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Resumen

El estudio del comportamiento interfacial implica la comprension de diversos conceptos
como mojabilidad, angulo de contacto y tension interfacial. La mojabilidad es una propiedad que
define la afinidad entre un liquido y un sélido, y el angulo de contacto es la traduccion
cuantitativa de este concepto. Por su parte la tension interfacial puede definirse como una fuerza
que acttia perpendicularmente sobre la superficie de un liquido, hacia el interior de este,
impulsando las moléculas de los limites hacia el interior de la gota. Existen fuerzas repulsivas y
atractivas involucradas en sistemas interfaciales, las fuerzas atractivas o de Van der Waals y las

fuerzas repulsivas provocadas por la doble capa interfacial.

En este trabajo se estudiaron interacciones en una interfase crudo/solucion
acuosa/membrana polimérica. Se emplearon diferentes soluciones acuosas con variaciones de pH
(4,7 y 10) y de concentracion de sal (1.10" M NaCl, 1.10* M NaCl y 1.10° M NaCl). Los
crudos empleados fueron Furrial, una solucion de crudo Hamaca/Ciclohexano 50/50 y una
solucion crudo Hamaca/Tolueno en igual proporcion, estos fueron colocados sobre membranas

de polisulfona.

Los resultados obtenidos llevaron a concluir que el comportamiento interfacial de los
sistemas estudiados depende principalmente de la naturaleza del crudo, y de manera secundaria
de factores como pH y fuerza idnica. La variacion de pH y concentracion de sal afectan los
resultados debido a que la cantidad de iones en solucion influye en la cantidad de fracciones
hidrofilicas que se difunden del seno del crudo hacia la interfase. Se encontrd en la mayoria de
las muestras un aumento del dngulo de contacto al incrementar la concentracion de sal, asi como

se observaron angulos de contacto mayores a pH 10.
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I ntroduccion.

Son innumerables los procesos que involucran fendmenos interfaciales, por ello cada dia
se realizan mas estudios relacionados al tema. En este trabajo se estudian los diferentes
comportamientos adoptados por interfases membrana polimérica — crudo — solucidon acuosa, con
la finalidad de emplear los resultados obtenidos conjuntamente con otros estudios en

tratamientos de aguas residuales, mediante la técnica de filtracion.

Entre los factores que afectan la filtracion de emulsiones crudo en agua, se encuentra la
mojabilidad que experimenta el crudo hacia la membrana, la cual depende de la naturaleza del
crudo, de las caracteristicas de la membrana y de las condiciones la solucioén acuosa. La afinidad
que tenga el crudo por la membrana se ve definida por el angulo de contacto que se forme entre
ambos, en los métodos de filtracion el rendimiento se ve afectado directamente por dicha

afinidad debido a fendmenos de polarizacion que se presentan en dichos métodos.

Al ser el agua uno de los recursos naturales mas importantes se hace fundamental su
recuperacion, es por ello que se busca optimizar los métodos de tratamiento de agua mediante el
uso de membranas, ya que si se logra minimizar al madximo la mojabilidad del crudo por la
membrana se aumentara el rendimiento del tratamiento, debido a que se puede retardar el

ensuciamiento.

Es fundamental entender las interacciones que ocurren en un sistema que involucre crudo,
membranas poliméricas y soluciones acuosas ya que de ello depende la comprension de los
fenomenos que ocurren y es posible entonces disefiar membranas que se taponen menos,
obteniendo mejores resultados en las operaciones de filtracion, que resultardn mas econdémicas si
se logran disefiar membranas “antiensuciamiento”. Conocer bien los fendomenos interfaciales

contribuye decididamente en la direccion indicada.
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Capitulo|. Tension superficial y M ojabilidad.

En este capitulo se introducirdn conceptos muy importantes que se utilizan en este

trabajo, entre ellos la tension superficial y la mojabilidad.
1.1 Tension Superficial.
1.1.1 Definicion.

La tension superficial puede definirse como una fuerza que actia perpendicularmente
sobre la superficie de un liquido, hacia el interior de este, impulsando las moléculas de los

limites hacia adentro de la gota, y con ello disminuyendo el area superficial.

