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Resumen y Abstract IX

Resumen

Evaluacion de la Actividad Adsorbente de un Material Inteligente y su Operabilidad
para la Remocion de Contaminantes Organicos en Aguas de Produccion

En Colombia, diariamente se producen cerca de 1,5 millones de metros cubicos de agua
de producciéon en diversos campos petroleros. El objetivo de eliminar los vertimientos
desafia el desarrollo de tecnologias que impulsen esta estrategia, asegurando la
sostenibilidad y la preservacién del medio ambiente sin comprometer la produccion de
crudo. A lo largo de este trabajo, se estudia el procedimiento para la produccion y
caracterizacion de una membrana dotada con un material inteligente en su matriz. En
primera instancia, esta membrana es de naturaleza oleofilica y permite la eliminacién de
los contaminantes organicos presentes en el agua de produccion. No obstante, al exponer
la membrana a una irradiacién con luz UV durante 10 minutos, su afinidad al aceite se
invierte, transformandose en oleofdbica. Esto posibilita la remocion de los contaminantes
de la matriz de la membrana y la regeneracion de su capacidad de remocion. Esta
membrana logré retirar hasta el 90,6% de los contaminantes asociados a grasas y aceites
de una muestra de agua de produccion sintética con concentraciones entre 90 mg/L y 250
mg/L. Ademas, se confirmé la inversion de la afinidad al aceite al exponerse a un estimulo
de luz UV, lo que permitié recuperar la capacidad de retencion de contaminantes de la
membrana. La membrana también se sometio a estudios de analisis termogravimétrico y

microscopia electrénica de barrido, que facilitaron la caracterizacion de su naturaleza.

Palabras clave: Agua de produccidon, material inteligente, produccion de

membranas, proceso de filtracién-adsorcién, remocion de grasas y aceites



X Evaluacion de la actividad adsorbente de un material inteligente y su operabilidad
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Abstract

Evaluation of the Adsorbent Activity of a Smart Material and its Operability for the
Removal of Organic Contaminants in Produced Waters

In Colombia, approximately 1.5 million cubic meters of production water are generated daily
in several oil fields. The goal of eliminating discharges challenges the development of
technologies that drive this strategy, ensuring sustainability and environmental
preservation without compromising crude oil production. Throughout this work, the
procedure for producing and characterizing a membrane equipped with a smart material in
its matrix is evaluated. Initially, this membrane is oleophilic and allows the removal of
organic contaminants in production water. However, when the membrane is exposed to UV
radiation for 10 minutes, its affinity for oil is reversed, transforming it into an oleophobic
state; this enables the removal of contaminants from the membrane matrix and the
regeneration of its removal capacity. This membrane successfully removed up to 90.6% of
pollutants associated with fats and oils from a synthetic production water sample with
concentrations between 90 mg/L and 250 mg/L. Additionally, the reversal of oil affinity was
confirmed when exposed to UV radiation stimulus, allowing the recovery of the membrane's
contaminant retention capacity. The membrane was also subjected to thermogravimetric
analysis and scanning electron microscopy studies, facilitating the characterization of its

nature.

Keywords: Production water, smart material, membrane production, filtration-

adsorption process, oil and grease removal
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Introduccioén

El agua es uno de los recursos esenciales para la vida; su calidad, accesibilidad y
asequibilidad son caracteristicas intrinsecas al bienestar y a la vida digna de todos
los seres vivos. No obstante, la disminucién de la disponibilidad de estos recursos
hidricos asociados al aumento de la poblacion humana y a la creciente demanda
industrial han evidenciado la importancia de la proteccion y preservacion de este
recurso, el cual se ve constantemente amenazado por las actividades

antropogénicas.

A pesar de que el agua se ha convertido en un factor de impulso socioeconémico,
su uso desmedido y contaminacion han provocado problemas de escasez,
demostrado en diferentes informes sobre disponibilidad y calidad del agua que
dejan en evidencia resultados alarmantes en diversas poblaciones, donde mas de
2.000 millones de personas viven en paises que atraviesan limitaciones del recurso
hidrico (ONU, 2019). Adicionalmente el reciente informe mundial de las Naciones
Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos Hidricos — WWDR, afirma que el
deterioro de la calidad del agua tendra importantes efectos negativos en la salud
humana, la economia y los ecosistemas (ONU, 2020). A esto se le suman los
efectos del cambio climético, que son cada vez mas evidentes, e impactan
directamente en las fuentes superficiales y cuencas de agua que sacian la sed de

la mayoria de la poblacion mundial.

Colombia es uno de los paises que se caracteriza por su riqueza en recursos
hidricos, ubicandose dentro de los 10 paises con mayor abundancia de agua dulce,
aun asi, no es ajeno a la problematica derivada por una inadecuada gestion de
dicho recurso. Esta situacion se ha visto agravada por la contaminacion y la

deforestacion, causando que el 60 % del agua consumida por los colombianos no



2 Introduccién

se encuentre dentro de las condiciones Optimas de potabilizacion y que solo el 46
% de los habitantes de zonas rurales puedan acceder a agua potable (Gallego,
2020), aunado a esto, el 66 % de los municipios en Colombia se encuentran en
riesgo alto de desabastecimiento de agua, cifra que puede superar el 69 % en el
2025 (IDEAM, 2022).

En cuanto a la demanda de recursos hidricos en el territorio nacional, solo el 18 %
en volumen se centra en el consumo humano y uso doméstico, por otro lado, el 75
% del uso del agua colombiana se concentra en tres sectores industriales: agricola
(43 %), energético (24 %) y pecuario (8 %) (IDEAM, 2019). Con base en esto, el
sector energético es uno de los principales actores en los sistemas de captacion
de aguas en Colombia y por consiguiente en la competencia por el recurso hidrico
con los demas sectores industriales y con las comunidades, a pesar de esto, el uso
del agua se vindica en que el sector energético es una de las industrias de mayor
importancia para la economia del pais, la cual para el afio 2022 a través del sector
de los hidrocarburos aport6 cerca de $ 18,16 billones de pesos colombianos,
representando el 1,3 % del PIB y cerca del 40 % de las exportaciones nacionales
(Comité Autonomo de la Regla Fiscal, 2022). En datos, el sector energético tiene
un uso anual de aproximadamente 580 Mm? de agua; de los cuales méas del 90 %
son retornados a los ecosistemas a través vertimientos y descargas, luego de
diversos procesos de tratamiento del agua hasta llevarla a condiciones de calidad
necesarias y exigidas por las diferentes regulaciones ambientales. Cabe resaltar
gue dentro de estos volumenes de agua se encuentran los grandes volumenes de
agua extraidos de las profundidades del suelo por la industria de explotacion de
hidrocarburos, denominadas aguas de produccion (PW, por sus siglas en inglés),
gue afloran a la superficie en lo que se conoce como fluido de produccion de los
pozos petroliferos colombianos, en donde en campos de produccién como el
campo Castilla, de ECOPETROL S.A. (ECP), se producen a diario
aproximadamente 2 MBWPD (por sus siglas en inglés), equivalente a 0,32 Mm3,
cifra de gran magnitud, ya que la produccion diaria de crudo de toda Colombia esta

alrededor de los 750 KBOPD (por sus siglas en inglés).
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ECOPETROL S.A., la compafiia del sector de hidrocarburos mas importante de
Colombia y una de las mas relevantes en Latinoamérica, reconoce el agua como
un recurso vital para el desarrollo de sus operaciones, asi como para las
comunidades y ecosistemas del pais, por lo que se ha centrado en el desarrollo de
iniciativas y proyectos que apalanquen su tratamiento y circularidad. Por ejemplo,
en el 2020 el volumen total del agua requerida para las operaciones de la compafiia
minero-energética fue de aproximadamente 147 Mm?3, de los cuales el 65 %
provenia de la reutilizacion de aguas residuales y de produccion internas de la
empresa (ECOPETROL, 2021). Ademas, ECP en su estrategia corporativa 2040
se plantea la eliminacion total de los vertimientos para el 2045, de este modo la
comparfia se proyecta hacia la disminucidbn de captaciones y vertimientos,
mejorando el aprovechamiento del recurso hidrico a través de procesos de
reutilizacibn en sus operaciones internas y reuso en diferentes actividades
industriales externas. Asi, ECP ha creado e implementado el plan de gestion
integral del agua, cuyo objetivo principal es lograr un manejo eficiente y sostenible
del recurso; reduciendo los impactos ambientales y conflictos asociados al agua y
preservando la seguridad hidrica en el entorno nacional. Por lo tanto, para
apalancar el cumplimiento de este objetivo, es necesario el desarrollo de
tecnologias que permitan el tratamiento avanzado y efectivo de parametros
fisicoquimicos del agua de las operaciones de ECOPETROL S.A. permitiendo su
reuso y reutilizacion, cumpliendo las regulaciones técnicas y ambientales,
buscando incrementar el porcentaje de aprovechamiento de las aguas internas y

por ende reducir la captacién restante.

Debido a la forma natural en la que existe la mezcla de fases oleosa, acuosa y
gaseosa en los pozos de produccion petrolifera, el PW se encuentra contaminada
con diferentes compuestos organicos que afectan su calidad. Por tanto, parametros
fisicoquimicos como grasas y aceites (G&A), hidrocarburos totales (TPH), fenoles
(PhOH'’s), entre otros; se encuentran en concentraciones que impiden el reuso y
reutilizacion de este recurso. Alineado con dicha problematica, este trabajo ilustra

el disefio, obtencién y evaluacion de un material inteligente a escala de laboratorio
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para el tratamiento de contaminantes organicos que se encuentran en el PW. El
impacto positivo se vera reflejado en la disminucion de concentraciones para los
parametros anteriormente mencionados, lo que permitira dar cumplimiento con los
requerimientos normativos ambientales, técnicos y con las exigencias de integridad
de la infraestructura en los procesos de ECP llevando a cabalidad lo propuesto en
el plan de gestion integral del agua y la estrategia corporativa 2040, dotando de un
valor agregado al subproducto agua, que en algin momento se visualiz6 como un

desperdicio.

El tratamiento de aguas residuales industriales ha tomado fuerza gracias a la
busqueda de disminuir la captacion y el cierre de ciclos hidricos por parte de las
empresas a lo largo del mundo, esto impulsado por el Objetivo de Desarrollo
Sostenible 6, de la ONU, que busca garantizar agua limpia y su saneamiento para
todos. En el caso del tratamiento del PW, de la industria petrolera, durante el 2020
obtuvo un mercado cercano a los 8.100 MUSD y se proyecta un crecimiento anual
de 4,8 %, lo que significaria un valor de 11.200 MUSD para el 2027. Solo en
Estados Unidos se invierten al afio mas de 2.000 MUSD para el tratamiento de
estas aguas de produccién, bien sea para su reinyeccién o su reuso (Global
Industry Analysts, 2021). No obstante, la alta demanda de métodos para el
tratamiento del PW y el incremento de sus volimenes asociado a una bonanza
petrolera consecuencia de la reactivacion energética y econémica después de la
pandemia del COVID-19, puede causar bien sea la escasez o el encarecimiento de

estas tecnologias.

De este modo, la sintesis de un material inteligente (MI) para la remocién de
pardmetros organicos en el PW generado por ECP, permitiria a la compaiiia
cumplir las metas de sostenibilidad planteadas para la reutilizacion del agua
producida en sus operaciones, la reduccion de captacion de agua y diversificacion
de los métodos de tratamiento, dandole valor agregado al agua de las operaciones
e impulsando el desarrollo tecnolégico, el cual no seria de aplicacién exclusiva a

este sector industrial.
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A lo largo de este documento se presenta la sintesis y evaluacion del desempefio
de un material inteligente para la remocién de contaminantes organicos en el PW.
Para lo cual se realiza un recorrido por el estado del arte tanto de las aguas de
produccion, su tratamiento y disposicion, como de los materiales inteligentes, su
funcionalidad y aplicacion. Posteriormente se presenta la estrategia de produccion
del MI, donde se podra establecer la relacion entre su capacidad adsorbente con
sus propiedades fisicoquimicas adquiridas mediante las diferentes rutas de
sintesis. Finalmente se estudia en escala laboratorio el impacto del régimen
fluidodinamico y las condiciones de operacién en el desempefio del material como
agente adsorbente de contaminantes organicos de la matriz acuosa.
Adicionalmente este trabajo contribuira al estudio de los materiales inteligentes, su
produccion como membranas adsorbentes y la sintesis de aguas de produccion

sintéticas.






1.Capitulo 1: Antecedentes

1.1 Agua de produccion

El petroleo y el gas han sido la principal fuente de energia e ingresos para muchos
paises desde hace mas de 50 afios, por lo que su explotacién y transformacién han
sido reconocidas como una de las principales actividades industriales del siglo XXI.
Estos recursos naturales tienen una alta demanda, bien sea para su uso como
energético o como materia prima de la industria petroquimica en la que se utilizan
para la produccion de polimeros, asfaltos, resinas y otros productos de uso
cotidiano. Quimicamente el petrdleo es una mezcla de hidrocarburos (compuestos
formados por atomos de carbono e hidrogeno) con una variada composicion, cuyo
origen se dio hace miles de afios, gracias a la materia organica enterrada por rocas
sedimentarias que la protegieron de la oxidacién y descomposicion.

El petréleo se puede encontrar como una mezcla de gases, liquidos, semisélidos y
sélidos; como gas natural, petréleo crudo, bitimenes y ceras, respectivamente
(Riazi, 2005). Es importante mencionar que los reservorios geolégicos de petrdleo
contienen también cantidades considerables de agua subterranea que se filtra por
las cavidades porosas de las rocas junto con el petréleo. Esta mezcla parcialmente
inmiscible es extraida de los pozos y posteriormente ingresada a diferentes etapas
de transporte, tratamiento y separacion. Como consecuencia, se obtienen
corrientes de petroleo y gas que son dirigidas hacia procesos de refinacion, y
corrientes de agua residual. Esta ultima se denomina agua de produccion (PW), y
en su matriz cuenta con una serie de contaminantes organicos e inorganicos
disueltos, dispersos y libres por lo que debe ser tratada con el fin de remover estos

contaminantes y permitir su disposicion como vertimiento en cuerpos de agua
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superficiales, cumpliendo regulaciones ambientales con el fin de conservar los
ecosistemas, o como fluido de reinyeccibn en pozos inyectores, cumpliendo

normas técnicas para preservar su integridad.

Cabe resaltar que la relaciéon volumétrica entre crudo y agua varia segun el
yacimiento del cual fue extraido el fluido de produccién, por ejemplo, en Colombia
esta relacion es en promedio de 1 a 15, es decir, por cada barril de crudo producido
en el pais, se extraen aproximadamente 15 barriles de agua. Debido a estas altas
cantidades de agua generadas durante los procesos de extraccion, la industria
colombiana del petréleo y gas es considerada como una de las ocho industrias con
un uso e impacto mas intensivo de los recursos hidricos, (Gutiérrez Rico, 2018).
Como se puede apreciar en la Figura 1 el PW, después de ser separado del
petréleo crudo y antes de ser sometido a tratamiento, es un agua con alta turbidez
y salinidad debido a los compuestos que se encuentran dentro de la matriz de esta
bien sea disueltos, dispersos o libres, los cuales migran desde el crudo y las rocas

de yacimiento, como se mencionard mas adelante.

Figura 1. Muestras de PW de campos productores de crudo (izquierda) y de campos
productores de gas (derecha) (Dardor, y otros, 2021)

Como consecuencia de la profundidad, la geoquimica de la formacion, la
biogénesis de las fases del petréleo en el yacimiento, los productos quimicos
agregados para el proceso de extraccion y las condiciones de operacion del pozo,

el PW contiene diferentes compuestos quimicos que se encuentran como



Capitulo 1: Antecedentes 9

sustancias libres, disueltas o dispersas, entre estos se puede mencionar:
hidrocarburos, materia organica, fenoles, metales, cianuros, sulfuros, cloruros,
entre otros (Faraji, Cuccarese, Masi, Mancini, & Caniani, 2021) que se clasifican en
la Tabla 1 segun su naturaleza fisicoquimica. Adicionalmente, debido a la
interaccion del crudo y el agua en el subsuelo, la presencia de microorganismos
adquiere gran importancia en algunos procesos bioldgicos que suceden dentro de
la fase acuosa. Estas sustancias presentes en el PW tienen la capacidad de
generar una afectaciéon ambiental para los ecosistemas de la superficie de la tierra
y para la salud de los seres vivos, asi como la integridad de la infraestructura de
los procesos, por lo que se catalogan como sustancias contaminantes. Por este
motivo, luego de la extraccion del fluido de produccion, el PW debe ser separada
de la fase oleosa y tratada a niveles de calidad necesarios para poder ser

finalmente dispuesta.

