UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE COLOMBIA

Separacion de mezclas
agua/hidrocarburos a partir de metales
celulares con afinidad superficial selectiva

Laura Carolina Alvarez Gil

Universidad Nacional de Colombia
Departamento de Ingenieria Mecanica
Medellin, Colombia
2019






Separacion de mezclas
agua/hidrocarburos a partir de metales
celulares con afinidad superficial selectiva

Laura Carolina Alvarez Gil

Tesis presentada como requisito parcial para optar al titulo de:

Magister en Ingenieria Mecanica

Director:
Ph.D., Juan Fernando Ramirez Patifio
Codirectora:

Ph.D. Gloria Patricia Fernandez Morales

Linea de Investigacion:
Metales celulares
Grupo de Investigacion:

Grupo de Investigacion en Biomecanica e Ingenieria de Rehabilitacién

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Minas
Medellin, Colombia

2019






“La danza césmica es poesia, pero no por ello

deja de ser ciencia”

Ananda Coomaraswamy






Agradecimientos

A mis padres Oscar y Marina, que siempre fueron mi apoyo incondicional, a mi hermana
Manuela y mis primas Paola y Natalia, que adoptaron mis batallas como propias y a mis tios

por considerarme una hija mas.

A Alejandro Restrepo, por su compafiia, consejos, comprension y por contagiarme su amor por

la investigacion y la ciencia. jGracias!

A Camila, Claudia, Jésica, Juan Camilo, Juan Carlos y Francisco, por demostrarme que los logros
estdn compuestos por voluntad y que si hay algo en lo que tengo suerte es en conocer personas

maravillosas como ellos.

Al GIBIR y al GINUMA por acompafiarme durante el proceso. A mis directores, el Dr. Juan
Fernando Ramirez y la Dra. Patricia Fernandez, por brindarme su confianza, por ensefiarme

que el camino se recorre paso a paso y por acomparfiarme en este proceso de aprendizaje.

A la Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin, por ser mi hogar y un espacio para
cumplir mis objetivos profesionales y a la Universidad Pontificia Bolivariana, quien por medio
de la convocatoria UPB Innova 2017 me brindé los recursos para hacer de este proyecto una

realidad.






Resumen y Abstract IX

Resumen

Los derrames de hidrocarburos en fuentes de agua son eventos de alta afectaciéon ambiental,
lo que conduce al desarrollo de métodos que faciliten la respuesta ante estas eventualidades,
donde es prioritario maximizar la selectividad y minimizar los tiempos de recoleccién. Los
materiales porosos con superficie modificada se han presentado como una alternativa para la
atencién de derrames de hidrocarburos en fuentes de agua, debido a su aplicabilidad como

barrera selectiva.

En esta tesis se desarrollé una metodologia para el uso de espumas de aluminio obtenidas por
infiltracion de moldes solubles y su alteracion superficial por inmersién en solucién de acido
dodecanoico, obteniendo un material con caracteristicas hidréfobas que favorecen su

aplicacion en procesos de separacién de mezclas agua/hidrocarburos.

Se obtuvieron probetas de tamafios de poro de entre 425 y 1200 pm, las cuales fueron
empleadas en un proceso de separacion dinamica de agua/aceite por succion. El material
mostro repelencia por el agua y eficiencias de separacién superiores al 98%, posicionando al
aluminio dentro de los materiales de alto potencial de uso en la obtenciéon de barreras

selectivas de fluidos.

Palabras clave: Materiales celulares, tratamiento superficial, saturacion, presion capilar,

aluminio, mezclas agua/aceite.
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Abstract:

Separation of water/hydrocarbon mixtures from cellular metals with selective surface affinity

0il spills in water sources are events of high environmental impact, so it is necessary to
develop methods to facilitate the response to these eventualities, where the priority is to
maximize selectivity and minimize collection times. Porous materials with modified surface
have been presented as an alternative for the attention of oil spills in water sources, due to

their applicability as a selective barrier.

In this thesis a methodology was developed for the manufacture of aluminum foams by
infiltration of soluble molds and their surface alteration by immersion in dodecanoic acid
solution, obtaining a material with hydrophobic characteristics that favor its application in

separation processes of water/hydrocarbons mixtures.

Specimens of pore sizes between 425 and 1200 pm were obtained and used in a process of
dynamic separation of water/oil by suction. The material showed water repellency and
separation efficiencies greater than 98%, positioning aluminum as a material with high

potential for use in obtaining selective fluid barriers.

Keywords: Cellular materials, surface treatment, saturation, capillary pressure, flow capacity,

aluminum, water/hydrocarbons mixtures
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1. Introduccién

1.1 Planteamiento del problema

En Colombia, las principales actividades asociadas a los grupos al margen de la ley son la
mineria ilegal y la produccién de estupefacientes [1]. Entre los insumos requeridos para el
desarrollo de dichas actividades ilicitas se encuentran el petréleo crudo y sus derivados
combustibles. La dificil consecucion de los volimenes de combustible requeridos, ademas de
la necesidad de reduccién de costos de adquisicion, han generado fendmenos tales como el

hurto a ductos destinados al transporte de dichas sustancias.

Entre enero de 2016 y junio de 2017, se estima que fueron hurtados cerca de 875.000 barriles
de combustible, de los cuales un 20% se destina a procesamiento de cultivos de coca, 10% a
extraccion y beneficio de minerales y que el 70% se derrama como consecuencia del trasiego
de fluidos o la falta de sello hidraulico en valvulas y acoples ilegales [2]. La riqueza hidrica del
territorio nacional y el régimen de precipitaciones favorece sustancialmente el transporte de

los fluidos por escorrentia, propiciando que alcancen cuerpos de agua [3].

Dentro de las consecuencias del vertimiento no controlado de hidrocarburos en cuerpos de
agua, el American Petroleum Institute (API) ha establecido como representativas: la reduccion
de la actividad fotosintética de las plantas, las alteraciones en los habitos migratorios de las
aves, la contaminacion de la cadena alimenticia por ingestidn y finalmente el compromiso de
la apariencia del sitio de vertimiento [2]. En Colombia, lo fragil de los ecosistemas condiciona

enormemente la eficacia con la que deben ser atendidos este tipo de eventos.

Los compuestos toxicos presentes en los diferentes tipos de crudo y sus derivados, suelen estar
representados por rangos amplios de hidrocarburos, compuestos nitro-oxigenados, sulfuros y
trazas de metales pesados que generan efectos de tipo cronico sobre los ecosistemas [3], [4].

Cuando hay contacto entre el petréleo o sus derivados y los ecosistemas acuaticos, se empiezan
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a gestar procesos de degradacion tal y como se muestra en la Figura 1-1, acompafiados de
cambios composicionales tales como volatilizacién de las cadenas de bajo peso molecular,
oxidacion por efectos de la radiacion solar, biodegradacién por microorganismos y solubilidad

en el agua de sales presentes en el crudo [5].

Figura 1-1: Procesos fisicos, quimicos y biol6gicos que cambian las propiedades del crudo
posterior a un derrame [6]
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Los efectos derivados de la ocurrencia de los derrames de hidrocarburos sobre fuentes de
agua, dependeran finalmente, del contacto con fauna y flora, haciendo necesario reducir el
tiempo entre la ocurrencia y la remocién de las sustancias contaminantes, puesto que una de
las caracteristicas principales de los hidrocarburos es su baja densidad, lo que permite que el

flujo se disperse de manera natural y rapida, utilizando como medio la superficie del agua [6].

La efectividad de los procesos de recoleccidn del remanente de hidrocarburos posterior a los
derrames se ve restringida a la capacidad de las herramientas disponibles [7], tal como se
enuncia en Tabla 1-1, las cuales actualmente s6lo permiten intervenciones a pequefia escala

(menores a una hectarea por unidad operativa) segiin el medio empleado, lo que hacen de este
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proceso una labor compleja [8], [9]. Es asi que se hace necesario plantear y desarrollar posibles

mejoras tanto en el proceso de recoleccién como en los materiales dispuestos para tal fin,

puesto que el factor determinante en el impacto final derivado de un vertimiento de

hidrocarburos es el tiempo transcurrido entre el evento y la remocion del aceite del sistema

[6].
Tabla 1-1: Ventajas/desventajas de los tratamientos aplicados a derrames de
hidrocarburos [10]
Tipo de . . . . .
, Método Materiales Eficiencia Ventajas Desventajas
tratamiento
Puede ser usado
., Alta solo en areas
P Combustion In o .
Térmico situ [11] -- 95% eficiencia, remotas o
bajo costo cubiertas de
hielo
Bombeo Costoso, tiempos
prolongados de
Desnatado . -
Herramientas . recoleccion, solo
Lavado L 90% Eco amigable )
mecanicas efectivos en
Descarga de ;
agua [12] niveles de agua
§ estables
Mayor P
. ayora Alta Baja eficiencia,
Materiales 80 gde . .
. L. . capacidad de costosos, baja
inorganicos aceite por g -
sorciéon boyanza
de sorbente
Mayor a .
. Baja tasa de
Materiales 100 g de Alta ) e
. . ) . descomposicion
Fisico organicos aceite por capacidad de .
O C después de
sintéticos cada gde sorcion
] bent usado, costoso
Materiales sorbente
- Baja eficiencia e
aESOFbentegs Y Economico, hi(]irofobicidad
arreras [8] Materiales renovable, !
45% boyanza
vegetales abundanteen | .
inadecuada para
la naturaleza L
la aplicacion
Alta afinidad,
Nano baja costo,
particulas de B posibilidad Aspectos
oxido de hierro de realizar ambientales
y alimina tratamiento

in situ
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Tabla 1-2: Continuacién. Ventajas/desventajas de los tratamientos aplicados a derrames

de hidrocarburos [10]

tr;:c;rit(iigrc;to Método Materiales Eficiencia Ventajas Desventajas
Facil
produccion,
Bio reusable, alta
_ o , e
Dispersantes/ surfactantes 42% especificidad Baja eficiencia
Quimico Surfactantes y baja
[13], [14] toxicidad
Surfactantes 80% Alta Alta toxicidad y
quimicos 0 eficiencia dafio ambiental
Inefectivo en
grandes
Bio Eco amigable, derrames,
C s alta relacion posibilidad de
Biologico remediacion -- 80% .
[15], [16] costo/ producir
’ efectividad metabolitos

toxicos, tiempos
de degradacion

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Desarrollar un método experimental para el proceso de fabricacién de metales celulares con

afinidad superficial selectiva para la separacion de mezclas agua/hidrocarburos.

1.2.2 Objetivos especificos

= Seleccionar el material base de fabricaciéon del metal celular a partir de criterios

cuantitativos de evaluacion de propiedades mecanicas y procesos asociados.

= Definir las caracteristicas geométricas y superficiales de los poros constitutivos del

material celular en términos de la capacidad de retencion debida a efectos capilares.

= Generar condiciones de afinidad superficial selectiva en el metal celular que favorezcan la

separacion de mezcla agua/hidrocarburos.
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» Cuantificar la eficiencia de la separacién de mezclas agua/hidrocarburos haciendo uso del
material celular desarrollado, con fluidos representativos de los casos de campo

reportados por la literatura.

1.3 Hipotesis general

En aplicaciones de separacion de agua/hidrocarburos, la tendencia es desarrollar materiales
que permitan la absorcién selectiva del aceite, aprovechando las caracteristicas moleculares
de dicha sustancia [17]. El desarrollo de materiales modificados a nivel superficial a fin de
inducir afinidad por sustancias apolares, es considerado el paso a seguir en el proceso de

optimizar la operacién de remocion de crudo de la superficie de cuerpos de agua [9].

Se han desarrollado técnicas que permiten la produccion de materiales porosos con
distribucién de porosidad adaptable y superficies con afinidad preferente por sustancias
apolares, adecuados para la tarea de remover selectivamente el material contaminante ante la
ocurrencia de un derrame de hidrocarburos, los cuales a escala de laboratorio han permitido
alcanzar eficiencias de separacidn de alrededor de 98% [18], aunque estos estan limitados por

la viscosidad de los fluidos a separar, el volumen y el costo de fabricacion.

De aqui se establece como hipoétesis de interés que metamateriales ajustados en porosidad y
afinidad superficial a propiedades especificas del aceite a recolectar, podrian resultar
altamente efectivos en el proceso inicial de remediaciéon ambiental, potenciando la capacidad

de sorcién del material.






2. Potencial uso de los metales celulares en procesos
de recoleccion de hidrocarburos en medios
acuaticos

Actualmente se cuenta con la vinculacién de las propiedades de las metales celulares y
superficies modificadas para generar condiciones propicias de adsorcién/absorcién en

aplicaciones de separacion de mezclas agua/hidrocarburos [18].

Se han evaluado esponjas modificadas superficialmente fabricadas en materiales tales como
niquel, magnetita, carbonato de magnesio, entre otros, como agentes captadores de
hidrocarburos en la ocurrencia de derrames, obteniendo eficiencias cercanas al 99% [18]-
[20]. Sin embargo, los hidrocarburos reportados en el ejercicio de dichas evaluaciones se
encuentran restringidos a viscosidades menores que la del agua, lo cual muestra que si bien
son materiales con potencial de uso en aplicaciones de separaciéon en derrames, también es
cierto que la movilidad de los fluidos adin constituye una barrera para la separacién de fluidos

viscosos [18].

Como restricciones operacionales registradas en la literatura, estan los costos asociados a los
materiales, las consideraciones de fabricaciéon dependientes de las propiedades
fisico/quimicas de dichos materiales, el control de la distribucion de porosidades ajustadas a
las viscosidades generales de los fluidos a tratar y el control de la distribucién y morfologia de

los poros obtenidos [18].

Se hace necesario entonces ampliar el rango de operacion de los materiales disponibles para
el fin particular de separacion de mezclas agua/hidrocarburos y caracterizar el efecto de las
variaciones de distribuciéon de porosidad sobre la eficiencia de la separacién, ademas de
reducir costos asociados al material y a los procesos de fabricacion, a fin de abrir una ventana

a la aplicacion de dichos materiales en separaciones masivas [20].
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A continuacién, se hace una revisién de los materiales porosos dotados de propiedades
hidr6fobas desarrollados en el marco de la separacion activa de agua/aceite y los conceptos
de flujo multifasico en medios porosos, obtencién de metales celulares y modificacion

superficial.

2.1 Estadodel arte

Las estrategias de atencion a derrames de crudo en cuerpos de agua datan del inicio mismo de
la explotacién y transporte de hidrocarburos, como se enuncia en el apartado 1.1. Sin embargo,
el primer registro de aplicacién de materiales celulares modificados superficialmente para
este fin data del afio 2011, cuando se presenta la opcién de emplear esponjas de poliuretano
impregnadas con nanoparticulas de magnetita (Fe304), con acido crémico, con nanoparticulas
de 6xido de titanio (TiO2) y con resina de silicona y nanoparticula de diéxido de silicio, para
generar condiciones de superhidrofobicidad, reportando dngulos de contacto al agua (6w) de

hasta 160,3° y eficiencias de separacién de 95% en gasolina, hexano y éter [21]-[26].

Estructuras de cobre exhibieron 0., de 163° y eficiencias de separacion de hasta 99% en
sistemas agua/isooctano [27]-[34], al ser tratadas con perfluorodeciltrietoxilano (PFTS), n-
dodecanetiol, triazineditiolesilano (TESPA), nitrato de plata, dodecanotiol, y acido
mercaptoundecanoico (MUA), por  depositacion quimica de  vapor de
perfluorodeciltrietoxilano, con recubrimiento de polidopamina (PDA) o texturizada con
fosfato de sodio y persulfato de amonio. Por otra parte, estructuras de niquel presentaron 6.,
de 155° y eficiencias de separacion de hasta 95% en sistemas agua/diésel [35]-[38], al realizar
modificaciones superficiales basadas en acido nitrico y fluoroalquilsilano (FAS),
octadecilamina (ODA) y deposiciéon quimica de vapor asistida por plasma de microondas. Un
proceso de electrodeposicidn de cobre sobre una esponja de niquel tratada con octadecanotiol

presentd 0., de 154,3° y eficiencias de separacion de 99,5% en un sistema agua/tolueno [39].

Estructuras de melamina modificadas superficialmente lograron exhibir 6. de 160° y
eficiencias de separacidon de 99,5% para hexano, tolueno, cloroformo y gasolina al ser tratadas
con dihidroxipenilalamina (DOPA), nanotubos de carbono alineados (ACNT) y cobalto, tratada

con polidimetilsiloxano (PDMS) y procesos de carbonizacion [40]-[43].
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Una amplia gama de materiales fueron ensayados en sistemas agua/hidrocarburos,
obteniendo resultados similares a los enunciados anteriormente; tales como tejidos de
algodén tratados con fluoropolimeros [44], poliestireno como sustrato para Fez04, empleando
azobisisobutironitrilo (AIBN) [45], esponjas de base grafeno con rugosidad amplificada por
incorporacion de nanoparticulas de silice [46], estructuras 3D de poli acido lactico (PLA)
empleadas en separacion de fase secundaria (SPS) [47], polimeros fluorados templados en
emulsion(poliHIPE) con metacrilato y perfluorohexil etilo (PEM) [48], esponjas de etileno-
propileno-dieno (EPDM) modificado con metiltriclorosilano (MTCS) [49], colectores basados

en fibras de carbono recubiertas de microvarillas de dxido de zinc [50], entre otros.