El fenémeno de tension superficial se puede explicar a partir del hecho de que las
moléculas ubicadas en el interior del liquido, estan sometidas a fuerzas atractivas en todas
direcciones, mientras que aquellas moléculas situadas en la superficie, se ven afectadas por
fuerzas atractivas hacia el interior del liquido. Debido a ello, gran parte de las moléculas
ubicadas en el limite migran hacia el interior, provocando la contraccion espontanea de la
superficie. Esta es la razén por la cual las gotas de liquido y las burbujas de un gas tienden a

adoptar una forma esférica [1].

Desde un punto de vista mecénico, la tension superficial se define como la fuerza que

ejerce la superficie por unidad de longitud de esta misma, la ecuacion correspondiente es:
y=F/21 (1.1)
Donde, F es la fuerza que debe hacerse para mantener una superficie de ancho 1, como

puede verse en la figura 1.1. El factor 2 se debe a que una superficie tiene dos lados, y por ende

dos areas, por lo que la tensidon acttia doblemente. [2].
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Sin embargo, esta definicion aunque es valida para peliculas liquidas, resulta imprecisa
para liquidos puros, ya que existe ausencia de una superficie eléastica. Por tal motivo, resulta una
mejor opcion definir la tension superficial, como el trabajo necesario para aumentar el area de
una superficie en una unidad, de manera irreversible, a temperatura constante [1]. Las unidades
de tension superficial segiin esta definicion son J/m” en sistema internacional (SI) o erg/cm’ en el

sistema cgs [3].

Para entender mejor esta definicion conviene considerar el aparato empleado para

medidas de tension superficial ilustrado en la figura 1.1.

Figura 1.1. Definicion de tension superficial.

Al aplicar una fuerza infinitesimalmente mayor que la fuerza de equilibrio al pasador en
la figura 1.1, este se desplazara a través del alambre por una distancia dx. La energia gastada
para incrementar el area de la pelicula, resulta del producto entre la fuerza y la distancia, y
resulta ser:

dA =2.1.dx (1.2)

Por consiguiente, el trabajo realizado sobre el sistema esta dado por:
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W =Fdx = y2ldx = ydA (1.3)

Resultando la ecuacion:

W =ydA (1.4)

La termodindmica establece que el trabajo no es independiente de la trayectoria del
proceso, para este caso el trabajo depende de la manera en que se realice la variacion de area

superficial

Es de importancia mencionar que existe una tendencia a disminuir espontaneamente el
area, por parte del movimiento de las superficies. De tal forma, que es conveniente enfatizar
cuando el trabajo es hecho por el sistema, y cuando el trabajo es hecho sobre el sistema en el

cambio de area.

Si el trabajo realizado por el sistema se define como W, se tiene:

SW’ = - vdA (1.5)

Seglin la ecuacion 1.5, una disminucion del area implica un trabajo realizado por el
sistema, mientras que un aumento de area requiere un trabajo realizado sobre el sistema. Esta
convencion de signo, es conveniente y consistente con la idea de que la energia es almacenada en

la superficie [3].

Otro punto interesante a tratar, es la interpretacion molecular de la tension superficial,
dado a que se tiene una fase en estado liquido se presentardn interacciones inter e
intramoleculares, que produciran una adicion de efectos que se manifiestan en el

comportamiento interfacial.

Entre las principales interacciones moleculares que se presentan se encuentran:
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e Interacciones por puente de hidrégeno: las interacciones por puente de hidrogeno
pueden considerarse como el efecto quimico mas frecuente, este ocurre entre una
molécula que contienen un atomo de hidrogeno y otra que contiene un atomo muy
electronegativo. El hidrogeno es capaz de alinearse con este atomo electronegativo,
permitiendo a las dos moléculas asociarse entre si, y del mismo modo otras moléculas se
unen a estas dos. La fuerza de este tipo de interacciones es diez veces menor que la de
los enlaces covalentes; ademas son disminuidas con el aumento de la temperatura,

debido al rompimiento del enlace por el aumento de la energia cinética [4].