Tabla 1. Compuestos presentes en el PW (Faraji, Cuccarese, Masi, Mancini, & Caniani,

2021)
Aniones Compuestos Acidos Hidrocarburos Metales Radioisétonos
inorganicos organicos organicos de petréleo (cationes) P
Acid 5 Arsénico
cidos Acido formico enceno ) 224
Cloruros organicos Bario Ra
Cadmio
- Tolueno
Acido Cromo
Hidrocarburos acético 26R
totales . Cobre a
Sulfatos Etilbenceno
Acido Hierro
ropanogico .
BTEX prop Xileno Plomo 28Rg
A Manganeso
Bromuros Acido
butanosico Naftaleno Mercurio
PAH Molibdeno 228
Acido Acenaftileno Niquel
Bicarbonatos pentandico -
Vanadio
Esteranos o 232
totales Acido Bifenilo Zinc Th
hexandico Magnesio
Yoduros Fluoreno Estroncio
Cetonas . 210pp
Acido oxalico Sodio
Antraceno -
Calcio
Carbonatos Fenoles Acido Potasio 210pg
maldénico Fenantreno
Boro
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En la Tabla 1, se pueden apreciar los diferentes tipos de contaminantes que se
encuentran en la PW, es importante resaltar que no todos estan siempre presentes
Yy que su concentracion varia con base en el tipo de crudo, de pozo y de reservorio
del cual es extraida el agua, no obstante, es importante mencionar que la mayoria
de estos contaminantes son perjudiciales para los ecosistemas. El tratamiento y
disposicion del PW es intrinseco a la produccién de crudo, por lo que es necesario
y obligatorio la remocién de estos contaminantes para poder darle una correcta

disposicion al agua y asi mantener la produccién petrolifera.

Actualmente la produccion global de PW es aproximadamente de 250 millones de
barriles de agua por dia (MBWPD). Sin embargo, se espera que esta produccion
aumente debido a la creciente demanda del petrdleo y al crecimiento de la
produccion global, alcanzando valores estimados en 600 MBWPD para el 2030
(Tamunokuro, Ramirez-Canon, Molinari, & Angelis-Dimakis, 2020). A continuacion,
se presenta las tendencias globales de aumento de produccién de PW por regiones

productoras de petréleo.
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Figura 2. Tendencias de incremento en la produccién de PW en el tiempo, por regiones
de produccion petrolera (Adaptado de (Tamunokuro, Ramirez-Canon, Molinari, & Angelis-
Dimakis, 2020))
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En Colombia, se producen cerca de 7 MBWPD, volumen que aumentara con el
paso del tiempo consecuencia de un aumento de producciéon de crudo, de la
conificacion de los reservorios y como resultado del recobro secundario por
inyeccion de agua, ya que a medida que se extrae el petroleo, se crea un espacio
vacio en la capa del reservorio, haciendo que el agua circundante se desplace
hacia ese espacio, aumentando la produccion de agua, por lo que asegurar su
tratamiento y disposicion es un reto que se debe asumir para asegurar la
produccion de petrdleo del pais. El volumen de PW producido actualmente es
equivalente a la necesidad hidrica diaria de una ciudad de 10 millones de
habitantes, como Bogota.

1.1.1 Contaminantes del Agua de Produccion (PW)

El PW contiene dentro de su matriz una mezcla de contaminantes insolubles
suspendidos, y compuestos organicos e inorganicos disueltos, tal como se
describi6 en la Tabla 1. La composicion de estos contaminantes varia en funcion
de diversos factores, como las caracteristicas geologicas del yacimiento, la region
de produccion, del tipo de hidrocarburos que componen el crudo, de la formacién
donde se extrae y de otros factores, como, por ejemplo, las técnicas de extraccion
empleadas y el historial de inyeccion de agua (Tamunokuro, Ramirez-Canon,
Molinari, & Angelis-Dimakis, 2020). Es importante sefialar que la reinyeccién de
agua de produccién en las formaciones, empleada como estrategia de recobro
secundario, no solo aumenta el contenido de agua en el reservorio, sino que
arrastra consigo contaminantes que pudo haber adquirido en la superficie y en el

trayecto poroso del reservorio.

A lo largo de esta seccion, se llevara a cabo un andlisis detallado de los
contaminantes especificos presentes en el PW, asi como su naturaleza y el impacto

gue ejercen sobre los ecosistemas circundantes.
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1.1.1.1 Hidrocarburos totales del petréleo (TPH)

Los hidrocarburos provenientes del petréleo son el mayor contaminante del agua
de produccién, ya que representan los residuos aceitosos que permanecen
remanentes debido al contacto entre la fase oleosa y la fase acuosa a lo largo de
los procesos de produccion, transporte y tratamiento del petréleo. Este tipo de
contaminantes tienen su origen en el yacimiento de los hidrocarburos en si o
resultar de la interaccién de los fluidos de produccion con las formaciones rocosas

suprayacentes.

La gravedad de este tipo de contaminantes radica en su capacidad para generar
problemas ecosistémicos en los cuerpos de agua donde sea descargado, por
ejemplo: inhibir el crecimiento de algas, destruir las plantas acuéticas y reducir el
nivel de oxigeno, afectando la vida en el agua. Asimismo, su presencia en el PW
utilizada en los pozos inyectores puede ocasionar la obstruccidén las gargantas
porales del yacimiento donde se esta llevando a cabo la inyeccién del agua, lo que
compromete la integridad del yacimiento, disminuyendo la inyectividad del pozo y

por consiguiente los volumenes que se pueden disponer alli.

Debido a estas razones los hidrocarburos totales del petroleo (TPH) presentes en
el agua, es un parametro constantemente medido y regulado tanto por las
autoridades ambientales como por las compafias productoras. Normalmente su
medicion se realiza a través de la cuantificacion de grasas y aceites (G&A),
partiendo de la premisa de que todas las grasas y aceites presentes en el PW

provienen de los hidrocarburos.

Es importante resaltar que la fase oleosa del fluido de produccién incluye
hidrocarburos como benceno, tolueno, etilbenceno y xileno (conocidos como
BTEX), naftaleno, fenantreno, hidrocarburos poliaroméaticos (PAHs) y algunos
fenoles. La composicion de estos compuestos aceitosos en el PW depende de los

siguientes factores:
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e Composicion del crudo extraido

e pH, salinidad, solidos suspendidos totales (SST), temperatura y presion

e Relacidén agua — crudo

e Tipo y cantidad de compuestos quimicos usados en la estimulacion y

estabilizacidon de la extraccion de petroleo

A pesar de que la gran mayoria de los hidrocarburos no son solubles en agua,
cuando estas dos fases entran en contacto, pueden surgir diferentes fenémenos,
como la dispersion en forma de emulsion, la separacion libre de dos fases o la

dilucion de los componentes (Ekins, Vanner, & Firebrace, 2007).

En cuanto a la fase oleosa dispersa, esta incluye los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs) y alquilfenoles pesados con mas de seis carbonos en su
estructura, que al estar dispersos se presentan como pequeias gotas de aceite
gue se encuentran suspendidas en el agua de produccién y son facilmente

detectables en comparacién con la fase disuelta (Faksness, Grinir, & Daling, 2004).

La fase libre comprende los hidrocarburos méas pesados, que se separan
rapidamente debido a las diferencias de densidad y se desplazan hacia la parte
superior del liquido. La velocidad de separacion depende de la cantidad de fase

libre oleosa presente y de la tension superficial entre el agua y el crudo.

Por ultimo, cuando se menciona la fase aceitosa soluble, se hace referencia a los
compuestos presentes en el petrdleo que pueden disolverse realmente en agua.
Ejemplos de estos son los compuestos BTEX, fenoles, acidos carboxilicos y
compuestos de bajo peso molecular. Estos compuestos polares, debido a su
reducido numero de atomos de carbono, pueden disolverse completamente en la
fase acuosa. Cabe destacar que las condiciones de operacion, como el pH, la
temperatura y la presién tanto en el pozo del reservorio como en el proceso de

extraccion, pueden aumentar la solubilidad de estos compuestos.

Como se menciond anteriormente, la medicion de grasas y aceites (G&A) atrae la

atencion en los campos de produccién tanto en tierra firme (onshore) como a mar
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abierto (offshore). Asimismo, es uno de los parametros clave para los entes de
control legislativos y ambientales, ya que con base en este parametro se
establecen los limites aceptables de los efluentes de agua de la industria del
petréleo que son descargados en cuerpos de agua superficiales, con el fin para
preservar la salud de los organismos acuaticos y seguridad del medio ambiente.
En la Tabla 2 se presentan los valores limites de concentracion de G&A en el
vertimiento en diferentes paises.

Tabla 2. Limites por pais para el parametro de Grasas y Aceites en el vertimiento de
aguas para la industria del petréleo y gas

Pais Limite aceptablle en muestra
compuesta diaria (mg/L)
Colombia 15,0
Brasil 20,0
Noruega 20,0
Rusia 40,0
Reino Unido 40,0
Estados Unidos 42,0
Australia 50,0
Canada 60,0
Nigeria 72,0
Iraqg 100,0
Libia 100,0
Grecia 100,0

Como se puede observar en la Tabla 2, Colombia cuenta con una regulacion
estricta en cuanto a la concentracion de G&A, esto debido a que es una de las
regulaciones mas recientes y la mayoria de los paises basan sus restricciones en
las tecnologias de tratamiento costo-efectivas existentes en el momento de su

emision.

1.1.1.2 Compuestos organicos disueltos

Como se presentd en la Tabla 1, existen ciertos componentes contaminantes
derivados del petréleo, de caracter organico, y que son solubles en la matriz acuosa

debido a su estructura quimica y las condiciones del agua. Dentro de estos
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componentes se encuentran fenol, benceno, xileno, tolueno y etilbenceno. Este tipo
de compuestos han sido clasificado por los organismos de control mundial de salud
y medio ambiente como compuestos quimicos altamente nocivos y de prioridad
para su control (World Health Organization, 2019). De este modo su seguimiento y
control son necesarios para el vertimiento de volimenes de PW en cuerpos de

agua.

En la Tabla 3 se puede observar como los valores para un mismo contaminante
varian significativamente de un reservorio a otro. Es por esta razén que es
importante caracterizarlos y cuantificarlos con el fin de que cada compaiiia
proponga estrategias para su remocion y control seguin sea el escenario. Tomando
como ejemplo los fenoles, se trata de compuestos organicos de bajo peso
molecular que provienen de los procesos de produccién y estimulacién de
hidrocarburos. Dado que son contaminantes disueltos en el PW su remocién
supone un reto tecnoldgico considerable en comparacion con los contaminantes
gue se encuentran dispersos o libres en la matriz del agua.

Tabla 3. Maximo valor de concentracién de contaminantes organicos disueltos en el PW

de algunos campos de produccién petroleros del mundo (Adaptado de (Lee & Neff,
2011))

Concentracion de compuesto (mg/L)
Benceno Xileno Etilbenceno | Tolueno Fenol
Golfo de México 2,80 0,72 0,11 1,70 0,723
Malay Basin, 21,0 24,0 22,0 24,0 0,07
- Malasya
9
8 .
3 | Placa continental, 4,0 Sin datos 2,30 2,77 5,10
° Noruega
S
° ..
G | Region Delta, 2,98 2,10 1,50 2,60 7,90
H Nigeria
2
—
Samarang, 3,64 0,48 0,056 0,80 0,20
Indonesia
Sergipe, Brasil 1,397 0,096 0,148 1,263 2,1
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La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en
inglés) y otros entes regulatorios han clasificado a este tipo de contaminantes
dentro de la categoria de preocupacion prioritaria debido a su alta toxicidad, incluso
en bajas concentraciones. Esto se debe a que su capacidad de bioacumulacion y
la exposicion prolongada estan vinculadas a enfermedades en los seres humanos,
como el cancer, anomalias reproductivas, disrupciones endocrinas y mas (Lee &
Neff, 2011).

Es importante mencionar que los compuestos fenélicos poseen uno o varios grupos
hidroxilo unidos a uno o mas anillos aromaticos. También, debido a la interaccion
con otros compuestos quimicos, es comun encontrar el fenol en formas como
clorofenoles, aminofenoles, metilfenoles y nitrofenoles, los cuales también poseen
caracteristicas toxicas. Ademas, pueden presentarse alquilfenoles con cadenas
carbonadas de mas de seis carbonos, cuya concentracion esta estrechamente
relacionada con la cantidad de gotas de aceite dispersas en la fase acuosa, esto
quiere decir que la remocién de los hidrocarburos presentes en el PW contribuye

también a la eliminacion de compuestos fendlicos.

1.1.1.3 Compuestos inorganicos disueltos

Al igual que existen contaminantes de naturaleza organica en el agua de
produccion (PW), también se presentan algunos de caracter inorganico, como
cationes y aniones derivados de sales solubles en el agua, por ejemplo, cloruros
de sodio y calcio, asi como sulfatos y carbonatos de bario, calcio, magnesio, sodio
y potasio, las cuales se originan de las formaciones minerales de los yacimientos
de crudo. Estos compuestos, debido a su naturaleza, influyen en otros parametros
de calidad del PW, tales como la salinidad, la conductividad y la posibilidad de

precipitaciones.

Ademas, es importante destacar la presencia de iones de metales pesados como
mercurio, plomo, cadmio, cromo, zinc y niquel. Estos metales se caracterizan por

ser peligrosos para la salud y el medio ambiente, debido a su capacidad de
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bioacumulacién en los organismos vivos. Los contaminantes inorganicos también
se distinguen por su impacto en la integridad de las estructuras de proceso como
tuberias y equipos, ya que son precursores de corrosion y precipitacion (scaling)
(Jiménez, 2017).

1.1.1.4 Solidos suspendidos

Existen diversas fuentes de sélidos presentes en la matriz del agua de produccién
(PW), los cuales pueden ser de origen natural o artificial, que se presentan en
estado suspendido dentro de la matriz acuosa. En su mayoria, estos soélidos se
generan durante el proceso de extraccion de crudo. Entre los naturales se
encuentran las arenas, arcillas, limos y otros sedimentos propios de la formacion,
asi como microorganismos como plancton y algas. Por otro lado, los sélidos
artificiales son aquellos asociados al completamiento del pozo, como cementos y
lodos, asi como a la estimulacién y control de la corrosion en pozos productores
(Stewart & Arnold, 2011).

La cantidad de sélidos depende de la antigliedad y la naturaleza de la formacién
del campo productor. Si se trata de campo antiguo, habra pasado por varios
procesos de mejora y busqueda de sostenibilidad de la produccion, lo que puede
llevar a la presencia de agentes quimicos que posteriormente se manifiestan como
sélidos suspendidos en el PW. Esto también ocurre en funcién del tipo de pozo, ya
gue, si la formacion no esta consolidada, la presencia de sélidos asociados a la

arena y otros materiales de reservorio aumentara.

Los sodlidos suspendidos constituyen un parametro esencial para el control y
seguimiento, ya que una alta carga de solidos no solo podria comprometer la
integridad de la tuberia y del punto de descarga, sino que también puede impactar
negativamente los cuerpos de agua superficiales al aumentar la turbidez y la
introduccion de solidos contaminantes que no sean compatibles con el ambiente

acuatico en el cual se realiza la descarga.
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1.1.1.5 Gases disueltos

Debido al contacto entre las fases en el reservorio, asi como a las condiciones de
presion y temperatura, es comun encontrar gases disueltos en el agua de
produccién (PW). En su mayoria, estos gases pueden ser derivados de la
biogénesis del petr6leo como metano, etano, propano, butano y dioxido de
carbono. Sin embargo, también es frecuente hallar gases toxicos y corrosivos,
como el sulfuro de hidrégeno (Stewart & Arnold, 2011). La separacién y control de
los gases disueltos suponen soluciones que van desde equipos de separacién
bifasica hasta controles microbiol6gicos, como el uso de biocidas para la
eliminacién de bacterias sulfato reductoras que se encargan de la sintesis del

sulfuro de hidrogeno.

En las condiciones termodinamicas del reservorio, es comun que la fase acuosa
esté saturada de estos gases. No obstante, a medida que el fluido asciende hacia
la superficie y la presién disminuye, los gases tienden a separarse de esta fase y
se pueden aislar con facilidad en las instalaciones de superficie, que se presentaran

en etapas posteriores.

Habiendo identificado los tipos de contaminantes presentes en el agua de
produccion, en la siguiente seccidn se trataran los mecanismos de tratamiento para
la separacion y eliminacion de estos contaminantes. El objetivo es cumplir con los
estandares de calidad requeridos para los distintos destinos finales de estos
grandes volimenes de agua, ya sea la reinyeccion en el reservorio o el vertimiento

en cuerpos de agua naturales.

1.1.2 Sistemas de tratamiento de aguas de produccién

Los sistemas de tratamiento de aguas de produccion son instalaciones operativas
gue se encargan de centralizar los fluidos provenientes del subsuelo, separar las
fases de gas, crudo y agua, y luego almacenar y distribuir estos productos hacia
los diversos destinos correspondientes a la explotacién de hidrocarburos.
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Como se puede observar en la Figura 3, en el reservorio coexisten las tres fases
del petrdleo en un equilibrio termodindmico, determinado por las condiciones de
presidon y temperatura a las que se encuentran el gas, el crudo y el agua
almacenados en el subsuelo. Estas condiciones pueden superar los 6.000 psi (mas
de 400 atm) y los 500°F (casi 250°C) (Huerta Quifiones, 2015). Esta mezcla en
equilibrio se extrae mediante métodos de perforacion del suelo y completamiento
con tuberias, lo que resulta en la creacion de pozos de produccion petrolera. Estos
pozos se encargan de conducir el fluido de produccion hacia la superficie. La fuerza
motriz que permite el desplazamiento de este fluido es la diferencia de presiones,
gue puede ser natural, asociada a los pozos de produccion jévenes con altas
presiones en el reservorio, o artificial, impuesta mediante dispositivos de bombeo,

correspondiente a los pozos maduros.