Similarmente, fueron desarrolladas estructuras de ultra baja densidad base Fe;03/C, Co/Cy
Ni/C tratadas con octadeciltriclorosilano (OTS), alcanzando 8., de 158° [51], recubrimientos
sensibles al pH in situ y ex situ con humectabilidad intercambiable 68, de 150° y eficiencias de

separacion de 98% en sistemas agua/diclorometano[51].

De la informacién suministrada anteriormente, es importante destacar el hecho de que la
mayoria de los desarrollos y publicaciones se ha logrado en el periodo 2016-2018 (Figura 2-1),
siendo China el pais con mayor contribucion en el tema (Figura 2-2), de acuerdo con el analisis
realizado en Scopus respecto a la separacion de agua y aceite basada en estructuras porosas

de naturaleza hidréfoba.

Figura 2-1: Publicaciones en el area de materiales celulares superhidrofobos empleados en
separacion de agua-aceite (2011-2019) [52]
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Figura 2-2: Publicaciones por pais - Materiales celulares superhidrofobos empleados en
separacién de agua-aceite [52]
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2.2 Generalidades del flujo multifasico en medios porosos

Un medio poroso se define como un material discontinuo, constituido por una matriz sélida,
que en su interior presentan cavidades ocupadas por uno o mas fluidos, ya sean liquidos o
gaseosos [53]. En flujo multifasico, un fluido es desplazado por otro no miscible con él y
depende principalmente del gradiente de presion, propiedades del medio, propiedades de los
fluidos y su saturacién [53]. Dentro de los parametros a tener en cuenta en el disefio de un
medio poroso sometido a flujo multifasico, en términos de configuracién y superficie, estan los

detallados a continuacion:

2.1.1 Porosidad

Es la fraccién de espacios vacios al interior de un material y dependiendo de la naturaleza del

poro se clasifica como absoluta, efectiva o aislada, como muestra la Figura 2-3

Figura 2-3: Esquema de medio poroso [54]

Porosidad -
efectiva

A\ ‘ ~ Porosidad
\'w‘ + absoluta
Porosidad
o aislada -~



Potencial uso de los metales celulares en procesos de recoleccidn de hidrocarburos 13
en medios acuaticos

Al interior de un medio poroso, la porosidad es la que determina la capacidad estatica del
material para almacenar fluidos y se valora mediante la relaciéon de densidad del material del

cual estd compuesta la matriz y su densidad aparente (Ver Ecuacién (2-1)) [55].

p=Yo_Pm=ba @1
Vr Pm
Donde
o) Porosidad, adimensional.
Vo Volumen de vacios, cm3
Vr Volumen total del material, cm3
Pm Densidad de la matriz, g/cm3
Pa Densidad aparente del medio poroso, g/cm3

2.1.2 Permeabilidad

La permeabilidad constituye la capacidad de un medio poroso para dejar pasar fluidos a través
de él. Es una medida que relaciona el tamafio y la interconexién de los espacios porosos y
matematicamente se expresa por la ley de Darcy (Ver Ecuacién (2-2)), siendo la permeabilidad
la constante de proporcionalidad al relacionar parametros propios de la muestra evaluada y el
fluido vs el caudal obtenido a diferentes caidas de presion. La Figura 2-4 muestra el esquema
del montaje requerido para medir caudales a diferentes caidas de presion al interior del

sistema [55].
Figura 2-4: Montaje experimental para construccién de curvas de flujo [55]
Direccion de flujo
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k= 4d*H* L
B — * (2-2)
1 c
Donde:
k Permeabilidad, Darcy (0.986923 pm?)
q Tasa de flujo, cm3

U Viscosidad del fluido utilizado, cP

L Longitud de la muestra, cm

P Presién de entrada al sistema, atm
P, Presion de salida del sistema, atm
A, Area transversal al flujo, cm2

2.1.3 Humectabilidad

El concepto de humectabilidad es valido en presencia de dos o mas fases inmiscibles y

constituye la preferencia de un medio a estar en contacto con una de éstas [56].

Para una superficie lisa, la humectabilidad puede determinarse a partir de medidas de dngulo
de contacto. Para una misma superficie, considerando diferentes fluidos (Figura 2-5)
generalmente se obtienen diferentes medidas de angulo de contacto, derivado de la afinidad

preferente por dicho fluido o por el aire [56].

Figura 2-5: Equilibrio en la interfase a/[3/material [54]

Fase [3

0 Fase a

Material

La Ecuacién (2-3) representa el balance de tensiones que actiian en el punto de contacto de

los dos fluidos con la superficie sélida:

p OgM — Oam
cos 0 = -
o 2-3)
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Donde:

7] Angulo de contacto de la fase a con el material, °

ogu  Tension interfacial entre la fase 8 y el material, dyn/cm
o.v Tensidn interfacial entre la fase a y el material, dyn/cm

0.3  Tension interfacial entre las fases a y 8, dyn/cm

A mayor area de contacto entre el material y el fluido evaluado, mas humectable sera el
material al fluido. Dicho de otro modo, una superficie humectable a un fluido presenta medidas
de angulo de contacto inferiores a 60°, mostrando la tendencia de éste a formar una pelicula
sobre el material maximizando el area de contacto, siendo opuesto al efecto sobre un material

no humectable a un fluido [57].

Ahora bien, al aplicar el concepto de humectabilidad a flujo multifasico a través de un medio
poroso se generan capacidades de flujo fraccionadas o, equivalentemente, la ley de Darcy (Ver

Ecuacion (2-2)) deja de ser representativa de la funcién de caudal [58].

La humectabilidad de un medio poroso a un fluido se determina a partir de las curvas de
permeabilidad relativa (k;), siendo esta ultima, la constante de proporcionalidad entre las
caidas de presion y los flujos de cada una de las fases. Para un sistema bifasico, se pueden
establecer curvas de permeabilidad como las ilustradas en la Figura 2-6, teniendo en cuenta
que la fase humectante es la que presenta una curva de permeabilidad relativa de mayor

pendiente y concavidad hacia arriba.

Figura 2-6: Curvas de permeabilidad relativas en funciéon de la saturacién de la fase
humectante [54]
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De lo anterior se puede deducir la importancia de la humectabilidad, como factor principal a
afectar las condiciones de flujo multifasico, puesto que, para la saturacién maxima de la fase

humectante, el flujo de la fase no humectante es aproximadamente cero.

2.1.4 Presion capilar

Es un fendmeno que se produce de forma espontanea en un medio poroso cuando un fluido
penetra en él sin que se ejerza ninguna presion sobre el fluido. La presién capilar, sera el
resultado de efecto combinado de la tension superficial e interfacial entre los fluidos y el medio
poroso, el tamafo y geometria del poro y las caracteristicas de humectabilidad del material
[54].

Considerando el medio poroso como un arreglo de capilares, la afinidad propia del material
base de la matriz porosa por una de las sustancias alli presentes, permitird que, como se
muestra en la Figura 2-7, se genere un desbalance de presiones hidrostaticas derivada de la

interaccion del fluido con el material.

Figura 2-7: Relacidén de alturas en tubos capilares [56]

f=0° Fase (3
Fase B 1 n Fase « ™ lh
8 =140°
Fase a
Capilar humectable Capilar humectable
alafasea alafasefp

Por definicién, el desbalance de presiones entre las columnas de fluido se debe a los efectos

capilares derivados de la afinidad preferente del material por uno de los fluidos, por lo cual:

Pc=gx*hx*(pg—pp) (2-4)
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Ahora bien, expresado en términos de tension interfacial:

204p * cOS 0

P.= " (2-5)
Donde:
P, Presion capilar, Pa
g Gravedad, m/s2 (9,81 m/s?)
h Altura de la columna, m
P Densidad del fluido, kg/m3
0.3  Tension interfacial a/f3, N/m
0 Angulo de contacto fase a/capilar, °

r Radio capilar, m

De lo anterior, se puede relacionar la altura de la columna con el radio de garganta de poro, lo
que permite a partir del conocimiento de los parametros de disefio del medio poroso y la
caracterizacion superficial del material base de fabricacion, evaluar la capacidad de absorcion
preferente por una de las fases en contacto, ademas de la desviacion del proceso de fabricacion

del metamaterial.

2.3 Metales celulares (MC)

Son materiales obtenidos a partir de un metal o aleacién, que forman estructuras de poros
abiertos o cerrados, haciendo de estos materiales un foco de desarrollo en aplicaciones futuras
en absorcién de ruido y vibraciones [59], intercambiadores de calor y superficie para catalisis
[60], absorcidn de energia de impacto [61], aligeramiento de estructuras [62] y demas donde
se requieren bajas densidades y las propiedades fisico-quimicas, mecanicas y estructurales de
los metales constituyentes de la matriz [63], [64]. Tanto el tamafio y la geometria del poro, asi
como el porcentaje de porosidad del material celular, determinan mayormente las
propiedades fisicas y mecanicas del mismo, asi como el comportamiento ante diversas

condiciones [63].

Enla década de los 40’s aparecen las primeras patentes de procesos de fabricacion de metales

celulares [64]-[66], fundamentadas en materiales con diferentes puntos de fusién y ebullicidn,
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que daban lugar a poros cerrados al interior del material [67]. Sin embargo, las esponjas
obtenidas eran irregulares, de tamafio restringido y el proceso resultaba costoso, por lo cual el

método propuesto inicialmente no tuvo mayor desarrollo posterior [66].

Para el afio 1959 se empezaron a utilizar procesos pulvimetalirgicos y agentes espumantes en
la produccion de esponjas metdlicas [68], pero no fue hasta el afio 1963 que se tuvo interés
comercial en los metales celulares, dada la iniciativa de producirlos a partir del metal fundido

[69], lo cual disminuyd los costos en comparacién a la compactacion de polvos.

Entre los métodos de fabricaciéon de esponjas metalicas, se considera como clasificacion el
estado base de obtencion: via liquida, via sélida, electrodeposicion y deposiciéon en fase
gaseosa [62]. La Figura 2-8 enuncia los diferentes métodos de obtencion de metales celulares,
clasificandolos por su via de obtencion:

Figura2-8:  Métodos de fabricacién de esponjas metalicas [70]

v
* Pulvimetalugia
« Sinterizaciéon-

* | Deposicién en fase
‘vapor

En la Figura 2-8 se destacan los métodos
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Disolucién
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Sinterizacionde esferas
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Espumado por
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Proceso de laminacién
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Precursores ceramicos
Reaccién por combustion

* | Electrodeposicién

que permiten la generacién de porosidad

interconectada, propiedad necesaria para el flujo al interior del material. La Tabla 2-1 muestra
el rango de porosidades obtenido y los materiales empleados en cada una de las técnicas

enunciadas anteriormente en la Figura 2-8.
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Tabla 2-1: Relacién de métodos/porosidades/metales de trabajo en la fabricacién de
metales celulares de poro abierto [62]

Proceso Porosidad Metales
Fundicién de precision 80-97% Al, Cu, Mg, Fe, Zn, Ni
Infiltra.cién por fundicién de moldes con rellenos <65% Al Mg, Zn, Pb, Cu
removibles
Conformado por aspersion <60% Acero, Cu
Sinterizacién de mezcla de polvos metalicos <70% Al, Ti, Ni, Acero
Sinterizacion de polvos y fibras 20-80% Bronce, Acero,
Electrodeposiciéon <95% Ni, Ni-Cr, Cu, Ag, Sn
Deposicion en fase vapor 70 - 98% Ni, Ni-Al, Ni-Cr-Al

La seleccion del método de obtencién esta sujeta al material base de fabricacién y a niveles
deseables de porosidad. A continuacién, se describen de manera general las técnicas de
obtencion de metales celulares de poro interconectado y se presenta un esquema de los

procesos.

2.3.1 Fundicién de precision (Investment casting)

Se emplea un modelo de esponja de poliuretano cuya configuracién corresponda a la requerida
en el espécimen final: porosidad, distribucién y tamafio de poro. La esponja de poliuretano es
saturada con material refractario de facil remocién y es llevado a una temperatura por encima
del punto de degradacién del polimero, generando un molde en negativo del espécimen final.
El metal fundido es desplazado al interior del molde de material refractario con ayuda de
generacion de vacio, ocupando todos los espacios disponibles. Finalmente se remueve el
material refractario evitando dafiar la estructura metalica. En la Figura 2-9 se presenta el

proceso detallado anteriormente.

Figura 2-9: Fundicion de precision[71]
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2.3.2 Infiltracion por fundicién de moldes con rellenos removibles

Se prepara un molde elaborado tipicamente con cloruro de sodio (NaCl) u fluoruro de sodio
(NaF), aunque también se ha reportado el uso particulas de aldmina (Al;03), al igual que otras
sales de fluoruro como SrF,y BaF,. Posteriormente se funde el metal y con la aplicacion de
vacio se obliga al fluido a ocupar los espacios existentes en los intersticios de las particulas. Al
solidificarse el metal o la aleacidon base de fabricacion, se remueven las particulas en su
interior por disolucién o degradaciéon mecanica. En la Figura 2-10 se muestra el diagrama del

proceso detallado anteriormente.

Figura2-10: Proceso de infiltraciéon de metal fundido en moldes solubles [70]

Infiltracién
o Metal
NaCl/NaF/Al203/ Slnt,el izacion fundido , 5
SIF2 /BaF2 térmica Disolucién
(X IIXIXXI]
11T I I1.L]
FITIIIXI
JITIYTIIIX
FIITITIIX
. l S i Al S A G SR dEb 4
Preforma Vacio Esponjade
poros
interconectados

2.3.3 Conformado por aspersion (Osprey process-Spray forming)

Pequeiias gotas de metal fundido son atomizadas sobre un sustrato, donde por acumulacién
se forma un depésito del material. Ademas, el material puede ser modificado posteriormente
para alcanzar densidades mayores a partir de procesos de laminacion sucesiva. Los materiales
obtenidos mediante este método atin no cuentan con morfologias uniformes, a pesar de tener
control del tamafio de grano del metal. A continuacidn, la Figura 2-11 muestra el proceso de

conformado por aspersion.
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Figura2-11: Meétodo de Spray Forming [70]
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2.3.4 Sinterizacion de mezcla de polvos metalicos removibles (Sintering
Disolution Process)

Se elabora una mezcla de polvos del metal y un material removible, en la proporcién de la
porosidad final deseada. Comunmente se usan como espaciadores cloruro de sodio (NaCl) o
carbamida recubierta ((NH2)2CO). En caso de emplear sales solubles, se compactan los polvos
y se procede allevar a cabo el proceso de sinterizacién a una temperatura por debajo del punto
de fusion de la sal y cercana al punto de fusion del metal; posterior a la solidificaciéon del metal,
se remueve el material espaciador por disolucién. Las caracteristicas del poro estaran
determinadas por el tamafio de grano del material a remover. En la Figura 2-12 puede

observarse de forma esquematica el proceso detallado anteriormente.

Figura2-12: Sinterizacion de polvos metalicos y rellenos removibles [72]
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2.3.5 Sinterizacion de polvos o fibras metalicas

Similarmente al proceso descrito en el apartado anterior, se utilizan mezcla de polvos y/o
fibras metalicas que posteriormente se compactan y sinterizan para obtener una estructura de
poros interconectados (Figura 2-13). Puede o no emplearse material de relleno de facil

degradacidén térmica en la medida que se alcanza la temperatura de sinterizacion.

Figura2-13: Sinterizacion de polvos o fibras metdlicas [72]
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2.3.6 Electrodeposicién

Se parte de un modelo de esponja fabricado en poliuretano, el cual se cubre con un bafio de
grafito o una fina capa de metal para generar una capa conductora sobre el polimero y
posteriormente por electrodeposiciéon o deposicion galvanica se recubre con el metal de
interés. Para finalizar el proceso se lleva a cabo una etapa de sinterizacion y elimina el polimero

por degradacion térmica o quimica (Figura 2-14).

Figura2-14: Produccién de esponjas metalicas por electrodeposicion[72]
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2.3.7 Deposicion en fase gaseosa

De manera similar al proceso de electrodeposicion, se genera una capa de metal sobre una
estructura porosa de poliuretano, partiendo de la degradacién del carbonilo de niquel, cuya
descomposicion ocurre a 120 °C, depositando el metal en la superficie del sustrato de
poliuretano. De esta manera se obtiene una esponja de poliuretano recubierta de niquel. El

polimero se degrada por calentamiento y finalmente se sinteriza el niquel (Figura 2-15).