e Fuerzas Electrostaticas: entre las fuerzas electrostaticas se encuentran los enlaces
metalicos y las interacciones por dipolo permanente. Los dipolos metalicos, en este caso,
los electrones compartidos por los atomos de un metal, contribuyen a la atraccion entre
los atomos de iones metalicos contenidos en la solucidon. Las interacciones por Dipolo
permanente, ocurren debido a que las moléculas polares tienen zonas relativas de carga
positiva y negativa, las zonas que poseen cargas iguales se repelen y aquellas con cargas

opuestas se atraen [4].

e Fuerzasdeatraccion y repulsion en moléculas apolares. entre ellas se contemplan los
dipolos inducidos y las fuerzas intermoleculares. El dipolo inducido se define por la
capacidad de una molécula no polar, que no posee un momento dipolar permanente, de
generar cierta polaridad si sus electrones son perturbados al someterse a un campo
eléctrico. Este fendmeno puede ocurrir también en moléculas polares, pero, con menor

intensidad.

Con respecto a las fuerzas intermoleculares, se presentan los conceptos de polaridad y de
no polaridad, para los cuales, London demostré que las moléculas al ser observadas por un
periodo de tiempo determinado, se consideran no polares, pero si estas eran fotografiadas

instantaneamente, se observaria que poseen una polaridad temporal.

Esta polaridad temporal es producida por las oscilaciones de los electrones alrededor del

nucleo de los atomos, generando perturbaciones en la distribucion electronica.
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A pesar de que los momentos dipolares ingvnducidos poseen un momento dipolar
promedio igual a cero, son capaces de generar un campo eléctrico e inducir dipolos en las
moléculas vecinas, denomindndose este hecho como Fuerza Dipolo Inducido-Dipolo Inducido.
London demostré que el potencial energético de dos moléculas de geometria esférica 1y j,

ubicadas a grandes distancias puede expresarse como

a-a (i
(47, P r L +1j (1.6)

T, =-3/2

Donde, a es la polarizabilidad de la molécula, I es el potencial de ionizacion, ¢, es la
constante dieléctrica para potenciales debido a dipolos inducidos y r la distancia entre moléculas.
Esta ecuacion no es apropiada cuando el r es menor que el didmetro molecular o es un valor

pequeio.

La ecuacion de London se ve influenciada principalmente por la polarizabilidad, es decir,
la facilidad con que se desplazan los electrones de una molécula bajo un campo eléctrico. Por
otra parte London realiz6 calculos de energias potenciales con sistemas de moléculas sencillas y

encontrd una expresion general descrita por la ecuacion:
_ m
I atraccion= - B/ 1 (1.7)

Donde B se calcula separadamente para cada una de las contribuciones debida a los

efectos dipolo-dipolo, de induccion y de dispersion.

Como se menciond anteriormente r no debe tener valores pequefios debido a que este
caso las fuerzas atractivas se convierten en repulsivas, porque las nubes de carga electrénica de
las moléculas se solapan. El potencial de repulsion, aunque la no polaridad no haya sido
entendida del todo, segun bases tedricas puede expresarse como una funcidén exponencial de la

distancia intermolecular, expresandose mediante la siguiente relacion:




— Estudip de la interaccion interfacial en un sistema membrana/aceite/solucion acuosa

r repulsion — Alr" (1 8)

Donde A es una constante positiva y n un factor entre 8 y 16.
Al efectuar la diferencia entre las fuerzas repulsivas y las atractivas entre moléculas no

polares, se obtiene que la energia potencial total es la suma de los potenciales por separado:

r Total = r repulsion + T Atraccion — A/ r'— B/r " (19)

Donde n>m.

Existen otros efectos que influyen en el comportamiento interfacial, sin embargo no son
nombrados por ser menos relevantes. El punto principal de las interacciones anteriormente
nombradas es la alta especificidad de las fuerzas de London. Para que existan fuerzas de London,
tan solo basta la presencia de moléculas, mientras que otros tipos de interacciones requieren
condiciones mas especificas, tales como alta electronegatividad, ionizacién metélica, geometria

molecular. [4]

Por ultimo, se considera la variacion de la tension superficial con la temperatura. En la
mayoria de los liquidos la tension disminuye al aumentar la temperatura siguiendo un
comportamiento aproximadamente lineal. Se han propuesto algunas relaciones empiricas, entre
ellas la de Ramsay y Shield:

y(Mx/ p) =k (Te—T-6) (1.10)

Donde M es la masa molecular del liquido, p la densidad, x el grado de asociacion, T, la

temperatura critica y k una constante [1].

