad, su disefio estd dado por los principios de la ley de Stokes, los cuales definen la
velocidad de ascension de las particulas de aceite segun en su densidad, tamafio y en las
propiedades de la fase acuosa. El disefio del separador estd fundamentado en la diferencia
entre la gravedad especifica del aceite y el agua residual debido a que esta diferencia es menor
que la diferencia en gravedad especifica entre los solidos suspendidos y el agua. Teniendo en
cuenta este criterio de disefio, la mayoria de los sélidos suspendidos se asientan en el fondo
del separador como una capa de sedimento, el aceite asciende a la parte superior del separador
y el agua residual continGa por el medio del separador entre la capa de aceite superior y la
capa inferior de sedimento. Los criterios de disefio del Instituto Americano del Petr6leo
incluyen ajustes geomeétricos del separador, disefio y tamafio de este, siguiendo los
lineamientos de los principios de la ley de Stokes. Las especificaciones establecidas en el
namero 421 de la API requieren una proporcion minima de longitud contra amplitud de 5:1,
y una proporcion de profundidad contra amplitud de 0.3:0.5 (Schultz, 2005).

En operaciones convencionales del separador API la capa de aceite, la cual puede contener
agua arrastrada y solidos suspendidos adheridos, es continuamente desnatada. La capa
removida de aceite puede ser reprocesada para recuperar productos valiosos, o dispuesta
como residuo. La capa de sedimento pesado en el fondo del separador es removida mediante
un dispositivo de cadena y arrastrado (o alguno similar) y con una bomba de lodo.

ACEITE
@,  visTa SUPERIOR DESNATADO

VISTA LATERAL

1 Trampa de reziduos

2 Deflectores retenedorss de aceite
3 Distribuidores de flujo

4 Capa de aceite

5 Tubo ranurado desnatador
GPresa ajustable de zobreflujo

7 Bomba de lodo

3 Dispoasitivo de cadena y arraztrado

Figura 1. Separador API gravimétrico (Mbeychok 2007)
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1.2.1.2 Platos de coalescencia

Hay principalmente dos tipos de platos de coalescencia: los interceptores de placas (PPI)
paralelas y los interceptores de placas corrugadas (CPI). Ambos tipos consisten en un juego
de placas que estan separadas una corta distancia una de otra y estan inclinadas en un angulo
de 45°.

Los PPI fueron la primera forma de plastos de coalescencia donde una serie de placas fueron
instaladas dentro de un separador API. El flujo de agua es conducido entre las placas,
obligando de esta manera al aceite presente a subir a lo largo de las placas, promoviendo el
fendmeno de la coalescencia. Debido a la gravedad, las gotas grandes de aceite se mueven
de forma ascendente desde la parte inferior del dispositivo, pasando por la superficie
inclinada de las placas hasta llegar a la zona de coleccion de aceite, donde este es desnatado
y sacado del tanque. Los sedimentos en el agua se mueven de forma descendente llegando al
fondo del tanque, donde pueden ser removidos (ver figura 2) (Clbdel-Clal et al., 2003).

LAS GOTAS GRANDES O
SUBEN A LA SUPERFICTE
DE RECOLECCION

PLATO DE COALESCENCIA

Figura 2. Gotas de aceite entre dos placas consecutivas en un PPI (Clbdel-Clal et al. 2003, p.238)

Los CPI son los platos de coalescencia mas cominmente usados en la industria. Estos son
una mejora de los PPI, teniendo una superficie corrugada con el eje de las ondulaciones
paralelo a la direccidn del flujo de agua. El agua a ser tratada fluye de manera descendente a
través de los paquetes de CPI. El aceite asciende contra el flujo de agua y se acumula en las
corrugaciones. El aceite acumulado fluye a lo largo del eje de corrugaciones y hacia arriba a
la interfaz aceite-agua (ver figura 3).
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Figura 3. Sistema de platos paralelo (Clbdel-Clal et al. 2003, p.237)

Ambos sistemas (PPl y CPI) son normalmente usados para el tratamiento de agua bajo
condiciones atmosféricas. Los 45° de inclinacion de las placas pueden presentar problemas
cuando la fase acuosa contenga cantidades significativas de sedimentos o arena. Los sélidos
tienen tendencia a adherirse en la superficie de las placas en ese angulo de inclinacion, lo que
causaria el taponamiento de las placas. Para evitar este problema y permitir el funcionamiento
del equipo en condiciones de presion superiores a la atmosférica, se han ideado equipos
modificados de placas CPI, conocidos como dispositivos de flujo cruzado (Clbdel-Clal et al.,
2003).

1.2.1.3 Centrifugacion

La centrifugacion es un método muy eficiente comparado con el asentamiento por gravedad
debido a que se necesita menos espacio y tiempo para la operacion de separacion. Debido a
esto, este enfoque de tratamiento es bastante viable cuando se tiene zonas de trabajo
reducidas. La centrifugacion permite tratar grandes cantidades de volumen de agua residual
a bajo costo operativo. En las centrifugas, el liquido fluye en un patron circular debido al
movimiento rotatorio del dispositivo: la fase pesada (el agua) es llevada a la regién mas
externa del equipo mientras que la fase ligera (el aceite) es recolectado cerca del nicleo del
vortice y es subsecuentemente removido (McCabe, Warren L, Smith, J., Harriot, 1993).

En cuanto a los tipos de centrifugas, se pueden distinguir entre las centrifugas de trabajo por
bache o centrifugas de botellas y las centrifugas continuas. Las primeras son usadas
comunmente en trabajos de laboratorio, en donde las muestras a analizar son dispuestas en
recipientes de vidrio semejantes a un tubo y luego de cierto tiempo ocurre la separacion de
fases en el equipo. Las centrifugas continuas son usadas en plantas piloto y en aplicaciones
industriales, entre ellas se tienen:

— Centrifuga Tubular:

La fuerza centrifuga es generada por un camara rotante a alta velocidad, en donde el agua
residual aceitosa entra a través de una ranura ubicada en el fondo. La fuerza centrifuga actla
en el agua residual aceitosa, separando las dos fases de acuerdo con la diferencia entre sus
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densidades: la fase ligera (aceite) forma una capa interna y la fase pesada (agua) forma una
capa externa. Debido a que el agua residual entra continuamente en la cdmara, las dos fases
pueden ser descargadas simultaneamente generando asi dos afluentes separados. Ademas de
la separacion de aceite y agua, la centrifuga también puede usarse cuando hay presencia de
sedimentos y lograr la remocion de estos (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010).

— Centrifuga de discos apilados:

Este tipo de dispositivo es altamente eficiente para la separacion liquido-liquido y s6lido-
solido. El afluente de agua residual aceitosa es suministrada por la parte superior, cerca al eje
de la camara, luego es acelerada por una veleta de montaje radial, para luego entrar a los
discos apilados donde la separacién ocurre (Maybury, Mannweiler, Titchener-Hooker,
Hoare, & Dunnill, 1998). La cdmara rotatoria contiene generalmente cerca de 30 a 50 discos
conicos estrechamente espaciados en la forma de conos truncados. Cada disco tiene varios
hoyos espaciados uniformemente para garantizar un paso continuo ascendente de la fase
ligera. El aceite sale de los discos y es recolectado en el centro de la centrifuga, mientras que
el agua sale por la parte superior de esta como se observa en la figura 4 (Coca-Prados &
Gutierrez-Cervello, 2010).

Figura 4. Diagrama de una centrifuga de discos apilados (Maybury et al. 1998, p.2)

1.2.2 Tratamiento secundario

El propdsito de este paso de tratamiento es el de romper las emulsiones de petréleo de la fase
acuosa y remover el aceite dispersado. Entre estos tratamientos se puede hacer una
clasificacién a grandes rangos separandolos en tratamientos quimicos, fisicos y eléctricos.
La metodologia de tratamiento quimico, principalmente coagulacion y floculacién, es la mas
usada y esta puede mejorar las técnicas mecanicas de tratamiento. Los tratamientos fisicos
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incluyen la filtracion por membranas. Los métodos con unidades de flotacion podrian ser
considerados métodos mecanicos, sin embargo, muy a menudo necesitan el uso de quimicos.
Las técnicas eléctricas son mas usadas en tratamiento de emulsiones de agua en petroleo
(Coca-Prados & Gutiérrez-Cervello, 2010).