Figura 2-15: Proceso de deposicion en fase gaseosa [72]
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2.4 Condiciones de superhidrofobicidad

La hidrofobicidad puede entenderse como la preferencia que tiene una superficie a repeler el
agua y se define por el angulo formado por la gota en el punto de contacto triple
solido/liquido/gas; a mayor dngulo de contacto medido como se ilustra en la Figura 2-5, mayor
sera la repulsion existente entre la superficie y el fluido. Un material puede clasificarse segtin

su afinidad superficial por el agua de la siguiente forma [73]:

6<90° Superficie hidréfila
90°<6<120° Superficie hidréfoba
120°<0<150° Superficie ultra hidr6foba
150°<0 Superficie super hidréfoba
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Para que un material tenga condiciones de stper hidrofobicidad se requiere la combinacién de
diversos factores quimicos y estructurales, los cuales han sido identificados de manera inicial
a partir de configuraciones disponibles en la naturaleza. Dichos factores se asocian
principalmente a la existencia de rugosidad multidimensional y al recubrimiento con
moléculas de baja energia superficial, logrando mantener una capa de aire en la parte inferior

de las gotas de agua, disminuyendo los puntos de contacto entre ésta y la superficie [74][75].

Figura2-16: Configuraciones superficiales [73]
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La interaccion entre el material y el fluido puede ser representada por diferentes modelos
denominados estados, cuya validez se deriva de parametros de rugosidad y de afinidad
superficial[75], [76]. Entre los estados empleados para representar dichas interacciones, se
destacan el estado de Wenzel y el estado de Cassie - Baxter, los cuales son descritos a

continuacion.

En el estado Wenzel el fluido penetra en la rugosidad de la superficie y se retira cuando el
fluido es removido. La ecuacion de Wenzel describe la relacién entre el angulo de contacto
medido en una superficie lisa y un pardmetro de rugosidad, respecto al angulo de contacto
medido en una superficie rugosa de misma composiciéon quimica, como se muestra a

continuacion en la Ecuacidn (2-6)

€0S(OBrugosa) = 1 * c0S(Buisa) (2-6)

El parametro de rugosidad r potencia el efecto intrinseco de la afinidad superficial derivada de
la composicidn quimica. En consecuencia, para 8y, cercanos a 90° el efecto de la rugosidad es
minimo, para 6;,, menores a 90° el dngulo de contacto se reduce mientras que para 6,

mayores el angulo de contacto aumenta. En conclusion, en una superficie en estado Wenzel se
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maximiza la interaccion existente determinada por la afinidad superficial, sea hidrofilicidad o

hidrofobicidad.

En el estado Cassie — Baxter, pueden presentarse dos casos dependiendo de la afinidad
superficial debida a la composiciéon quimica. En el primer caso, el fluido reposa sobre los
puntos maximos, conservando bolsas de aire o de otro fluido que lo aislan de la linea base,
mientras que, en el segundo caso, el fluido se distribuye a través de la superficie rugosa
llenando los espacios disponibles. La expresion del estado Cassie — Baxter es la mostrada en la

Ecuacioén (2-7)

cosO = f xcosf, + (1 — f) * cosO, (2-7)

El 4ngulo de contacto serd una ponderacién de dngulos y la fraccién de area en contacto con el
material y el aire (caso 1, para el cual 82 toma un valor de 180°) o el material y el fluido (caso
2, para el cual 6;2toma un valor de 0°). La minima area del material cubierta con fluido en el
caso 1 manifiesta un comportamiento hidréfobo, mientras que en el caso 2 se manifiesta un
comportamiento hidrofilico. En conclusién, en el estado Cassie — Baxter, la rugosidad

condiciona la fraccién del material en interaccién con el fluido.

A continuacion, la Figura 2-17 representa la diferencia a escala micro entre los estados Wenzel

y Cassie - Baxter.

Figura2-17: Estados de contacto entre superficies rugosas y fluido[76]

Estado Wenzel Estado Cassie - Baxter
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El estado que representa determinada situacion particular sera el que garantice la minima
energia en el sistema y ambos modelos de estado son aplicables solo en casos donde los
defectos superficiales son excedidos varios 6rdenes de magnitud por el sistema de mojado[73],
[77]. De manera general, el estado Wenzel ocurre en todo tipo de superficies, mientras que el
estado Cassie - Baxter en el caso 1 ocurre en superficies de baja energia y el caso 2 ocurre en

superficies de alta energfa.

En un material poroso, la rugosidad determina la cantidad de fluido que esta
permanentemente en contacto con el material sélido, por lo cual disminuye la porosidad

efectiva y a la vez contribuye a la retenciéon de fluidos, como se muestra en la Figura 2-18.

Figura2-18: Incremento de la longitud himeda debido a la rugosidad superficial [78]
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Ahora bien, las heterogeneidades superficiales no sélo se deben a condiciones morfolégicas.,
también pueden deberse a condiciones composicionales. La adhesion de grupos funcionales
de baja energia genera interacciones de tipo repulsivas entre la superficie y los fluidos polares

(hidrofobicidad).

Entre los métodos considerados de modificacién de la composicién superficial en metales se

consideran los siguientes[73]:

» Irradiaciéon con plasma: A partir de una descarga a través del aire, se generan iones y
radicales que reaccionan con la superficie cercana. La superficie bombardeada por iones
puede asi mismo producir radicales reactivos. Todo ello produce el cambio de los
componentes en superficie alterando por lo tanto la energia de superficie y al mismo tiempo

la hidrofobicidad de ésta.
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» Precipitacién de moléculas organicas: Los acidos orgdnicos en soluciéon permiten la
formacién de una capa de terminaciones apolares que actia como repelente al agua, cuyo

efecto estd condicionado por la longitud de la cadena hidr6foba y su durabilidad.






3. Fabricacion y caracterizacion de metales celulares

En este capitulo se presenta la metodologia para la valoracién cuantitativa de los materiales
considerados para la fabricaciéon de metales celulares, partiendo del listado de materiales en
los cuales es posible obtener poro abierto y en contraste con los enunciados en el apartado 2.1
donde se indican mayores desarrollos en metales como el niquel y el cobre, asi como
recubrimientos con nanoparticulas de hierro. Posteriormente, se enuncia la metodologia
empleada para la selecciéon de pardmetros de fabricacién, acondicionamiento y evaluacién
primaria del material fabricado, incluyendo mediciones de area superficial y angulo de
contacto al agua y al aceite, permitiendo identificar condiciones iniciales de afinidad por el

fluido a repeler.

De manera complementaria se realiza un andlisis morfolégico semicuantitativo de la
superficie, a partir de imagenes tomadas en el estereoscopio y mediante microscopia de

barrido electrénico (SEM) la valoracién composicional con EDS.

La evaluacion de los metales celulares de diferente configuracion obtenidos permitira valorar
su uso en la aplicacién especifica de separacion de agua/aceite en eventuales derrames, previo
a la ejecucion de la alteracion superficial que permita funcionalizar el material a partir de

propiciar condiciones de superhidrofobicidad.

3.1 Metodologia parala seleccion del material base paralos MC

Para el proceso de seleccidn del material base para la fabricacidn de los metales celulares (MC),
se listaron los requerimientos y los materiales a evaluar, partiendo del listado de metales
comerciales de mayor disponibilidad. Se asigné un valor de importancia a cada requerimiento

partiendo de una matriz de comparacion simple y cada material fue evaluado alaluz de dichos
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requerimientos, aplicando una normalizacién lineal de minimizacién o maximizacién segun el

Ccaso.

3.1.1 Requerimientos

Los criterios empleados en la valoracion y seleccién del material base incluyen parametros
especificos del material, del mercado y de los posibles métodos de fabricacion, con el objetivo

de que el resultado sea un material de bajo costo y con alta durabilidad:

= Métodos de obtencién del metal celular (Adimensional): Hace referencia a la posibilidad
de obtener diversas configuraciones y distribuciones de tamafio de poro para un mismo
metal a evaluar variando el método de fabricacion. Por lo anterior, se hace deseable contar
con diferentes métodos de fabricacion que proporcionen un acercamiento a

requerimientos de porosidad y conectividad especificos.

» Rango de pH de pasivaciéon: Permite identificar el pH en el cual el material cuenta con
estabilidad quimica debida a la formacion de una capa protectora de 6xido que evita la
corrosién a profundidad, disminuyendo las reacciones adversas con el medio. Se prioriza
un rango de pH de pasivacion centrado en un valor neutro (pH 7) debido a las condiciones
tipicas de operacidn que se esperan para la aplicacion del material. Se propone una escala
de transito cualitativo-cuantitativo de equivalencia para el rango de pH de pasivacion de
cada material evaluado, planteando una disminucion de puntuacién para pH alejados de
la neutralidad, siendo necesario sumar los valores porcentuales asignados a cada nivel de

pH (Tabla 3-1) comprendido en el rango de pasivacion del material.

Tabla 3-1: Escala de transito cualitativo-cuantitativo de equivalencia de pH

pH| O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14
% | 0 1 2 3 5 9 |15 |30 | 15| 9 5 3 2 1 0

» Temperatura de fusion (°C): Condiciona el método de fabricacion a usar en la obtencién
del material celular y con ello los requerimientos energéticos, sumado al criterio anterior

proporcionan el mayor componente del precio del producto final.
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» Densidad (g/cm3): Debido a que la separacion de fluidos se realizaria de manera
preferente a nivel de la interfaz entre el aceite y el agua, se hace necesario contar con
elementos de bajo peso para limitar requerimientos de flotabilidad adicionales y

modificaciones en los sistemas existentes para su aplicabilidad.

» Precio (US$/Ton): El precio del material base de fabricacion influye de manera importante
en la posibilidad de réplica del metamaterial y su uso comercial, siendo una de las barreras
principales para su masificacién. Precio internacional en bolsa, consultado en diciembre

de 2017.

=  Dureza (MPa): Hace referencia a la oposicién que ofrecen los materiales a la penetracion,
la abrasién y al rayado, siendo un indicador de durabilidad. Se emplea la escala Brinell

para la valoracién cuantitativa de este criterio.

= Diferencia de densidad material-especie 6xido/hidroxido: Es un indicador de
compactacion de la capa de pasivaciéon y su durabilidad, por lo cual tiene influencia directa

en la resistencia del material a la erosion.

3.1.2 Materiales evaluados

Debido al condicionante derivado de la necesidad de contar con una alta permeabilidad para
generar condiciones de flujo, en el proceso de seleccioén los materiales se consideraron como
posibles opciones de fabricacion metodologias que permitieran la generaciéon de poros

interconectados.

Congruentemente con lo mostrado en la Tabla 2-1, los materiales considerados dentro del
proceso de seleccién para la etapa de fabricacion de esponjas metdlicas son: aluminio (Al),
cobre (Cu), niquel (Ni), hierro (Fe), zinc (Zn) y estafio (Sn), para los cuales se presenta en la

Tabla 3-2 el valor de los parametros evaluados.
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Tabla 3-2: Caracteristicas de los materiales evaluados
Criterio U Rqg* Al Fe Cu Ni Zn Sn
Fabricacion 1 # + 3 4 4 4 2 1
Ran.go.’ 5 -- N 4a9 9al4 6al3 8al3 9all 3a9
pasivacion % 83 20 80 35 17 86
gs‘gﬁfi’gf}tum 3| °C - | 660,37 | 1535 | 1084,5 | 1455 | 419,58 | 231,97
Densidad 4 | g/cm3 - 2,6989 7,874 8,96 8,908 7,14 7,29
Precio 51 US/T - 2080,47 | 72,25 | 6833,89 | 11495,11 | 319595 | 19476,37
Dureza Mohs | 6 -- + 245 490 874 700 412 140
A Densidad g/cm3 3,96 4,43 6,15 4,1 5,61 6,95
6xidos 7 g/em3 | | -1,2611 | 3,43 2,80 4,80 1,53 0,34

(*) Requerimiento de maximizacién (+), requerimientos de minimizacién (-)

3.1.3 Metodologia para la seleccién de materiales

El proceso de seleccién de materiales se basé en la combinacién de una normalizacién no lineal
y el método légico digital modificado[79]. Se decide emplear este método de definicion de
porcentajes de ponderaciéon por encima del método de valoracién estdndar, puesto que
permite que incluso el factor de menor importancia influya en el proceso de evaluacion y
comparacion de materiales, a la vez que permite puntuar en caso de que dos factores cuenten

con la misma relevancia en la toma de decision.

Se parte del listado de propiedades o caracteristicas a evaluar para algunos materiales
priorizada por importancia dentro del proceso de seleccidon y se realiza una comparacion
simple entre dichas condiciones. Al elaborar la matriz de ponderacién se podrian presentar
dos casos especificos: 1. un factor tiene mas importancia en el proceso de seleccion de
materiales que el otro, 2. ambos tienen la misma importancia. En caso de presentarse la
situacion 1, se asigna un puntaje de tres (3) al factor de mayor importancia y de uno (1) al de

menor; en caso contrario, ambos factores contaran con una puntuacién de dos (2).

Se define entonces el porcentaje de ponderacion como:

__>7 1 Comparacioén doble
=

= Zi7=1_21?=1 Comparaciéon doble

(-1
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Donde
o Factor de ponderacion, %
iyj criterios evaluados

Comparaciéon doble  puntajes asignados en cada duplaji, j

De acuerdo con lo anterior, se desarrolla la matriz de determinacién del factor de ponderacion
o para cada criterio i, a partir de la comparacion doble i,j mostrado a continuacién en la Tabla

3-3.

Tabla 3-3: Matriz de determinacidn del factor de ponderacién para cada criterio
Comparacion doble
Criterios [T 1 [1 1112222 23333 [44]a]5]5]6 | Total | (%)
213 4 5 6 7 3 4 5 6 7 4 5 6 7 5 6 7 6 7 7
1 31313 18 21,43
2 1 3131313 16 19,05
3 1 1 313133 14 16,67
4 1 1 3133 12 14,29
5 1 1 1 1 313 10 11,90
6 1 1 1 1 1 2 7 8,33
7 1 1 1 1 1(2 7 8,33
Total 84 100

De acuerdo con la Tabla 3-2, se realiza un proceso de normalizacién lineal dependiente de si el
criterio pretende maximizar o minimizar la condicién evaluada, asignando un valor de 1 a la
mejor condicidn posible entre los materiales evaluados y de 0 al caso contrario, basada en la

propiedad evaluada y los valores maximos y minimos de la misma.

Para requerimientos de maximizacion:

by = p——p— (3-2)
maxi min i
Para requerimientos de minimizacion:
_ Vi = Vmaxi
Bij = vT——v7v— (3-3)
min i max i
Donde:
B valor normalizado de la propiedad evaluada

i Criterio evaluado
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j Material evaluado

A partir de lo anterior, se define la normalizacién de las propiedades evaluadas para cada

material, como se muestra a continuacion en la Tabla 3-4:

Tabla 3-4: Normalizacién lineal de las propiedades evaluadas para cada material
Criterio U Vit Vi Materiales evaluados
Al Fe Cu Ni Zn Sn
1 # 4 1 0,667 | 1,000 | 1,000 | 1,000 | 0,333 | 0,000
2 % 86 17 0,957 | 0,043 | 0,913 | 0,261 | 0,000 | 1,000
3 °C 1535 | 231,97 | 0,671 | 0,000 | 0,346 | 0,061 | 0,856 | 1,000
4 g/cm3 8,96 2,69 1,000 | 0,173 | 0,000 | 0,008 | 0,291 | 0,267
5 US$/T | 19476 | 72,25 | 0,897 | 1,000 | 0,652 | 0,411 | 0,839 | 0,000
6 MPa 874 140 0,143 | 0,477 | 1,000 | 0,763 | 0,371 | 0,000
7 g/cm3 | 4,808 -1,26 | 1,000 | 0,226 | 0,330 | 0,000 | 0,540 | 0,736

Para finalizar, se calcula la valoracién de cada material seglin los criterios considerados,

estimada a partir de la Ecuacion (3-4):

Rendimiento;= Y, a; * f;; (3-4)

Donde

Rendimiento Valoracidn asignada a cada material ala luz de los requerimientos establecidos

a Factor de ponderacion, %
B Valor normalizado de la propiedad evaluada
i Criterio evaluado
j Material evaluado
Tabla 3-5: indice de rendimiento
Criterio a (%) Al Fe Cu Ni Zn Sn

Métodos de fabricacion 21,43 | 0,143 | 0,214 | 0,214 | 0,214 | 0,071 | 0,000
Rango pH de pasivacién 19,05 | 0,182 | 0,008 | 0,174 | 0,050 | 0,000 | 0,190

Temperatura de fusién 16,67 | 0,112 | 0,000 | 0,058 | 0,010 | 0,143 | 0,167
Densidad 14,29 | 0,143 | 0,025 | 0,000 | 0,001 | 0,042 | 0,038
Precio 11,90 | 0,107 | 0,119 | 0,078 | 0,049 | 0,100 | 0,000
Dureza 8,33 0,012 | 0,040 | 0,083 | 0,064 | 0,031 | 0,000
A Densidad 6xidos 8,33 0,083 | 0,019 | 0,028 | 0,000 | 0,045 | 0,061

Total 100,00 | 0,782 | 0,425 | 0,635 | 0,338 | 0,432 | 0,456




Fabricacion y caracterizacion de metales celulares 35

El material con mayor puntuacién correspondera al que mejor conjunto de caracteristicas
posee, respecto a los criterios utilizados para su evaluacién y la carga porcentual de los mismos
en la valoracion. Conforme a lo mostrado en la Tabla 3-5, el material con el conjunto de
caracteristicas mas acorde con los requerimientos establecidos es el aluminio cuya valoracién
segun los criterios analizados es de 78,2%, con una amplia diferencia respecto a la segunda

opcion que es el cobre, con el 63,5% de rendimiento.