1.1.2 Métodos para medidas de tension interfacial.

Existen varios métodos para medir la tension interfacial, entre ellos se tiene:
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1.1.2.1 M¢étodo de la elevacion capilar.

Es uno de los métodos mas exactos, si se emplea correctamente. Dado que las medidas no

implican una perturbacion de la superficie, es posible seguir efectos en el tiempo.

En la practica, este método solo se utiliza si el dngulo de contacto es cero, debido a la
incertidumbre en la medida correcta de d&ngulos de contacto. Para este caso, la tension superficial

se calcula mediante la relacion:
vy = %2 thApg (1.11)

Donde Ap es la densidad del liquido menos la del vapor, r el radio del capilar y h la

altura de liquido alcanzada en el capilar, tal como se muestra en la figura 1.2.

Figura 1.2 Elevacion capilar.

1.1.2.2 M¢étodos de la placa de Wilhelmy [1,3]

Se presentan dos métodos, en los cuales se encuentra que del brazo de una balanza cuelga
una placa de mica o un cubre de microscopio, el cual podria ser una lamina de Pt, que se

sumerge parcialmente en el liquido. Para cada método se tiene:
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.- Al emplear el método de separacion de la superficie, el recipiente que contiene el
liquido baja gradualmente, sacando la lamina de él, como puede observarse en la figura 1.3. La

tension se calcula anotando la fuerza ejercida sobre la balanza en el momento de despegue.

Para una lamina de longitud x, ancho y, y peso W, suponiendo dngulo de contacto cero,

se tiene:

Y= Waep— W)/ (2(x+y)) (1.12)

Figura 1.3 Método de separacion.

.- El método de la lamina o estatico, es empleado para la medida de cambio de tension
superficial; se mide la variacion de la fuerza necesaria para mantener la placa a un nivel de

inmersion determinado al cambiar la tension superficial (figura 1.4).
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—_—

Figura 1.4 Método estatico.

1.1.2.3 Método del anillo.

En este método se determina la fuerza necesaria para separar un anillo de la superficie,
bien sea, suspendiendo el anillo del brazo de una balanza, o utilizando un sistema de hilo de
torsion. La tension superficial o interfacial, estd relacionada con la fuerza necesaria para

despegar el anillo a partir de la relacion:

vy =pBf/ 4nr (1.13)

Donde f es el empuje aplicado al anillo, en dinas, r el radio del anillo y B un factor de
correccion.[1]

1.1.2.4 M¢étodos del volumen y del peso de gota. [1]

En este método se mide el peso o el volumen de las gotas de un liquido al desprenderse

lentamente de la punta de un tubo estrecho colocado verticalmente, como se muestra en la figura

1.5; la tension superficial se relaciona con el peso y volumen de las gotas al momento de caer
segun las relaciones respectivamente:

10
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Y = Img / 2nr
(1.14)

Y = Clvpg / 2nr
(1.15)

Donde m es la masa de la gota, v el volumen, p la densidad del liquido, r el radio del tubo

y [ es un factor de correccion.

Figura 1.5 Separacion de una gota.

1.1.2.5 Me¢étodo de la gota pendiente.

Consiste en fotografiar o proyectar la imagen sobre papel milimetrado de una gota en su
formacion. A partir de la variacion de las dimensiones de la gota se puede calcular la tension
superficial o interfacial.[1]

1.1.2.6 M¢étodo de la vena liquida variable.

A diferencia de los métodos descritos anteriormente, este método es dindmico, lo que

permite la medicion de tensiones superficiales de superficies recién formadas. De una punta de

11
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seccion eliptica sale una vena de liquido, inestable, y que oscila alrededor de una seccion
circular. A partir de las dimensiones de la vena, obtenidas fotograficamente, velocidad del flujo,

entre otros parametros, se puede calcular las tensiones superficiales.[1]

1.2 Fuerzas Superficiales.

1.2.1 Fuerzasde Van der Waals.

Las fuerzas de Van der Waals representan las fuerzas mas débiles a nivel molecular, su
accion resulta importante al explicar interacciones ente moléculas y 4tomos con orbitales
saturados donde no es probable una unidon covalente adicional. Algunas han sido explicadas
antes, pero se presenta la lista de ellas a continuacion, con una breve explicacion de cada una de

ellas.