1.2.2.1 Tratamiento quimico (coagulacion y floculacion)

El tratamiento quimico puede ser usado para la remocion de aceite en forma suspendida o
coloidal. La dosis aplicada de quimico en el sistema agua/aceite no genera una separacion
por si misma, pero puede llevar a tener un mejor rendimiento en la eficiencia de separacién
mediante dispositivos mecanicos al generar gotas de aceite de mayor tamafio. Las gotas de
aceite dispuestas en un sistema acuoso llevan consigo una carga de superficie, esto hace que
las gotas se repelan por cargas electroestaticas cuando se acerquen, evitando el fenomeno de
coalescencia. El uso de quimicos provoca una desestabilizacion en la fase dispersa mediante
la reduccion de la carga en la superficie de las gotas de aceite, ayudando en la rotura de la
emulsion y promoviendo la coalescencia de las gotas. La adicion de coagulantes en el sistema
aceite/agua genera principalmente dos efectos importantes: deprimir el ancho efectivo de la
doble capa alrededor de las gotas de aceite y la reduccion de la carga superficial en las gotas
de aceite por adicion de cationes. Esto lleva a la reduccion del potencial zeta, y los agregados
(flocs) comienzan a formarse, formando asi una capa de aceite superior que puede ser
dispuesta posteriormente (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervello, 2010).

1.2.2.2 Unidades de flotacion

Las unidades de flotacion utilizan un concepto completamente diferente para la remocién de
gotas de aceite en agua. En este tipo de equipo, un largo nimero de pequefias burbujas de gas
son producidas dentro del agua. A la vez que las burbujas de gas ascienden, ellas traen
consigo gotas de aceite a la superficie, donde estas se acumulan y son removidas dispuestas
de la unidad de tratamiento. Las unidades de flotacidn estan clasificadas en dos tipos en base
al método por el cual las burbujas de gas son producidas. Se tienen unidades de gas disuelto
y unidades de gas disperso (McCabe, Warren L, Smith, J., Harriot, 1993).

1.2.2.3 Tratamiento con membranas (microfiltracion y ultrafiltracién)

El tratamiento con membranas ha venido encontrando un nimero mayor de aplicaciones,
sobretodo en el tratamiento de afluentes de agua residual dificiles (Drioli & Romano,
2001)(Nunes & Peinemann, 2001). Una membrana es una estructura que separa dos fases y/o
que actlla como una barrera activa o pasiva para el transporte de ciertas especies entre las
fases adyacentes a ella. Las membranas pueden ser clasificadas en dos grupos, (instertar
referencias) membranas organicas: que son hechas de polimeros organicos (acetato de
celulosa, polisulfona, floruro de polivinildeno, entre otras) y las membranas inorganicas:
membranas de vidrio, ceramica, carbon y metales.
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La filtracidbn con membrana es mas efectiva en la separacion de aceite emulsionado y
disuelto, por lo cual es mas conveniente separar los otros tipos de aceite (libre y disperso)
mediante métodos mas sencillos, como métodos mecénicos y gravimétricos. En la tabla 5 se
listan presiones convencionales de trabajo con diferentes tipos de membrana como también
su rango de tamafio de poro (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010).

Tabla 5. Caracteristicas promedio proceso con membranas

Tipo de membrana Tamafio de poro Presion de trabajo
promedio (um) promedio (bar)
Microfiltracion (MF) 10-0.1 0.5-1
Ultrafiltraciéon (UF) 0.1-0.01 1-10
Nanofiltracion (NF) 0.01-0.001 10-30
Osmosis inversa (RO) <0.001 30-50

(Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010, p.29).

Rechazo o rentencion (R): Porcentaje de soluto(s) retenido/rechazado

Entrada \‘

- —= Concentrado
Flujo: qr
Concentracion: Cs

Flujo: gf
Concentracion: Cr

—® Permeado
* FI llj 0.

(—\ Concentracion: Cp
Cantidad total pasada a traves de la membrana

Flujo permeado (I):

Membrana

Area de la membrana * Tiempo

Figura 5. Proceso de filtracién por membrana guiado por presion (Coca-Prados & Gutiérrez-
Cervelld, 2010, p.29).

El desarrollo de la manufactura de membranas en los ultimos 50 afios ha llevado a su
aplicacion en el procesamiento de emulsiones. El método de separacion por membrana mas
comun para el tratamiento de emulsién de aceite en agua es la microfiltracion (Hlavacek
1995, Hu & Scott 2007, Hua et al. 2007, Koltuniewicz et al. 1995, Mahdi & Skold 1991,
Nazzal & Wiesner 1996) y la ultrafiltracion (Bailey 1977, Belkacem, Hadjiev, & Aurelle
1995, Bhattacharyya et al. 1979, Chakrabarty, Ghoshal, & Purkait 2008, Rezvanpour et al.
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2009) mientras que la Nanofiltracion (Jonsson & Jonsson 1995, Park & Barnett 2001) no es
ampliamente usada. El tratamiento de désmosis inversa es considerado un tratamiento
terciario. EI mayor inconveniente al trabajar con procesos de separacion con membrana es el
decremento en el flujo del permeado con el tiempo, principalmente debido a la polarizacion
de la concentracion, la contaminacion de la membrana (debido a la adsorcion de aceite o
surfactante en las paredes de los poros), la formacion de una capa de gel en la membrana o
el bloqueo total de los poros por gotas de aceite. Entre los procesos de separacion por
microfiltracién y ultrafiltracion no existe una demarcacion muy clara, debido a que la
formacion de una capa de gel en la superficie de la membrana de microfiltracion modifica la
selectividad de esta, ocasionando que esta pueda comportarse como una membrana de
ultrafiltracion (Cheryan 1998, Mulder 1996). Las membranas de microfiltracion
proporcionan una mayor tasa de permeado pero tienen un mayor riesgo de intrusion de aceite.
Las membranas de ultrafiltracion, que tienen un tamafio de poro mas pequefio, son
seleccionadas muchas veces para asegurar una calidad de permeado optima (Coca-Prados &
Gutierrez-Cervello, 2010).

El proceso completo de filtracion con membrana comprende los modulos de membrana,
camaras de presion, bombas e instrumentos de control. Existen basicamente cuatro tipos de
modulos de membrana: de placa y bastidor, en espiral, tubular y de fibra hueca (Cheryan
1998, Mulder 1996, Koros & W.J. 1995).

Un proceso convencional de separacion usando membranas de ultrafiltracion (ver figura 6)
consiste en un tanque de alimentacion, una etapa de pretratamiento para remover particulas
y aceite libre, un pre-filtro, un tanque de procesamiento, y un médulo de membrana. La
unidad de membrana es operada en un modo de reciclado por semilotes. EIl concentrado que
contiene el aceite es reciclado al tanque de proceso mientras que el permeado es extraido
continuamente. Agua aceitosa nueva es suministrada al tanque de proceso, asegurando un
nivel de fluido constante. EI volumen final de concentrado puede ser entre un 3% y un 5%
del volumen inicial de agua aceitosa tratado. El sistema es limpiado hasta que el flujo inicial
de permeado es restablecido (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010).
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p libre de aceite

de concentrado
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Figura 6. Esquema proceso de ultrafiltracion para el tratamiento de agua residual aceitosa (Coca-
Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010, p.31)

Los procesos de microfiltracion y ultrafiltracion no pueden remover los componentes de
aceite disuelto en el agua. Si esto es requerido, se deben optar por otros métodos de
tratamiento, tales como la 6smosis inversa. El factor clave que determinan el costo
econdmico de la operacion con membrana es sin duda la proporcion que puede tratar en un
tiempo determinado. La eleccidn del material de la membrana juega un papel fundamental,
teniendo en cuenta que las membranas inorganicas son robustas, pero tienen un costo
elevado, mientras que las membranas organicas tienen una resistencia baja en ambientes

agresivos, pero son mucho mas econdmicas. El uso de las membranas para el tratamiento de
agua aceitosa lleva a costos de energia mas econdémicos comparado con el tratamiento
térmico y a una mejor calidad del permeado, sin embargo, estos procesos presentan algunas
limitaciones:

— El escalamiento de los procesos de separacion con membrana presenta una tendencia
lineal cuando se acerca a cierto tamafio, y los costos de inversion para el tratamiento de
largos afluentes puede llegar a ser alto. Como una regla del pulgar se tiene que el costo
de la instalacion del proceso de filtracion por membrana puede ser estimado
multiplicando por cinco el precio de la membrana a usar.