3.2 Metodologia Experimental: Fabricacion y caracterizacion de
los MC

En el proceso de definiciéon de las caracteristicas geométricas y morfologicas del material
celular se relacionan tanto requerimientos del sistema a evaluar como parametros de
experimentacion, los cuales seran establecidos a partir del desarrollo de la secuencia de

actividades enunciadas en la Figura 3-1:

Figura3-1: = Metodologia de obtencion y caracterizaciéon de metales celulares

Definicién

de tamariio Maquinado E‘
6 X , de poro E_Q
| Seleccién & Fabricacién Eva(i‘é"’igion
de fluidos de esponjas :
Obtencion

':‘ Morfologia \T t Flujo Fdf" Afinidad

Caracterizacion

De acuerdo con lo anterior, se presentan las actividades constitutivas del desarrollo

metodoldgico asociado a la seleccidn de la configuracion con mayor eficiencia de separacion.
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3.2.1 Seleccion de fluidos

Dado que se quiere escalar la capacidad de separacion a fluidos representativos de los crudos
de interés a nivel colombiano, se recurre a un ejemplo tipico, como lo es el crudo del campo
Cafio Limoén, puesto que tiene una densidad intermedia y el oleoducto que transporta los
fluidos del campo y los yacimientos cercanos es el que mdas dafos en su infraestructura ha
recibido a través de los afios con 76 ataques terroristas y la deteccién de 1.740 valvulas ilegales
entre enero y noviembre de 2018; y un acumulado de vertimientos no controlados de mas de
3,7 millones de barriles[80], ademas de contar con una longitud de 770 km que representa el

14% de la extension de oleoductos de Colombia[81].

Es necesario que la composicion de los fluidos se pueda garantizar a través del tiempo, por lo
cual se descarta trabajar con petréleo crudo en esta fase de la experimentaciéon, dado que es
altamente susceptible a la volatilizacién de sus componentes livianos, oxidacién, degradacién

bacteriana y por exposicién a la luz.
De lo anterior, a partir de las propiedades basicas del crudo del campo Cafio Limoén, tales como
densidad y viscosidad mostradas en la Tabla 3-6, se propondra un hidrocarburo similar y de

mayor estabilidad temporal.

Tabla 3-6: Propiedades crudo Cafio Limén [82]

Propiedad | Valor Unidades
Densidad 29,5 °API
Viscosidad 4 cP @270°F y 3200 PSI

Empleando la correlacion de Glaso[83], se determina que la viscosidad del crudo del campo de
Cafio Limon a presion atmosférica y temperatura ambiente es de 13,92 cP. Se considera el uso
de aceite mineral dada la similitud en orden de magnitud en viscosidad (20 cP) y densidad

(30,2 °API) respecto al crudo de referencia[84].

Respecto al agua a utilizar, se define el uso de agua desionizada para garantizar que no se
presenta ningun tipo de interaccidn idnica entre este fluido y la superficie del material poroso,
ademas de que no haya presencia de agentes surfactantes que disminuyan la tension

interfacial existente entre el agua y el aceite.
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3.2.2 Definicion del tamafio de poro

En la literatura se presentan diversos casos donde se cuantifica la eficiencia de flujo asociada
a determinado conjunto material-tratamiento. A continuacion, en la Tabla 3-7 se presentan
algunos de los casos analizados para establecer una relacién entre el tamafo de poro y los

fluidos de aplicacion asociados.

Tabla 3-7: Tamafios de poro de referencia
Diametro Material Fluidos de prueba Referencia
poro
Niquel .
225 um Cobre Octano, decano, dodecano, gasolina [21]
159 um | Poliuretano | Gasolina, diésel [25]
450 um Cobre Isoctano [27]
400 pm Cobre Gasolina [28]
125 um Cobre Octano, hexano, metilbenceno, tetraclorometano [29]
100 um Cobre Triclorometano [31]
300 um Cobre T.e,traclorometano, triclorometano, metilbenceno, [33]
diésel
200 pm Niquel | Eter [38]
380 pm Cobre Metilbenceno, hexano [39]

La viscosidad de los fluidos reportados en la Tabla 3-7 esta entre 0,22 y 1,34 cP, excepto para
el diésel que es de alrededor de 5 cP. Dado que el fluido seleccionado es el aceite mineral, con
una viscosidad de 20 cP, se estima el tamafio de poros requerido partiendo del principio de
que mayores viscosidades reducen la capacidad de flujo a través de un medio poroso, por lo
cual se hace necesario contar con poros mas grandes para satisfacer determinada tasa de flujo

bajo condiciones geométricas y de presion especificas.

Por lo anterior, se escalan las condiciones de flujo a las propiedades del medio y del fluido, a
partir de una de las correlaciones establecidas para flujo monofasico [85] y la ecuacién general

de flujo (2-2), llegando a la siguiente expresion:

A.pd?2 dP
—_ k —
32u  dx

(3-5)

Donde

q Tasa de flujo, cm3
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A, Area transversal al flujo, cm?

d Diametro de poro, cm

® Porosidad, %

U Viscosidad del fluido utilizado, cP
dx Longitud de la muestra, cm

dP Caida de presion en el sistema, atm

Se pretende establecer las propiedades del medio escaladas al fluido empleado, por lo cual solo
es de interés relacionar porosidad, radio de poro y viscosidad del fluido. Dado que la mayoria
de los casos reportados en la Tabla 3-7 hacen referencia al uso de cobre, con porosidad
estandar de 60-65%, similar a la del aluminio de 60-70%, se puede establecer la siguiente
relacion de radio de poro y viscosidad de fluido:

i d3 (3-6)

Uy Uz

Con tamafios de poro promedios de 260 pum y viscosidad de 1,08 cP, establecidos a partir de

los datos consignados en la Tabla 3-7, se tiene que:

(260um) 2 * 20cP
d, =V =1.118 um
2 1,08 cP

Se toma entonces como referencia el didmetro calculado de 1.118 um para establecer un limite
superior seguin el procedimiento anterior y se selecciona el método de fabricacion de
infiltracién por fundicién de moldes con rellenos removibles empleando sal (NaCl) como
preforma, dada la alta capacidad de replicacion y la baja desviacion de la porosidad obtenida a

diferentes niveles de tamafio de poro.

Debido a que a tamafios de poro grandes los efectos capilares empiezan a ceder respecto al
efecto de la gravedad sobre el peso de los fluidos [75], se plantea emplear ademads del tamafo
de poro seleccionado, dos mas, que permitan vislumbrar el efecto del tamafio de poro en el

intervalo entre el tamafio maximo reportado en la Tabla 3-7 y el seleccionado de 1.118 pm.

Se definen entonces, tres tamafios de poro asociados a una granulometria especifica de la

preforma soluble, establecidos en la Tabla 3-8
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Tabla 3-8: Granulometria de sal empleada en la fabricacion de esponjas con poros de
morfologia aleatoria

Didmetro (um) Pasante | Retenido
(malla) (malla)
425 30 40
850 16 20
1200 14 16

De acuerdo con lo anterior, las probetas elaboradas con sal pasante malla 20 y retenida malla
40 se denominaran probetas 425, las elaboradas con sal pasante malla 16 y retenida malla 20
se denominaran probetas 850 y las elaboradas con sal pasante malla 14 y retenida malla 16 se

denominaran probetas 1200.

3.2.3 Fabricacion de (MC): esponjas de porosidad aleatoria

Se plantea la fabricacién de cuatro probetas por cada configuracion establecida en la Tabla 3-8,
con el fin de emplear una probeta en caracterizacién morfolégica y las demdas en la
caracterizacion de las propiedades de flujo. El proceso de fabricaciéon de las esponjas base
aluminio se realizéd en el Laboratorio de Sintesis ubicado en la Universidad Pontificia
Bolivariana, Medellin, Colombia, mediante el proceso denominado “Infiltraciéon de preformas

solubles” desarrollado por el grupo GINUMA-UPB.

El material empleado en el proceso de fabricacién fue un lingote de aleacién comercial de
aluminio A356, cuya composicion fue determinada mediante un analisis de emision por chispa,
empleando un espectrémetro electronico fotosensible (CCD) Bruker Q4 Tasman, en el
Laboratorio de Materiales de la Universidad Pontificia Bolivariana, la cual se presenta en Tabla

3-9 en porcentaje.

Tabla 3-9: Composicion de la aleacion empleada en la fabricacion de las esponjas
Al Si Fe Mg Mn Zn Cu P Ti Ga Trazas
91,82 | 7,130 | 0,456 | 0,336 | 0,060 | 0,058 | 0,044 | 0,013 | 0,012 | 0,010 Crt?kdf)a'\;n'

Las esponjas fueron fabricadas usando sal marina de uso industrial grano 4 clasificada segun
la Tabla 3-8 y siguiendo la descripciéon procedimental del 2.3.2. Para cada proceso de fundicién

se emplearon 250 g de sal y 180 g de A356. La sal se deposit6 al interior del crisol en el cual
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fue realizado el proceso de fundicion y en la parte superior se situé el metal, para
posteriormente cerrar el recipiente y elevar la temperatura hasta 700 °C, debido a que a dichas
condiciones se logra tener una colada metalica con fluidez suficiente para embeber la sal.
Posteriormente se mantuvo la temperatura para lograr equilibrio térmico, se efectué vacio con
el fin de garantizar el rompimiento de la capa de 6xido superficial que se forma alrededor del
metal y para que llene efectivamente el espacio disponible en los intersticios de la sal, se

suspendid el calentamiento y se permitié el enfriamiento por conveccién natural.

3.2.4 Obtencion de probetas de MC

Posterior a la fabricacién de las esponjas con porosidad aleatoria, se debe realizar un proceso
de maquinado para obtener probetas cilindricas de 38,1 mm de didametro y 76,2 mm de altura
y un proceso de lavado para remover la preforma soluble. El tamafio de las probetas fue
definido a partir de valores estandar para la realizaciéon de pruebas de flujo multifasico en

medios porosos [86].

El proceso de maquinado se realizé en un torno horizontal. En operaciéon de cilindrado se
empled una velocidad de rotacién de la pieza de 535 RPM, un avance normal de 0,2 mm y
transversal manual. La operacion de refrendado se realizé a una velocidad de rotacién de la
pieza de 535 RPM, un avance normal manual y transversal de 0,2 mm. No fueron empleados
los pardmetros estandar para torneado de aluminio debido a la fragilidad propia del material
poroso y la posibilidad de generar dafios en la herramienta o arrastre de poro por las altas

velocidades.

El proceso de lavado fue realizado empleando un bafio ultrasénico Elmasonic Easy 30H a 37
kHzy 70 °Cy realizando la sustitucidn del agua en cinco etapas, basados en la solubilidad de la
sal en funcién de la temperatura [87] y un contenido de sal estimado de 121,97 g en cada

probeta calculado a partir de una porosidad esperada de 65% [62].

3.2.5 Determinacion de la porosidad

La porosidad es uno de los parametros de disefio principales en la obtencién de metales

celulares para captacion de fluidos. Puesto que determina la capacidad de retencion de los
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fluidos, se hace necesario invertir esfuerzos en la caracterizacion de dicha propiedad con el fin

de evaluar el método de fabricacion seleccionado.

A partir de un disefio de experimentos de comparaciéon simple, se busca establecer si
estadisticamente, el tamafio medio de grano de la preforma empleada en la fabricacién del
material celular tiene influencia sobre el valor de porosidad. Con referencia a la granulometria
enunciada en la Tabla 3-8, se establecen los niveles en los cuales evaluar la influencia del
tamafio de poro en la porosidad final de las probetas elaboradas mediante el método de

infiltracion de moldes solubles.

Tabla3-10:  Niveles evaluados en el disefio de experimentos

Nivel Probeta
1 1200
2 850
3 425

Para cada nivel fueron realizadas tres (3) réplicas, para un total de 12 probetas analizadas y

se establecen como hipotesis nula e hipdtesis alterna los siguientes postulados:

= Hipétesis nula: No hay influencia del tamafio de poro sobre la porosidad medida. Por tanto,

la porosidad promedio de las probetas 1200, 850, 425 es estadisticamente igual,

Hoy: ¢o= = éscon un nivel de significancia del 5%

= Hipétesis alterna: Hay influencia del tamafo de poro sobre la porosidad medida. Por tanto,

la porosidad promedio de las probetas 1200, 850 y 425 es estadisticamente distinta,
Hy,: §# @ gcon un nivel de significancia del 5%

Donde:
Ho Hipétesis nula
Ha Hipotesis alterna

"¢ Media de porosidad para probetas 1200
% Media de porosidad para probetas 850
s Media de porosidad para probetas 425
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Para tal fin fue tomado el didmetro y la longitud de las probetas para calcular el volumen

tedrico del material y el peso para determinar la cantidad de aluminio contenido.

Teniendo en cuenta la densidad del aluminio y la densidad aparente determinada a partir del

peso y del volumen tedérico del material, se emple6 la Ecuacién (2-1) para determinar la

porosidad de cada una de las probetas evaluadas, dando como resultado lo consignado en la

Tabla 3-11.
Tabla3-11:  Determinacién de la porosidad
1200 850 425
# v m P (] v m p ] v m p ¢
(em¥) | (g [(g/cm3) | (%) |(m®) | (g |@/m3)| (%) | (md) | (g | @cmd) | (%)

1| 87,37 | 74,05 0,85 68,49 | 87,10 | 76,67 0,88 67,28 | 86,71 | 83,50 0,96 64,20
2 | 87,78 | 75,82 0,86 67,89 | 87,43 | 80,14 0,92 65,92 | 87,21 | 84,10 0,96 64,15
3| 8551 | 67,01 0,78 70,86 | 87,00 | 75,45 0,87 67,76 | 87,05 | 72,33 0,83 69,11
4 | 83,60 | 63,52 0,76 71,85 | 96,57 | 81,04 0,84 68,91 | 83,56 | 59,53 0,71 73,61
8 69,78% 67,47% 67,75%
o 1,89% 1,23% 4,50%

Con los datos reportados en la Tabla 3-11, se realiza un andlisis de varianza (ANOVA) con un

nivel de significancia a de 0,05 empleando el software MINITAB 17, obteniendo los siguientes

resultados:

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value

Poro

2 0,000302 0,000151

Error 9 0,008439 0,000938
Total 11 0,008742

0,16 0,854

Dado que el Valor P reportado es superior al nivel de significancia establecido, no es posible

establecer si existen diferencias significativas entre la porosidad obtenida para diferentes

tamafios de sal empleada como preforma.

A continuacion, la Figura 3-2 muestra el intervalo de porosidad asociado a cada tamafio de

poro.
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Figura 3-2: Intervalos de porosidad vs tamafio de poro
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A partir de la informacion de la Figura 3-2 y la Tabla 3-11, no se establece una diferencia
significativa entre la porosidad medida en probetas fabricadas variando el tamafio de poro
para el nivel de significancia establecido. Sin embargo, una menor desviacién estandar en la
porosidad para tamafios de poro de 850 um, tendria incidencia en una mayor repetitividad en

el proceso de fabricacion para dicha configuracion.

3.3 Caracterizacion morfolégica

Para la evaluacion morfologica de las esponjas fabricadas, fueron empleadas diversas técnicas
asociadas a las escalas de valoracion deseadas, las cuales incluyeron analisis de imagen y

microscopia de barrido electrénico (SEM)y.

A partir de imagenes obtenidas mediante un escaner convencional a 1.200 ppp se realiz6 la
mediciéon de los poros en probetas de las diferentes mallas fabricadas empleando el

procesador de imagenes Image J.
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Figura3-3:  Detalle tamafio de poro
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En la Figura 3-3, ademas de observarse poros de tamafio similar al estdndar para cada malla,
se pueden visualizar poros de tamafios mayores, debidos a la interseccién de varios granos de
sal y a una deficiente infiltracién en dichos intersticios (rojo)[63]. Dicha situaciéon es
predominante en las probetas 425, debido al requerimiento de mayor diferencia de presion
para el transito del aluminio fundido por los canales de flujo constituidos por los granos de sal.
De manera similar, pueden identificarse poros mas pequefios que el tamafo estandar definido
por la malla, los cuales son intersticios infiltrados de manera adecuada denominados
gargantas de poro y son los que finalmente contribuiran a los efectos capilares del material

celular sobre los fluidos de prueba (amarillo)
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3.4 Caracterizacion superficial

3.4.1 Areasuperficial

Las propiedades texturales de los materiales porosos son las que determinan las posibles
interacciones a presentarse entre el material y el fluido en el cual esté inmerso. Por tal motivo,
se hace necesario realizar una cuantificacion del area superficial ideal y real del material

fabricado, como primer indicador de potencial de obtencidn de un material hidréfobo.