POZO
PRODUCTOR

AGUA DE
FORMACION

"

Figura 3. Diagrama de reservorio convencional de petréleo

En la superficie, los fluidos extraidos a través de los pozos de produccion
petroliferos son centralizados en colectores de tuberias o manifolds, encargados
de reunir la produccion de diversos pozos y canalizarla hacia las estaciones de
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tratamiento. En estas instalaciones, los fluidos de produccién son sometidos en
primera instancia a procesos de extraccién de gas, en caso de ser pertinente, ya
que, en algunos campos de produccion, los reservorios carecen de produccion de
gas, especialmente los campos maduros donde el gas fue extraido en su mayoria
en los afnos iniciales de operacion. A continuacion, la fase liquida es dirigida hacia
tanques de lavado, donde la mezcla de agua y crudo es sometida a prolongados
tiempos de residencia. Esto se realiza con el propésito de llevar a cabo una
separacion de fases basada en las diferencias de densidad. En la medida en que
el crudo es mas pesado, es decir, su densidad es mayor y similar a la del agua, es
necesario implementar intervalos de tiempo mas extensos en estos tanques,
asimismo, es posible emplear la adicion de reactivos quimicos o la dilucién con

crudos de menor peso para potenciar el proceso de separacion.

La corriente de agua segregada es dirigida desde la parte inferior de los tanques
de lavado hacia los sistemas de tratamiento de agua de produccion (STAP). Estos
sistemas estan disefiados con el propdésito especifico de separar los contaminantes
gue persisten en la matriz del agua tras el periodo en que la fase oleosa y la fase
acuosa estuvieron en contacto, contaminantes que fueron descritos en la seccion
anterior. En otras palabras, la disposicion de los equipos comprendidos en el STAP
es directamente influenciada por la concentracion de estos contaminantes.
Multiples tecnologias y métodos de separacion son abordados en el marco de los
STAPs, los cuales pueden ser categorizados en tratamientos primarios,

secundarios y terciarios, y seran descritos en las siguientes secciones.

1.1.2.1 Tratamiento primario

Los tratamientos primarios constituyen la fase inicial de separacion de los
contaminantes en el agua, y en esta etapa se encuentran las concentraciones mas
significativas de los mismos. Dado que este es el primer paso en el proceso de
tratamiento, su objetivo es eliminar, mediante procesos fisicos de separacién, las
gotas de aceite y los solidos suspendidos de tamarfios que oscilan entre 5y 15 um.

Estas particulas se encuentran dispersas en el agua, pero no estan disueltas en
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ella. Se aprovecha la diferencia de densidad entre la fase acuosa y sus
contaminantes para llevar a cabo esta separacion. A continuacion, se describen los

principales equipos empleados en la ejecucion del tratamiento primario.

1.1.2.1.1 Separadores de placas corrugadas
Este tipo de separadores dirigen el flujo de agua de produccién a través de placas

corrugadas con el propésito de lograr, mediante las diferencias de densidad, que
los contaminantes con menor densidad que el agua asciendan hacia la parte
superior del equipo. En este proceso, a lo largo de un recorrido tortuoso a lo largo
de las placas, los contaminantes coalescen en gotas de mayor tamafo. El propdsito
fundamental de las placas corrugadas es permitir que las gotas contaminantes
puedan coalescer hasta alcanzar tamafios de gota superiores a 40 pm.
Simultdneamente, los sélidos se sedimentan y se depositan en la parte inferior del
equipo. El efluente resultante de los separadores de placas corrugadas posee una

concentracion de grasas y aceites inferior a los 100 ppm.

1.1.2.1.2 Hidrociclones
Los hidrociclones son dispositivos que no cuentan con componentes maoviles, que

emplean la presién inherente al flujo del fluido de produccién para generar una
fuerza centrifuga que intensifica la separacion, basandose en las diferencias de
densidad de los contaminantes dispersos en la matriz del PW. Estos equipos
consisten en un cuerpo coénico, por el cual fluye el fluido, conectado a una camara
cilindrica de longitud variable, ajustada en funcion del grado de separacion
deseado. En el caso de separacion de aceite o deoiling, la fase liviana de los
hidrociclones corresponde a la fase oleosa, mientras que la fase pesada
comprende el agua y los sélidos. Por otro lado, cuando el objetivo es separar los
soélidos o desanding, la fase liviana incluye el agua y el aceite, mientras que la fase
pesada consiste en los solidos concentrados en una fraccion minima de agua. La
configuracion de la separaciéon depende de la relacibn de presiones entre la
corriente de entrada y las dos corrientes de salida del hidrociclon. Los hidrociclones
permiten reducir la concentracion de grasas y aceites desde 2000 ppm hasta

valores de 100 ppm. Es relevante mencionar que estos equipos pueden operar en
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serie, lo que mejora la eficiencia de remocion al emplear el efluente de una etapa

de hidrociclones como entrada para una etapa subsiguiente.

1.1.2.1.3 Floculacion y coagulacién
La floculacion y coagulacién son dos procesos separados, comunmente usados en

serie, para sacar provecho de las fuerzas que estabilizan las particulas
suspendidas en el agua. A modo de sintesis la coagulacion es el proceso de
neutralizacion de las cargas en las particulas, evitando que se repelan entre si,
mientras que el proceso de floculacion permite que las particulas se unan

aumentando su tamafio y facilitando su separacion.

Los procesos de coagulacion tienen como propdsito la eliminacion de solidos
suspendidos presentes en la matriz del agua de produccion, a través de su
agregacion y coagulacion mediante la adicion de agentes coagulantes como sulfato
de aluminio, cloruro férrico, sulfato férrico o polimeros. Estos agentes reducen el
potencial zeta del sistema a un nivel que permite que las particulas coloidales en
suspension coalescan de manera efectiva (Abu Hassan, Ariffin, Pei Lin, & Zainon
Noor, 2009).

Luego de la coagulacion, se da el crecimiento de las particulas pequefias y neutras
y se forman particulas agregadas que adquieren tamafios que les permiten
sedimentar en la parte inferior del agua y ser separadas con facilidad, proceso

denominado floculacion.

Si bien esta metodologia es recomendable como alternativa para la remocion de
sélidos suspendidos, es importante mencionar que su enfoque se centra en la
eliminacién de iones y materia inorganica presentes en el agua. Por lo tanto, no

constituye una solucién completa como tratamiento primario.

1.1.2.2 Tratamiento secundario

El tratamiento secundario se orienta hacia la eliminacion de la materia organica

soluble y la remocion del 90% del aceite que no pudo ser separado durante el
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tratamiento primario. El efluente resultante del tratamiento secundario ya alcanza
una calidad adecuada para ciertas aplicaciones de gestion del agua de produccion,
como la inyeccidén en pozos para su disposicion. A continuacion, se describen las

principales tecnologias que forman parte del tratamiento secundario.

1.1.2.2.1 Flotacion
La flotacion emplea burbujas de gas como mecanismo de transporte y eliminacion

de particulas de sélidos y grasas. Esto se logra mediante la inyeccion de gas en la
parte inferior de un tanque que contiene el agua de produccién. Durante un periodo
de tiempo especifico, el gas circula por todo el tanque y genera burbujas de tamafio
preciso, las cuales desplazan los contaminantes suspendidos en el agua hacia la
parte superior de la matriz acuosa. Este tanque, conocido como tanque de flotacion,
facilita el desnatado de los contaminantes a través de su separacibn mecanica
hacia un tanque lateral. La operacion de este equipo se basa en la ley de Stokes,
gue establece que cuanto mayor sea el tamafio de la gota de aceite o el floculo de
sélido a separar, mayor sera su velocidad de ascenso (Saththasivam, Loganathan,
& Sarp, 2016). Tradicionalmente, se ha empleado aire para generar burbujas,
aunque también se han desarrollado tecnologias de micro burbujeo mediante
nitrégeno puro, que permiten un ascenso mas rapido de las burbujas y mejoran
considerablemente las eficiencias de remocion. La tecnologia de flotacion logra
separaciones desde 100 ppm de grasas y aceites (efluente de la separacion

primaria) hasta valores de 10 ppm.

1.1.2.2.2 Adsorcién
El mecanismo de remocién basado en la adsorcidén se fundamenta en la afinidad

entre el sélido adsorbente y las especies contaminantes presentes en el agua de
produccion, generalmente en forma disuelta. En este proceso, el fluido atraviesa
un lecho filtrante solido y el material adsorbente retiene, acumula y elimina
selectivamente las sustancias objetivo con alta eficiencia y a costos reducidos. Un
ejemplo de ello es el carbon activado, uno de los materiales adsorbentes mas
utilizados para mejorar la calidad del agua, el cual tiene la capacidad de retener

metales pesados como el cadmio y compuestos organicos como el fenol,
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alcanzando eficiencias de remocion superiores al 60% (Qu, Alvarez, & Li, 2013).
Otro aspecto crucial en la adsorcion es la regeneracion del material adsorbente,
tanto en términos de la metodologia como en la recuperacion de la capacidad de
adsorcion. Estos factores permiten la seleccion adecuada de un material para la

remocion de contaminantes del agua de produccion.

1.1.2.3 Tratamiento terciario

El tratamiento terciario constituye un proceso enfocado en la refinacion de las bajas
concentraciones de contaminantes que no pudieron ser eliminados durante los
tratamientos primario y secundario, en particular aquellos contaminantes diluidos
como grasas, iones e hidrocarburos policiclicos solubles. Es importante resaltar
qgue una de las principales fuerzas impulsoras para la eliminacion de impurezas
radica en la diferencia de concentracion del contaminante entre la fase a tratar (el
agua de produccién, PW) y el mecanismo de remocién. Por lo tanto, la fuerza
impulsora es mas pronunciada en las etapas primaria y secundaria debido a las
altas concentraciones de contaminantes. Sin embargo, en esta etapa del proceso,
la concentracion de estas impurezas es tan reducida (inferior a 10 ppm) que su
eliminacion se dificulta considerablemente. Por esta razon, el tratamiento terciario
involucra tecnologias mas sélidas, tales como el intercambio i6nico, microfiltracion,

ultrafiltracion, osmosis inversa, entre otras.

1.1.2.3.1 Intercambio i0nico
El intercambio ionico corresponde a un mecanismo quimico en el cual los iones

contaminantes presentes en el PW son intercambiados por iones que estan
retenidos dentro de los grupos funcionales contenidos en una matriz soélida,
denominada resina de intercambio i6nico, normalmente un polimero que resiste la
operacion de remocion, estos nuevos iones que ingresan al agua no son Nocivos
para el medio ambiente. La migracion de cationes o aniones depende de la afinidad
de las especies ionicas retenidas en la resina por su intercambio con los iones
presentes en el agua (Cobzaru & Inglezakis, 2015). Uno de los principales iones en

las resinas de intercambio i6nico es el ion hidronio, que puede ser intercambiado



Capitulo 1: Antecedentes 25

por cationes como el sodio, calcio y magnesio. Sin embargo, es importante
considerar que al liberar el ion hidronio en el agua, esto aumenta el pH del agua,
por lo que se deben implementar estrategias de neutralizacién. Los procesos de
regeneracion de las resinas de intercambio idnico se llevan a cabo mediante el
contacto con soluciones altamente concentradas en el ion original, con el propdsito
de eliminar los iones contaminantes retenidos del PW y recargar nuevamente la
resina con iones que luego seran intercambiados con los contaminantes. Esta
metodologia se utiliza comuUnmente en estrategias de desmineralizacion y

clarificacion del agua.

1.1.2.3.2 Microfiltracién
La microfiltracion, como su nombre indica, es una metodologia de filtracion que

emplea membranas con poros de tamafo entre 10 y 0,1 um, disefiada para
remover particulas como arena, arcillas y grasas. Las membranas utilizadas en
este proceso son materiales porosos semipermeables, y la separacion se logra
mediante una presion diferencial aplicada a través de la membrana, que hace uso
de las diferentes dimensiones de los contaminantes. En la literatura se ha
documentado la reduccidén de concentraciones a menos de 8 ppm para grasas y
aceites, asi como a menos de 3 ppm para solidos suspendidos totales (SST)
(Wang, y otros, 2011).

1.1.2.3.3 Ultrafiltracion
La ultrafiltracion, al igual que la microfiltracion, emplea membranas porosas

semipermeables con poros de tamafio entre 0,1 y 0,01 um. Esta técnica esta
disefiada para la remocion especifica y rigurosa de contaminantes de este tamafio
o mayores. Dado que los poros son mas pequefios y el agua debe atravesarlos, se
requieren presiones mas elevadas. La literatura reporta reducciones superiores al
70% en las concentraciones de grasas y aceites, asi como mas del 99% en turbidez
(Salahi, Noshadi, Badrnezhad, & Kanjilal, 2013). Ademas, se ha comprobado la

reduccion de metales como cobre y zinc.
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1.1.2.3.4 Osmosis inversa
La osmosis inversa constituye una sofisticada técnica que aprovecha una

membrana parcialmente permeable similar a la empleada en los procesos de
Microfiltracion y Ultrafiltracion, pero con poros de dimension extremadamente
reducida, en el rango de 0,001 a 0,0001 um. Esta particularidad impone exigencias
significativas en términos de presion aplicada, lo que justifica su implementacion
como la ultima fase del tratamiento, asi como las exigencias de calidad del agua
de entrada al proceso, ya que exigen procesos de micro y ultrafiltracion previa. La
0sSmosis inversa surge como una destacada alternativa para el refinamiento de
pequefias particulas contaminantes, la turbidez, los contaminantes ibénicos, la

desalinizacién y otros solutos disueltos que subsisten en el agua.

En la actualidad, los procedimientos de microfiltracion, ultrafiltracion y osmosis
inversa se encuentran entre las estrategias mas eficaces para lograr el pulimento
del agua (Tamunokuro, Ramirez-Canon, Molinari, & Angelis-Dimakis, 2020). Estas
tecnologias han demostrado su capacidad para afrontar los desafios persistentes
en la purificacion del PW, ya que abordan incluso las concentraciones mas
pequefias de contaminantes que se no pueden ser removidos durante los otros
métodos convencionales de tratamiento. La osmosis inversa, en particular, se
consolida como una poderosa herramienta para la remocion precisa y selectiva de
los contaminantes organicos e inorganicos disueltos, no obstante, afronta un reto
importante asociado a las corrientes de rechazo generadas, ya que su disposicion
y tratamiento representan un desafio adicional y corresponden hasta al 30% del

volumen tratado.
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Figura 4. Resumen de las tecnologias correspondientes a cada una de las etapas del
tratamiento de las aguas de produccion (PW), con la concentracién promedio de los
pardmetros de grasas y aceites (G&A) y solidos suspendidos totales (SST) de entrada y
salida a cada etapa

Una vez identificadas las tecnologias fundamentales para el tratamiento del agua
de produccién, como se observa en la Figura 4, sus fases y los contaminantes que
son su objetivo, en la subsiguiente seccidén se examinara el panorama colombiano
en relacion con el tratamiento y gestion del agua de produccién en los campos
petroleros nacionales. Este analisis abarcard ademas la revisiéon de la normativa

gue regula los vertimientos de agua de produccion en cuerpos de agua.

1.1.3 Contexto nacional

En Colombia la mayoria de los Sistemas de Tratamiento de Agua de Produccion
(STAP) obedecen a una configuracion de tratamiento del efluente de los tanques
de lavado con trenes de procesamiento compuestos por separadores de placas
corrugadas, celdas de flotacion y unidades de filtracion, que normalmente usan
cascarilla de nuez como lecho filtrante. Este enfoque tiene como finalidad cumplir
con los requisitos necesarios para la disposicion adecuada de los considerables
volimenes de agua, ya sea mediante su reintroduccion en los yacimientos o su

vertimiento en cuerpos de agua superficiales.

En cuanto a la calidad del agua destinada a la inyeccion, se exige que contenga
valores inferiores a 5,00 mg/L tanto en materia de grasas y aceites (G&A) como en
sélidos suspendidos totales (SST), con el propdsito de asegurar la integridad tanto
de los equipos de inyeccién como de los pozos destinados a tal fin, preservando la

inyectividad y asegurando la disposicion de volimenes constantes de PW tratada.
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Otra modalidad de disposicion de los efluentes es su vertimiento en cuerpos de
agua superficiales. Para ello, existen diversas regulaciones que buscan
salvaguardar los recursos hidrologicos mediante la adopcion de préacticas
sostenibles en el uso del agua y en la promocion de su ciclo de uso eficiente. Estas
medidas involucran la formulacién de normativas basadas en los parametros fisicos
y quimicos de los desechos liquidos generados por diversos sectores industriales.
El propdsito de tales regulaciones es mantener la salud de los recursos hidricos y
el equilibrio ecoldgico de los ecosistemas. Un ejemplo de ello es la Resolucién 0631
de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible que se encarga de
establecer los pardmetros de calidad de los residuos de agua industrial que se

vierten a los cuerpos superficiales de agua y alcantarillado en el territorio nacional.