— La vida atil de la membrana, especialmente de las poliméricas, esta en funcion del
taponamiento y la degradacion a la que se vean sometida por el uso. Puede que las
membranas tengan que ser remplazadas frecuentemente, lo que incrementa los costos
operativos (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010).
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1.2.3 Tratamiento terciario

La etapa final de tratamiento, la terciaria, no es necesaria en todos los casos. Esta puede ser
requerida para mejorar la calidad del afluente acuoso final, reducir su COD (DQO), el
contenido de sales organicas disueltas y metales, entre otros. Las principales tecnologias para
tratamiento terciario son la evaporacion, la adsorcion con carbédn activado, los tratamientos
bioldgicos y la 6smosis inversa (Coca-Prados & Gutiérrez-Cervelld, 2010).

1.3 Humectabilidad

La humectabilidad describe la preferencia de un sélido para estar en contacto con un fluido
mas que otro. Aunque el término “preferencia” puede parecer extrafio cuando se habla de un
objeto inanimado, este se aplica para describir el balance de cargas en la superficie y las
fuerzas interfaciales. Una gota de un fluido preferentemente humectante desplazara a otro
fluido que no lo es, al punto de que este se extendera sobre toda la superficie. De manera
opuesta, si un fluido que no tiene una preferencia en humectabilidad se pone en contacto con
una superficie este contraera, minimizando la zona de contacto entre el fluido y el solido
(Abdallah et al., 2007).

1.3.1 Angulo de contacto y energia superficial

Las fuerzas adhesivas entre un liquido y un solido hacen que el liquido se expanda sobre la
superficie del sélido. Las fuerzas cohesivas dentro del liquido hacen que la gota se redondée
y evite el contacto con la superficie del sélido. El angulo de contacto (e) es el angulo en el
cual la interfase liquido/vapor (o liquido/liquido) se forma con la interfase solido/liquido. El
angulo de contacto estd determinado segun el resultado del balance entre las fuerzas
adhesivas y cohesivas. Si la tendencia de una gota es expandirse de una forma plana sobre la
superficie, entonces el angulo de contacto disminuye. El angulo de contacto es una medida
inversamente proporcional a la humectabilidad (ver figura 7) (Shafrin & Zisman, 1960).

6 < 90° 8 > 90°

Ysi

Figura 7. Angulos de contacto formado por gotas sésiles sobre una superficie solida
homogénea (Bracco & Holst, 2013).
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Un angulo de contacto de menos de 90° (dngulo de contacto pequefios) usualmente indica
que la humectabilidad de la superficie es buena, y que el fluido en cuestion se extendera sobre
la superficie del sélido, por otro lado, angulos de contacto mayores a 90° (angulos de contacto
grandes) generalmente indican que la superficie tiene una humectabilidad desfavorable con
respecto al fluido que se esté analizando, por lo cual la tendencia del fluido sera la de reducir
el area de contacto entre la superficie del solido y este. Para el agua, una superficie
humectante se denomina hidrofilica, mientras que una superficie no humectante se llama
hidrofébica (Eustathopoulos, Nicholas, & Drevet, 1999).

Tabla 6. Propiedades de distintos tipos de angulo de contacto

Angulo de Grado de Fuerza relativa
contacto humectabilidad 1,10 racciones Interacciones Imagen
(Agua) Solido/liquido  Liquido/liquido(vapor)
s Completamente Débiles Fuertes
© =180 hidrofébico
180° = @ = 150° Superhidrofobico Débiles Fuertes -Q
150° = 6 = 90° Hidrofobico Débiles Fuertes n
90° = © = 5° Hidrofilico Débiles Débiles A
5°>©=>0°  Superhidrofilico Fuertes Fuertes ‘
g=0° Completamente Fuertes Deébiles
hidrofilico

(Karapanagiotis, Manoudis, Zurba, & Lampakis, 2014)

El trabajo que debe gastarse para aumentar el tamafio de la superficie de una fase se denomina
energia libre de superficie. Como energia por unidad de area, la energia libre de superficie
tiene la unidad mJ /m?, donde la unidad equivalente mN/m se usa con frecuencia. El simbolo
utilizado en la formula es ¢ (sigma en minuscula). El término energia libre de superficie se
usa normalmente para superficies solidas. Cuando se trata de una fase liquida, la referencia
es generalmente hecha a la tension superficial (KRUSS GmbH, n.d.).Como es dificil
diferenciar el trabajo requerido para aumentar el tamafio de la superficie del trabajo de
deformacién por medicidn, la energia libre superficial se mide normalmente indirectamente
con la ayuda del angulo de contacto, generalmente con varios liquidos.
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Segun la ecuacion de Young (ecuacion 1), existe una relacion entre la energia libre superficial

os del solido, el angulo de contacto 0, la tension superficial del liquido ol y la tension
interfacial osl entre liquido y s6lido(KRUSS GmbH, n.d.):

0, = 0gt 06;* cos 0 1)

Existe una cantidad de métodos con los que se puede calcular la energia libre de superficie
con la ayuda de datos de &ngulo de contacto. Con la mayoria de los modelos, se configura
una segunda ecuacion que tiene la siguiente forma general para calcular la tension interfacial
(ver figura 8) (Kruss GmbH, n.d.).

o, = 0] t O, - (Iinteracciones entre fases) 2

a
g

Vapor/liquido

’ A
sg

0]

Is

Sélido

Figura 8.Componentes del angulo de contacto (KRUSS GmbH, n.d.)

1.3.2 El rol de la rugosidad como un amplificador

La rugosidad de una superficie tiene una influencia considerable tanto en el angulo de
contacto como en la histéresis. Un aspecto importante a tomar en cuenta es la escala de
rugosidad que se esté manejando. Para superficie no muy rugosas (con rugosidad
significativamente menores a la longitud de onda de la luz) se puede describir el efecto de la
rugosidad de superficie con la ecuacién de Wenzel. La ecuacién predice que, si una superficie
que es molecularmente hidrofébica es rugosa, esta aparentara ser una superficie ain mas
hidrofobica. Si una superficie hidrofilica se vuelve rugosa esta tendra un comportamiento
mas hidrofilico. La mayoria de las superficies sélidas tampoco son gquimicamente
homogéneas. En su modelo, Cassie considera una superficie sin rugosidad, pero
guimicamente heterogénea (MIT, n.d.).
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1.3.2.1 Modelo de Wenzel

El modelo de Wenzel, propuesto por Robert N. Wenzel en el afio 1936 describe el régimen
homogéneo de humectabilidad, representado en la figura 9. Este modelo esta definido por la
ecuacion 3 para el &ngulo de contacto de una superficie rugosa(Marmur, 2003):

Cos 0'=rcos 0 (3)

SULULEJLEE

Estado Cassie-Baxter Estado Wenzel

Figura 9. Representacion grafica estados Wenzel y Cassie-Baxter (De Coninck, Dunlop, & Huillet,
2011).

En donde 6* representa el angulo de contacto que corresponde al estado de equilibrio del
sistema (el estado de minima energia del sistema). La proporcion de rugosidad es una medida
de como la rugosidad afecta el comportamiento de una superficie homogénea, esta definido
como el cociente entre el area verdadera del solido y su area aparente. 6 es el angulo de
contacto definido por la ecuacion de Young (angulo de contacto de una superficie ideal)
(Schrader & Loeb, 1992).

1.3.2.2 Modelo de Cassie-Baxter

Cuando se analiza una superficie heterogénea, el modelo de Wenzel se hace insuficiente. Un
modelo mas complejo es necesario para cuantificar como el angulo aparente de contacto
cambia cuando se tiene varios materiales. Una superficie heterogénea, tal como se representa
en la figura 16, esta descrita por la ecuacion 4 de Cassie-Baxter (Marmur, 2003):

Cos 0= refcos Oy +1-1 (4)

Donde ¢ es la proporcion de rugosidad del area mojada y f es la fraccion de superficie de

area del s6lido humedecida por el liquido. Es importante tener en cuenta que cuando f=1y
=1 la ecuacion de Cassie-Baxter se convierte en la del modelo de Wenzel. Por otro lado,
cuando hay muchas superficies heterogéneas en el sélido, cada una de estas se representa con
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el sufijo f;. Una sumatoria de todas las fracciones heterogéneas nos da la superficie total. La
ecuacion de Cassie-Baxter también se puede escribir de la siguiente manera (ecuacion 5)
(Whyman, Bormashenko, & Stein, 2008):

¥y Cos 0'=301 fi (v, -¥; ) (5)

En donde y es la tension entre el liquido y vapor del Cassie-Baxter, y;, es la tension
superficial entre el vapor y la fase solida para cada componente y y; ; s la tension superficial
entre la fase liquida y sélida para cada componente (Whyman et al., 2008).
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2. ESTADO DEL ARTE MODIFICACIONES DE SUPERFICIE MEDIOS
FILTRANTES Y LINEAMIENTOS DEL PROYECTO

Los procesos de separacion por membranas se han vuelto una tecnologia emergente para el
tratamiento de agua residual aceitosa debido a su alta eficiencia en la remocién de aceite y a
su proceso operacional relativamente sencillo; debido a esto, hay un gran deseo para que
estas tecnologias de tratamiento sean econdmicamente viables ( Padaki M. et al., 2015).