La determinacién del area superficial real se realiz6 en el Laboratorio de Analisis Térmico de
la Universidad Pontificia Bolivariana en el Micromeritics ASAP 2020 Plus, mediante un proceso
de fisisorcidn de nitrégeno molecular sobre el material a analizar a partir de la evaluacion de
las isotermas de adsorcién/desorciéon (77 K) vs presion parcial (P/Po) (Figura 3-4). La
preparacion del material consté del corte de muestras de un peso maximo de 0,2 g estandar

para el ensayo, aplicacion de vacio y remocién de humedad residual a 150 °C.

Figura3-4:  Curvas adsorcién/desorcion vs Presidn reducida
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Para determinar el area superficial esperada, se parte de esferas del didmetro estandar de
fabricaciéon para cada nivel de evaluaciéon y un factor de empaquetamiento de 68,33%,
derivado del calculo de la porosidad promedio de las probetas obtenidas; mientras que el area

superficial real se determina a partir de los puntos y empleando la ecuacion de
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Brunauer/Emmett/Teller (BET)[88], se establecen los valores de area superficial para cada

una de las muestras evaluadas.

Tanto el valor teérico como el determinado a partir del ensayo de fisisorcion con nitrégeno se

presentan en la Figura 3-5.

Figura3-5:  Areasuperficial
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Los valores derivados de la ecuacion BET por si solos, muestran la tendencia a aumentar el
area superficial a medida que se disminuye el tamafio de poros, siguiendo un comportamiento
similar al observado en el valor teérico. Sin embargo, se puede establecer que la relacion area
medida / area teorica es de 334,367 y 307 para las probetas 425,850 y 1200 respectivamente,
lo cual es una condicién deseable en la obtencién de un material con afinidad preferente por

sustancias apolares.

3.4.2 Microporosidad y rugosidad superficial

La superficie fue analizada en detalle a aumentos de 50X y 600X mediante SEM mediante la
deteccién de electrones secundarios acelerados a 15 kV, en el Laboratorio de Microscopia de
Universidad Pontificia Bolivariana en el JEOL JCM 6000 Plus. En la Figura 3-6 se muestran las
imagenes obtenidas y se evidencia la existencia de microporosidad y de una alta rugosidad
superficial, en consonancia con la determinacidn cuantitativa del drea superficial obtenida en

el apartado anterior.
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Figura3-6:  Microscopia SEM
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De manera complementaria se observan craquelados superficiales, de los cuales se infiere,
segun la informacién mostrada en la Figura 3-7, que probablemente se deban a la formacion
de alimina (Al>03) como capa de pasivacion y de sales como aluminato de sodio (NaAlOz) como
respuesta a la concentracion residual de cloruro de sodio derivada del proceso de lavado de las

probetas, de acuerdo con la aparicién de picos de oxigeno, cloro y sodio, los cuales no figuran como
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elementos traza en el analisis composicional realizado mediante EDS a la aleacién de las probetas

en la Tabla 3-9.

Figura 3-7: Andlisis SEM/EDS. Arriba imagen SEM. Abajo espectro EDS
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3.5 Afinidad superficial

Una primera aproximacién a la estimacion de la preferencia superficial del material fabricado
puede obtenerse de la mediciéon del angulo de contacto. Para una misma superficie,
considerando diferentes fluidos generalmente se obtienen diferentes medidas de angulo de

contacto, derivado de la afinidad preferente por dicho fluido o por el aire [56].

A pesar de que el dngulo de contacto se establezca como un buen indicador de afinidad
superficial, en el caso particular evaluado no se cuenta con una superficie lisa en la cual realizar
las mediciones de manera adecuada, siendo posible obtener valor de angulo de contacto
aparente, el cual es sélo un indicador comparativo. Por lo anterior, se realizaron medidas de
sobre probetas del material celular fabricado y laminas pulidas de aluminio de la aleacién base

de fabricacién, empleando agua destilada y aceite mineral como fluidos de prueba.

Se empled un sistema de medicién de angulo de contacto éptico y andlisis de contorno
Dataphysics OCA15EC en Laboratorio de Andlisis Térmico de la Universidad Pontificia
Bolivariana (Figura 3-8), con dosificacion de liquidos estandarizada a 5 pL para aceite y 7 pL

para agua.

Figura 3-8: Esquema medicidn de angulo de contacto [89]
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3.5.1 Angulo de contacto sobre placas

A partir del lingote de la aleaciéon empleada en el proceso de fabricacién, se obtuvieron tres
placas de 15 mm X 20 mm, las cuales fueron embebidas en resina y pulidas para obtener una

superficie lisa (Figura 3-9).

Figura3-9:  Superficies de medicidn de angulo de contacto al agua

Para cada placa se obtuvieron tres medidas de dngulo de contacto al agua y al aceite. Mediante
el sistema de digitalizaciéon y adquisicién de datos del OCA se determina la secuencia temporal
del angulo de contacto desde el instante en el cual el fluido toca la superficie. Para cada probeta
analizada se obtiene una secuencia de dngulo de contacto al agua y al aceite, derivada del

promedio de las tres medidas tomadas.

Los valores de angulo de contacto inicial y final y la secuencia de medicion sobre placasa 10 s
mostrada en la Tabla 3-12 y la Figura 3-10, permitieron establecer la afinidad preferente del
material base de fabricacién por las sustancias oleaginosas, en este caso aceite mineral,
representada por valores menores a 60°. De manera complementaria, se establece que no hay
afinidad preferente por sustancias acuosas, debido a que se cuenta con dngulos medidos al

agua cercanos a los 90°.

Tabla3-12:  Angulo de contacto inicial y final (°)

t=0s t=10s

Malla Aceite | Agua | Aceite | Agua
16 47,9 86,1 17,8 79,5
20 37,1 96,0 11,3 96,8
40 41,0 96,7 16,9 92,7
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Figura3-10: Comparativo dngulo de contacto sobre placas

Figura3-11: Angulo de contacto medido en placas
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De la Figura 3-11 se puede establecer que la aleacion de aluminio empleada para fabricar las
probetas por si sola representa un material de interés de estudio en la manufactura de
elementos de separacion preferente de fluidos, siendo necesario realizar un analisis de
configuracion estructural y superficial. El rapido decaimiento del angulo de contacto medido
al aceite (Figura 3-11) muestra la tendencia de dicho fluido a formar una pelicula sobre la
superficie evaluada. De manera comparativa, el lento decaimiento del &ngulo medido al agua
sumado a valores cercanos a 90° muestran un equilibrio de fuerzas que brinda estabilidad a
las gotas, el cual puede ser afectado por parametros como la aceleracién gravitacional debida

a la masa de la gota y la evaporacion del fluido.

3.5.2 Angulo de contacto sobre esponjas

La medicién de dngulo de contacto sobre las probetas no arrojé datos concluyentes, debido a
la incapacidad de situar una gota sobre la superficie porosa. La afinidad superficial natural de
la aleaciéon empleada en el proceso de fabricacion no era lo suficientemente baja como para
anular el efecto de sorcién de los poros y el gravitacional de la gota, de tal manera que tanto el
agua como el aceite se escurrian al interior del material de manera inmediata cuando se

producia el contacto.

Figura3-12: Medicién de angulo de contacto sobre probetas porosas

00 A

La secuencia de imagenes ilustrada en la Figura 3-12 muestra el proceso de absorcién al

dispensar la gota de fluido en la superficie de la probeta.

3.6 Andlisis deresultados

El procedimiento de seleccién enunciado en el apartado 3.1.3, al evaluar diversos parametros
asociados tanto a la base de fabricaciéon como a facilidades de manipulaciéon y manufactura de
éste, muestra diferencia marcada en el rendimiento calculado para la aplicacién especifica

entre el aluminio y los demas materiales evaluados, principalmente debido a la gama de
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estructuras posibles de obtener por la variedad de métodos a aplicar, rango de pasivacion
como indicador de estabilidad quimica, consumo energético requerido en el proceso de
fabricacién debido a su punto de fusién, densidad traducida a flotabilidad y disminucién de

lastre, costo y calidad de la capa de pasivacién obtenida.

La caracterizacién de la porosidad para el método de fabricacion empleado en la obtencién de
las doce probetas con tres tamafios de poro diferente mostr6 un valor promedio de porosidad
del 68,33% y la desviacion estandar fue de 2,85%, lo cual indica que el método de fabricacién
genera probetas de porosidad relativamente uniforme, acorde con lo establecido en la
literatura [63]. Tras la aplicacion de un andlisis de varianza se encontr6é que no existen, en
principio, diferencias significativas entre la porosidad relativas al tamafio de poro. Sin
embargo, la revision de las desviaciones obtenidas para cada malla permite establecer un

comportamiento mas homogéneo en las muestras fabricadas con tamafio de poro de 850 pm.

De las imagenes obtenidas mediante un escaner convencional, se establece que los tamafios de
poro de las probetas evaluadas son consistentes con las mallas de clasificacién de las
preformas removibles empleadas. Ademas, se aportan elementos de contraste con la
valoracion de porosidad por densidad enunciada en el parrafo anterior, dada la distribucion
de vacancias debidas a la superposicién de granos y la infiltracion deficiente sectorizada, la
cual es menor en el caso de las probetas elaboradas con granos malla 20. Lo anterior podria
explicar que la porosidad obtenida sea superior a la enunciada para el método de fabricacion
empleado, debido a la existencia de zonas de baja infiltracién y que a su vez aportan un mayor

volumen de vacios en la cuantificacién de la porosidad.

Los resultados obtenidos del andlisis de dimension fractal y cuantificacion BET del area
superficial, proporcionan herramientas de andlisis importante a la luz de la aplicaciéon en
separacion de sustancias inmiscibles, en la medida que ambas propiedades muestran una
relaciéon de proporcionalidad inversa al tamafno de grano empleado como preforma, acorde
con los modelos de empaquetamiento. La relacidn entre area superficial tedrica y medida para
probetas 1200, 850, 425 es de 307, 367 y 334, respectivamente; los cuales son valores
disimiles entre si. Sin embargo, se identifica una relacién lineal entre dichos valores y la

porosidad estimada para las probetas analizadas, la cual se muestra en la Figura 3-13.
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Figura3-13: Porosidad vs Aw/Ar
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La ecuacion asociada a la regresidn lineal aplicada a la serie de datos mostrada en la Figura

3-13 es:

Aym
— =-12,610 + 1237 (3-7)
Ar

Donde:

Au  Areamedida, m2/g

Ar Area teérica, m2/g

0} Porosidad, %

Rz de 0,99

La valoracién del area superficial muestra que, para las probetas evaluadas, se obtienen
mayores relaciones entre area medida y tedrica a menores porosidades. Esto no implica que
cambios en la cantidad de material tengan influencia sobre el drea superficial, puesto que en
la expresidon se encuentra normalizada a cantidad de sustancia. Sin embargo, porosidades
cercanas a 65%, como se enunciaba anteriormente, representan un método de fabricacién
optimo debido a una réplica fiel de la preforma, por lo cual es de esperarse que para
infiltraciones deficientes se presenten superficies suavizadas, de manera consistente con el

valor de area superficial.
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La valoracion de la afinidad superficial natural de la aleacion base por el agua y el aceite, a
partir de la medicién del angulo de contacto, permitid establecer que el aluminio es un material
de interés respecto a la obtencién de dispositivos de captacién selectiva de sustancias
inmiscibles, lo cual contrasta con la inexistencia de casos de estudio del aluminio como
material base de fabricacién de filtros de afinidad preferente, lo cual fue evidenciado en el
estado del arte del apartado 2.1 [52]. Esto, sumado al rendimiento calculado mediante el
método de seleccion de materiales, constituye un avance importante respecto a la
diversificacion de los elementos empleados para la aplicacién especifica de recoleccion de

derrames, encaminada a mayores eficiencias.






4. 0Obtencion de un MC de superficie hidrofoba

En este capitulo se presenta la seleccién del tratamiento a emplear en la obtencién de una
superficie hidr6foba sobre un material celular de aluminio A356, con potencial uso en la
separacién de sustancias inmiscibles para la recolecciéon de derrames de crudo sobre fuentes

de agua.

Se presentan procesos de precipitacion de asfaltenos y de tratamiento con acido dodecanoico
como opciones de obtencidon de una superficie con preferencia por sustancias oleaginosas y
repulsion por sustancias acuosas, empleando como indicador de eficiencia de la alteracion

superficial la medicion del &ngulo de contacto posterior a la aplicacion del tratamiento.

A partir de la medicién de dngulo de contacto se determina el tratamiento a emplear, se
estandariza el procedimiento para la alteracion superficial de las probetas de aluminio celular
y se realiza una caracterizacion de la superficie obtenida a partir de la cuantificacion del area
superficial, imagenes SEM, andlisis composicional superficial y dngulo de contacto, siguiendo
los protocolos enunciados en el Capitulo 3 y presentando una comparacion respecto a los

resultados de caracterizacion obtenidos previo al tratamiento.

4.1 Obtencion de superficies hidréfobas

Con el fin de obtener condiciones de afinidad superficial preferente, se proponen la
precipitacion de asfaltenos [90], [91] y el tratamiento con acido dodecanoico [92], [93]. A
continuacion, se presentan los conceptos basicos asociados a la obtencién de superficies

hidr6fobas mediante la aplicacién de ambos tratamientos:
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4.1.1 Precipitacion de asfaltenos

Los asfaltenos son hidrocarburos de alto peso molecular presentes en solucion en el petréleo
crudo y que se retienen durante su procesamiento, pasando a ser parte de los residuos del
proceso de refinacion. En su estructura, tal como se muestra en la Figura 4-1, se encuentran
sustituciones de atomos de carbono por heteroatomos tales como oxigeno, nitrégeno, azufre y
metales pesados, en las cuales la electronegatividad diferencial determina la existencia de
enlaces polares dispersos al interior de la molécula [94]. Los focos de polaridad se adhieren a
la superficie de los s6lidos neutros por medio de interacciones atémicas débiles formando asi
una pelicula, mientras que dejan expuestas sus terminales neutras disponibles para

interactuar con el medio [95].

Figura4-1:  Ejemplo de molécula de asfalteno [96]
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Los asfaltenos son solubles en sustancias aromaticas tales como benceno o tolueno; sin
embargo, dada su configuracion de polaridad, tienden a agregarse y precipitarse cuando se
presentan cambios de presion, temperatura o composicion de la soluciéon en la cual se
encuentren inmersos e interacciéon gravitatoria. Dicha condicion favorece el transporte de las
moléculas de asfaltenos mediante disolucién en compuestos aromaticos y su posterior

precipitacion [97].

La precipitacion de asfaltenos se toma en cuenta debido a trabajos previos donde se emplea
en el proceso de funcionalizacién de nanoparticulas de alimina (Al;03) para su aplicacion en
adsorcion de aceite libre en derrames de crudo [90], [91], dado que las propiedades
enunciadas anteriormente, hacen de los asfaltenos una posible opcién a la hora de generar

recubrimientos que disminuyan la energia superficial en materiales s6lidos, traducido a una
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menor interaccién con el agua y la mejora de la mojabilidad al aceite de dicha superficie,
ademas de representar una forma de aprovechamiento de residuos del procesamiento de
crudo en refineria. De manera similar, la precipitacién de asfaltenos y su adhesién a la
superficie de aluminio estara condicionada por la interaccién entre moléculas de asfaltenos y

alimina, como capa de pasivacién de formacion espontanea sobre el aluminio.

La solubilidad de los asfaltenos esta condicionada por su concentracion, formandose mezclas
inestables a partir de 0,2% peso/peso, siendo adecuado el uso de mezclas enriquecidas por
encima de este valor para garantizar la precipitaciéon de las moléculas inestables. Por lo
anterior, y partiendo de lo reportado en los casos de estudio citados, se plantea la inmersién
de las probetas en residuo de refineria (en adelante, VR) como fuente de asfaltenos al 4%
peso/peso, en solucion de tolueno por un periodo de 336 horas [90], [91], teniendo en cuenta
que una concentracion por encima de 4% dificulta sustancialmente la obtencién de una mezcla
homogénea, imposibilitando la determinaciéon real de la concentracién en solucién. A
continuacion, la Figura 4-2 presenta los parametros de aplicacion del tratamiento superficial

por precipitacion de asfaltenos

Figura 4-2: Esquema de tratamiento por precipitacion de asfaltenos
Tolueno Residuo de refineria 4%
24 horas 336 horas
i Secado al aire
Superficie Secado al aire I 24 horas
pulida 24 horas
E—— I W
— ==
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superhidrofébica
Sustrato de Lavado Sustrato Inmersién en
aluminio primario preparado agente
modificador

4.1.2 Inmersion en acido dodecanoico

El acido dodecanoico (Ci2H240;), también denominado &cido ladrico, es uno de los
componentes principales del aceite de coco y palmiste (41-55%) con aplicaciones en el campo
de la nutricion y dietética [98]. Es un acido carboxilico (grupo carboxi COOH) de doce carbonos
con enlace simple, en capacidad de ceder un H+y generar un grupo carboxil COO™ remanente

en presencia de un solvente organico [99], como se ilustra en la Figura 4-3.
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Figura 4-3: Formacion de grupo carboxit
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La aparicion de cargas netas asociadas a la disociacién del 4cido dodecanoico y formacion del
grupo carboxil posibilita la formacién de enlaces tanto de tipo i6nico como covalente,
dependiendo de la naturaleza de la sustancia con la cual tenga contacto en su estado de
ionizacion. En la literatura, figuran diversos casos de estudio asociados a la obtencién de
superficies stper hidr6fobas por procesos de grabado quimico en medios acidos y basicos, y
posterior adhesidn de terminales organicas derivadas de la disolucién del 4cido dodecanoico

en etanol, con resultados aproximados a 170° de angulo de contacto medido al agua [92], [93].