Los valores limite de los parametros fisicoquimicos, reflejados en la Tabla 4,
corresponden a las pautas reguladoras para las aguas residuales del sector de la
explotacién de hidrocarburos. Estos valores limitantes son establecidos con el
propésito de permitir que las aguas de produccion tratadas puedan ser
descargadas en cuerpos de agua superficiales sin incurrir en ningln impacto
negativo para el medio ambiente. No obstante, otros indicadores tales como los
hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH), los compuestos benceno, tolueno,
etilbenceno y xileno (BTEX), asi como los compuestos organicos halogenados
absorbibles (AOX), entre otros, deben ser cuantificados y reportados. Actualmente,
la comparfiia ECP descarga aproximadamente un 15% del agua de produccion
tratada como parte de sus operaciones, tras haber pasado por procesos de
recoleccion y tratamiento en diversos sistemas de tratamiento de agua de
produccion (STAP). Este enfoque tiene como objetivo cumplir con los preceptos

normativos ambientales consagrados en la Resolucion 0631 de 2015.
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Tabla 4. Pardmetros del agua de vertimiento para el sector de hidrocarburos regulados
por la Resolucién 0631 de 2015

Parametro Unidades Valor mél(ﬁ.pp;?::a?rrsducuén
pH pH 6,00 a 9,00

Demanda ql(JIIDrgI(C)Z;. de oxigeno mg/L O, 180,00
Demanda blo(unérglsa de oxigeno mg/L O, 60,00
Solidos sus(%esn_lt_j)ldos totales mg/L 50,00
Solidos sedimentables (SSED) mg/L 1,00
Grasas y aceites (G&A) mg/L 15,00
Fenoles mg/L 0,20
Hidrocarburos totales (HTP) mg/L 10,00
Nitrogeno total (N) mg/L 10,00
Cianuro total (CN") mg/L 1,00

Cloruros (CI) mg/L 1200,00

Sulfatos (S042) mg/L 300,00
Sulfuros (S2) mg/L 1,00
Arsénico (As) mg/L 0,10
Cadmio (Cd) mg/L 0,10
Cinc (Zn) mg/L 3,00
Cobre (Cu) mg/L 1,00
Cromo (Cr) mg/L 0,50
Hierro (Fe) mg/L 3,00
Mercurio (Hg) mg/L 0,01
Niquel (Ni) mg/L 0,50
Plomo (Pb) mg/L 0,20
Selenio (Se) mg/L 0,20
Vanadio (V) mg/L 1,00

Debido al elevado potencial contaminante del agua de produccion (PW) y los
considerables volimenes que se anticipa seran generados (Figura 2), el redso o la
reutilizacion de este efluente presenta un desafio tecnolégico significativo para un
manejo adecuado y la eliminacién de las especies quimicas esenciales. Estas
acciones permitirian incorporar estas corrientes de PW en procesos internos de la

industria de petroleo y gas (reutilizacion) o en aplicaciones en industrias externas
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a esta (reuso). En el evento de que el agua de produccién tratada alcance los
estandares de calidad prescritos, es viable aprovechar estos volimenes de agua
en diversos contextos, como el recobro secundario, el riego agroindustrial, el
abrevadero de ganado, el almacenamiento en acuiferos, entre otros (Jiménez,
2017). Estas aplicaciones, asi como cualquier otra que pueda surgir en el futuro en
funcion de las necesidades y tecnologias desarrolladas, facilitaran la consecucion
de los objetivos de economia circular y reduccion de captacion y vertimiento que
actualmente se postulan como metas cruciales para las principales empresas del
sector minero energético. Este es el caso concreto de ECP, con miras a su

estrategia corporativa para el afio 2045.

Siguiendo esta necesidad y en linea con el CONPES 3934 de 2018, que fomenta
la consideracién del agua residual tratada como un recurso estratégico para
impulsar la economia, se han establecido regulaciones con el propésito de cumplir
esta aspiracion. Tal es el caso de la Resolucion 1207 de 2014 del Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible, asi como su revision mas reciente, la Resolucion
1256 de 2021. Estos documentos prescriben los parametros para el relso del agua
residual (AR) tratada en el sector agroindustrial, abarcando a todos los cultivos
destinados no al consumo directo humano ni animal. Ejemplos de ello incluyen
cultivos de frutos de los cuales se extraen aceites, como es el caso emblemético
de la palma de aceite, y cultivos dendroenergéticos, por ejemplo, el eucalipto.
Dentro de esta resolucion, se destaca un limite maximo admisible de 1,50 mg/L
para fenoles, 1,00 mg/L para hidrocarburos totales y un riguroso control

microbiolégico.

Con el proposito de lograr una mejora significativa en la calidad del agua de
produccion (PW) tratada y efluente de los STAP, se plantea la modificacion de la
tecnologia de filtracion terciaria existente a través de la dotacion de caracteristicas
inteligentes en los materiales o bien la implementacion de una etapa de tratamiento
cuaternario que permita mejorar la calidad del efluente proveniente de los sistemas

de tratamiento, desde los niveles presentados en la Tabla 4, hasta alcanzar los
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estandares requeridos para su reuso en el riego agroindustrial, con base en lo
establecido por la Resolucién 2156 de 2021. En este sentido, se enfocard en
particular en la eliminacion de los parametros de grasas y aceites (G&A),

reduciendo sus valores desde 10,0 a 3,0 ppm hasta niveles inferiores a 1,0 ppm.

Esta estrategia se fundamentara en la iniciativa de SosTECnibilidad, propuesta por
el grupo empresarial Ecopetrol, la cual prioriza la ejecucion de proyectos vinculados
al manejo, tratamiento y aprovechamiento de las aguas de produccion dotandolas
de un valor agregado. Este avance se llevara a cabo a través del desarrollo de un
material innovador capaz de remover los contaminantes organicos mediante un
proceso de filtracion-adsorcion, prescindiendo de la adicién de agentes quimicos.
Este enfoque se basa en la adaptacion inteligente de este material, representando
una contribucién significativa hacia la eficiencia y sostenibilidad del proceso de

tratamiento del agua de produccion.

Es importante resaltar que la regeneracion de su capacidad adsorbente no
requerird la incorporacion de solventes, gracias a la modificacion de sus
caracteristicas fisicoquimicas de olefilicidad y olefobicidad, que responderan a
variaciones en las condiciones ambientales: material inteligente, concepto que sera

profundizado en la seccién posterior.

1.2 Material inteligente

Los materiales inteligentes (MI) constituyen una categoria de materiales con la
capacidad de detectar, responder y adaptarse de manera predecible y controlable
a su entorno. Esto se logra mediante la variacion de sus propiedades fisicoquimicas
en respuesta a estimulos especificos, lo que resulta en cambios macroscépicos en
su apariencia 0 comportamiento, confiriendoles una versatilidad funcional. La
creciente popularidad de estos materiales se fundamenta en sus propiedades
singulares y las aplicaciones potenciales que ofrecen en diversas areas como la

ingenieria, la medicina y la electronica.
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La distincion primordial de los MI respecto a los materiales convencionales radica
en su capacidad de ser sensibles, activos y reactivos frente a estimulos inducidos
por condiciones ambientales. Dichos estimulos pueden abarcar factores como
temperatura, presion, humedad, pH, campos electromagnéticos y sustancias
guimicas, entre otros. Comunmente, estos materiales se componen de matrices
poliméricas, ceramicas o metélicas, enriquecidas con uno o varios componentes
funcionales. Entre estos materiales se incluyen aleaciones con memoria de forma,
materiales piezoeléctricos o materiales electrocromicos. La singularidad inherente
de los Ml radica en su capacidad para transformar su respuesta segun el estimulo
ambiental al que se exponen. Este fendmeno permite su aplicacion en contextos

donde se requiere adaptabilidad y capacidad de autorregulacion.

Los MI se asocian a los seres vivos por sus interacciones autbnomas, las cuales
también pueden ser controladas con el fin de mejorar la eficiencia y eficacia en el
proceso en el cual seran instalados (Bengisu & Ferrara, 2018). Esta caracteristica
otorga una ventaja considerable en el disefio de soluciones que responden a las
nuevas demandas del mercado, tal como se aborda en el presente documento,
donde se busca la eliminacién eficaz de los contaminantes organicos presentes en
el PW usando un material que cambia de oleofobicidad frente a una estimulacion
externa. Es pertinente destacar que el desarrollo de estos materiales brinda una
solucion dindmica debido a su habilidad para adaptarse a los requerimientos del
proceso, motivo por el cual los Ml pueden vincularse con exigencias ambientales,

energeéticas, de sostenibilidad y salud humana.

Uno de los MI méas conocidos es la aleacién metalica con memoria de forma, una
propiedad que, después de ser sometida a una deformaciéon aparentemente
plastica, le permite recobrar su forma original al ser sometida a un calentamiento.
Esta propiedad se debe a que estas aleaciones metalicas experimentan una
transformacion de fase reversible entre una fase martensitica de baja temperatura
y una fase austenitica de alta temperatura. Cuando la aleacién se deforma a baja
temperatura, permanece en la fase martensitica, o transformacion sin difusion de

los atomos que componen la aleacion, de este modo cuando se aumenta la
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temperatura, la aleacion sufre una transformacion de fase a la fase austenitica,
provocando que los atomos se reordenen en su forma original y vuelva a su forma

original.

El funcionamiento de este tipo de MI se presenta en la Figura 5, este mecanismo
permite que este tipo de materiales cuenten con efecto de memoria de forma
térmica y memoria de forma mecénica, las aplicaciones de estos dos tipos de
memoria pueden generar movimiento o almacenar energia respectivamente. En la
actualidad existen muchas aleaciones metalicas con memoria de forma inteligente,
dentro de las que se encuentran principalmente aleaciones de niquel-titanio, cobre-
zinc-aluminio, niguel-titanio-cobre, niquel-titanio-niobio y hierro-manganeso-silicio,
dentro de estos materiales podemos encontrar aplicaciones entre -100°C y 100°C.
El disefio de estas aleaciones depende principalmente de la temperatura a la cual
se necesita realizar la transformacién, temperatura de reinicio de la forma, fuerza
a la que sera sometida, desplazamiento y tiempo de regeneracion. Sus
aplicaciones van desde la recuperacion criogénica de uniones y cierres, hasta su
uso como actuadores térmicos que al cambiar de forma sirven como valvulas de

control de presion (Lopez, 2005).
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Figura 5. Representacion del funcionamiento inteligente de las aleaciones metalicas con
memoria de forma
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Otro ejemplo destacado de los MI son los materiales piezoeléctricos. Estos
materiales de naturaleza cristalina tienen la capacidad de generar una carga
eléctrica en respuesta a la aplicacién de estrés mecanico. Esta propiedad ha sido
objeto de estudio y ha encontrado una amplia gama de aplicaciones, tales como la
produccion y deteccion de sonidos, la generacion de altos voltajes, la produccién
de altas frecuencias, su aplicacion en balanzas de alta precision y en el enfoque
ultrafino de conjuntos 6pticos. Ademas, tienen aplicaciones cotidianas, como en las
fuentes de ignicion de encendedores y en las estufas de propano (Nelson, 2010).
A lo largo del tiempo, se han logrado mejoras significativas en términos de efecto
piezoeléctrico, resistencia mecéanica y sensibilidad a la humedad, gracias a las
ceramicas ferroeléctricas policristalinas con efecto eléctrico polarizado, tales como
el titanato de bario, el titanato de plomo y el titanato de circonio. Estos materiales
no solo presentan mejoras en sus caracteristicas operativas, sino también ventajas

en términos de su produccién a gran escala.

Los materiales electrocromicos son otro tipo de MI capaces de cambiar de color
como respuesta a la exposicidon a un campo eléctrico, reportados por primera vez
en 1961, en ciertos tintes para telas que cambiaban de coloracién al ser
fuertemente expuestos a campos eléctricos (Platt, 1961). Algunos de los ejemplos
gue ya han sido industrialmente introducidos son Oxidos metalicos orgéanicos,
estructuras organicas covalentes y polimeros (Pan, Zhou, Liu, He, & Gong, 2022),
los cuales han sido aplicados para crear ventanas inteligentes, pantallas, camuflaje
militar y etiquetas electronicas que pueden ajustar automaticamente su

transparencia en funcién de la cantidad de luz a las que son expuestas.

Como se puede observar las propiedades de los Ml los hacen ideales para una
amplia gama de aplicaciones. Por ejemplo, las aleaciones metélicas con memoria
de forma se han utilizado en implantes biomédicos, como stents en el sistema
circulatorio y dispositivos ortopédicos, asi como en aplicaciones aeroespaciales y
automotrices, como actuadores y sensores. Los materiales piezoeléctricos se han

utilizado en sensores para detectar presion, aceleracion y vibracién, asi como en
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dispositivos de recoleccién de energia para alimentar dispositivos electronicos. Los
materiales electrocrémicos se han utilizado en ventanas y pantallas inteligentes, lo

gue puede ayudar a optimizar el consumo energeético.

En relacion con el futuro de los desarrollos e investigaciones en el ambito de los
Materiales Inteligentes (MI), es plausible anticipar avances significativos en
materiales autorreparables capaces de recuperarse por si mismos tras haber
sufrido dafios, sin requerir intervenciones externas. Esta categoria de MI
presentaria un extenso abanico de aplicaciones, especialmente en el campo
médico, donde podrian ser empleados para la creaciéon de implantes que puedan
auto repararse tras sufrir dafios. Paralelamente, se prevé una difusién mas amplia
del empleo de los MI en productos de uso cotidiano. Un ejemplo de ello es el
desarrollo de materiales capaces de alterar su rigidez en respuesta a las
variaciones de temperatura del entorno. Esta propiedad podria ser aprovechada en
la confeccion de prendas de vestir que ajusten automaticamente sus propiedades

térmicas de acuerdo con el entorno del usuario.

En esta coyuntura, se plantea la sintesis de un material destinado a ser empleado
como agente de filtracion-adsorcibn en una fase cuaternaria del proceso de
tratamiento convencional del PW, en virtud de que los MI tienen la capacidad
intrinseca de modificar sus propiedades oleofilicas y oleofébicas en respuesta a
alteraciones en su entorno, siendo factible utilizarlos para capturar y retener

moléculas organicas contaminantes presentes en la matriz acuosa.

Posteriormente, estos contaminantes podran ser liberados con facilidad en
respuesta a variaciones en la temperatura, presion, estrés mecanico o estimulos
fotoeléctricos con la finalidad de prevenir la emision de residuos solidos derivados
de un material filtrante contaminado, asi como el empleo de agentes quimicos que

puedan dar lugar a corrientes de retrolavado rechazadas de compleja disposicion

En este contexto, se adhiere a los preceptos de la economia circular, con el

propoésito de investigar el potencial de un Ml para satisfacer los requerimientos de
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esta etapa de tratamiento cuaternaria en el contexto de las aguas de produccion.
Antes de ahondar en la metodologia de sintesis y evaluacion del Ml, se abordaran
diferentes métodos para la caracterizacion y estudio de las propiedades

fisicoquimicas de un M.

1.2.1 Caracterizacion de los materiales inteligentes

Como se menciond previamente, los materiales inteligentes (MI) abarcan una
amplia variedad de aplicaciones gracias a sus funcionalidades cambiantes pero
controlables. Para comprender exhaustivamente y optimizar las propiedades de
tales materiales, resulta imperativo emplear diversas técnicas de caracterizacion,

las cuales se detallaran a lo largo de esta seccién.

El analisis térmico es una de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacién de
los MI. Esta técnica consiste en elevar o disminuir la temperatura de una muestra
del material y medir su comportamiento térmico. Esto se puede hacer utilizando
técnicas como la calorimetria diferencial de barrido (DSC) o el andlisis térmico
gravimétrico (TGA). La técnica de DSC se usa para medir el flujo de calor asociado
con transiciones de fase o reacciones quimicas como la oxidacién, mientras que el
TGA se usa para medir el cambio de masa de una muestra en funcion de la
temperatura, describiendo fendmenos fisicos como las transiciones de fase, y

fendmenos quimicos como descomposicion térmica (Gabbott, 2008).

Estas metodologias han sido aplicadas en la literatura para determinar diversas
propiedades térmicas de los MI, como se evidencia en el estudio de un vendaje
inteligente (Emo, Verma, Amritphale, & Das, 2017). En dicho estudio, el vendaje
exhibia caracteristicas de auto regeneracion y rejuvenecimiento al ser expuesto a
rayos X. Esta exposicion provocaba una reacciéon de polimerizacion en su
estructura de gel de silice nanoestructurado, posibilitando la auto reparacién del
material. A través de analisis térmicos exhaustivos, se logré identificar la
descomposicion y estabilidad térmica del material en cuestion al ser expuesto a los

rayos X. Mediante el empleo de la técnica de analisis térmico gravimétrico (TGA),
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se pudo estudiar la pérdida de peso a medida que la temperatura aumentaba,
identificando especificamente la disminucion de humedad y la degradacion de las
moléculas de citrato. Asimismo, se llevaron a cabo analisis de transiciones de fase,
evaluando los calores absorbidos y liberados durante el calentamiento del material
a través de la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Estos analisis
permitieron corroborar la descomposicion de los ésteres de citrato y verificar la
firme unién entre la estructura de silice y la fibra de algodon en el vendaje, lo cual

conllevo a la conclusion de su durabilidad y resistencia.