La optimizacion de los sistemas de filtracion por membrana se ha convertido en un tema de
gran interés debido al papel que estos desempefian en las aplicaciones industriales. Por lo
tanto, encontrar formas de minimizar o evitar la contaminacion de la membrana ha sido un
area central para la investigacion en la Gltima década. Actualmente, muchos esfuerzos de
investigacion se centran en la alteracion de la superficie de la membrana y la optimizacion
de las condiciones hidrodinamicas de la membrana con el fin de minimizar la contaminacion
de la membrana y su disminucion del flujo.

120
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Nimero de articulos publicados
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2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Aiio de publicacion

Figura 10. Publicaciones anuales en el tema de tecnologias de membrana usadas en el tratamiento
de aguas producidas durante los ultimos 15 afios (2001-2015) (Zoubeik, Ismail, Salama, &
Henni, 2017)

Una buena prueba de estos avances es el notable crecimiento de publicaciones en el area de
tecnologia de membranas usadas en el tratamiento de aguas producidas de campos petroleros
en los ultimos afios como se muestra en la figura 10 (Zoubeik et al., 2017).
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2.1 Modificacion de superficie de medios filtrantes

En la actualidad se ha presentado un interés considerable en la modificacion de la superficie
de las membranas con el objetivo de mejorar el desarrollo de su operacion. Mejorar el
rendimiento de la separacién y las propiedades de anticontaminacion es un criterio
importante para la funcionalizacion de las superficies, se ha convertido en un factor clave en
la tecnologia de la separacién usando membranas. La contaminacién de las membranas es el
problema principal de los procesos de separacion por membranas, puede ser reducido hasta
cierta medida mediante las técnicas de modificacion de superficie (Padaki M. et al., 2015).

La técnica de modificacion de la superficie de la membrana comprende la fijacion o union
de algunas interacciones adicionales (capacidad de respuesta o propiedades cataliticas) para
mejorar el rendimiento de la membrana. La modificacion de la superficie puede ser llevada
a cabo mediante diferentes técnicas, ya sean fisicas o quimicas (Padaki M. et al., 2015). La
irradiacion con haz de iones (Hegde, Isloor, Padaki, Wanichapichart, & Liangdeng, 2011), la
irradiacion usando plasma (Moghimifar, Raisi, & Aroujalian, 2014) y la deposicion por fase
de vapor (Mahesh Padaki, Isloor, Nagaraja, Nagaraja, & Pattabi, 2011) son técnicas fisicas
para la modificacion de superficie. Por otro lado, la realizacion de injertos, el recubrimiento
y el tratamiento &cido/base son técnicas quimicas (Mahesh Padaki, Isloor, Belavadi, &
Prabhu, 2011). El factor mas importante en la modificacion de la superficie recae en la
sinergia entre las propiedades de la membrana base y el nuevo polimero a ser funcionalizado
(capa). La modificacion de la superficie de una membrana esta principalmente enfocada en
la minimizacion de la contaminacion de esta mediante la reduccion de las interacciones entre
la membrana y las moléculas indeseadas y el incremento de la selectividad o incluso la
formacioén de nuevas funciones de separacion (Ulbricht, 2006).

2.2 Superficies superhumectables/antihumectables

Las superficies de membrana superhidrofobicas/superoleofilicas 0
superhidrofilicas/superoleofobicas para la separacion de aceite y agua es un mecanismo
nuevo Yy efectivo, debido a que las diferentes tensiones de superficie del aceite y el agua
interactlian directamente con el comportamiento super humectante (X.J. & Lei, 2006). La
humectabilidad de la superficie de una membrana esta en funcidén de su energia libre de
superficie y la estructura geométrica de superficie (Wenzel, 1936). Las superficies rugosas
con una micro/nanoestruturas jerarquicas han sido creadas con el fin de obtener un
comportamiento super humectante mediante diferentes técnicas (M. Padaki et al., 2015).
Varios materiales con caracteristicas super humectantes han sido construidos mediante el
disefio de estos en combinacién con la quimica de la superficie y la rugosidad, estos han sido
utilizados para la separacion de aceite y agua.

Algunos de esos materiales son fabricados mediante el recubrimiento de sustancias con
propiedades hidrofilicas o hidrofobicas en sustratos porosos (M. Padaki et al., 2015). Si las
superficies stper humectantes son combinadas con métodos tradicionales de filtracion por
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membrana, se puede lograr una separacion de aceite emulsionado en agua autoalimentada
(guiada por gravedad) o de baja presion con una excelente selectividad y alto flujo (Xue et
al., 2011)(B.-S. Kim & Harriott, 1987).

2.3 Revisién del estado del arte

Con el fin de tener una mejor perspectiva para el desarrollo de una solucién de modificacién
de superficie de membrana, se realiz6 una revision del estado del arte en lo que respecta a
procesos de modificacion de membranas para la separacion de emulsiones de aceite en agua,
las cuales presentan un reto en su tratamiento actualmente. La revision se tomd en cuenta
desde el afio 2012 hasta inicios del afio 2017, esto con el fin de seleccionar solo las
publicaciones mas recientes y estar al tanto del desarrollo de la tecnologia de separacion con
membranas. Los resultados de la revision se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Revision estado del arte 2012- inicios del 2017, separacién emulsiones de aceite en agua
usando membranas con superficie modificada.

Titulo del articulo (en espafiol) Autores Sustrato Proceso de
utilizado modificacion
Membranas higro-sensibles para la (Kota, Kwon, Malla de acero Proceso quimico
separacion efectiva de aceite-agua Choi, Mabry, inoxidable, tela utilizando
& Tuteja, de poliéster compuestos con
2012) fldor
Estimacion de las etapas de PVDF Método de
contaminacién en la separacién de (Yietal, (Polifluoruro de inversion de fase,
emulsiones de aceite en agua 2013) vinilideno) incorporacién de
utilizando membranas de UF de PVDF nanoparticulas de
modificadas con nanoparticulas de AlLO3y TiO;
Al,O3
Microfiltracién de flujo cruzado de (Vasanth, Membranas Proceso fisico,
emulsiones de aceite en agua Pugazhenthi, ceramicas compactacion
utilizando membranas ceramicas de & Uppaluri, usando presion

bajo costo 2013) hidraulica
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Modificacion de la superficie de
membranas de ultrafiltracion de
polietersulfona por plasma corona/aire
para la separacion de emulsiones de
aceite/agua

Elaboracion de nueva membrana
ceramica a partir de cenizas volantes
esféricas para microfiltracion de
suspension rigida de particulas y
emulsion de aceite en agua

Membranas de polimeros revestidas
con minerales con superhidrofilicidad
y superoleofobia bajo el agua para una

separacion efectiva de aceite/agua

Membranas de microfiltracion de
polipropileno decoradas con silice con
una capa intermedia inspirada en
mejillon para la separacion de
emulsiones de aceite en agua

Aplicacién de membranas compuestas

de pelicula delgada con tecnologia de

6smosis directa para la separacion de
agua-aceite emulsionada

Membrana no-contaminante inducida
por pH para una separacion efectiva de
emulsiones de aceite en agua

Un método escalable hacia membranas
de PVDF
superoleofébicas/superhidrofilicas
bajo agua para la separacion efectiva
emulsiones de aceite/agua

(Sadeghi,
Aroujalian,
Raisi, Dabir,
& Fathizadeh,
2013)

(Fang, Qin,
Wei, Zhao, &
Jiang, 2013)

(Chen & Xu,
2013)

(Yang et al.,
2014)

(Duong &
Chung, 2014)

(Y. Zhu, Xie,
Li, Xing, &
Jin, 2015)

(Yuan, Meng,
Hao, Wang, &
Zhang, 2015)

Método de
inversion de fase,
uso de distintos
solventes y aditivos

Membrana
polietersulfona

Membrana Método Colado de
ceramica a partir una suspension
de cenizas (“Slipcasting”)
volantes