En 1873, Diderick Van der Waals reconoci6 la existencia de fuerzas débiles atractivas y
repulsivas entre las moléculas de un gas, atribuyendo a este hecho las desviaciones observadas

en la ley de gases ideales, esto incentivo a otros a investigar sobre su naturaleza.[5]

A diferencia del enlace covalente, que es efectivo a distancias internucleares pequenas y
esta asociado con la interpenetracion e intercambio de electrones, el enlace de Van der Waals

puede operar a distancias en que hay poco o ningun intercambio o interpenetracion. [5]

Las fuerzas de Van der Waals poseen cuatro contribuciones importantes; un componente
repulsivo que evita el colapso entre las moléculas cercanas, y un componente atractivo, el cual a

su vez consiste en tres contribuciones distintas:

.- Interacciones de Orientacioén o de Keeson (dipolo permanente/ dipolo permanente): esta
interaccion se da por las atracciones electrostaticas que se producen entre la zona cargada
negativamente de una molécula y la positiva de otra, lo que provoca que las moléculas se vayan

orientando unas con respecto a otras. [6]

.- Interacciones de inducciéon o de Debye (Dipolo permanente /Dipolo Inducido): se da

por la interaccion atractiva entre un dipolo permanente y uno inducido, en este caso se tiene un

12
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atomo polarizable en el cual la nube de electrones de determinada carga se desplaza hacia un
extremo separandose las cargas negativas de las positivas, en este momento ocurre la atraccion
entre el dipolo permanente y el inducido que se formo. [5]

.- Interacciones de dispersion o de London (dipolo inducido/ dipolo inducido): son
fuerzas muy débiles que aumentan con el nimero de electrones de la molécula. Estas
interacciones explican el comportamiento de los gases nobles, para ello London introdujo la
nocion de momento dipolar fluctuante; en la cual la configuracion electronica de una molécula
cambia permanentemente, a pesar de que el valor promedio del momento dipolar sea nulo en
cada instante existe un momento dipolar no nulo. Estos momentos dipolares fluctuantes inducen

momentos dipolares en las moléculas vecinas creando atraccion. [6]

Todas las fuerzas intermoleculares de Van der Waals presentan anisotropia (excepto
aquellas entre atomos de dos gases nobles), lo que significa que dependen de la orientacion
relativa de las moléculas. Las interacciones de induccién y dispersion son siempre atractivas, sin
importar su orientacion, pero el signo de la interaccion cambia con la rotacion de las moléculas.
Esto es, la fuerza electrostatica puede ser atractiva o repulsiva, dependiendo de la orientacion
mutua de las moléculas. Cuando las moléculas tienen movimiento térmico, como cuando estan
en fase gaseosa o liquida, la fuerza electrostatica se reduce significativamente, debido a que las
moléculas rotan térmicamente y experimentan las partes repulsiva y atractiva de la fuerza
electrostatica. Algunas veces, este efecto se expresa indicando que el "movimiento térmico
aleatorio cerca a la temperatura ambiente puede imponerse o distorsionarla" (refiriéndose al
componente electrostatico de la fuerza de Van der Waals). Claramente, el efecto térmico

promedio es mucho menos pronunciado para las fuerzas atractivas de induccion y dispersion.

1.2.2 Doble capa eléctricainterfacial

En una interfase siempre se presenta una desigualdad en la distribucion de las cargas
eléctricas de ambas fases; una fase adquiere una carga neta de un signo y la otra la carga
equivalente de signo opuesto, originando un potencial a través de la interfaz que se define como
doble capa eléctrica. Debido a que es necesario que la carga neta sea neutra, deben estar
balanceadas las cargas en ambas interfases, es decir por cada carga de determinado signo en una

fase debe haber otra de signo contrario en la otra fase.
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En la investigaciéon uno de los mayores inconvenientes que se ha presentado es la
dificultad para determinar la distribucion exacta de la neutralizacion de cargas alrededor de la
superficie, debido a que esta distribucion determina la velocidad a la que el potencial eléctrico

cambia con la distancia a la superficie cargada. [7]