Por su parte, la espectroscopia se destaca como una de las principales técnicas
para el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los MI. Esta técnica involucra
el uso de radiacidn del espectro electromagnético a una longitud de onda especifica
para investigar las caracteristicas de un material. Existen varios tipos de
espectroscopia, entre ellos la espectroscopia infrarroja (IR), la espectroscopia
Raman y la espectroscopia UV-Vis. La espectroscopia IR se utiliza para identificar
los grupos funcionales presentes en un material, ya sea en su estado original o
después de someterlo a cambios, como una reaccion quimica. La espectroscopia
Raman se emplea para analizar las propiedades vibratorias del material cuando se
expone a una radiacién electromagnética de una frecuencia Unica, registrando la
dispersién inelastica de esta luz. Por otro lado, la espectroscopia UV-Vis se utiliza
para explorar las propiedades electronicas del material, como sus espectros de
absorcion y emision de luz en las regiones ultravioleta y visible (UV-Vis) del
espectro electromagnético (Leng, 2013).

Un ejemplo ilustrativo de la aplicacion de esta técnica se evidencia en la
caracterizacion de los hidrogeles de hemicelulosa (Wang, y otros, 2020), los cuales
han sido identificados como MI debido a su capacidad para modificar su volumen
y el tamafio de los poros en respuesta a estimulos externos como cambios de
temperatura y pH. En este estudio, se describe la sintesis de estos hidrogeles a
través de reacciones de copolimerizacién, para posteriormente a través del analisis
FTIR (Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, en inglés) validar los

resultados de estas reacciones, inicialmente evaluando el liquido concentrado rico
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en xylan (recubrimiento a base de fluoro polimero) y posteriormente examinando el
resultado de la reaccion de copolimerizacién con radicales libres de acido acrilico
y acrilamida. La FTIR permitié concluir con éxito que la adicion de estos radicales
fue efectiva, evidenciada por la aparicion de bandas en las longitudes de onda

correspondientes a los grupos funcionales asociados a estos compuestos.

Por otro lado, la microscopia se consolida como una de las técnicas fundamentales
y, al mismo tiempo, esenciales para la caracterizacion fisica de los MI. Esta técnica
posibilita la evaluacion de la microestructura de los materiales, un aspecto clave
para propiedades como el tamafio de poro, formacion estructural y disposicion
fisica relevantes en el contexto de materiales adsorbentes los cuales enmarcan
este trabajo. En términos generales, la microscopia involucra el uso de un
microscopio para examinar la estructura de un material a una escala microscopica
0 nanomeétrica. Diversas técnicas de microscopia estan disponibles, entre las que
se incluyen la microscopia éptica, la microscopia electronica de barrido (SEM) y la
microscopia electronica de transmisién (TEM). La microscopia 6ptica se emplea
para visualizar la superficie de un material, mientras que el SEM y el TEM se utilizan

para observar la estructura interna a mayor escala de los Ml (Leng, 2013).

Un ejemplo representativo de la aplicacion de estas técnicas se encuentra en las
peliculas metalicas depositadas sobre sustratos de polimeros flexibles, que se
utilizan en aplicaciones como la electrénica estirable y los micro fluidos. Las arrugas
presentes en estas peliculas proporcionan propiedades y funcionalidades
especificas, y, por lo tanto, la localizacion y el control de estas arrugas comprenden
una importancia critica en el diseiio de materiales (Senjiang, Long, Jingwen,
Linghui, & N., 2019). En este contexto, se emplea tanto la microscopia Optica como
el SEM para visualizar detalles finos y concluir informacién sobre la morfologia,
topografia y propiedades para analizar las grietas y arrugas en las peliculas
metalicas que se depositan sobre sustratos de los polimeros. Se observo que las
grietas generan una zona plastica con forma de rayas, y el estrés compresivo en

esta zona resulta en la formaciébn de arrugas rectas que se localizan
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perpendicularmente a la grieta. El ancho de la arruga esta relacionado con el
tamafio de la zona plastica, que disminuye a medida que aumenta el grosor de la
pelicula o la rigidez del sustrato, del mismo modo la creaciéon de estas arrugas
puede ser utilizadas para controlar la adhesion interfacial, la capacidad de
estiramiento o generar estructuras opticas. Estos hallazgos aportan informacion
valiosa sobre la correlacion existente entre las grietas, la plasticidad y la formacion
de arrugas, y demuestran un método para generar patrones de arrugas localizadas,
gue son guiadas por una red de grietas para dotar de propiedades especificas a

estos polimeros funcionalizados.

Las pruebas mecéanicas también son una técnica importante para el estudio de los
MI, especialmente de aquellos que seran aplicados en procesos donde se
necesiten condiciones desafiantes de presion, temperatura y flujo. Esta técnica
consiste en someter el material a un estrés mecanico, como tensién o compresion,
y medir su respuesta. Hay una serie de diferentes técnicas de este tipo de
caracterizacion, que incluyen pruebas de traccién, compresion y flexién. Estas
pruebas se pueden utilizar para determinar las propiedades mecéanicas del material,

como su resistencia, rigidez y ductilidad (Alvarado Prieto, 2014).

La difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es otra técnica importante
para caracterizar los Ml, ya que se utiliza para estudiar la estructura cristalina. Esta
consiste en proyectar rayos X sobre una muestra del material y medir el patron de
difraccion que se produce. A partir de este patron de difraccion, es posible
determinar la estructura cristalina del material, asi como otros parametros
importantes como la constante de red y la orientacion del cristal los cuales se
relacionan con sus propiedades fisicoquimicas. Actualmente se cuenta con mas de
60000 espectros de difraccion de estructuras cristalinas conocidas (Leng, 2013).
Un caso puntual en el que se realizo el uso de XRD para el estudio de la estructura
de un MI se da en el analisis de nanoparticulas de 6xido de Perovstika, de
propiedades multiférricas, es decir que exhiben propiedades tanto ferroeléctricas
como ferromagnéticas. Este trabajo de investigacion se centra en el analisis y la

caracterizacion de la estructura cristalina del 6xido de Perovstika, con el objetivo
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de determinar la disposicion espacial de los atomos en su estructura cristalina,
identificar la simetria cristalina y evaluar la distribucién de los &tomos en dicha
estructura. A través del refinamiento de los datos obtenidos mediante el estudio de
XRD, es posible obtener informacion detallada sobre la composicion quimica, la

fase cristalina y la presencia de impurezas. (Imam, Aquilanti, Azab, & Ali, 2021)

El analisis de XRD en este contexto permitio identificar una asimetria estructural y
una reduccion en las propiedades magnéticas a medida que aumentaba la
proporcidén de bismuto en la composicion quimica del material. Este hallazgo es
relevante debido a las posibles aplicaciones de este material en detectores de
rayos X, celdas solares y procesos de fotocatdlisis (El-Mahalawy, Almotiri,
Alkhamisi, & Wassel, 2022).

Es importante resaltar que ninguna técnica de caracterizacion individual es
suficiente para comprender completamente las propiedades y comportamiento de
los MI. En su lugar, es necesario evaluar una combinacion de técnicas para obtener
un andlisis completo del material. Por ejemplo, la combinacién de pruebas
mecdénicas con espectroscopia puede brindar informacion sobre las propiedades
fisicoquimicas del material, mientras que la combinacion de XRD con microscopia
puede brindar informacién sobre la estructura interna del material, todo esto con

base en su sintesis y aplicaciones.



2.Capitulo 2: Metodologia

En este capitulo se presenta el procedimiento empleado para el disefio y la
obtencién del MI, su evaluacion fisicoquimica y estructuracion como membrana.
Ademas, se describe la preparacion de la muestra de PW sintética y su posterior
uso en el estudio del Ml para la remocion de los contaminantes organicos presentes
en esta agua. Asimismo, se detalla el paso a paso para el desarrollo de las
diferentes etapas que componen este trabajo, presentando las normas y métodos

utilizado sen cada uno de ellos.

2.1 Etapas de experimentacion

Inicialmente, se aborda la etapa de disefio conceptual del MI, donde se identifican
los grupos funcionales y propiedades necesarias con base en las caracteristicas
fisicoquimicas requeridas para su aplicacién final, teniendo en cuenta el
mecanismo de filtracibn como proceso seleccionado para la remocion de

contaminantes.

La segunda etapa se centra en el proceso de sintesis del Ml, explorando diversas
combinaciones de reactivos y condiciones de reaccion para obtener productos
alineados con el disefio conceptual expuesto a lo largo de la primera etapa. En
cada mecanismo de reaccion, se describen los principios fisicos y quimicos

involucrados.

En la tercera etapa, se lleva a cabo la caracterizacion de los productos obtenidos,
identificando el mecanismo de reaccion que obtuvo un mayor rendimiento hacia el
producto deseado, el MI, con base en los grupos funcionales afiadidos y
modificados.
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Aunque la mayoria de los productos finales son solidos, dado el caracter carbonoso
de la estructura base, es crucial la restructuracion del Ml como una membrana,
proceso abordado a lo largo de la cuarta etapa. Esto se realiza con el fin de evitar
altas caidas de presion a lo largo del lecho filtrante en el proceso de remocioén de
contaminantes, debido a la disimilitud de la forma y tamafio de los sélidos
carbonosos. Durante esta etapa, también se lleva a cabo la cuantificacion del
angulo de contacto y permeabilidad de la membrana obtenida.

Tras la configuracion como membrana en la etapa anterior, se procede a la quinta
etapa, donde se aborda el proceso de evaluacion de la remocion de contaminantes
organicos de la matriz de una muestra sintética PW, cuyo proceso de preparacion
sera descrito detalladamente en esta etapa. Asimismo, se evaluara el proceso de
regeneracion del material, haciendo uso de sus propiedades inteligentes. La Figura
6 ilustra la metodologia llevada a cabo en este trabajo.
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Figura 6. Secuencia de las etapas que componen la metodologia del trabajo
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2.2 Diseio conceptual del Ml

El proceso de conceptualizacion del Material Inteligente (MI) implica la definicién e
identificacion de las caracteristicas clave que debe poseer para permitir la remocion
efectiva de los contaminantes organicos presentes en la muestra sintética de agua
de produccion (PW) y posteriormente a través de propiedades inteligentes se
facilite su regeneracion. La Figura 7 ilustra el concepto del proceso de remocion
esperado utilizando el MI. Se destaca que el material debe ser insoluble en aguayy,
en su estado normal, tener un comportamiento oleofilico para capturar los
contaminantes presentes en la matriz del agua. Idealmente, se posiciona como un
material filtrante-adsorbente en un sistema dinamico, donde el PW esta en contacto

directo y continuo con el material.

Adicién Cambio de
del MI g condiciones m
== £
A m
o w ﬁ
PW efluente Etapa de Etapa de
de los STAPs adsorcion desorcion

PW

Contaminantes organicos
. Ml en estado oleofilico
@ Ml en estado oleofobico

Figura 7. Funcionamiento del Ml para la remocién de contaminantes organicos en la
matriz del PW

Posteriormente, tras alcanzar su saturacion, se procede a recuperar la capacidad
adsorbente del MI mediante la inversion de su afinidad, lograda mediante el cambio

de condiciones externas (una caracteristica inteligente). ElI Ml se transforma en
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oleofébico, permitiendo la liberacion eficiente de los contaminantes organicos

retenidos. Este proceso se lleva a cabo a traves del flujo de una corriente de

regeneracion con agua filtrada. Una vez completado este ciclo, el material vuelve

a estar listo para iniciar el proceso de descontaminacion del PW.

La creacion del Ml se realizard a través de una reaccion de adicién de un grupo

funcional a una estructura o soporte. Por razones de confidencialidad no se

mencionaran especificamente los reactivos usados para la sintesis, sin embargo,

se hara una descripcion general de estos:

El soporte del material sera una estructura carbonosa compleja, con el fin
de que sea insoluble en agua y tenga resistencia mecanica, con el fin de
asegurar su funcionamiento a los flujos y presiones de operaciéon. Algo de
resaltar es que actualmente esta estructura carbonosa es considerada un
residuo industrial.

El grupo funcional por adicionar a la estructura carbonosa es aquel que
dotara el MI de las caracteristicas inteligentes, para esto se usara un
compuesto organico azoderivado de cadenas asociadas largas que
funcionaran como un brazo, lo que le permitird encapsular o atrapar los
contaminantes como se observa en la Figura 7. Este grupo funcional al ser
expuesto a un estimulo externo, en este caso irradiacién con luz UV,
recogera cadena y liberara los contaminantes. De este modo material sera
oleofilico cuando la cadena se encuentre extendida y oleofobico cuando la
cadena esté recogida.

Para la produccion de la membrana se utilizara como precursor un polimero
sintético de tipo acrilico, que permitira dotar a la membrana de resistencia

mecanica y quimica.
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2.3 Sintesis del MI

2.3.1 Metodologia General

Los reactivos comerciales se utilizaron sin previa purificacion y el material
carbonoso fue pretratado bajo un procedimiento de molienda, el cual no fue
parametrizado. Se obtuvo el material carbonoso de residuos industriales (MCR)
con un tamafo de particula < 45 um. Las condiciones de reaccién fueron ajustadas
de acuerdo con el procedimiento reportado por Toupin y Beldnger (Toupin &
Bélanger, 2007). La identificacion por espectroscopia infrarroja se llevd a cabo en
un equipo Shimadzu IRA-affinity ATR. Depositando la cantidad de muestra en polvo
y sometiéndola a 32 barridos en un intervalo de nimero de onda entre 4000 y 500
cm. La evaluacién por resonancia magnética nuclear de protones (1H-MNR) fue
adquirida mediante un espectrometro Bruker AM-400. Los desplazamientos
quimicos fueron reportados en ppm (8) con relacién a la sefial del solvente (CHCI3
in CDCls a 7.24 ppm para protones). Los experimentos de XPS se grabaron usando
la plataforma de caracterizacion de superficie XPS/ISS/UPS-ACenteno construida
por SPECS (Alemania). La plataforma esta provista de un analizador PHOIBOS
150 2D-DLD. Para las mediciones se utilizo una fuente de rayos-X-Al-Ka
monocromatizada (FOCUS 500) operada a 100 W. La energia de paso del
analizados hemisférico se fijo en 100 eV.

2.3.2 Sintesis del Azoderivado Aminofenol

Con miras a identificar el proceso y algunas variables operativas de la reaccion de
diazotizacion, Inicialmente se llevo cabo la sintesis conocida del (E)-4-fenilazofenol
(Figura 8).

OH
NaNO, (3??)/0Ht ) /@/
o o W
Q= S G 0, 52
NH, OH

Figura 8. Sintesis del (fenildiazenil) fenol
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En un recipiente A se mezclaron 10.5 g de NaOH en 30 mL de agua desionizada y
20 mmol de fenol (1.88 g). En un recipiente B se mezclaron 20 mmol de anilina
(1,86 g), 1 g de NaNO2y 10 mL de HCI (37 % p/v) en 100 mL de H20O desionizada.
Posteriormente la mezcla del recipiente B se adiciona por goteo a la mezcla de
recipiente A. Posterior a la reaccion se filtra el solido y se lavo con agua fria (0-10
°C). El compuesto se analizé6 mediante espectroscopia IR y RMN. Con las
condiciones de reaccion evaluadas en un proceso conocido, se procedio a aplicar

el procedimiento en la sintesis de material Ml.

2.3.3 Sintesis del Derivado Carbonoso Diazotizado (AzoMCR)

La reaccion se llevé cabo bajo las condiciones conocidas, utilizando el MCR
previamente molido. Se utilizaron diferentes materias primas carbonosas, sin
embargo, se reportan los mejores resultados teniendo en cuenta la facilidad de

aislamiento de material, asi como el rendimiento (Figura 9).

Condiciones de Reaccion hv
NN\ —————— -
MPAz
MCR
MI
Mi

Figura 9. Reaccion de adicion para la obtencion del Ml

Se mezclaron 10 g de NaOH en 30 mL de agua desionizaday 4 g de MCR a 0 °C.
En otro recipiente se mezclaron 2 g de anilinay 1 g de NaNO2 en 10 mL de HCl en
50 mL de agua desionizada. La mezcla de este ultimo recipiente se adiciono a la
dispersion del MCR en NaOH a 0 °C. Posteriormente, después de 2 h la mezcla se
filtra y se lava con agua fria y se deja secando a 80 °C durante la noche. Posterior
a la obtencion del solido en un 120 % de rendimiento con base al MCR, este fue

caracterizado y almacenado para dopar las membranas poliméricas.



Capitulo 2: Metodologia 47

2.4 Evaluacion de las vias de sintesis del Ml

Los productos resultantes de cada una de las rutas de reaccion descritas en la
seccion anterior se someten a una exhaustiva evaluacion mediante su
caracterizacion utilizando espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia de
fotoelectrones por rayos X (XPS). La caracterizacion mediante IR permite la
identificacion precisa de la adicion del grupo funcional azoderivado de interés a la
estructura carbonosa. Este grupo funcional posee un espectro infrarrojo especifico,
y Su presencia se evidenciara mediante las vibraciones moleculares de los nuevos

enlaces en la banda correspondiente al grupo azoderivado.