Deposicion quimica

de nanoparticulas de

CaCOs e injerto con
acido poliacrilico

Membranas MF
Polipropileno

Deposicion de

Membrana MF clorhidrato de

Polipropileno dopamina y
polietilenimina
seguido por una

silificacion
PAN Deposicién de una

(Poliacrilonitrilo)  capa de poliamida

Preparacion

PVDF membrana por
(Polifluoruro de inversién de fase
vinilideno) inducida con no

solvente, luego
realizacién de un
injerto

Membrana de Deposicién de

PVDF PETMP (3-
(Polifluoruro de  mercaptopropionate)
vinilideno) en conjuncién con

dietilenglicol
diglicidil éter
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Nueva membrana de ultrafiltracion

hibrida de polietersulfona preparada  (Yin & Zhou,
con SiO2-g- (PDMAEMA-co- 2015)
PDMAPS) y su comportamiento
antiincrustante en la aplicacion de
emulsion de aceite en agua
Revestimientos hibridos inspirados en (Z. Wanqg,
mejillones que transforman la Jiang, Cheng,
hidrofobicidad de la membrana en alta  Lau, & Shao,
hidrofilicidad y superoleofobia bajo 2015)
agua para la separacion de la emulsién
de aceite en agua
Aerogeles celulares superpuestos y
superhidrofobos ensamblados con (Sietal.,
nanofibras para la separacion efectiva 2015)
de emulsiones de aceite / agua
Separacion emulsiones aceite-agua
utilizando membranas de (Rajasekhar,
ultrafiltracion basadas en mezclas Trinadh,
novedosas de poli (fluoruro de Veera Babu,
vinilideno) y copolimero anfifilico de Sainath, &

tres blogues que contiene grupos Reddy, 2015)

funcionales de acido carboxilico

(Muppalla,
Jewrajka, &
Reddy, 2015)

Membranas de nanofiltracion
resistentes a la contaminacion para la
separacion de emulsion aceite-agua y

microcontaminantes del agua

Una membrana de ZnO-Co0304

puramente inorganica superpuesta para (Liu et al.,
la separacion eficiente de emulsiones 2015)
aceite / agua
Una nueva membrana de ultrafiltracion (Jamshidi
nanocompuesta por PSF / HAO Gohari et al.,
superhidréfilica para una separacion 2015)

eficiente de emulsiones de aceite / agua

Método de
inversion de fase
inducida con no

solvente, agregando
aditivos

Membrana
polietersulfona

Membrana de Deposicion de

PVDF clorhidrato de
(Polifluoruro de dopamina con
vinilideno) Tetraetil ortosilicato

Nanofibras de Técnica de

PAN electrohilado
(Poliacrilonitrilo)  (electrospinning)
con SiO; usando aditivos

Membrana de Método de inversion

PVDF de fase, uso de
(Polifluoruro de  distintos solventes y
vinilideno) aditivos

Meétodo de inversion
de fase humedo, uso
de distintos
solventes y aditivos

Membrana de
PSF
(Polisulfona)

Deposicién de micro
clusters de ZnO-
Co304

Malla de cobre

Método de inversién
de fase, conjugacién
con nanoparticulas
de Oxido de
aluminio hidratado

PES
(polietersulfona)
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Separacion de emulsiones de aceite en
agua utilizando membranas de fibra
electrohilada y modelado del
mecanismo de ensuciamiento

Membrana de aerogel a base de
Quitosano para una separacion robusta
de emulsiones de aceite en agua

Separacion de aceite/agua usando
materiales con superficies
superantihumectantes/superhumectantes

Mejora de la tecnologia de membranas
en la separacién aceite-agua. Una
revision

Membrana de microfiltracién de fibra
hueca compuesta de mullita-titania de
bajo costo para una separacion
altamente eficiente de la emulsion de
aceite en agua

Recubrimiento en un paso hacia
aplicaciones multifuncionales: Mezclas
de aceite / agua y emulsiones
Separacion y adsorcion de
contaminantes

Membrana de polipropileno
superhidrofilica y superoleofobica bajo
el agua inspirada en taninos para una
separacion eficaz de emulsiones
aceite/agua

(Choong, Lin,
& Rutledge,
2015)

(Chaudhary,

Vadodariya,
Nataraj, &

Meena, 2015)

(Chu, Feng, &
Seeger, 2015)

(M. Padaki et
al., 2015)

(L. Zhu et al.,
2016)

(Cao, Liu,
Zhang, Feng,
& Wei, 2016)

(Song et al.,
2017)

PAG6(3)T (Poli
(trimetil
hexametileno
tereftalamida))

Mezcla de
Quitosano y
polisacarido de
agarosa

Malla cobre,
acero
inoxidable.
Diferentes tipos
de plastico.
Paper resefia

Paper resefia.
Revision de
distintos tipos
de materiales

Membrana
ceramica

Malla de acero
inoxidable,
esponja de PVA
(Acetato de
polivinilo), ester
de celulosa.

Membrana de
polipropileno

Técnica de
electrohilado
(electrospinning)
usando aditivos

Reaccion (enlace
cruzado) entre el
Quitosano y el
polisacarido de
agarosa para la
formacion del
aerogel

Diferentes tipos de
metodologias. Paper
resefia

Diferentes tipos de
metodologias. Paper
resefia

Preparacion de la
membrana mediante
técnica de inversion
de fase inducida por

inmersién. TiO;
agregado mediante
un método de
recubrimiento por
inmersién

Deposicién de
dopamina y
polietilenopoliamina

Meétodo de
recubrimiento por
inmersion de
taninos y FeCls
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2.4 LINEAMIENTOS DEL PROYECTO

El proposito central del presente proyecto es el de plantear una solucién conveniente en
términos de costos y factibilidad practica para el tratamiento de emulsiones de aceite en agua,
por lo que el estudiar el estado del arte es de vital importancia. Luego de hacer la revision a
los articulos relacionados con la modificacion de superficie para el tratamiento de emulsiones
de aceite en agua, el articulo que se encontrd6 mas interesante fue el propuesto por Song et
al., 2017, debido a varios factores:

— Para la fabricacion de la superficie modificada utiliza materiales de bajo costo y facil
consecucién (FeClsy &cido tanico).

— EI procedimiento utilizado para la modificacion de la superficie (recubrimiento por
inmersion) es sencillo en términos operativos y no necesita equipos especializados para
su implementacion.

— EI tiempo de reaccion es bastante corto, lo cual lo hace atractivo en términos de
aplicaciones précticas.

— Los taninos son compuestos de origen bioldgico y pueden ser extraidos de diversas
formas, entre las cuales se pueden proponer formas beneficiosas para el medio ambiente
como el aprovechamiento de residuos de biomasa del sector agricola (EI-Fouly et al.,
2012).

— El sustrato utilizado (polipropileno) es un material polimérico de bajo costo.

Con esto, el enfoque del presente proyecto sera el de realizar posibles mejoras al desarrollo
propuesto por Song et al. Para esto, seguidamente se expondra el mecanismo de modificacion
con el fin de determinar la mejor estrategia para el mejoramiento del proceso de modificacion
de superficie.

2.4.1 Mecanismo de modificacion

Los polifenoles derivados de las plantas han atraido bastante interés debido a sus interesantes
caracteristicas, tales como su versatilidad quimica, capacidad de eliminacion de radicales,
formacién de complejos de iones metalicos y propiedades antimicrobianas (Quideau,
Deffieux, Douat-Casassus, & Pouyseégu, 2011). Estos son facilmente obtenidos de plantas
comunes tales como el té verde, frutas y flores, por otro lado se encuentran comercialmente
y tienen bajo costo (Quideau et al., 2011)(Shin et al., 2015). Los derivados de los polifenoles
pueden ser ampliamente usados en las aplicaciones de recubrimientos de superficie debido a
que sus grupos catecol (1,2 dihidroxifenilo) y/o galol (1,2,3 trihidroxifenilo) se pueden
adherir facilmente a las superficies de los sustratos, formando estructuras de enlace covalente
y/o no covalente (Dreyer, Miller, Freeman, Paul, & Bielawski, 2013)(McCloskey et al.,
2010)(H. J. Kim et al., 2015).
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Song et al., 2017 usaron &cido tanico como ligando organico y iones férricos (Fe(lll))
(particularmente cloruro férrico (FeCls)) como reticulador inorganico. La quelacion de
metales es una caracteristica destacada de acido tanico (denotado como TA), dandole al &cido
tanico la capacidad de actuar como un ligando polidentado para la coordinacién de iones
metalicos (Guo et al., 2014)(Holten-Andersen et al., 2011). La coordinacion entre TA y
Fe(l1l) puede formar una pelicula compleja de metal polifenol (TA / Fe(lll)) robusta y
ultrafina en segundos (figura 12) (Song et al., 2017). El procedimiento esquematico
planteado se presenta en la figura 11.