Las superficies obtenidas a partir del tratamiento con acido dodecanoico reportan resistencia
a ambientes salinos, a la exposicién ultravioleta prolongada y a las altas temperaturas,

demostrando ser una opcién de modificacién superficial de alta durabilidad [92], [93].

El tratamiento consta de dos etapas. En la primera se procura generar una mayor area
superficial a partir de un grabado quimico con una solucién de hidréxido de sodio (en adelante,
NaOH) en una concentracién de 10 g/I de agua, que al contacto con el aluminio responde al
balance estequiométrico mostrado a continuacidn, siendo la Ecuacién (4-1) la representacion
de la reaccion con la capa de pasivaciéon de alimina y la Ecuacién (4-2) de la reaccién con el

aluminio:

Al,05 (s) + 2NaOH (aq) + 3H,0 — 2Na[Al(OH),] (aq) (4-1)
2Al (s) + 2NaOH (aq) + 6H,0 — 2Na[Al(OH)4] (aq) + 3H; (9) (4-2)

En la segunda etapa se sumergen las probetas en una solucidon de acido dodecanoico en una

concentracion de 20 g/l en etanol, liberando los grupos COO™ para su interaccién con la
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superficie del aluminio rica en OH derivada del grabado quimico de la primera etapa de
tratamiento. A continuacién, la Figura 4-4 presenta los pardmetros de aplicacién del

tratamiento superficial por inmersién en acido dodecanoico:

Figura 4-4: Esquema de tratamiento por inmersion en solucién de acido dodecanoico
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4.2 Metodologia de seleccidon de tratamiento superficial

Se propone la siguiente metodologia para la aplicaciéon del procedimiento de alteracién

superficial a emplear sobre las probetas de aluminio celular.

Figura 4-5: Metodologia de aplicacién de tratamiento de modificacién superficial a
probetas porosas

: Y C?I‘qdlc1ones A partir de los
| Factores . 1e1tnpo§ protocolos
| Niveles R Y previamente definidos
i Significancia

‘ Definicién

de

¢ protocolos | // |2l i{
) ¢ R
\ N S

“ Aplicacion \
del

Disefio de
experimentos

»

___________________________________________________________________________________________________________________________________________

Anélisis del tratamiento
seleccionado

/

/‘// \ y g
| Superficie H (\ Flujo

\

X 3 \ 4




62 Separacién de mezclas agua/hidrocarburos a partir de metales celulares con
afinidad superficial selectiva

A continuacion, se detallan los componentes de la seleccion y aplicacion del tratamiento de

modificacién superficial.

4.2.1 Disefio de experimentos

Se realiz6 un disefio de experimentos de un solo factor, para verificar el efecto del tipo de
tratamiento empleado tomando como variable respuesta el angulo de contacto medido al agua
y al aceite por el método de la gota sésil, sobre superficies de aluminio elaboradas a partir del
lingote de aleacién empleado para la fabricacion de los materiales porosos enunciados en el
Capfitulo 3, partiendo de la comparacion con el valor inicial de angulo de contacto reportado

en el apartado 3.5.

El disefio de experimentos const6 de dos niveles para el factor considerado, los cuales son los

dos tratamientos detallados anteriormente en el apartado 4.1

Tabla 4-1: Niveles evaluados en el disefio de experimentos
Nivel Descripcion
. I i0 VR 29 tol 336
1 | Precipitacion de asfaltenos hnmersmn en % p/p en tolueno por
oras
Inmersién en solucién de Acido Grabado quimico por inmersion en solucién de
2 NaOH 10 g/1 por 2 horas, inmersién en solucion

dodecanoico

de C12H240; en etanol por 2 horas

Para cada nivel fueron realizadas dos réplicas, para un total de seis (6) probetas analizadas y
se trabajo con un nivel de significancia del 95%, teniendo en cuenta la validacion de hipotesis

planteadas en las Ecuaciones (4-3) y (4-4) a continuacidn:

Horpy =1 (4-3)
Hp: g # W2 (4-4)
Donde:
Ho: Hipdtesis nula - “No puede demostrarse estadisticamente que los tratamientos

generen un angulo de contacto diferente para la cantidad de ensayos y el nivel de significancia
definido”.
Ha: Hipotesis alterna - “Ambos tratamientos generan un d4ngulo de contacto

estadisticamente diferente”.
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i: Media de resultados obtenidos para el nivel 1 - Angulo de contacto promedio obtenido

por precipitacion de asfaltenos.

12 Media de resultados obtenidos para el nivel 2 - Angulo de contacto promedio obtenido

por inmersion en acido dodecanoico.

A continuacion, la Tabla 4-2 muestra los datos obtenidos del promedio de dngulo de contacto

medido en tres oportunidades sobre cada probeta analizada, al instante del contacto y un

segundo después, seguido de la contraccion del angulo en ese periodo.

Tabla 4-2: Angulos de contacto medidos al agua

] Angulo (° Contraccion

Nivel Ensayo Inicial : (lgegundo )

1 106,8 94,3 12,5

1 2 105,1 99,5 5,6

3 108,8 99,1 9,7

1 137,3 134,6 2,7

2 2 136,2 133,2 3,0

3 145,7 139,9 5,8

La Figura 4-6 muestra el angulo de contacto de referencia medido al agua previo al tratamiento

y los resultados obtenidos para los dos tratamientos superficiales aplicados.

Figura 4-6: Comparativo angulo de contacto
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Con los datos reportados en la Tabla 4-2, se realiza un analisis de varianza (ANOVA) para cada
tiempo con un nivel de significancia a de 0,05 empleando el software MINITAB 17, obteniendo

los siguientes resultados:

Analysis of Variance t=0 Analysis of Variance t=1

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-
¥::tl§miento 1 1617,04 1617,04 106,27 0,000 Tratamiento 1 2196,51 2196,51 210,56
g'r?‘?)? 4 60,87 15,22 Error 4 41,73 10,43

Total 5167791 Total 5 2238,23

Dado que el Valor P reportado en ambos casos es inferior al nivel de significancia establecido,
se puede establecer que existen diferencias significativas entre los angulos de contacto
medidos al agua en las probetas modificadas. A continuacion, la Figura 4-7 muestra el intervalo
de confianza asociado a cada tratamiento, donde se puede observar que existe una amplia
diferencia entre el angulo de contacto medido en las probetas tratadas por inmersién en acido

dodecanoico y en residuo de refineria:

Figura 4-7: Intervalo de confianza de cada tratamiento
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Por los requerimientos propios de la aplicacidn, es necesario contar con una superficie que
tenga un angulo de contacto lo mas cercano posible a 180°, por lo cual, si bien en ambos casos
estudiados se obtienen adngulos de contacto que superan los enunciados en el apartado 3.5,
seria deseable emplear el tratamiento 2, el cual hace referencia a la inmersién en acido
dodecanoico. De manera complementaria, es importante a su vez anotar que la contraccion del

angulo de contacto para el tratamiento por inmersion en dcido dodecanoico es de 3,83 ° para
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el periodo de referencia de 1 s, lo cual es inferior al valor de 9,27° establecido para el
tratamiento por precipitacion de asfaltenos, lo que hace referencia a &ngulos de contacto mas

estables en el tiempo.

4.2.2 Valoracion del tratamiento seleccionado

Para definir el proceso de tratamiento de la superficie del aluminio celular se hace necesario
realizar una valoracidon primaria de los resultados obtenidos sobre las placas tratadas de

aleacion con la cual fueron fabricadas las esponjas.

En el apartado 4.2.2 se mostraron los angulos de contacto medidos al agua, que permitieron
establecer que la inmersién en acido dodecanoico no solo era el tratamiento que otorgaba
angulos de contacto mayores, sino que, conforme a la clasificaciéon de la afinidad superficial

empleada, la superficie exhibe un comportamiento de ultrahidrofobicidad [73].

De manera complementaria, se realizaron microfotografias y andlisis composicional SEM/EDS
de las placas sin tratar, posterior a la inmersion en la solucién basica y la solucién de acido
dodecanoico, con el fin de identificar cambios superficiales y composicionales debidos al

tratamiento aplicado en sus dos etapas.

En la Figura 4-8 se observan variaciones texturales importantes entre las placas sin
tratamiento y posterior al proceso de grabado quimico por inmersién en la solucion de
hidréxido de sodio, pasando de una superficie con el acabado liso proporcionado para el
andlisis a una superficie donde se aprecia la aparicién craquelados y estructuras
sobresalientes al plano de observacién claramente diferenciables. A partir de esta observacion,
se presume que el proceso de grabado quimico cumple con el objetivo de maximizar el area
superficial y con ella la rugosidad, lo cual sera corroborado a partir de la medicién del area
superficial en ensayos posteriores. Para el caso de las imagenes de la probeta sometida a la

inmersién en dcido dodecanoico, no se aprecian diferencias morfoldgicas notorias.
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Figura 4-8: Microscopia SEM (AB Placa base, CD Acondicionamiento NaOH, EF Inmersion

acido dodecanoico)
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Figura4-9:  Analisis SEM/EDS
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A partir de la valoracion composicional a la placa base de fabricacién mostrada en Figura 4-9
y la mostrada en la Figura 3-7, se puede establecer un aumento de la relacion silicio/aluminio

durante el proceso de fundicion y enfriamiento del material base durante la fabricacién de las
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probetas porosas a ensayar. De manera similar, aparecen picos asociados a la deteccion de
oxigeno y sodio, que podrian ser producto de la oxidacién y el contacto del aluminio con la sal
durante la fabricacion de las probetas, ya que no se muestran estos elementos ni en la Figura

4-9 ni en la Tabla 3-9.

Los resultados cualitativos enunciados en Figura 4-9 responden a los siguientes

acontecimientos:

= Silicio y magnesio: Presentes en la aleacién original, varian ampliamente su intensidad de
manera comparativa con el aluminio, probablemente debido a la pérdida de este ultimo
segun las reacciones enunciadas en las Ecuaciones (4-1) y (4-2), donde el aluminio en
contacto con el hidréxido de sodio forma un compuesto acuoso, lo que explicaria la pérdida

del mismo.

» Sodio y oxigeno: Segun las reacciones enunciadas en las Ecuaciones (4-1) y (4-2) tanto el
oxigeno como el sodio forman parte de los productos durante el proceso grabado quimico
por inmersién en la solucién de hidréoxido de sodio y posteriormente se deposita un
recubrimiento organico sobre la superficie tratada, dando como resultado el aumento de

ambos elementos en la primera inmersién y su atenuacion en la segunda.

4.2.3 Protocolos parala modificacion superficial de las probetas porosas

A partir del procedimiento de modificacion superficial aplicado a las probetas lisas, se propone
el siguiente protocolo de aplicacién del tratamiento por inmersién en acido dodecanoico como

agente reductor de la energia libre superficial de aluminio celular:

= Pesar 300 ml de agua destilada y 3 g de hidroxido de sodio, llevar el recipiente que
contiene el agua a un agitador magnético a 500 RPM, agregar el hidréxido de sodio
lentamente para facilitar su disolucion y dejar en agitacion por 15 minutos.

» Dejar reposar la solucion por un periodo de 15 minutos, sumergir la probeta a tratar en la
soluciéon y llevar al bafio ultrasénico por 2 horas.

= Retirar la probeta de la solucién y sumergirla en una mezcla 1:1 de acetona y agua

destilada y llevar al bafio ultrasénico por 30 minutos.
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= Retirar la probeta y dejar secar al aire por 24 horas.

= Pesar 300 ml de etanol y 6 g de 4cido dodecanoico, llevar el recipiente que contiene el
etanol a un agitador magnético a 500 RPM, agregar el 4&cido dodecanoico lentamente para
facilitar la disolucién y dejar en agitacidn por 15 minutos.

» Dejar reposar la solucién por un periodo de 15 minutos, sumergir la probeta a tratar en la
solucién y llevar al bafio ultrasénico por 30 minutos.

= Retirar la probeta y dejar secar al aire por 24 horas.

= Registrar el peso de la probeta.

4.3 Caracterizacion de condiciones superficiales

En el proceso de evaluacion de la mejora de las condiciones superficiales a la luz de obtener
una superficie de caracteristicas hidréfobas, se tuvo en cuenta inicialmente la variacion de
angulo de contacto, conforme a lo establecido en el disefio de experimentos planteado para la
seleccion del proceso de alteracion superficial y una caracterizaciéon primaria del

recubrimiento obtenido a partir de este proceso.

A continuacion, se presentan los resultados relativos a la caracterizacion superficial de las
probetas porosas posterior a la aplicacién del tratamiento de modificaciéon superficial

enunciado en el apartado 4.2.3.

4.3.1 Area superficial

Dado que es un tratamiento de dos etapas, se haria necesario cuantificar el area superficial
obtenida en cada una de las operaciones realizadas. Sin embargo, considerando que el proceso
de grabado quimico por inmersién en la soluciéon de hidréxido de sodio tiene como fin
maximizar el area superficial y que el tratamiento organico se veria afectado por el vacio y el
calentamiento del proceso de preparacion de la muestra, solo sera evaluada el area superficial

a las probetas finalizada la primera etapa del tratamiento.

Conforme a lo enunciado en el apartado 3.4.1, se realizé el calculo del area superficial de las
probetas sometidas al proceso de grabado quimico por inmersién en hidréxido de sodio

empleando el método BET a los datos obtenidos a partir de las isotermas de
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adsorcion/desorcion (77 K) vs presion parcial (P/Po) (Figura 3-4) aplicando vacio para la

remocion de humedad residual a 150 °C.

Figura4-10: Curvas adsorcion/desorcion vs Presiéon reducida
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Se emplea como referencia los resultados obtenidos del andlisis BET a los datos de las
isotermas de adsorcion/desorcién de las probetas previas a la inmersiéon en hidroxido de
sodio. Estos valores y los obtenidos en esta etapa de la experimentaciéon se presentan a

continuacion en la Figura 4-11.

Figura4-11: Maximizacién del area superficial
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Los resultados del calculo del area superficial para las probetas sometidas al proceso

inmersion en hidroxido de sodio conservan la tendencia descrita anteriormente de exhibir
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mayores areas a tamafios de poro mas pequeilos. Ademas, este proceso demostrd ser una
forma efectiva de aumentar el drea superficial, cumpliendo con el objetivo trazado en la etapa
uno del tratamiento de funcionalizacién, en conformidad con los requerimientos superficiales

identificados en el Capitulo 2.

4.3.2 Andlisis superficial de la porosidad

Las imagenes obtenidas mediante microscopia de barrido electrénico de la superficie de los
poros a aumentos de 50X, 100X, 200X y 600X tanto para la maximizacion del area como para

la formacién del recubrimiento hidr6fobo se muestran a continuacion en la

Figura 4-12 y la Figura 4-13 empleando como referencia las probetas fabricadas con sal malla

40 (poros de 425 pm, aproximadamente).

Figura4-12: Microscopia SEM Etapa 1 - Grabado quimico por inmersidn en solucién de
hidréxido de sodio
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Figura 4-12 se muestra una superficie altamente craquelada, la cual manifiesta cambios de
morfologia superficial respecto a la Figura 3-7 consistente con los resultados mostrados en la
Figura 3-5, donde se manifiesta aumentos de 2.93, 2,78 y 2.56 veces su drea para las probetas
fabricadas con tamafio de grano estandar de 425, 850 y 1200 um respectivamente, siendo esta
condicion altamente benéfica para la aplicacion particular del material, asociada a los

parametros descritos en el apartado 2.4

Figura4-13: Microscopia SEM Etapa 2 - Inmersion en solucion de acido dodecanoico
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En la Figura 4-13 se muestra una superficie cubierta de escamas no homogéneas de apariencia
suave y bordes aserrados, sin orientacion preferencial, lo cual no es consistente con la
valoracion realizada inicialmente a las probetas planas elaboradas con el material base de
fabricacion de las probetas porosas. El fendmeno anteriormente identificado podria obedecer
a la magnificacion del area superficial en las probetas porosas, lo que influiria de manera
directa en la formacidn del recubrimiento, debido a la retencién de fluido en la superficie tanto

por estancamiento como por efectos capilares y de adsorcién.
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En la Figura 4-14 se muestra el andlisis composicional asociado a las probetas porosas
posterior al proceso de grabado quimico por inmersién en la solucién de hidréxido de sodio y

finalizado el proceso de funcionalizacién con la inmersién en la solucidn de dcido dodecanoico.