Por otro lado, la caracterizacion a través de XPS no solo confirma la incorporacion
del grupo funcional, sino que también facilita la estimacién cuantitativa de los
productos en superficie, ya que este método se centra en la estructura electronica
superficial del material. Esto posibilita obtener informacién sobre la composicion
guimica con un nivel de certeza superior al proporcionado por la espectroscopia
infrarroja. Ademas, se considerara el rendimiento en peso de cada una de las

reacciones como parte integral del analisis.

2.5 Preparacion del Ml en su configuraciéon como
membrana

Debido a que el material carbonoso que sirve de soporte para el Material Inteligente
(MI) presenta variados tamafos de grano y baja redondez y esfericidad, empacar
una columna con este material para llevar a cabo procesos de filtracibn-adsorcion
resultaria en una significativa restriccion al flujo, manifestdndose en altas caidas de
presion a lo largo del material. Por esta razén, se opta por configurar el Ml de
AzoMCR como una membrana, con el objetivo de viabilizar su operatividad y

aplicacion.

Para lograr esto, se empleara la técnica de electrohilado, la cual implica cargar
electrostaticamente una dispersion polimérica del MI, realizada a partir de un 5%

en masa del producto carbonoso de la reaccion, usando como precursor un 10%
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en masa del polimero acrilico y estirarla mediante un campo eléctrico para generar
una fibra continua y delgada con un diametro del orden de nanémetros. Esta fibra
se acumula en una superficie movil hasta formar la membrana. Esta disposicion no
solo mejora las propiedades mecanicas del Ml, sino que también aumenta el area
de contacto con los contaminantes organicos, facilitando su modificacion a través
de la exposicién de la membrana con el Ml a la luz ultravioleta (UV). La Figura 10
ilustra el procedimiento mediante el cual se llevard a cabo la produccion de la
membrana mediante electrohilado. Posterior a su produccién, la membrana fue

sometida a un proceso de curacion por temperatura, a 80°C durante 24 horas.

s |
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L % A j _l I
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Frs OO~| Maceracion y

[ dispersién en
Sintesis del M solucién polimérica

Produccién de
membrana por
electrospinning

Figura 10. Metodologia para la produccién de membranas del Ml por electrospinning

Las condiciones de produccion en la membrana se mantendran constantes en
cuanto a la configuracion de los parametros del equipo de electrosipinning,
asociado a la cantidad de sustancia dosificada para la produccion de la membrana,
la diferencia de potencial electrostatico entre la punta de la jeringa dosificadora y la
superficie receptora mévil, la velocidad de rotacion de esta superficie movil y la

velocidad de dosificacion de la sustancia.

Finalmente, la evaluacion de la membrana se llevara a cabo mediante inspeccion
visual, analisis térmico gravimétrico (TGA) e inspeccion de superficie a través de
microscopia electrénica de barrido (SEM). Los resultados de estos andlisis

posibilitaran llegar a conclusiones sobre la morfologia y topografia de la membrana,
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asi como verificar la configuracion composicional que garantizara los mejores

resultados en la remocién de contaminantes.

Figura 11. Membrana de MI producidas por electrohilado

2.5.1 Evaluacion de la permeabilidad de la membrana de Ml

La evaluacion de la permeabilidad de la membrana de Ml se llevaré a cabo usando
el procedimiento propuesto en la literatura (Glass, y otros, 2021), en la cual se
calcula la permeabilidad (J) de un volumen fijo y conocido de agua desionizada
permeada (AV), la presion transmembrana (AP), el tiempo que tarda en permearse

el volumen de agua (At) y el area de la membrana utilizada (A).

AV

)= 3P aca

En este caso las pruebas de permeabilidad se realizaron en modo de filtracion lineal
(dead-end, en inglés) utilizando un dispositivo de filtracion adaptado que permitié
establecer la presion transmembrana en 8 psi (0,55 bar) usando nitrdgeno como
gas para mantener la presion constante, asimismo se usaron 250 mL de agua

desionizada y una membrana de 4 cm de diametro.
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Figura 12. (a) Dispositivo de filtracion lineal (o dead-end), para la evaluacion de
membranas (b) manémetro de linea de aire, para regulacién de presion (c) muestra de
membrana a evaluar

2.5.2 Evaluacion del angulo de contacto de la membrana de Ml

La caracterizacion del &ngulo de contacto se realiza para evaluar las propiedades
de afinidad de las membranas. En este caso, se utlizard para analizar la
hidrofobicidad y oleofobicidad de la membrana de MI con el objetivo de confirmar
las propiedades deseadas para el tratamiento y la eliminacion de contaminantes
del PW. La metodologia seleccionada es la técnica de la gota sésil (Childress &
Brandt, 2000), que implica colocar una gota del liquido de interés (en este caso,
agua y aceite) en la superficie seca de la membrana expuesta al aire circundante.
Posteriormente, se realiza la medicion del &ngulo de contacto que la gota forma
con la superficie de la membrana, como se muestra en la Figura 13. Es importante
destacar que las mediciones de angulos de contacto en membranas porosas o
altamente afines al liquido evaluado pueden verse fuertemente afectadas por la
rapida penetracion capilar de la gota de liquido.

a) b.)

GOTA DE
Liquipo

GOTA DE LiQuIDO
[ SUPERFICIE DE LA MEMBRANA | | SUPERFICIE DE LA MEMBRANA |

6 = angulo de contacto

Figura 13. (a) Medicion de angulo de contacto de una gota liquida afin a la superficie
solida (b) medicién de angulo de contacto de una gota liquida que no es afin a la
siperficie solida
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2.6 Preparacion de agua de produccion sintética

Durante el desarrollo de este estudio, se observé que no es factible utilizar agua de
produccion (PW) real en las pruebas de filtracion a escala de laboratorio. Esto se
debe a que, durante el embalaje y transporte de dicha agua, sus propiedades se
ven alteradas, afectando asi los parametros de interés. Con el paso del tiempo y el
movimiento, las grasas dispersas en el agua de produccion tienden a coalescer y
separarse hacia la parte superior del recipiente plastico, adhiriéndose a sus

paredes y modificando los parametros de calidad de toda la matriz acuosa.

Por ejemplo, en una instancia especifica, se encontro que la concentracion de G&A
en una muestra de agua de produccion real, tomada directamente a la salida de las
celdas de flotaciébn en una estacion de campo Castilla, era de 68,0 mg/L. Sin
embargo, al realizar el muestreo en el laboratorio tres dias después de su

recoleccion, la concentracién de G&A se habia reducido a menos de 5,0 mg/L.

Esta discrepancia entre las concentraciones inicial y posterior sugiere una
alteracion significativa en las propiedades del agua de produccion real, lo que
invalida su utilizacion directa en pruebas de filtracion a escala de laboratorio y
obliga a realizar la evaluacién de la membrana mediante la sintesis de agua de
produccion sintética, utilizando una solucion acuosa de sustancias como sales y
crudos reales, para emular el agua de produccion real tratada en los STAPs. Esta
PW sintética se prepar0 siguiendo el procedimiento sugerido en la literatura

(Dardor, y otros, 2021), que se describe a continuacion:

Para 1 litro de PW sintética se prepara inicialmente una salmuera con iones calcio,
sodio, magnesio, potasio, sulfato, cloruro, entre otros, cuyo aporte se realiza
pesando las cantidades de sales reportadas en la Tabla 5 y transfiriéndolas a un

beaker de 2 litros.
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Tabla 5. Cantidades de sales para la preparacion de 1 litro de salmuera base para la PW

sintética
Compuesto quimico Cantidad (g)
CaCl2-2H20 1,10
NaCl 2,39
MgCl2.6H20 0,52
KCI 0,10
Na2S04 0,07
NH4Cl 0,03
NaHCO3 0,14

Posteriormente se lleva a volumen 1 litro, con agua desionizada y se agita usando
un agitador magnético en una plancha de agitaciéon durante 3 minutos, luego se
adicionan 60 mg de surfactante SDS (dodecilsulfato sédico) y se agita durante 5

minutos.

Ya homogenizadas las sales y el compuesto tensoactivo en la matriz acuosa, se
agregan los crudos reales que contribuiran a la adicién de contaminantes organicos
a la matriz acuosa como se muestra en la Figura 14, en este caso puntual se usaran
volimenes iguales de 60 yL de un crudo pesado, uno liviano y uno extraliviano:
20°, 40° y 55° API, respectivamente, esta solucion acuosa se agita a 750 rpm

durante 30 minutos.

Figura 14. Adicién de 60 pL de crudo pesado a la matriz acuosa
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Finalizados los 30 minutos de agitacion, el beaker con la solucién acuosa se lleva
a un bafio ultrasénico durante 30 minutos, con el fin de eliminar los gases disueltos
y acelerar la posible solucion y emulsificacion de contaminantes que aun no han
terminado de disolverse. Posteriormente se transfiere la solucién a un embudo de
decantacion para remover el aceite libre que se segrega en la parte superior del
agua, como se presenta en la Figura 15. Finalmente, la solucion acuosa separada

es la PW de interés, la cual esta lista para ser analizada y filtrada por el Ml.

Figura 15. Proceso de separacion del aceite libre la PW sintética

2.7 Remocion de contaminantes organicos usando el Ml

La evaluacion de la remocidon de contaminantes se realizé a través de un proceso
de interaccion estética en donde una cantidad definida de la membrana del Ml,
entre 0,25y 0,5 g, se introdujo en 25 mL de la matriz acuosa de la PW sintética,
sometiéndose a agitacion durante 24 horas usando un shaker, con el proposito de
cuantificar la cantidad de contaminantes que se impregnaban en la membrana y

eran removidos de la PW:
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Figura 16. (a) Inicio de proceso de remocion estética mediante agitacion (b) extraccion de
la membrana luego de 24 horas de agitacion (c) resultado del proceso de remocion
estética

Asimismo se surtié un proceso de remocion dindmica, mediante filtracion lineal
usando el dispositivo de filtracion ilustrado en la Figura 12, alli se realizé la

evaluacion de tres membranas producidas por electrohilado:

¢ Una membrana producida unicamente con el precursor polimérico sintético
de tipo acrilico, que surtirh como blanco.

e Una membrana funcionalizada con el Ml, cuya regeneracion se realizé sin
ningun tipo de estimulo externo, es decir no se usara la cualidad inteligente.

e Una membrana funcionalizada con el MI, cuya regeneracion se realizd
después de su exposicion a luz UV, activando asi el cambio de propiedades
atribuido a las caracteristicas inteligentes del material.

Cada una de estas membranas fue sometida a tres corridas de adsorcion, de 750
mL de PW sintética cada una, en donde los contaminantes organicos se adhirieron
a la membrana mediante el mecanismo de adsorcion, a través del siguiente

procedimiento:

Se realizo el recorte de la membrana de interés a un circulo de 4 cm de diametro
gue permitira su adaptacion al dispositivo de filtracion a utilizar, alli cuidadosamente
se ubico la membrana debajo del distribuidor metalico del filtro, como se puede

observar en la Figura 17. Posteriormente se realiz6 el cargue de 250 mL PW
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sintética y se realizo la filtracion sin presionar el dispositivo, es decir no se adiciono

nitrbgeno gaseoso para aumentar la presion y por consiguiente el flujo del

dispositivo.

"

Figura 17. Ubicacion de la membrana y el distribuidor dentro del dispositivo de filtracion

En la Figura 19 se observa el procedimiento de filtracion de cada lote de 1 L de PW
preparado. La totalidad del efluente de la primera filtracién se recolecté como una
primera muestra en un frasco Schott. Al finalizar la filtracion de la primera carga de
250 mL de PW sintética, se repitié el procedimiento con otros dos volimenes de
250 mL, tomando dos muestras adicionales para completar un primer ciclo de
filtracion de 750 mL y una muestra adicional del patron de PW sintética para medir
la concentracion de entrada a la filtracion. Posteriormente, se llevaron a cabo dos
ciclos adicionales con dos patrones mas de PW sintético, como se muestra en la
Figura 18. Esta metodologia se aplico variando el patron de PW en cada ciclo de
filtracion, ya que el procedimiento descrito en la literatura para la preparacién de la
PW sintética se disefié para 1 litro y su escalabilidad a volumenes mayores no
resulté replicable. Es relevante sefalar que la medicién del parametro de grasas y
aceites se efectu6 mediante espectrofotometria, calibrando el instrumento con una
curva elaborada con soluciones concentradas entre 1 mg/L y 100 mg/L preparadas

con los crudos utilizados en la elaboracion de la PW sintética.
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Figura 18. Filtracién de PW sintética, usando el dispositivo de filtracion y las membranas
evaluadas

Después de completar los tres ciclos de filtracibn en cada una de las tres
membranas de interés, se seleccionaron las dos membranas funcionalizadas para
someterlas a un proceso de regeneracion, a través del mecanismo de desorcion.
El objetivo era eliminar los contaminantes organicos atrapados en la matriz de la
membrana y restaurar su capacidad de remocién. Este proceso se llevo a cabo
mediante el paso de 500 mL de agua desionizada en dos lotes de 250 ml, en
direccion opuesta a la filtracion original. Como se menciond anteriormente, una de
las membranas funcionalizadas fue expuesta a radiacion directa mediante luz UV
de onda larga durante 10 minutos antes del proceso de regeneracion. Este paso

se realiz6 con el propoésito de invertir la oleofilicidad de la membrana de MI.
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Se prepara 1 litro de PW sintética

|

Se toma una muestra de 250 mL de la PW
preparada, para su caracterizacion

|

Se ubica la membrana de interés en el
dispositivo de filtracion

|

Se agregan 250 mL del PW sintética preparada
al dispositive de filtracion

|

Se filtran a través de la membrana v se recoge
todo el volumen de agua filirada como muestra

!

Se repite el proceso adicionando otros 250 mL
de PW sintética al dispositivo de filtracion
(muesira de 500 mL procesados)

|

Se repite el proceso nuevamente adicionando
ofros 250 mL de PW sintética al dispositivo de
filtracion (muesira de 750 mL procesados)

Figura 19. Procedimiento de filtracion de cada lote PW sintética a través de la membrana

Por ultimo, luego de ser tratadas en el proceso de regeneracion, ambas

membranas funcionalizadas se sometieron a un nuevo ciclo de filtracibn de PW

sintética, con el fin de evaluar que la membrana mantenga su capacidad de

remocion de contaminantes.






3.Capitulo 3: Resultados

A lo largo de este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el seguimiento
de la metodologia y el analisis de estos. En este caso se presentaran los resultados
en tres grupos:
1. Caracterizacion del Ml producido a través de los diferentes mecanismos de
reaccion.
2. Caracterizaciéon de la membrana de MI producida por electrohilado,
incluyendo los estudios de permeabilidad y angulo de contacto.
3. Evaluacion del proceso de filtracion y regeneracion de las membranas

estudiadas, utilizando el PW sintética preparada.

3.1 Caracterizacion del Ml

3.1.1 Sintesis del azoderivado aminofenol

Se llevo a cabo la sintesis de la molécula pequefia 4-fenilazofenol, obteniendo el
derivado con un rendimiento del 79 %. Se obtuvo como un sélido naranja oscuro el
cual producia soluciones etandlicas de coloracién amarilla, caracteristico del
Solvent Yellow 7, nombre comercial de este compuesto. El compuesto fue
analizado por espectroscopia IR, Figura 20, obteniendo informacion valiosa de los

grupos funcionales presentes en su estructura
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Figura 20. Espectro IR del 4-fenilazofenol

Se observaron bandas de tension de los grupos hidroxilos pertenecientes al fenol
de partida a 3400 cm™. De igual forma se encontré la sefal correspondiente al
grupo azo -C-N=N-C- a 2900 cm™. Otra sefial importante que se identific6 durante
esta caracterizacién es el modo vibracional -CN= alrededor de 1600 cm! como una
banda ancha caracteristica de los grupos nitrogenados. Por otro lado, se observo
gue la aromaticidad del material carbonoso se mantuvo después de la reaccion,
determinado por las tres bandas a 800 cm. Con esta caracterizacion se identifico
la presencia de los principales grupos funcionales, presumiendo la obtencion de la
molécula pequeiia propuesta (Chemical Book, 2023).

El siguiente paso de la caracterizacion empleado para corroborar la formacion de
la estructura fenilazofendlica fue el uso de 1H-RMN. En este caso se realizo el
analisis usando dimetil sulfoxido deuterado (DMSO-d6), el cual fue empleado como

referencia para las asignaciones
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Figura 21. Espectro de 1H-RMN de 400 MHz

En primera instancia fue posible corroborar la cantidad de protones presentes en
la especie molecular (H10). Se observa una sefial correspondiente a moléculas de
agua que no se liberaron de la muestra, lo cual no interfiere con el andlisis de las
sefales que corresponde al compuesto. Todas las sefales aparecieron en la region
aromatica (> 6 ppm), lo cual es un indicio de la obtencion del derivado azo. Por otro
lado, no se detecta mayores impurezas en la muestra lo cual indica que el proceso
es altamente selectivo. Hay una sefial alrededor de 10,5 ppm atribuida al grupo
funcional OH. Sin hacer un analisis muy profundo del espectro obtenido se puede
comparar con algunos reportes donde analizan este compuesto, ya reportado en la
literatura (Liu, y otros, 2000). Con el producto de referencia obtenido, se conocio el
proceso para aplicar en nuestro material carbonoso y posterior dopaje de las

membranas.