Membrana PP
Membrana PP cargada de acido tanico

Membrana PP
modificada

iy

Separacion de \

{%: Aceite emulsionado
emulsiones aceite/agua “ O

:) Agua
. tk TA @ Fell
Vo da e e ve e e eseeesewese e eeeed

Figura 12. Detalle de la modificacion de superficie (Song et al., 2017)
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2.4.2 Modificaciones propuestas

Es interesante tener en cuenta que el &cido tanico puede formar complejos con distintos
cationes metélicos, tales como Cu(ll), Zn(Il), Fe(ll), AIl(IlI), entre otros. El grado de
complejacion con cada cation varia significativamente bajo distintas condiciones. Karamac,
2009, encontrd que los cationes de Cu(ll) tuvieron un mejor desempefio comparandolos con
los iones de Fe(ll) en el grado de quelacion con &cido tanico derivado de nueces. T.
Chakrabarty, Pérez-Manriquez, Neelakanda, & Peinemann, 2017, lograron mejorar las
caracteristicas de flujo de una membrana de nanofiltracién mediante la modificacion de su
superficie con acido tanico y cationes Cu(ll). Debido a esto se propone la modificacion de la
metodologia de Song et al., 2017 mediante la incorporacion de iones Cu(ll) a la modificacion
de la superficie, esto con el fin de mejorar las caracteristicas de la membrana.

Otra modificacion que se plantea radica en el uso de un material polimérico de menor costo
y mayor disponibilidad, siendo este el polietileno.

2.5 Delimitacion del proceso experimental

Se hara la experimentacion para la obtencién de una membrana con caracteristicas super
humectantes apta para el tratamiento de emulsiones de aceite y agua. La metodologia para su
obtencidn esta basada en la complejacion entre el acido tanico y los iones de Fe(l11) y Cu(ll).
Se evaluo el desempefio en la separacion de emulsiones de aceite en agua mediante
emulsiones de diferentes tipos. Se comprueban sus caracteristicas super humectantes
mediante la medicion del &ngulo de contacto de especies polares y no polares.
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3. PREPARACION DE LA MEMBRANA MODIFICADA

3.1 MATERIALES

La membrana microporosa de polietileno de alta densidad (55 g/m?, tamafio de poro
promedio de 0.5 micrémetros) fueron compradas a Domos Bioenergy. El &cido tanico puro
(USP,BP,Ph. Eur.) grado farmacéutico fue comprado a PanReac AppliChem. EI cloruro
férrico (FeCls) al 43% grado industrial se compr6 a Quimpac S.A. El sulfato de cobre (1)
pentahidratado (CuSQO4-5H20) grado industrial se compré a Mas S.A. El etanol al 99.9%
grado analitico fue comprado de Merk KGaA. El aceite industrial Meropa® 220 (Gravedad
API 28,4) fue comprado a Chevron Corporation. El cloroformo al 99.8% se compré a Yequim
Ltda. EI Nonilfenol etoxilado con 10 moles de 6xido de etileno fue comprado a Quimicos y
Capsulas Ltda. El agua usada en la experimentacion fue destilada usando un sistema de
destilacion hecho de vidrio de borosilicato 3.3 DURAN® marca Schott.

3.2 EQUIPOS UTILIZADOS

Balanza analitica Explorer® EX224 marca OHAUS. Estufa de secado E28 marca BINDER.
Dispersador industrial Ultra-Turrax® referencias T25 marca IKA. Vidrieria de laboratorio
(matraces de erlenmeyer, matraz Kitasato, vasos de precipitados) marca Schott. Bomba de
vacio Rocker 600. Teléfono celular marca LG modelo G6. Kit de lentes para celular genérico.

3.3 MODIFICACION DE LAS MEMBRANAS

Se tomaron 4 muestras para la experimentacion, para lo cual se procedio a realizar un corte
a la membrana de polietileno de alta densidad hasta obtener modelos de 5 cm * 5 cm. Para
evaluar el cambio en el peso de la membrana conforme se realizaban las modificaciones, se
tomo el peso individual a cada una de las muestras antes del tratamiento. Se prepararon las
soluciones acuosas a ser utilizadas: solucion de sulfato de cobre (I1) pentahidratado con una
concentracion de 2mg/mL, solucion de cloruro férrico con una concentracion de 2mg/mL y
la solucion de agente complejante (&cido tanico) con una concentracion de 2 mg/mL. Para
asegurar una limpieza optima de las muestras, disminuir la carga estatica y asegurar un buen
proceso de modificacion, estas se sumergieron en 100 mL de etanol (una membrana a la vez)
durante un periodo de 10 minutos con agitacion manual. Seguidamente las membranas se
sumergieron durante 10 minutos bajo agitacién manual en la solucién complejante, esto con
el fin de asegurar que las moléculas de &cido tanico se adhieran a la superficie de la
membrana. Luego, se sacaron las membranas cuidadosamente y se introducieron en la
solucién de sal de cobre durante 10 minutos bajo agitacion manual. Se hizo de esta manera
(primero la sal de cobre) debido a los resultados positivos mostrados por T. Chakrabarty,
Pérez-Manriquez, Neelakanda, & Peinemann, en los cuales se concluye la mejor
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complejacion de los iones de cobre con las moléculas de acido tanico. Al término de los 10
minutos, se enjuagaron las membranas con agua destilada y se pusieron en el horno de secado
a 80°C durante 40 minutos. Se procedié a hacer lectura del peso luego de la modificacion
con cobre para constatar el cambio ocurrido luego de la modificacion y a tomar un registro
fotogréafico para evaluar las caracteristicas visuales luego del proceso. Seguidamente se
sumergieron las membranas en etanol durante 1 minuto bajo agitacién manual, luego se
sumergieron en 100 mL de solucion de &cido tanico por 10 minutos con agitacién manual
para posteriormente ser sumergidas en 100 mL de la solucién de cloruro férrico durante 10
minutos con agitacion manual.

Se agregd la complejacion con los iones de hierro con el objetivo de mejorar las
caracteristicas de la membrana, esto con la idea de darle mayor rugosidad a la superficie y
evaluar las propiedades de los dos complejos de los iones. Después de terminados estos
pasos, se enjuagaron las membranas con agua destilada y se pusieron en el horno de secado
por 40 minutos a 80°C. Se procedio a hacer lectura del peso final y tomar un registro
fotogréafico. A continuacion, se muestra el diagrama de flujo del proceso de modificacion
planteado (figura 13) y una representacion grafica del proceso de recubrimiento (figura 14)
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Figura 13. Diagrama de flujo proceso de modificacion membrana polietileno
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Membrana
Membrana ~ Membrana ~Membrana ~ Membrana Membrana ~ Membrana Membrana 0 dificada
sin lavada con  cargada  modificada modificada  lavada con  cargada concobre
modificar etanol conAT. con cobre con cobre etanol conAT. y hierro
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Etanol Solucion  Solucin de Hornode Etanol Solucion  Solucion de Horno e
dedcido  sulfatode secado de dcido cloruro secado
tinico cobre (IT) tanico ferrico

Figura 14. Representacion grafica del proceso de recubrimiento

3.4 CARACTERIZACION DE LA HUMECTABILIDAD

La medicion del &ngulo de contacto de la membrana modificada y sin modificar para el agua
y el aceite (bajo agua) fue realizada siguiendo los lineamientos propuestos por Spreckelsen,
2015 de la Universidad de Durham, en donde se plantea un método préactico y util para la
medicion del angulo de contacto usando la cdmara de un teléfono movil y un lente
amplificador genérico. El programa usado para la medicion del angulo fue ImageJ de los
Institutos Nacionales de la Salud (NIH) (E.U.A).