Figura4-14: Analisis composicional
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De la revision de los resultados mostrados en la Figura 4-14, a la luz de los resultados
mostrados en la Figura 4-9 como referencia de la reaccién condicionada por la baja rugosidad
de las probetas planas pulidas y de la Figura 3-7 como referencia de las probetas porosas sin
tratar, se tiene que, no existe una equivalencia composicional proporcional entre las probetas
planas de referencia y las probetas porosas, siendo un factor diferenciador el contacto con la
sal durante el proceso de fabricaciéon y la promocién de la oxidacién debida a los iones
presentes en el agua durante el proceso de disolucion de la sal, ademas de la maximizacion del

area superficial. Lo anterior es consistente con la baja deteccién de carbono en el analisis
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composicional realizado a las placas y la falta de escamas adheridas a la superficie, caso
contrario a lo que ocurre en las probetas porosas donde se presencia abundancia de escamas

y altos conteos de carbono finalizado el tratamiento.

4.4 Afinidad superficial

Se cuenta con una primera aproximacion de referencia para las placas, desarrollada para el
proceso de seleccion del método de modificaciéon superficial a emplear. Posterior a la
aplicacion del tratamiento, se realizaron cinco (5) medidas de angulo de contacto al agua por
anadlisis de contorno con dosificacién estandarizada de 7 pL en probetas porosas 1200, 850 y
425 a las cuales le fue aplicado el tratamiento segin el protocolo de alteracién superficial
propuesto en el apartado4.2.3. De las 15 medidas planteadas, se obtuvieron los resultados

mostrados en la Tabla 4-3 :

Tabla 4-3: Medidas de dngulo de contacto en probetas porosas post-tratamiento
Ensayo 0Os 1s Contraccién
1 * *
2 127,8 1229 4,9
16 3 119,3 105,1 14,2
4 109,6 101,4 8,2
5 * *
1 128,5 113,7 14,8
2 115,7 113,4 2,3
20 3 115,4 83,1 32,3
4 137,4 1259 11,5
5 119,0 101,6 17,4
1 142,4 106,5 359
2 121,5 105,1 16,4
40 3 113,2 96,1 17,1
4 117,5 101,8 15,7
5 118,3 91,3 27,0

*Estas dos medidas no pudieron lograrse debido al posicionamiento de la gota directamente al interior
de un poro en las probetas 1200

El hecho de que en el 40% de los casos analizados para las probetas fabricadas con sal de
granulometria malla 16 no se pudiera medir un angulo de contacto, muestra que para este

tamafio de poro los efectos de la tensidn superficial del agua disminuyen y empiezan a regir
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los efectos gravitacionales debidos al peso de la gota [75] dada la relacién de diAmetros entre
la gota y el poro de (Dg/Dy) 2,16, lo cual condiciona la medida a la posicién de la gota en la
probeta, proporcionando valores no confiables o representativos del medio. A partir de las 13
medidas logradas, se estimaron las secuencias temporales promedio de las mediciones de

angulo de contacto al agua, las cuales se muestran a continuacién en la Figura 4-15.

Figura4-15: Secuencia temporal de d&ngulo de contacto en probetas porosas
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De la Figura 4-15 se puede establecer un comportamiento del angulo de contacto homogéneo
entre las probetas de poro medio (20) y menor (40), donde no existe un efecto notorio en el
tamafio de poro sobre la medicién y es consistente con el comportamiento de medios porosos
de baja permeabilidad al agua. La probeta con tamafno de poro relativo a la malla 16 exhibe un
comportamiento aparente de mayor hidrofobicidad inicial, determinado por angulos de

contacto mayor.

De manera similar, no lograron establecerse angulos de contacto al aceite, empleando
dosificaciones estindar de 5 pL, mostrando la capacidad natural del medio a absorber

sustancias oleosas.
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4.5 Analisis de resultados

Los tratamientos analizados permitieron evidenciar la importancia del area superficial al
momento de obtener una superficie con caracteristicas hidr6fobas, mostrando un
comportamiento diferencial entre la precipitaciéon de asfaltenos o por inmersién en acido
dodecanoico, donde el agente diferenciador fue el pretratamiento con la solucién de hidréxido

de sodio.

Tanto el andlisis microscopico como el composicional muestran cambios superficiales
asociados a la medida de angulo de contacto. En términos estructurales, la Figura 4-8 muestra
el comparativo del acabado superficial relativo a la etapa de grabado quimico por inmersién
en hidréxido de sodio, mientras que la

Figura 4-12 muestra una superficie de alta rugosidad acorde con los requerimientos asociados

al desarrollo de una superficie de alta hidrofobicidad.

En términos composicionales, el comparativo entre los espectros EDS de placas y probetas
porosas mostrados en la Figura 4-9 y la Figura 4-14, muestra diferencias notables entre la
intensidad de los picos relativas a elementos tales como aluminio, silicio, magnesio, sodio,
oxigeno y carbono, los cuales intervienen en las reacciones de modificacion superficial y que
por su naturaleza no suministran medidas confiables de intensidad; sin embargo, se pueden
identificar diferentes fendmenos que condicionan el resultado del tratamiento. El aluminio en
las probetas porosas es mas susceptible a la oxidacion durante el proceso de pretratamiento
con hidréxido de sodio, dando como resultado un aumento importante del area superficial
enunciado en la Figura 3-5, ademas de ya contar con sodio incorporado a su superficie como
remanente del proceso de lavado de la probeta. Respecto al carbono, se observa una mayor
adherencia de compuestos organicos representados por un pico de mayor intensidad en el
analisis EDS realizado a las probetas porosas en comparacién con las laminas que corresponde

a las escamas detalladas en las microfotografias.

La verificaciéon del aumento del area superficial y la existencia de moléculas organicas en la
superficie de las probetas porosas analizadas permite establecer que el grabado quimico y
posterior tratamiento de inmersidn en la solucidn de acido dodecanoico representa una opcion

viable de formacion de un recubrimiento de alta hidrofobicidad sobre la aleacién seleccionada.
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Esto, sumado a los resultados de medicién de angulo de contacto al agua, muestran la eficacia
del tratamiento, dado que se pasé de no poder obtener una medida a contar con angulos

mayores a 90° durante el periodo de duracion de la prueba.

Los valores obtenidos de angulo de contacto en las probetas 20 y 40 muestran que el
tratamiento aplicado a las probetas en ambos tamafios minimiza el efecto gravitacional
respecto a la tensién superficial del agua, siendo un indicador de que se requiere una presion
adicional en el sistema para lograr la penetracion del agua y la posterior saturacién del medio
poroso. Ademas, de que a partir de la prueba se logra establecer como limite operacional poros
fabricados con sal de granulometria entre malla 16 y malla 20, dada la imposibilidad de que la
posicion de la medicion no altere la medida, consistentemente con lo establecido en el proceso

de decision del tamafio de poro.

De manera complementaria, los dngulos de contacto medidos al agua en el instante en el cual
la gota toca la superficie para las probetas elaboradas con sal malla 20 y 40 fueron 123,1°y
125,7° respectivamente. Ambos valores estdn por debajo de los valores enunciados en las
referencias consultadas durante la elaboracion del estado del arte en el apartado 2.1 [21]-[34],
[36]-[41], [43]-[51]. Sin embargo, es destacable el desarrollo de una metodologia de
alteracidon superficial de aluminio poroso en la bisqueda de diversificar los materiales
disponibles para los procesos de separacion de agua y aceite, con miras a valorar propiedades

del material y caracteristicas del proceso de fabricacién.






5.Valoracion de eficiencia y efectos capilares

En los capitulos 2 - 4 se realiz6 la valoracién teérica y experimental de la capacidad de los
metales porosos modificados a nivel superficial para favorecer la separacion de mezclas de
liquidos inmiscibles, partiendo de casos de estudio reportados en la literatura y de la
evaluacion de condiciones estructurales y composicionales asociadas a los materiales

obtenidos.

La valoracion realizada a las esponjas base aluminio tratadas por inmersion en solucion de
acido dodecanoico serd complementada con la evaluacién de los efectos capilares para cada
tamafio de poro pre y postratamiento, partiendo de los datos obtenidos de ensayos de
saturacion y drenaje monofasicos, aplicado al agua y al aceite. A partir de los resultados
obtenidos de los ensayos de saturacién y drenaje monofasicos, se determina cudles de los
tamafios de poro empleados manifiestan las condiciones capilares requeridas para maximizar

el flujo de aceite y condicionar la entrada de agua.

Se propone un método de evaluacion de la eficiencia de separacién, basado en la revision
bibliografica consignada en el estado del arte, donde se priorizan condiciones dindmicas de

escala relativas a la aplicacion en campo.

5.1 Valoraciéon monoféasica de efectos capilares

Los efectos capilares asociados al flujo monofasico permiten establecer la facilidad con la que
un fluido satura un medio y estan condicionados por propiedades del medio y del fluido. Los
efectos capilares fueron evaluados a partir del trazado de la secuencia de saturacion y drenaje
de fluidos, de tal manera que se pudiera establecer una relacién entre la retencion y el tamafio

de poro seleccionado antes y después de aplicado el tratamiento de alteracion superficial, de
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acuerdo con la metodologia mostrada en la Figura 5-1. Se emplearon agua destilada y aceite

mineral como fluidos de prueba, conforme a lo establecido en el apartado 3.2.1.

Figura5-1: @ Metodologia de valoracién monofasica de efectos capilares
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El objetivo de la valoracidn de efectos capilares consiste en determinar la tendencia natural
del material a saturarse y retener fluidos de diferente naturaleza-polaridad para establecer su
afinidad y contrastar dicho resultado con lo obtenido en la caracterizacidn inicial reportada en
el Capitulo 3. Ademas de analizar las implicaciones de la variacidn de la afinidad superficial
sobre el proceso de saturacién posterior a la aplicacién del tratamiento, contrastado con el

analisis reportado en el Capitulo 4.

5.1.1 Montaje experimental

La valoracion de la saturacion se obtuvo a partir del uso de un montaje experimental que
permitiera por principio de empuje boyante cuantificar la evoluciéon temporal del peso de un
fluido cuando se sumergia una probeta porosa, sabiendo que la saturacién total no es
instantanea y representa diferencias en el volumen desplazado por la probeta [100]. La
configuracion del montaje requerido para censar las diferencias de peso del fluido de prueba
se muestra en la

Figura 5-2, cuyos componentes se detallan a continuacién:
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= Sistema de fijacion superior: Consistente de un juego de mordazas accionadas de forma
neumatica, que garantizaran la estabilidad de la probeta por periodos de tiempo

prolongados

= Suspension: Una varilla telescopica que permite el desplazamiento de la probeta en el

eje vertical de manera rapida, disminuyendo la oscilaciéon pendular de la misma.

= Recipiente: Donde se realiza la inmersion y posteriormente se recolecta el fluido

drenado de la probeta.

» Balanza: Para registrar el peso del recipiente y el fluido.

Figura 5-2:  Montaje experimental para medicidn de saturacion

Sistema de fijacion
Varilla telescépica

Probeta

» Recipiente con fluido

» Balanza

Para realizar las medidas de saturacidn se emple6 el principio de boyanza, relacionando el
peso censado con el volumen desplazado, por lo cual se determiné el volumen requerido para

lograr una saturacidn del total, a partir de medidas de dimensiones y peso.
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5.1.2 Procedimiento

La ejecucion de los ensayos tanto al aceite como al agua destilada consté de dos etapas: La
primera hace referencia a la saturaciéon natural maxima de cada probeta después de 20
minutos de inmersion en aceite. La segunda etapa hace referencia a la disminucién de la

saturacion por pérdida gravitacional de fluido.

= Etapal:Inmersién

En la etapa inicial se pretende caracterizar la capacidad de flujo propia del material. En la
iError! No se encuentra el origen de la referencia. se ilustra la secuencia teérica de la tension y
el peso respecto al tiempo durante la etapa de inmersion. La tensidn inicialmente corresponde
al peso de la probeta, al momento de iniciar la inmersién disminuye debido a que se produce
el maximo desplazamiento de fluido y durante el proceso de saturacion aumenta debido a que
el volumen poroso empieza a llenarse con fluido y disminuye el volumen de desplazamiento.
Por otra parte, el peso censado inicialmente corresponde al peso del fluido en el recipiente, al
momento de iniciar la inmersién aumenta debido a la transferencia de peso de la probeta al
fluido por efecto de la boyanza y durante el proceso de saturacién disminuye debido a que el

fluido empieza a llenar los poros, disminuyendo el volumen de desplazamiento.

Figura 5-3: Esquema de equivalencia Peso-Tensiéon vs tiempo durante el proceso de
inmersién

o MWL Pesoimicial awn

S
3
e )

Tensioén inicia

AT1 ATf1
Tiempo »
* Peso Tensiéon

Durante la Etapa 1: AT (t) = AW1 (t). De los valores de AT: (t) y AW; (t) se puede establecer
el volumen de fluido que ha ingresado a la probeta en funcién del tiempo y, conociendo el
volumen poroso disponible se calcula S1(t) como se enuncia en la Ecuacién (5-1). El valor S1(t)

al finalizar la Etapa 1 sera la maxima saturaciéon natural para el espécimen evaluado Smax.
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w(t) - W(0) (5-1)
Vx@x(p—V(1—-¢))

S(t) =

Donde:

S(t)  Saturacion al tiempo t, %

W(t) Pesoregistrado al tiempot, g

W(0) Peso registrado previo al proceso de inmersion, g
\% Volumen de la probeta cilindrica, cm3

® Porosidad de la probeta, Ad

p Densidad del fluido de inmersion, g/cm3

Con los datos obtenidos de peso, se determiné la secuencia de saturacion al aceite y al agua

conforme a la descripcién previa.

= EtapaZ2:Drenaje
En la etapa inicial se caracterizo la capacidad de retencidon del material. En la Figura 5-4 se
ilustra la secuencia teérica de la tension y el peso respecto al tiempo durante la etapa de

drenaje.

Figura 5-4: Esquema de equivalencia Peso-Tensiéon vs tiempo durante el proceso de
drenaje.

o .o oo _._ Pesoinicial _Mwn

Tensidn inicial
ATL AT
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La tensidn es maxima al iniciar el drenaje debido a que se incluye el peso de la probeta y el
peso del fluido que satura los poros. Durante el proceso de drenaje disminuye debido a la

pérdida de fluido de la probeta al recipiente. Por otra parte, el peso es minimo al iniciar el
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drenaje debido a que la probeta arrastra parte del fluido que se encuentra en el recipiente.

Durante el proceso de drenaje aumenta debido al retorno de fluido de la probeta al recipiente.

Durante la Etapa 2, AT, (t) = AW, (t), los valores de AT (t) y AW (t) permiten establecer el
volumen de fluido que se ha drenado de la probeta hacia el recipiente y a partir del valor del
volumen poroso se calcula S, (t) empleando la Ecuacién (5-2) Del valor de S; (t) al finalizar la

Etapa 2 sera calculada la minima saturacion natural para el espécimen evaluado Smin.

s =YW VO (5-2)
V@ =* o)

5.1.3 Resultados experimentales

Considerando que la duracion de la etapa de inmersién fue de 20 minutos y de la etapa de
drenaje fue de 100 minutos, la jError! No se encuentra el origen de la referencia. presenta los

valores finales de saturacion para cada uno de los ensayos desarrollados.

Tabla 5-1: Saturacién final (%) en inmersién y drenaje
Inmersién Drenaje
Variacion Variacion
Pr P Pr P
€ 0s absoluta € 0s absoluta

Aceite | 98,16 | 95,87 2,29 24,58 | 24,66 0,08
Agua | 98,35|73,58| 24,77 |34,56|14,12| 20,44
Aceite | 99,19 | 96,48 2,71 36,38 | 38,35 1,47
Agua | 97,98 |76,65| 21,33 |36,24|30,98 5,28
Aceite | 95,54 | 94,42 1,12 56,10 | 59,36 3,26
Agua | 86,91(37,92| 4899 |82,14|27,00| 5514

1200

850

425

Con los datos obtenidos de peso, se determind la secuencia de saturacion al aceite y al agua
conforme a la descripcion previa. En la Figura 5-5 y la Figura 5-6, se muestra el
comportamiento de la saturacion los primeros 10 segundos de inmersién y de drenaje los
primeros 100 segundos de suspension, en funcion del tiempo, en los primeros cinco segundos

de inmersion.
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Figura 5-5:
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Figura 5-6: Secuencia Saturacién (%) vs Tiempo (s) en drenaje para cada muestra
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5.1.4 Anadlisis de resultados

De acuerdo con la Figura 5-5 y la Figura 5-6 y las medidas de saturacion reportadas en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia., se observa que, la estabilidad de la
saturacion se alcanza de manera temprana para las probetas 1200 y que ese periodo se

extiende para las probetas 850 y 425.