3.1.2 Sintesis del AzoMCR

El material fue obtenido en estado sélido con aspecto carbonoso con un
rendimiento superior al 100 %. Esto hace presumir la adicibn de masa por la
inclusion de la fraccidn azo en la estructura carbonosa. Inicialmente se realiz6 el
analisis por espectroscopia IR, presentado en la Figura 22, identificando los

principales grupos funcionales presentes en el material.
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Figura 22. Comparacion de los Espectros IR del MCR y el derivado Azo

En el espectro se pueden observar las modificaciones quimicas realizadas al MCR
ya que el material se lava con agua y con estanol para remover cualquier impureza
o0 molécula pequefia presente como mezcla mecanica. En el material se
identificaron sefiales de los grupos funcionales principales a 3400 (-OH), 3000 (-
N=N-), 1600 (-CN) y 1450 (-N=N-) cm™ (Sigma Aldrich, 2024). Esto permite
comprobar la hipotesis de esta reaccion nunca propuesta para este tipo de residuo
carbonoso. Posteriormente se llevaron a cabo analisis de la superficie del material
mediante XPS como se observa en la Figura 23, donde la banda de energia de
enlace con mas relevancia esta asociada al doble enlace nitrégeno-nitrégeno (Luo,
y otros, 2018), los resultados de la especiacién se presentan en la Tabla 6. Con
este analisis se observo la presencia de grupos nitrogenados atribuidos al enlace -
N=N- perteneciente a la superficie del derivado AzoMCR. Con esto se comprueba
la inclusion del grupo en la estructura del MCR, asi es posible que la adicion al

anillo aromatico de los bordes del carbono.
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Figura 23. Analisis estructural por XPS de la muestra del Ml

Tabla 6. Especies quimicas encontradas en la superficie del AzoMCR

Especiacién Quimica

Muestra Elemento Energia De Enlace Especie Asignada  Area % Atémico

284,8 C-(C,H) 29435,8 58,34

C 285,58 C-N 9717,28 19,26

286,45 C-O 3117,34 6,179

532,52 (C=0)-OH 3268,8 6,479

AzoMCR 535,36 (C=0)-OH 581,572 1,153
400,49 -N=N- 2371,87 4,701

Na 1073,45 Na* 570,84 1,131

F 690,42 F 658,937 1,306

Si 102,54 Si-O 730,809 1,448

Con la confirmacion de la modificacion quimica del MCR, se continué con la
preparacion del composito AzoMCR y el polimero seleccionado para la formacion

de las membranas mediante electrohilado.
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3.2 Caracterizacion de la membrana Ml

La membrana se produjo usando una dispersion de 5% en peso del Mi
desarrollado, 10% del precursor polimérico de tipo acrilico y el 85% restante de
solvente organico, como se observa en la Figura 24. Se tomaron 5 mL de esta
dispersion y fueron alimentados a la jeringa dosificadora del equipo de
electrohilado, la cual a una tasa de 0,5 mL/h, a una distancia de 11 cm de la
superficie mévil y con una diferencia de potencial de 14,0 kV, realizé la produccion

de la membrana del MI, como se puede apreciar en la Figura 25.

———

Figura 25. Proceso de produccion de la membrana del Mi
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Luego de 10 horas, al finalizar el proceso de produccion de la membrana dotada
con el MI, se removio cuidadosamente del equipo la membrana y se separ6 en dos
lotes, uno de los cuales se someteria a un proceso de curado a 80°C durante 24
horas, denominada membrana curada y otro lote que no seria expuesto al proceso
de curado, llamada membrana no curada. A estos dos lotes de membranas se les
realizo el analisis de TGA y SEM, cuyos resultados seran expuestos a continuacion:

3.2.1 Analisis TGA de las membranas de MI

El estudio de TGA se realiz6 iniciando a una temperatura de 25 °C y llevandola
hasta 400 °C, en una rampa de 5 °C por minuto, la atmésfera inerte del estudio se

cre6 usando un flujo constante de nitrégeno de 25 mL/min.

Se sometid al andlisis TGA una muestra de 5,7221 mg de la membrana de Ml
curada, obteniendo los siguientes resultados:

Step -0,7682 % Step -12,9302% Step -13,7665 %
-43,9554e-03 mg -0,7399 mg o -0,7877 mg
Left imit 25,58 °C Left Limit 101,67 °C Leftlimit 313,50 °C
Right Limit 101,67 °C Right Limit 313,50 °C Right imit 400,00 °C
IOD-—IIF—-R—;}—\‘,N\PV;AJ\N\% | 0,0000]

P, s T T

nomalized -209,55e-06 1/°C
Paak 54,92 °C
954

90+

Masa %
DTGA 1/°C

851

804

751

if -0,0035
X

normalized -3,602-03 1/°C

° I
Peak 263,83 °C Signal Value 72,51 %

at 400,00 °C

70,
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Figura 26. Termograma de la membrana de MI curada
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Por otro lado, el analisis TGA para la membrana de MI no curada se realizo para

una muestra de 5,2581 mg, obteniendo el siguiente comportamiento:

Step -1,6530 % Step -13,3193 % Step -13,7048 %

-86,9177e-03 mg o -0,7003 mg o -0,7206 mg
Left Limit 25,00 °C Left Limit 93,25 °C Left Limit 313,08 °C
RightLimit 93,06 °C Right Limit 313,08 °C Right Limit 400,00 °C 1
100—t—mee——— I_ 0,0000-|
Ny e T e .
\\\;( ,/_ |
1
|
RLU
o5 normalized  -432,222-06 1/°C \ :
Peak 61,83 °C |
I
1
1
904
5
E\u .
I
g <
1 Sl bttt 1a
£ ® o 5
80
75
) 2 A
nomalized  -3,46e-03 1/°C [ - i
70 Peak 363_33 oC ! Signal Value 71,%%235 |
at 400,00 °C |
| — T L— T T T T T T T T T T L T | — T —T T — T T T T T T T T T

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Temperatura °C

Figura 27. Termograma de la membrana de MI no curada

Como se puede observar en la Figura 26 y en la Figura 27, ambas gréficas
presentan un comportamiento similar. Las dos membranas se degradan
térmicamente al ser sometidas a una temperatura superior a los 260 °C. Este
comportamiento se debe a la presencia del componente principal de la membrana,
la fibra acrilica, la cual representa un 67 % del MI. Por tal razon, la pérdida de masa
es alrededor del 72 %, acercandonos a los valores de fibra utilizados en la

composicion final del material y teniendo en cuenta el carbono residual.

Una diferencia para remarcar, y que evidencia el efecto del proceso de curado, es
el primer escalon de degradacion térmica comprendido entre 25°C y 100°C, en este
rango de temperaturas se da la remocion de compuestos volatiles presentes en las
membranas, y que ya fueron removidos en aquella que fue sometida al proceso de
curacion, es por esta razon que el porcentaje en masa degrada en este escalén es

menor para el analisis de la membrana curada, siendo 0,78 % para la membrana
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curada y 1,65 % para la membrana no curada. Dentro del tratamiento térmico no
se observa desprendimiento de moléculas pequefias asociadas a fragmentos de
las modificaciones quimicas realizadas. Esto incluye el grupo funcional azo

presente en el derivado azo-MCR.

El efecto en composicion del proceso de curado no es realmente significativo, y no
tiene un efecto como tal en el desarrollo de la membrana, sin embargo, es
importante resaltar que el proceso de curado hace que la membrana tenga una
mayor resistencia mecanica y sea menos adhesiva a las superficies, esto
evidenciado en la disminucion de filamentos en el cuerpo de la membrana. Uno de
los aspectos a resaltar es la potencial aplicacién del material en procesos donde

las temperaturas se encuentren en estos intervalos de trabajo.

Figura 28. Fotografias de las membranas (a) curada (b) no curada

3.2.2 Anélisis de Microscopia Electronica de Barrido SEM de las
membranas de Ml

Los resultados obtenidos por el andlisis SEM se obtuvieron usando el microscopio
electronico QUANTA 450 con sistema de rayos X, a través del método de deteccion
de electrones retro dispersos (BSE). Asimismo, con el fin de minimizar posibles
errores asociados al proceso de medicion, el andlisis de composicién elemental se
realiza con al menos 10 repeticiones de las areas de interés de la muestra. De la
misma manera que se realizo en el estudio TGA, el anélisis SEM se realizara tanto
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para una muestra de la membrana de MI curada como para una membrana de Ml

no curada.

El analisis SEM en la muestra de membrana de MI curada permitié observar que
esta compuesta por fibras con un alto contenido de carbono y nitrégeno, asi como
oxigeno en menor proporcion. Estas fibras se encuentran orientadas de manera
aleatoria y sin orden definido, cuyos diametros varian entre aproximadamente 750
nmy 1,5 um. Aunque la mayoria de las membranas se encuentran sueltas, existe
una menor proporcion en la que se encuentran enrolladas, esto debido al proceso
de produccion de electrohilado sobre una superficie movil. Adicionalmente, se
observan fibras gruesas de mayor didmetro, con valores entre valores entre 2,7 ym
y 4,3 ym. La obtencién de éstas se da en sitio en los que se cuantifica mayor
presencia de nitrégeno, debido a la funcionalizacion del material, y la presencia de
contaminantes como azufre, aluminio, sodio, cloro, potasio y calcio (Figura 30 a
Figura 32).

Detalle aspecto general
L A / X /

Aspecto general

461 x

8.1

N

N Abundancia relativa de elemento
l?\ P o Elemento Promedio  Desviacién
rrrrJjrrrrrrr|rrrrJrrr.1o1 (0/0 Peso) estémar
0 2 4 6 Carbono 71,03 0,90
Composicion general Ntrégeno 26,74 1,18
Oxigeno 2,21 0,47

Figura 29. Caracterizacion general SEM de la muestra de membrana de Ml curada. (A)
Aspecto general de la membrana (B) Detalle de &rea de interés de la morfologia de la
membrana (C) Composicion general de la muestra analizada (D) Abundancia relativa de
elementos en su composicion
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Composiciéon material 1

Figura 30. (A) Detalle morfolégico de uno de los contaminantes de la membrana (B)

Composicion de las fibras entrelazadas de la membrana (C) Composicién del
contaminante identificado

Composicion material 3

Figura 31. (A) Detalle morfolégico de uno de los contaminantes de la membrana (B)
Composicion del contaminante identificado
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Figura 32. (A) Detalle morfolégico de uno de los contaminantes de la membrana (B)
Composicién del contaminante identificado
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Ahora bien, en cuanto se refiere al estudio de la membrana de MI no curada,
también se observo que las fibras que la componen tienen un alto contenido de
carbono y nitr6geno, y oxigeno en una menor proporcion. El diametro de las fibras
para esta muestra se encontrg entre 540 nm y 1780 nm (Figura 33). Al igual que
en la muestra curada, en este caso se encontraron fibras en su mayoria sueltas,
pero también se observé una menor proporcion de fibras enrolladas (Figura 34).
También se encontraron areas enriquecidas de nitrdgeno, representado por fibras
engrosadas hasta 12,5 ym de ancho, y la presencia de contaminantes como calcio
y azufre (Figura 35).

C |Abundancia relativa de elementos

Promedio  Desviacion

Elementn (% Peso) estandar

Carbono 72,50 1,94
Ntrégeno 2527 1.57
Oxigeno 2,23 0,50

N

) [N L NN B B L BN B L B
>~ 2 4 6 8 10
Composicion general

Aspecto general

Figura 33. Caracterizacion general SEM de la muestra de membrana de Ml no curada.
(A) Aspecto general de la membrana (B) Composicion general de la muestra analizada
(C) Abundancia relativa de elementos en su composicion

| B L T2 T T T -
0 8 10

Detalle morfologia material 1

4 6
Composicién material 1

Figura 34. (A) Detalle morfologico de las fibras enrolladas (B) Composicion de las fibras
enrolladas de la membrana
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Composicién material 5

Figura 35. (A) Detalle morfologico de las fibras enriquecidas con nitrégeno, evidenciando
la presencia de compuestos azoderivados (B) Composicion de las fibras enriquecidas
con nitrégeno

De forma general, las muestras de membrana de MI tanto curada como no curada
presentan composiciones quimicas similares, lo cual como se menciono
anteriormente se debe a que el proceso de curado no compromete ningun cambio
en la composicion quimica de la membrana, lo cual también se pudo apreciar en el
hecho de que las fibras de las dos muestras presentan aspectos y tamafios
similares. El andlisis SEM permiti6 identificar que las fibras de la muestra curada
presentan una orientacion mas desordenada y aleatoria, lo cual puede estar
asociada a la eliminacion de residuos que pudieran estar entre membranas,

obligandose a enrollarse y darle asi una mayor resistencia mecanica.

En la muestra de membrana de Ml sometida al proceso de curacion fue comun la
identificacion de fibras con aspecto plano y ancho, llegando a diametros superiores
a los 2,0 ym con composicion de carbono y nitrégeno. En cuanto a los
contaminantes presentes en las dos muestras de membranas, estos son originarios
del material carbonoso usado como soporte para las reacciones de produccion del
M.
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3.2.3 Estudio de permeabilidad de la membrana de Mi

Con base en los resultados obtenidos en los estudios de TGA y SEM se determino
gue la membrana de MI sometida al proceso de curacion seria la membrana
seleccionada para el desarrollo del resto de analisis y evaluacién del proceso de

remocion de contaminantes organicos.

dmembrana = 4 cm

_ T (dmembrana)’ _ n(4 cm)?
Amembrana - 4 - 4

= 12,56 cm? = 0,00126 m?

Inicialmente se evalué una membrana sin funcionalizar, dopada Unicamente de un
5% del precursor polimérico de tipo acrilico, que para efectos de la muestra de
calculo tardo 21 minutos y 40 segundos en filtrar los 250 mL de agua desionizada.

De este modo:
At = 21'42" = 1302 seg = 0,362 h

_ AV ~ 0,25 L _ 997,271/
T AP At Apriprana 0,552 bar - 0,362 h - 0,00126 m% bar - h - m?

J

b Y
Figura 36. Membrana sin funcionalizar después de la primera prueba de medicién de
permeabilidad

e 3
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En la Tabla 7 y en la Tabla 8, se presentan los resultados del triplicado obtenido

para la membrana sin funcionalizar y funcionalizada:

Tabla 7. Resultados de permeabilidad obtenidos para la membrana sin funcionalizar, la

cual servira de blanco para realizar la comparacion

Flux J
Tiempo (s) Tiempo (h) (L/barehem?)
1302 0,3617 997,27
1318 0,3661 985,16
1332 0,3700 974,81
El promedio de permeabilidad para la membrana sin funcionalizar es de 985,75
LAbar-h-m?).
Tabla 8. Resultados de permeabilidad para la membrana de M
Flux J
Tiempo (s) Tiempo (h) (L/barehem?)
1425 0,3958 911,19
1446 0,4017 897,96
1440 0,4000 901,70

El promedio de permeabilidad para la membrana de Ml es de 903,61 LAbar-h-m?).

En comparacion con la membrana sin funcionalizar, la membrana de MI disminuye
su permeabilidad en un 8,3% esto asociado a una posible disminucion de la
porosidad de la membrana al insertar material carbonoso disperso en su matriz, no
obstante, los valores obtenidos de permeabilidad se encuentran dentro de los
reportados por la literatura (Glass, y otros, 2021), esto permite usar la membrana

de manera adecuada en los procesos de filtracion lineal.

3.2.4 Estudio de angulo de contacto de la membrana de Mi

De la misma manera que se realiz6 el estudio de permeabilidad, la evaluacion del
angulo de contacto se realizara a través de la comparacién con una membrana sin
funcionalizar que servira de blanco y visualizar el efecto de la funcionalizacién de

la membrana con el Ml a su afinidad por el agua y el aceite.
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Figura 37. Prueba de afinidad al agua de la membrana sin funcionalizar

Figura 38. Prueba de afinidad al aceite de la membrana sin funcionalizar

Como se puede observar en la Figura 37 y en la Figura 38, la membrana producida
sin adicion del MI, con solo el precursor polimérico y el solvente organico es afin
tanto al agua como al aceite, su adsorcion rapida no permite realizar el estudio de

angulo de contacto.

Ahora bien, la membrana funcionalizada con el MI, obtuvo los siguientes

comportamientos de afinidad:

Figura 39. Prueba de afinidad al agua de la membrana funcionalizada con Ml
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Figura 40. Evaluacion del angulo contacto para la membrana funcionalizada con el Mi

(

Figura 41. Prueba de afinidad al aceite de la membrana funcionalizada con Ml

Como se puede observar en la Figura 39 y en la Figura 41, el comportamiento de
la membrana funcionalizada es diferente a la membrana blanco, en este caso se
puede apreciar que la presencia del Ml hace que la membrana adquiera
caracteristicas hidrofébicas, lo que se puede corroborar en un angulo de contacto
mayor a 90°, no obstante normalmente es oleofilico y la adsorcion rapida del aceite
no permite realizar el estudio de angulo de contacto.