3.5 EVALUACION DE LA SEPARACION DE EMULSIONES DE ACEITE EN
AGUA

Las emulsiones de aceite en agua fueron preparadas de la siguiente manera: se prepar6é una
dilucion de nonilfenol etoxilado con 10 moles de 6xido de etileno (10 mg/mL). Se agregaron
a un vaso de precipitado de 495 mL de agua destilada, 5 mL de aceite industrial Meropa®
220 y 10 mL de solucién de nonilfenol. Se procedié a la homogenizacion de la emulsion con
el dispersador industrial Ultra-Turrax® teniendo una velocidad de 8000 min? (rpm). La
emulsion se dejé almacenada durante 60 dias para confirmar su estabilidad. Para la prueba
de separacion se usd un matraz de kitasato conectado a una bomba de vacio Rocker 600. En
el matraz se puso un flanche de PVC en el cual la membrana va montada y encima de este
una tuberia de policarbonato de 17 cm. En el anexo 1 se nuestra una fotografia del montaje
de evaluacion de la separacion. Para hacer un célculo cuantitativo de la remocidn de aceite,
se realizaron pruebas de Carbono Organico Total (COT) (con un laboratorio externo) a las
muestras antes de la filtracion y después de esta.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 COMPOSICION QUIMICA DE LA MEMBRANA MODIFICADA

El &cido tanico es un tipo de polifenol soluble en agua que contiene una gran cantidad de
grupos funcionales galloy. Tres grupos funcionales galloy del &cido tanico pueden reaccionar
con cada ion Fe(l11) para formar un complejo octaédrico estable, para de esta manera permitir
a cada molécula de &cido tanico reaccionar con diferentes iones de Fe(l11) formando asi una
capa ultradelgada de metal-polifenol (Song et al., 2017), de la misma manera los iones de
cobre tambien pueden formar complejos con el &cido tanico (Kraal, Jansen, Nierop, &
Verstraten, 2006), permitiendo de esta manera el recubrimiento de una capa ultradelgada de
complejo cobre-acido tanico. En las figuras 15 y 16 se muestran las posibles estructuras
teoricas de los complejos mencionados anteriormente.
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Figura 15. Estructura complejo Fe(lll) - &cido tanico (Song et al., 2017)
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Figura 16. Estructura complejo Cu(ll) - acido tanico (T. Chakrabarty et al., 2017)

La formacion de estos complejos se hace evidente conforme se procede en el tratamiento de
la membrana. La formacidn del complejo de cobre y &cido tanico es la primera en presentarse,
el reflejo de este es la aparicion de un color amarillo palido en la superficie de la membrana.
Este color es bastante leve debido a que la capa formada por el complejo de cobre y acido
tanico es de apenas unos nanometros (T. Chakrabarty et al., 2017). En la figura 17 se ilustra
el registro fotografico de una membrana antes del tratamiento y luego de este. ademas de
esto, el peso promedio ganado (se modificaron 4 membranas) fue de 0.34%. Los datos de
peso se consolidan en la tabla 8.

Recubrimiento
complejo cobre-
acido tanico

Figura 17. Registro fotografico recubrimiento complejo cobre — acido tanico (muestra 2)

Como ejercicio comparativo, se realizo el recubrimiento de solo el ion Fe'"" con 4cido tanico
siguiendo la metodologia descrita. La membrana resulta evidentemente modificada
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mostrando una coloracién azul, tal como describieron Song et al., 2017 en su
experimentacion. La intensidad del color es baja debido a que el recubrimiento es de apenas
unos nandémetros de espesor (Song et al., 2017). Los datos de ganancia de peso de esta
membrana se muestran en la tabla 8. En la figura 18 se muestra el registro fotogréafico de la
membrana.

Recubrimiento
complejo hierro -
acido tanico

Figura 18. Registro fotogréafico recubrimiento complejo hierro — &cido tanico

Prosiguiendo el proceso de recubrimiento, se identifica la formacion del complejo entre el
hierro y el &cido tanico con una coloracion azulada. Comparado con el tratamiento hecho
solamente con hierro, la membrana modificada con cobre y hierro presenta un color mas
fuerte. La ganancia de peso promedio fue de 0.75%, lo que representa un factor de ganancia
de peso 2.58 veces mas alto que el obtenido solamente con el tratamiento con el ion de Fe(l111).
El registro fotografico de este recubrimiento se presenta seguidamente (figura 19).

Recubrimiento
complejo cobre y
hierro- acido tanico
|

Figura 19. Registro fotografico recubrimiento complejo hierro y cobre — acido tanico (muestra 3)




48

Tabla 8. Cambio en el peso de la membrana luego de los procesos de recubrimiento

Muestra Peso sin Peso con complejo  Ganancia Peso con complejo Ganancia
tratamiento cobre — &cido porcentual cobre y hierro — porcentual
tanico de peso 4cido tanico de peso
1 0.1461 gr 0.1468 gr 0.48 0.1484 gr 1.57
2 0.1579 gr 0.1586 gr 0.44 0.1588 gr 0.57
3 0.1395 gr 0.1398 gr 0.22 0.1400 gr 0.36
4 0.1358 gr 0.1361 gr 0.22 0.1365 gr 0.52
Promedio 0.34 Promedio 0.75

Tabla 9. Cambio en el peso de la membrana comparativa luego del proceso de recubrimiento

Muestra Peso sin Peso con complejo Ganancia
tratamiento hierro — acido porcentual de peso
tanico
5 0.1388 0.1392 0.29

4.2 HUMECTABILIDAD Y PERMEABILIDAD DEL AGUA

Para la determinacién del cambio en la humectabilidad del agua se tomd en cuenta la
medicion del angulo de contacto. Se uso el procedimiento descrito por Spreckelsen, 2015 de
la Universidad de Durham, el cual consistié en poner la membrana en una superficie plana y
cuidadosamente enfocar el objetivo de la camara del teléfono celular (con un lente
amplificador) para tomar una imagen (en blanco y negro) de la forma de la gota en el sustrato
y su evolucion con respecto al tiempo. El tamafio de gota que se manejo fue de
aproximadamente 5 microlitros (ul) esto con el fin de minimizar las perturbaciones tenidas
por la fuerza de gravedad. Luego de tomadas las imagenes se pasaron a un computador y se
procesaron con el programa ImageJ, usando el plugin de angulo de contacto en modo de

medicién manual.
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El cambio de humectabilidad se hace evidente. La membrana sin tratar presenta un
comportamiento hidrofilico, teniendo un angulo de contacto promedio de 63°. La gota de
agua no tuvo la habilidad de permear la membrana luego de 5 minutos.
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Figura 20. Proceso de medicion del angulo de contacto usando el programa ImagelJ

La medicién del angulo de contacto para la membrana tratada se realizd luego de la
modificacion respectiva con los complejos de hierro y cobre con &cido tanico. Es de anotar
que la medicion del angulo de contacto se realizé a los 10 segundos en el trabajo de Song et
al., 2017, pero debido a la alta permeabilidad de la membrana modificada presentada en el
trabajo actual, la medicion del angulo de contacto en ese intervalo de tiempo se hizo
impréctica (a los 10 segundos la gota ya habia permeado la membrana). Debido a esto, se
decidio tomar un intervalo de tiempo mas corto, concretamente 7 segundos.
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Como se puede observar, el cambio en la humectabilidad es drastico. El angulo de contacto
mostrado en la membrana modificada por la gota de agua a los 7 segundos fue de 0.8°, lo
cual corresponde a un comportamiento superhidrofilico.

El comportamiento de la permeabilidad del agua para la membrana sin modificar fue
evaluado usando un montaje similar al propuesto para la evaluacion de las emulsiones de
aceite en agua. Se dejé una columna de agua destilada de 16.5 cm lo cual representaba 100
mL de agua destilada, la prueba se realiz6 usando solamente la fuerza de gravedad. El
comportamiento de la membrana sin modificar fue el esperado, teniendo un flujo de agua de
11.8411 L m? h'l, lo cual se explica debido a el comportamiento hidrofilico que tiene la
membrana. Por el contrario, la membrana modificada con los complejos de hierro y cobre
con &cido tanico presentd un flujo de agua de 284.1864 L m? h, lo cual representa una
mejora del flujo de agua por un factor de 24. Esto se explica debido al cambio en la
humectabilidad de la membrana modificada, permitiendo de esta manera el flujo del agua de
una manera mas eficiente.

Figura 23. Representacion grafica del montaje utilizado para evaluar la permeabilidad del agua.

4.3 OLEOFOBIA BAJO EL AGUA

Una superficie superhidrofilica concede a una membrana una habilidad notable de
superoleofobia en un ambiente acuoso, debido a que una capa de agua fijada en la estructura
de la membrana a una escala micro/nanométrica forma la interfase agua/aceite/sélida
caracteristica del estado “Cassie-Baxter” (B. Wang, Liang, Guo, & Liu, 2015). Esta
propiedad es fundamental para la separacion de sustancias no polares del agua, debido a que
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es esta interaccion entre las tensiones interfaciales la que permite que los fluidos de
naturaleza polar pasen por la membrana y los de naturaleza no polar no se adhieran a esta.
Para la evaluacién de esta propiedad en la membrana modificada se tomé como modelo de
liquido no polar el cloroformo, debido a que su densidad es mayor que la del agua y facilita
de esta manera la medicion del angulo de contacto entre las fases. El angulo de contacto del
cloroformo con la membrana en ambiente acuoso tuvo un promedio de 137°. A pesar de que
la membrana mostré un comportamiento superhidrofilico en el aire, el comportamiento
debajo del agua llega hasta oleofébico (no superoleofébico). Esto puede deberse a varios
factores: 1. las interacciones entre el material y el revestimiento de complejos de hierro y
cobre con &cido tanico realizado (se us6 un material diferente como sustrato), 2. a la baja
permeabilidad presentada por la membrana o 3. a que el recubrimiento realizado no fue lo
suficientemente robusto para otorgar la propiedad de superoleofobia a la membrana.