Para el aceite en inmersidn se logran saturaciones por encima del 90%, mostrando que
casi la totalidad del volumen poroso esta disponible para el flujo. En drenaje, el aceite
pierde movilidad a saturaciones de 24,62; 37,62 y 57,73% para las probetas 1200, 850 y
425, respectivamente. Ademas, no se manifiestan cambios importantes en la saturaciéon
pre y postratamiento para el aceite, tanto en inmersiéon como en drenaje en los tres
tamanos de poro analizados, representados por variaciones absolutas de entre 0,08% y
3,26% para el intervalo de 0 - 100%. Esto muestra que, para los casos analizados, el
tratamiento aplicado no representa una inversion en la afinidad del medio por el aceite. En
conjunto, las probetas naturalmente presentan la tendencia de saturarse con aceite y
posteriormente a retenerlo, estableciendo canales de flujo de baja restriccién a altas
saturaciones; la variacion entre las medidas de saturacion y retencién dan muestra que la
tendencia natural del medio se conserva posterior a la aplicacién del tratamiento de

modificacion superficial.

Dado que para el agua se presentan variaciones absolutas de entre 5,28 y 55,14% pre y
postratamiento en los valores de saturaciones en inmersién y drenaje, se hace necesario
realizar un andlisis diferencial entre las mediciones obtenidas para ambas situaciones,
sumado a una valoracion de la efectividad del tratamiento a la luz de los efectos capilares
para la aplicacién especifica de separacién de fluidos inmiscibles, por lo cual con la
informacion de la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se elaboran la Figura
5-7 y Figura 5-8, para visualizar el efecto del tamafio de poro sobre la saturaciéon de manera
independiente para los ensayos de inmersidn y drenaje. De manera general, se presenta
una reduccidn en la saturacion al agua en las medidas tomadas postratamiento, acorde con
la disminucién de la afinidad superficial establecida por comparacién de los resultados de

medicion de angulo de contacto en placas de los Capitulos 3 y 4.
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Figura 5-7: Saturacién (%) vs Tamafio de poro (um) en inmersion

100 =N BN NN NN NN NN NN -
90 T

80

70

60

50

40

30

20 —e— Agua POS
10

0
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Tamafio de poro (um)

Aceite PRE
Aceite POS

Saturacion (%)

— ®— Agua PRE

De acuerdo con la Figura 5-7, para el proceso de inmersion se tienen saturaciones maximas
cercanas al 100% en los ensayos para el aceite y en pretratamiento para el agua; sin embargo,
hay una disminucién importante de la saturacidn al agua postratamiento, con valor maximo
de retrogresion de 48,99% para la probeta 425 con saturacion final por inmersion de 37,92%,
lo que representa una pérdida relativa de capacidad de flujo para el agua de un 61%. Ademas,
para todos los tamafios de poro se pasa a tener saturaciones al agua por debajo de las logradas
para el aceite, a pesar de tener una movilidad mayor debido a la diferencia de viscosidades (1

cP para el aguay 20 cP para el aceite).

Conforme a lo anterior, se establece que para el aluminio poroso tratado por inmersion en
solucion de acido dodecanoico, el limite superior para la saturacién al agua estara constituido
por la linea azul continua de la grafica Figura 5-7. Dado que la saturacién maxima es la porcién
del espacio poroso que puede llegar a ocupar un fluido, el ingreso de agua al medio estara
condicionada por el limite enunciado y es importante porque reduce el volumen efectivo al

flujo de aceite [54].



Valoracion de eficiencia y efectos capilares 89

Figura 5-8: Saturacion (%) vs Tamafio de poro (um) en drenaje
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De acuerdo con la Figura 5-8, para el proceso de drenaje se tienen saturaciones minimas de
alta variabilidad, que para el aceite exhibe una proporcionalidad invertida respecto al tamafio

de poro tanto para el pre como para el postratamiento.

Para el agua, se tiene saturaciones postratamiento en drenaje por debajo de las del aceite y una
retrogresion maxima de 55,14% para la probeta 425 con una saturacién final de 27%, lo que
representa una pérdida relativa de movilidad del 67%. Se define entonces un limite inferior
parala saturacién de agua para las probetas de aluminio tratado por inmersién en solucién de
acido dodecanoico, representado por la linea azul continua de la Figura 5-8. Debido a que la
saturacion minima se obtiene cuando la movilidad de determinado fluido se hace cero, para

saturaciones menores el medio no permitira el flujo de agua.

Los limites de maxima y minima saturacién promedio al aceite y al agua pre y postratamiento,
establecidos a partir de la Figura 5-7, la Figura 5-8 y la jError! No se encuentra el origen de la

referencia., se muestran en la Figura 5-9.
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Figura 5-9: Rangos de saturacién en funcién del tamafio de poro
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El uso de aluminio poroso modificado para obtener una afinidad superficial preferente
pretende maximizar las condiciones de flujo de aceite a la vez que se restringe el flujo de agua,
por lo cual es deseable contar con un rango amplio de saturaciones a las que el aceite es mévil
y un rango estrecho para el agua. Sumado a lo anterior, se deben obtener saturaciones al aceite
cercanas a 100% para tener un maximo de volumen poroso empleado en el fluido priorizado,

mientras que la saturacion al agua debe ser baja para ocupar el minimo volumen posible.

De la Figura 5-9 se tiene que, la probeta 425 tiene condiciones de flujo favorables para la
aplicacion de separacion de mezclas inmiscibles, dado su estrecho intervalo de saturacién-
movilidad para el agua de entre 27,00 y 37,92% y el valor maximo de saturacion al aceite de
94,98%. Para las probetas 850 y 1200 se tienen saturaciones maximas al agua de 76,65 y

73,58%, las cuales reducen el volumen operativo disponible para el flujo de aceite.

5.2 Proceso de separacién

Dentro de los procesos tipicos de recoleccién de hidrocarburos en fuentes de aguase encuentra
la captaciéon de fluido por bombeo haciendo uso de skimmer no oleofilicos, siendo este un
método de alta eficiencia volumétrica pero de baja selectividad [101]. Por tanto, se propone el
uso del material desarrollado como barrera a la entrada del sistema de succion, restringiendo
el paso de agua y mejorando la selectividad del hidrocarburo, para lo cual se establece una

metodologia de valoracién a nivel de laboratorio a partir de ensayos de selectividad de la
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separaciéon de mezclas de fluidos inmiscibles donde se emplean MC reportados en la literatura
consultada [26], [49], [50].

5.2.1 Metodologia del ensayo de separacion

A continuacidn, en la Figura 5-10 se muestra una aproximacién al montaje requerido para

realizar la valoracion dinamica de la eficiencia de separacion de fluidos inmiscibles empleando

el MC tratado por inmersion en soluciéon de acido dodecanoico.

Figura5-10: Proceso de separacién a escala de laboratorio
Canal de flujo
Aplicacion de vacio
F
Aceite gg
i - | Probeta
Interfaz
= Mezclade
= fluidos de baja /
Agua | — <
L = concentracion
= en agua
—_— Recipiente de
Columna de separacion en Bomba de vacio
fluido vdelo

Se emplea una bomba de vacio como dispositivo de succiéon conectado a un recipiente apto
para la separacidén en vacio, para permitir la acumulacion del fluido circulado a través de la
probeta empleada como elemento de separacion. La probeta se ubica en la interfaz de fluidos,

en contacto tanto con el agua como con el aceite, en un recipiente en el cual se pueda identificar
claramente el volumen de ambos [25], [26], [34], [49], [50].

La eficiencia es calculada como el contenido de agua inmersa en el fluido separado, para lo cual
se emplea la Ecuacion (5-3):

AVa‘gua
e =

(5-3)
1———)*100%
( AVaceite) °
Donde

e Eficiencia volumétrica de separacion, %
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i Probeta 1200, 850 0 425
AVagua Cambio en el volumen de agua en la columna de fluido, ml

AV.ceite Cambio en el volumen de aceite en la columna de fluido, ml
De manera adicional, se calcula el caudal asociado a cada probeta empleando la Ecuacion (5-4):

AV total (5-4)
q; = AT

Donde
q Caudal de bombeo, ml/s
AVt Cambio en el volumen total de la columna de fluidos, ml

AT Tiempo empleado en realizar el bombeo, s

5.2.2 Definicion de parametros de ensayo

Dentro de los parametros a definir se tienen los siguientes:

» Geometria probeta: Se trabaja con una probeta cilindrica de didmetro 0,7 cm consistente
con el didmetro interno de la manguera conductora empleada en el montaje. El espesor
de la probeta se defini6 en 2 cm a partir de la geometria descrita en dos ensayos similares

reportados en las referencias [26], [50].

=  Presion de operacion: Se cuenta con registros de presidon de operacion de 3-5 kPa para
sistemas de separacion continua de agua/aceite, empleando MC con superficie
superhidrofébicas [26], [49], [50]. Se realizaron ensayos iniciales de presion de intrusion
de agua por succion para las probetas de 1200, encontrando un comportamiento estable

por debajo de 16 kPa, por lo cual se define como parametro de ensayo dicho valor.

= Volumen: Los ensayos de separaciéon continua de agua/aceite muestra volimenes
equivalentes de ambos fluidos. Se decide emplear una probeta graduada de 250 ml como
recipiente contenedor del fluido previo a la separacién con 125 ml de guay 125 ml. Dicho

volumen permite establecer la eficiencia de separacién con una precision cercana al 2%.
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5.2.3 Resultados experimentales

En los ensayos de separaciéon dindmica se emplearon seis (6) probetas distintas, dos (2) de
cada tamafio de poro (1200, 850 y 425), una sin y otra con tratamiento superficial. Para las
probetas tratadas fue cuantificado el volumen de fluidos posterior al proceso de separacion y
el tiempo empleado en el bombeo, con el fin de calcular la eficiencia de la separacién y el caudal

del bombeo conforme a la Ecuacién (5-3) y la Ecuacion (5-4).

Los resultados de los ensayos de separacién dinamica, siguiendo los parametros establecidos

en el apartado 5.2.1 y el apartado 5.2.2, se muestran a continuacion en la Tabla 5-2

Tabla 5-2: Resultados experimentales - Separacion dinamica

Con tratamiento Sin tratamiento
Probeta Avagua Avaceite AT Avagua Avaceite

(mD) | (ml) (s) (ml) (ml)

1200 -- 118 4,90 84 78
850 -- 116 10,20 96 82
425 -- 118 24,60 108 70

Los valores de AV.g. para las probetas tratadas no pudieron ser cuantificados, puesto que, a
pesar de presentarse una reduccion en la columna de agua, ésta fue inferior a la precision de
la probeta empleada. Con base en esto, la eficiencia de separacién cuantificada para las
probetas tratadas es superior al 98%. Ademas, en la Figura 5-11, se observa que para la
separacion en la cual se emplea el MC tratado por inmersién en solucién de acido dodecanoico,
se logra captar casi en su totalidad el aceite (fluido translucido), con un bajo contenido de agua
(fluido azul), mientras que el uso del MC sin tratamiento no supuso una barrera efectiva,
obteniéndose gran cantidad de agua en el recipiente de captacién de fluidos y en el canal de

conduccién de fluidos.
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Figura5-11: Comparativo eficiencia separacién dinamica

Sin tratamiento Con tratamiento

5.2.4 Analisis de resultados

Dada la imposibilidad de medir la variaciéon en el volumen de agua para los ensayos
desarrollados para los MC tratados, se emple6 como referencia la precision de la probeta
graduada (2 ml) y empleando la Ecuacién (5-3) se estableci6 el valor minimo de eficiencia.
Adicionalmente, empleando la Ecuacién (5-4) se calcul6 el caudal de flujo paralos MC tratados.
Los resultados calculados de eficiencia de separacion, el caudal a 16 kPa y su normalizacion a

unidad de area se reportan a continuacion en la Tabla 5-3

Tabla 5-3: Valoracién del proceso de separaciéon dindmica

Probeta Eficiencia ((:;li;i:)l (57;(:22)
1200 98,31% < 22,45 224,5
850 98,28% < 10,78 107,8
425 98,31% < 4,47 44,7
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De manera complementaria, la eficiencia de los MC no tratados se sitda entre -54,28% y -7,69%
para las condiciones experimentales empleadas, lo cual muestra que el material no contribuye

de manera efectiva a la selectividad de los fluidos.

Del calculo de la eficiencia de separacién se tiene que, el tratamiento superficial condiciona de
manera efectiva el flujo de agua al tamafio de poro de las probetas ensayadas y permite al MC
desarrollado realizar una separacion adecuada de los fluidos, disminuyendo a menos de 2% la

captacién de agua en todos los casos evaluados.

Los valores de caudal calculado muestran una relacion directa con el tamafio de poro de los
MC ensayados (Figura 5-12). Ademas, se tiene que la presidn de vacio de la bomba se sitila muy
por encima de los valores aplicados en las referencias consultadas, lo cual se traduce en un
potencial de captacién significativamente mayor, dada la relacién existente entre caudal y
caida de presidn. El ensayo previo realizado permitid establecer que a la presion de operacion
seleccionada (16 kPa) no se presenta intrusiéon de agua que vaya en detrimento de la eficiencia

de separacién.

Figura 5-12: Relacién de caudales a 16 kPa
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Lo anterior permite establecer que los caudales obtenidos pueden a su vez aumentarse por la
definicion de la presion de operacidn cercana a la presion de intrusiéon de agua o aumentando
el tamafio de poro, lo cual tendria implicaciones benéficas en los tiempos de recoleccion de los

derrames de hidrocarburos en condiciones de campo. Sin embargo, vale la pena aclarar, que
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mayores tamafios de poro disminuyen la presién de intrusién y aumentan el tamafio de gota

de agua para el cual el MC deja de actuar como barrera efectiva.



6 Conclusionesy recomendaciones

6.1 Conclusiones

En esta tesis se llevaron a cabo diversos estudios orientados a obtener un MC aplicable como
elemento de separacion continua de fluidos inmiscibles, tales como el agua y el aceite, en
eventuales derrames de hidrocarburos. En respuesta a lo anterior, se pudo llegar a las

siguientes conclusiones:

= Se estableci6 que el aluminio tiene un alto potencial de uso como material base de
fabricacion, superando ampliamente la valoracion calculada para los demas metales
comerciales considerados, segin parametros de fabricacion y propiedades de los
materiales evaluados. Para el aluminio se obtuvo un rendimiento de 78,2% comparado
con el 63,5% del cobre y 33,8% del niquel, los cuales han sido los metales empleados
tipicamente en la aplicaciéon de separacion de fluidos inmiscibles, lo cual se traduce a

menores costos de materia prima y de manufactura.

= Delos tres casos estudiados se destaca la configuracion de la probeta 425, donde el rango
operativo de saturaciones para el aceite (56,10 - 95,54%) supera ampliamente el rango
del agua (82,14 - 86,91%), lo cual proporciona mas libertad de flujo al aceite. De la
medicion de area superficial y la revision de imagenes SEM se estableci6 que las probetas
cuentan con una morfologia de alta rugosidad, lo cual es benéfico para el desarrollo de

superficies hidréfobas.

* Con la inmersién en la soluciéon de acido dodecanoico se logré aumentar el angulo de
contacto al agua para placas lisas de 92,3° a 139,9°, mientras que para las probetas
porosas se logré superar el efecto gravitacional al obtener medidas de dngulo de contacto
alaguade 122,0°, lo cual supone una restriccion tangible al flujo de agua a través del medio

poroso.
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= Las probetas de aluminio fabricadas por el método de infiltraciéon de moldes solubles y
tratadas por inmersién en solucién de acido dodecanoico demostraron tener potencial de
uso en la aplicacién de separacién masiva de mezclas agua/aceite, dado que presentan
una eficiencia superior al 98% y a las condiciones de experimentaciéon empleadas

mostraron capacidad de procesar entre 44,7 y 224,5 L/s-m2 de fluido.

4.1 Recomendaciones

En el marco de la obtencion de un MC de afinidad superficial selectiva con aplicacién en la
separacién de fluidos inmiscibles, se establecieron los siguientes requerimientos con el fin de

ampliar y estandarizar el uso de estos:

= Complementar el proceso de seleccion del material base de fabricaciéon de los MC,
aplicando la metodologia planteada a diversas aleaciones de aluminio, con el fin de

maximizar propiedades deseables y disminuir costos de masificacion del material final.

= Definir rangos de tamafio de grano mas estrechos para obtener poros de tamafio uniforme
al interior de las probetas fabricadas mediante el método de infiltracién de moldes
solubles y establecer niveles intermedios de valoracién de la influencia del tamafio de

poro en la capilaridad de las probetas.

= Realizar ensayos de durabilidad ampliando los volimenes y tiempos de bombeo, para
calcular la eficiencia y el caudal de separacion en funcion del tiempo y determinar la

durabilidad del MC en conjunto con el tratamiento superficial.

= Hacer extensiva la valoracidn de la eficiencia de separacion para diversos fluidos, para

establecer una relacion entre viscosidad/tension superficial vs tamafio de poro 6ptimo.

De lo anterior, se esperan obtener materiales homogéneos cuyo tamafo de poro responda a
las condiciones de flujo particulares de cada mezcla agua/aceite, minimizando los

requerimientos energéticos al obtener mayores caudales para una misma potencia de bombeo.
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