Ahora bien, luego de exponer la membrana dotada del Ml a un estimulo de luz UV
durante 10 minutos se aprecia el siguiente comportamiento en cuanto a la afinidad
con el aceite.



76 Evaluacion de la actividad adsorbente de un material inteligente y su operabilidad
para la remocion de contaminantes organicos en aguas de produccion

~
)

Figura 42. Prueba de afinidad al aceite de la membrana funcionalizada con MlI, luego de
ser estimulado con luz UV durante 10 minutos

La Figura 42 permite corroborar el cambio de caracteristicas de afinidad luego de
la estimulacion externa usando luz UV, en este caso al ser expuesto la membrana
mantiene sus caracteristicas hidrofobicas y se transforma también en un material

oleofébico.

3.3 Evaluacion del proceso de remocion de
contaminantes organicos

Con respecto al proceso de evaluacion estatica, se observaron algunas dificultades
en la medicion de los procesos de remocion mediante este método. La agitacion
prolongada de la muestra de PW sintética favorecié los fendmenos de coalescencia
de las gotas de aceite dispersas en la matriz, lo que resulté en la formacién de
particulas de aceite mas grandes y su precipitacion hacia la parte superior del
recipiente de muestra de agua. Esto evitd que estos contaminantes entraran en

contacto con la membrana.

Ademas, al retirar la membrana sumergida en esta muestra, se observo que se
generaba adherencia con la capa de aceite separada como se observa en la Figura
16, lo cual alteraria las mediciones y haria que los resultados de remocion por parte

del MI no fueran validos.
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Adicionalmente, otro desafio que surgid durante el proceso de evaluacion estatica
de la remocion de contaminantes fue la cantidad de muestra de PW disponible. La
metodologia para la medicion de G&A requiere al menos 250 mL de agua. Sin
embargo, el proceso de remocién estatica se llevo a cabo en muestras de 25 mL
de PW con el objetivo de utilizar una menor cantidad de membrana de MI, debido
a la limitacion en su disponibilidad por la sintesis. Esto implicaria un proceso de
dilucion de la muestra de agua y su transferencia a otro recipiente, comprometiendo

asi la exactitud de la medicion.

Por otro lado, para la evaluacion del proceso de remocion dinamica se seguira la

metodologia de filtracién para tres diferentes membranas:

¢ MEMBRANA #1: Membrana de MI cuya regeneracion se realizar4 a
través de las propiedades inteligentes, es decir estimulando con luz UV.

¢ MEMBRANA #2: Membrana de MI cuya regeneracion se realizara sin
usar las propiedades inteligentes.

¢ MEMBRANA #3: Membrana sin Ml.

Enla Tabla 9, se presentan los resultados obtenidos para los tres ciclos de filtracion

en cada una de las 3 membranas estudiadas:

Tabla 9. Resultados de los tres primeros ciclos de filtracion para cada una de las

membranas
Eglt;"’t‘gf‘léz;’v Vol_250 Vol_500 Vol_750
Membrana | G&A (mg/L) | G&A (mg/L) | G&A (mg/L) | G&A (mg/L)
160,0 43,3 37,3 26,1
1 108,0 12,4 10,1 17,7
94,2 23,0 18,1 24,9
196,0 50,0 42,8 48,3
2 226,0 95,8 98,2 83,5
90,1 41,7 49,1 19,5
208,0 197,0 207,0 208,0
3 208,0 213,0 213,0 213,0
90,5 94,8 80,4 91,2
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Es importante resaltar que cada una de las membranas procesé 2.250 mL de PW
sintética al realizar tres ciclos con tres diferentes lotes de PW sintética como se
observa en el procedimiento mencionado en la Figura 19, la diferencia de
concentraciones en la entrada se debe a que cada ciclo de filtracion se evalué con
una muestra de PW sintética diferente, lo cual representa el dinamismo de la
variacion de concentraciones que podrian ingresar al sistema de filtracion en un
ambiente relevante, como seria el fluido a tratar en una estacion real. El flux de
filtracién de las membranas se mantuvo constante entre 1,50 y 2,50 gpm/ft?, el cual
es un flux adecuado para este tipo de sistemas de filtracibn por membranas y

permitira su escalabilidad a mayores capacidades.

El disefio del prototipo para llevar a cabo una filtracion de tipo dead-end supuso un
desafio para manejar mayores flujos asociados a mayores presiones. Al intentar
aumentar las presiones utilizando nitrbgeno como gas de compresion para
incrementar las velocidades del fluido a través de la membrana, se presentaron
constantes fugas y desacoplamientos de la tapa de este prototipo. A medida que la
membrana se satura estos problemas se agravan, ya que se ha demostrado que la
retencion de grasas y aceites en este tipo de membranas causa taponamiento
debido a la coalescencia y la deformacion de los poros (Huang, Ras, & Tian, 2018),

lo que supone una mayor restriccion al flujo.

Por lo tanto, se decidio realizar los procesos de filtracion por gravedad, lo que se
tradujo en los bajos flujos evidenciados en los bajos fluxes de filtracién. La
fluidodinamica de los procesos de filtracion a través de la membrana siempre
estuvo en el régimen laminar, debido a nimeros de Reynolds menores a 2.000
asociados a flujos del orden de los 3 mL/s, densidades de 950 — 980 kg/m? y
viscosidades cercanas a los 2,5 Pa-s, propiedades obtenidas por simulacién, que
obedecen a las recomendaciones de la literatura para este tipo de membranas
(Tummons, Tarabara, Wei Chew, & Fane, 2016).
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Figura 44. Muestras de primer ciclo de filtracion realizado por la MEMBRANA #2
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Figura 45. Muestras de segundo ciclo de filtracion realizado por la MEMBRANA #3

Ahora bien, no se llevé a cabo el proceso de seguimiento de remocion de fenoles
debido a que la concentracion de fenoles en el agua de produccion de Castilla, el
campo de interés, es en promedio menor a 0,5 mg/L. Esto significa que para realizar
la evaluacion de la retencion de fenoles por parte de la membrana de MI, se
requeriria medir las concentraciones utilizando el método de HPLC o cromatografia

liquida de alta resolucién, método en el cual la muestra liquida se pasa a través de
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una columna de cromatografia, empacada con un material estacionario y a partir
de las diferencias de afinidad relativa entre la fase estacionaria y el compuesto de
interés, se separa, detecta y cuantifica a partir de diferentes metodologias como
UV-visible o fluorescencia (Belguidoum, Amira-Guebailia, Boulmokh, & Houache,
2014). Sin embargo, esto implicaria un impacto significativo tanto en el cronograma
como en el presupuesto del proyecto, debido a la alta cantidad de muestras y al
costo asociado con la metodologia.

Con el fin de realizar una comparacion entre los resultados obtenidos por el proceso
de remocion en cada una de las membranas estudiadas, a continuacion, se
presentan las eficiencias de remocién y cantidad de contaminantes adsorbidos por

la membrana en cada una de las pruebas:

Tabla 10. Eficiencias de remocion de G&A en cada uno de los ciclos de filtracion

Vol 250 Vol 500 Vol 750
Membrana |remocion (%) |remocion (%) | remocion (%)
72,9% 76,7% 83,7%
1 88,5% 90,6% 83,6%
75,6% 80,8% 73,6%
74,5% 78,2% 75,4%
2 57,6% 56,5% 63,1%
53, 7% 45,5% 78,4%
5,3% 0,5% 0,0%
3 -2,4% -2,4% -2,4%
-4,8% 11,2% -0,8%

Tabla 11. Cantidad de contaminante removido en cada uno de los ciclos de filtracién

Vol 250 Vol 500 Vol 750
Membrana | mg retenidos |MQ retenidos | MQ retenidos
29,18 30,68 33,48
1 23,90 24,48 22,58
17,80 19,03 17,33
36,50 38,30 36,93
2 32,55 31,95 35,63
12,10 10,25 17,65
2,75 0,25 0,00
3 -1,25 -1,25 -1,25
-1,08 2,53 -0,18
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Figura 46. Isoterma de adsorcion de la membrana de Ml: MEMBRANA #1

La Figura 46 muestra la isoterma de adsorcion de la MEMBRANA #1 obtenida a
partir de los resultados presentados en la Tabla 9. En esta figura, se observa que,
a pesar de haber graficado los tres ciclos de adsorcion, no parece estar cerca de
alcanzar el equilibrio de la adsorcién. Sin embargo, se debe tener en cuenta que
los datos se obtuvieron a partir de muestras de PW sintética con diferentes
concentraciones. Por lo tanto, para construir la isoterma de adsorcion de manera
adecuada, es necesario partir de volimenes con igual concentracién y de un

volumen de solucion de PW sintética mayor.

Como se mencion0 anteriormente, esto supone un desafio en su preparacion, ya
gue la replicabilidad y el mantenimiento de la concentracion de G&A en el tiempo
no son constantes. A pesar de haber afladido un surfactante para mantener la
emulsion del aceite en el agua, se presentan fenOmenos de coalescencia que
dificultan la preparacion de volimenes mayores. A pesar de esto, se puede apreciar
la alta capacidad de adsorcion de la membrana, donde mas del 70%
(aproximadamente 3.500 mg) de los contaminantes que han estado en contacto

con la membrana han sido retenidos por esta.
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Finalizados los ciclos de filtracion, la MEBRANA #1 fue expuesta durante 10
minutos a luz UV y posteriormente se realizd un retrolavado con 500 mL de agua
limpia, manejando un factor del 22% de volumen de agua tratada para
regeneracion. Del mismo modo se ejecuté para la MEMBRANA #2, con la

diferencia que esta no se expuso al estimulo de la luz UV.

Tabla 12. Concentracion de efluente de proceso de regeneracion en cada una de las dos
muestras tomadas

Posterior a la regeneracion, cada una de las membranas funcionalizadas con Ml

fue sometida a un nuevo proceso de filtracion, obteniendo los siguientes resultados:

Vol 250 Vol 500
Membrana | G&A (mg/L) | G&A (mg/L)
1 10,80 2,48
2 1,82 1,02

Tabla 13. Resultados del ciclo de filtracién realizado después del proceso de
regeneracion de las membranas

Inlet Vol 250 Vol 500 Vol _750
Membrana | G&A (mg/L) | G&A (mg/L) | G&A (mg/L) | G&A (mg/L)
1 48,6 14,4 12,8 18,2
2 49,8 40,7 34,9 43,0

Como se puede observar en los resultados presentados en la Tabla 10, las
membranas dotadas con el Ml exhiben eficiencias de remocion de grasas y aceites
en promedio del 72,7%, lo que corrobora la capacidad del Ml para la retencién de
contaminantes organicos. Por otro lado, la membrana que no tenia en su matriz el
MI demostro no ser capaz de retener estos contaminantes, lo cual evidencia que

es el Ml el que confiere la caracteristica oleofilica a la membrana.

La MEMBRANA #1 retuvo un total de 218,43 mg de contaminantes asociados a las
grasas y aceites, mientras que la MEMBRANA #2 removi6 251,85 mg. La diferencia
en los valores radica en las concentraciones de entrada al proceso de filtracion.
Las filtraciones de la MEMBRANA #2 se realizaron con concentraciones de entrada
mas altas, lo que permitié que en la matriz de la membrana se alojara una mayor

cantidad de contaminantes debido a un mayor diferencial en la fuerza motriz. Esto
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también se reflej6 en una disminucion en la eficiencia de remocion cuando la
concentracion de entrada al proceso de filtracion era menor a 90 mg/L de grasas y

aceites.

En cuanto a la regeneracion de la MEMBRANA #1 y la MEMBRANA #2, se observa
que la irradiacion con luz UV de la primera membrana permitié remover una mayor
cantidad de contaminantes de la matriz de la membrana, debido a la inversion de
la afinidad al aceite, como se presenta en la Figura 42. Incluso teniendo en cuenta
gue la MEMBRANA #2 tenia una mayor cantidad de contaminantes en su matriz y,
por ende, tendria una mayor facilidad para liberarlos. Cabe resaltar que la
evaluacioén de las condiciones de estimulo se puede realizar variando los tiempos
de exposicion a la radiacion y la longitud de onda de la luz UV utilizada. Se llevo a
cabo utilizando una lampara de luz UV-A debido a su disponibilidad. Sin embargo,
también se puede profundizar el estudio utilizando luz UV-B y UV-C, disminuyendo

los tiempos de exposicion.

Por ultimo, luego de la regeneracion, se realiz6 nuevamente un ciclo de filtraciéon
gue permiti6 comprobar que la membrana que fue sometida al proceso de
irradiacion (MEMBRANA #1) mantuvo constante su eficiencia de remocion,
mientras que la membrana regenerada sin el proceso de irradiacion disminuy6 su
eficiencia de remocion a valores cercanos al 40%, debido a una saturacion de los

sitios oleofilicos de la membrana.

Es importante mencionar que la incertidumbre del método esta dada por el menor
valor de medicion fiable, en este caso depende del menor valor de concentracion
del patrén preparado para la construccidn de la curva de calibracién, el cuél fue de
5 mg/L. Esto quiere decir que cada una de las mediciones de G&A por el método
de espectrofotometria contaban con una incertidumbre de + 5 mg/L. Lo cual
también se ve reflejado en los resultados obtenidos en la filtracién de la membrana
gue no estaba funcionalizada con el MI, en los que en algunos casos la

concentracion de G&A de salida era superior a la concentracion de entrada, sin
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embargo el error del método permite establecer que son valores normales y estan

asociados a la no remocién de la membrana sin funcionalizar.



4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

e Los grupos funcionales azoderivados fueron afiadidos exitosamente al
MCR, corroborado a través de los espectros IR realizados al producto
resultado de las reacciones. Esta adicion dot6 al material de caracteristicas
inteligentes de adsorcion al aceite, como se comprob6 mas adelante.

e Las técnicas de caracterizacion del MCR sometido a reacciones son
adecuadas para la comprobacién de la adicion de grupos funcionales,
teniendo en cuenta que es importante realizar los mismos analisis al material
blanco de partida, esto permitié corroborar la adicién de estos grupos y su
ubicacion en la matriz del material.

e Latécnica de produccion de membrana a través del electrohilado permite la
constitucibon de membranas a partir de diferentes tipos de materiales
funcionalizados, distribuyendo en una mejor manera las propiedades sobre
un area activa y permitiendo asi mejorar los procesos de filtracion y
ultrafiltracion con membranas funcionalizadas.

e El material inteligente producido permitid obtener eficiencias de remocion
superiores al 70% en promedio, lo cual permite pensarse como un material
complementario para los STAPs existentes, o visualizandose como un

reemplazo de etapas de tratamiento terciaria como lechos filtrantes de
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cascarilla de nuez. Asimismo, concibe una alternativa para la modificacion
de los materiales existentes, facilitando asi sus procesos de regeneracion y
extendiendo los tiempos utiles de procesamiento.

e Lamembrana dotada con el Ml contaba con una permeabilidad promedio de
903,61 LAbar-hrm?) y manejo valores de flux de filtracion de
aproximadamente 1,5 gpm/ft?, variables cercanas a los valores comerciales
de membranas que se instalan en sistemas de micro y ultrafiltracion antes
de los sistemas de osmosis inversa.

e Si bien los materiales de filtracion comerciales tienen eficiencias de
remocion globales mayores a las obtenidas con la membrana de MlI,
superiores al 85%, es importante resaltar que si se analiza por unidad de
area de la membrana, esta tiene una eficiencia de remocién de 17 a 20 mg
de contaminante por cm?, valor que es superior a la de sus pares
comerciales cuyo valor de remocion por area es de entre 10 y 12 mg de
contaminante por cm?. Esto permite visualizar la posibilidad de posicionar
varias membranas en paralelo para obtener mayores eficiencias de
remocion.

e EIl procedimiento para la preparacion de agua de produccion sintética
permitié realizar la evaluacion de eficiencias de remocién del material sin
necesidad de contar con agua de produccion real, cuyo embalaje y
transporte comprometen las propiedades fisicoquimicas de la misma.

e La caida de presion a lo largo de la membrana de MI en los procesos de
filtracion es casi despreciable, tanto asi que en cada una de ellas se
pudieron procesar 2,250 L sin variacion del flujo y por consiguiente el flux de

filtracion.

4.2 Recomendaciones

e Con el fin de profundizar en la maduracion de la tecnologia de filtracién con
este tipo de membranas de MI se propone su prueba en un ambiente

relevante con agua de produccion real y con varias membranas ubicadas en
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serie, esto permitiria que la concentracion de entrada al sistema de filtracién
adsorcién fuera significativamente menor, del orden de los 20 mg/L y se
pudieran alcanzar valores efluentes menores a 1 mg/L lo que habilitaria la
disposicion del agua tratada como agua de riego de cultivos agroforestales.

e Se propone la adicion del grupo funcional azoderivados a diferentes tipos de
materiales filtrantes comerciales, lo cual permitiria mejorar no solo sus
eficiencias de remocién de contaminantes, sino que ademas su
regeneracién de la capacidad de retencion.

e Se recomienda ahondar en el estudio de optimizacién de estimulaciéon de la
membrana de MI, variando los tiempos de exposicion y la longitud de onda
de la luz UV que causa el estimulo. Esto permitird optimizar los ciclos de

regeneracion del material y mejorar los procesos de filtracion posteriores.
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