-

ik

Figura 24. Detalle oleofobia membrana modificada (gota de cloroformo en medio acuoso) angulo
de contacto aprox. 137°.

4.4 Desempefio en la separacion de emulsiones de aceite en agua

Debido a las propiedades superhidrofilicas y oleofébicas de la membrana modificada, esta
tiene la habilidad para separar emulsiones de aceite en agua. Para la evaluacion del
desempefio de esta separacion, se prepar6 una emulsion de aceite industrial (Meropa® 220)
estabilizada con surfactante (nonilfenol etoxilado) en agua destilada siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente. EI montaje experimental en el que se realizo la
evaluacion se muestra en la figura 25 (bomba de vacio, matraz kitasato, flanche de PVC con
membrana). Para la prueba se definid disponer de las 4 membranas, esto con el objetivo de
evitar la presion de intrusion (Lo, Yang, Chang, Hung, & Chen, 2017) que se dio en
experimentaciones anteriores con un nimero mas reducido de membranas. La presion
negativa que se manejo fue de 20 kPa teniendo un tiempo de prueba de 30 minutos.
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Figura 25. Montaje experimental evaluacion separacion emulsiones de aceite en agua

El flujo presentado por la membrana fue de 217.0877 L m? h™ bar, siendo bastante mas bajo
del reportado por (Song et al., 2017), esto puede deberse a que la membrana no fue
superoleofobica y a los efectos en la porosidad de la membrana trabajada. También hay que
tener en cuenta que distintos tipos de emulsion y surfactantes pueden presentar
comportamientos de mejor o peor rendimiento en la separacion. Luego de pasar por la
membrana, el agua emulsionada pas6 de tener un color blanco intenso a estar casi
transparente. En la figura 26 se indica la muestra antes y después del paso por la membrana

Figura 26. Muestra de agua después y antes de la separacion.
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Para la cuantificacion de la separacion se realizaron pruebas de Carbono Organico Total a
las muestras antes de la separacion y luego de esta. Tomando como referencia el Carbono
Organico Total de la muestra sin filtrar, se tiene una eficiencia de separacion del 59%. Los
analisis se contrataron a un laboratorio externo (el documento con los resultados se presenta
en el anexo 1).
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ESCALAMIENTO

Tomando en cuenta el conocimiento adquirido en el desarrollo del proyecto de grado actual
y las recomendaciones mencionadas anteriormente, en acuerdo con Quinsa s.a se desarrollo
una metodologia basada en los trabajos realizados por Vidiella del Blanco, Fischer, &
Cabane, Yong et al., C. F. Wang, Huang, & Cheny Fu, Ansari, Zhou, & Berglund. El enfoque
principal del desarrollo se fundamento en la utilizacion de secciones transversales de madera,
aprovechando la porosidad intrinseca de esta y su naturaleza hidrofilica (Vidiella del Blanco
et al., 2017). Tomando esto como punto inicial, se ide6 una metodologia para mejorar las
caracteristicas existentes de las secciones transversales de madera, con el objetivo de
observar un comportamiento superoleofébico bajo el agua y mejorar las caracteristicas
hidrofilicas. Debido al interés comercial derivado de este desarrollo, los detalles puntuales
del procedimiento no se precisan de una forma extendida, no obstante, es menester rescatar
que el procedimiento estuvo fuertemente influenciado por el trabajo desarrollado por C. F.
Wang et al., 2015. Para mostrar la metodologia realizada se tomaron secciones transversales
de cedro y se les realiz6 el tratamiento de superficie seguin la metodologia desarrollada. A
continuacion se muestran los modelos sin tratamiento y con tratamiento (figura 33) y también
el comportamiento deseado para las secciones transversales tratadas (figura 34):

Sin tratamiento Con tratamiento

Figura 27. Secciones transversales de cedro sin y con tratamiento
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INTERFASE MADERA / AGUA / ACEITE

Gota de aceite
(Fase no mojante)

Pelicula de agua
(Fase mojante)

Seccion
transversal madera mojada
por agua (solido poroso)

Figura 28. Esquema de la interfase madera/agua/aceite.

Para evaluar la eficacia del tratamiento se recurrio a la medicion del angulo de contacto
teniendo como liquido no polar el cloroformo. A continuacién se muestra una imagen
confirmando el comportamiento superoleofébico (angulo de contacto aproximado de 163°C)
formado con una gota de cloroformo bajo el agua de la seccion de madera transversal tratada

(figura 35).

Figura 29. Gota de cloroformo sobre seccion de cedro tratada (d&ngulo de contacto aprox 163°)

Ademas de mostrar un gran &ngulo de contacto, el cloroformo present6 baja adherencia a la
superficie, rodando de esta con angulos de inclinacion menores a 10°. Todo esto constata el
comportamiento superoleofébico de la superficie de cedro luego de realizado el tratamiento.
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Para evaluar el desempefio en la separacion de aceite y agua de las secciones de cedro
tratadas, se usé el mismo esquema plasmado en la figura 23. Como liquido no polar se us6
crudo del campo Tenay (valle superior del Magdalena) con una gravedad API de 37°. Para
el procedimiento de separacion, se tomaron 50 mL de crudo y se mezclaron con 50 mL de
agua destilada. Este proceso se muestra en la figura 36.

Figura 30. Preparacion mezcla de agua y crudo

La seccion de cedro se humectd con agua antes de su instalacion en el flanche segun el
esquema de la figura 23. Seguidamente, se tomaron los 100mL de mezcla y se vertieron en
el esquema de separacion, permitiendo el flujo usando Gnicamente la accién de la gravedad.
Se tomo el tiempo de separacion desde que paso la primera gota de agua hasta que no se
observé mas flujo de esta. En la figura 37 se muestra el registro fotografico del proceso de
separacion y en la figura 38 el liquido filtrado a través de la seccidn transversal de cedro.
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Figura 31. Registro fotografico proceso de separacion.
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Figura 32. Registro fotografico liquido filtrado.

La seccion transversal de cedro mostrd un flujo de 547.3680 L m? ht. Para tener un valor
cuantitativo de la eficiencia de separacion, se recurrié a la realizacion de 2 pruebas de COT
tomando una muestra antes del proceso de separacion y después de esta. Las pruebas se
realizaron en un laboratorio externo, en el anexo 2 se muestran los valores obtenidos. El
porcentaje de separacion fue del 99.25%. Estos resultados son prometedores pues brindan
una solucién sustentable, biodegradable y de bajo costo a la separacion de mezclas
agua/aceite.
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CONCLUSIONES

Se evalud el desempefio de la membrana con respecto a la permeabilidad del agua
presentando un flujo de 284.18 L m? h! (solo con la accién de la gravedad) y en la
separacion de emulsiones de aceite en agua, teniendo un flujo de 217.08 L m? h!
bar? y una eficiencia del 59%

Se realizé una revision del estado del arte en lo concerniente al desarrollo de
membranas con caracteristicas super humectantes para la separacién de emulsiones
de aceite en agua.

Se realizo la experimentacién correspondiente para la modificacion de la membrana
de polietileno otorgandole a estas propiedades superhidrofilicas/oleofébicas
expresadas en angulo de contacto de 0.8° en el aire y oleofobicas mostrando un angulo
de contacto para el cloroformo en medio acuoso de 137°.

Se analiz6 la factibilidad y el posible escalamiento de un medio filtrante con
modificaciones de superficie para el tratamiento de aguas residuales aceitosas.
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RECOMENDACIONES

Se debe trabajar mas en la mejora de las caracteristicas humectantes de la membrana
hasta su desarrollo en un comportamiento superoleofobico, esto mejoraria el
desempefio en la separaciéon de mezclas y/o emulsiones agua/aceite.

Considerar medios filtrantes que no tengan problemas con su disposicién final si se
da el caso, tener en cuenta opciones con caracteristicas biodegradables y de bajo
impacto ambiental.

Analizar la factibilidad de tratamiento superficial con otros compuestos naturales
como el acido fitico, dopamina, &cido galico, entre otros; y sus complejos con sales
metélicas.

Realizar la evaluacion de la separacion de aceite/agua usando mas especies organicas,
tales como otros aceites industriales, diesel, gasolina, crudo, entre otras.
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