Otro motivo por el cual puede cargarse la superficie es la adsorcion en la interfase de
iones inicialmente presentes en la fase acuosa, los cuales pueden ser iones de tipo surfactante,
aniones o cationes inorganicos. La adsorcion selectiva podria darse debido a la hidratacion, ya
que los iones hidratados suelen ser mas voluminosos y por lo tanto se mantienen mas alejados de
la interfase. Generalmente los aniones se hidratan menos que los cationes, y como resultado de
ello se adsorben mas. En una interfase agua/ aceite los pocos protones hidratados H;O" tienden a
alejarse mas de la interfase que los iones OH debido a que son mas voluminosos, por este hecho
se produce un defecto de adsorcion de carga positiva, teniendo le interfase una carga superficial

negativa. [3,7]

Para el caso de interfases liquido/liquido, se tienen que ciertos liquidos apolares pueden
contener sustancias susceptibles a ionizarse en la interfase, el crudo es un buen ejemplo de ello

ya que contiene cierta concentracion de dcidos carboxilicos, los cuales pueden ionizarse:
RCOOH — RCOO +H" (1.16)
Al disociarse el grupo carboxilato queda en la interfase y el proton pasa a la fase acuosa.

En las superficies solidas polares se tiene que se rompen enlaces, produciendo sitios
cargados negativa o positivamente, y que al contacto con la fase acuosa resultan en una
hidroxilacién. La adsorcién relativa de iones H' y OH™ determinan la densidad de carga, es decir
la carga eléctrica por unidad de superficie. Si las concentraciones de H™ y OH adsorbidas son

iguales el pH correspondiente se denomina punto de carga cero. [3,7]

Una de las teorias que habla acerca de la distribucion de cargas neutralizante s alrededor
de una superficie cargada fue planteada por Von Helmholtz, la cual supone que todos los
contraiones se colocan en una linea paralela a la superficie cargada, a una distancia de

aproximadamente un diametro molecular. Seglin esta teoria el potencial eléctrico disminuye
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répidamente a cero a una corta distancia desde la capa superficial, este comportamiento puede

verse en la figura 1.6

Superficie

cargada

Potencial

SISICIOISIO
O

Distancia desde la superficie.
(b)

o)
o

Figura 1.6 Modelo de Helmholtz. (a) Distribucion de los contraiones en la superficie cargada. (b)

Variacion del potencial eléctrico en funcion de la distancia desde la superficie cargada.

A pesar de que este modelo permiti6 ver a la doble capa interfacial como un condensador
de placas paralelas, no fue sustentable debido a que la agitacion térmica provoca que los

contraiones se difundan desde la superficie cargada hasta el seno de la solucion.
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Figura 1.7 Modelo de Gouy - Chapman. (a) Distribucion de los contraiones en la superficie
cargada. (b) Variacién del potencial eléctrico en funcion de la distancia desde la superficie

cargada.

Mas tarde se desarrollo otra teoria por Gouy y Chapman en la cual se plantea una
distribucion difusa de contraiones, donde la concentracion de iones disminuye rapidamente al
alejarse de la superficie cargada hacia el seno de la solucion. Este modelo se adecua a
superficies con baja densidad de carga, o distancias alejadas de la superficie, sin embargo no
resulta util cuando las superficies poseen alta densidad de carga o a distancias cortas desde la
superficie, debido a que no incluye el didmetro idnico de las cargas en solucién tomando a las

cargas como puntuales.

Mas tarde el modelo de Gouy y Chapman fue mejorado por Stern, quien dividio la
solucion en dos partes, la primera de ellas se conforma por una capa de contraiones fuertemente
adheridos a la superficie cargada sobre lugares fijos, en forma de monocapa, esta se denomina
capa de Stern. Y la segunda parte es una capa de contraiones difusa similar a la del modelo de
Gouy — Chapman. El plano de separacion entre las dos capas se denomina plano de cizalla.
Respecto al potencial, se tiene un valor maximo en la superficie cargada el cual va disminuyendo
répidamente a través de la capa de Stern y luego disminuye gradual mente al encontrarse en la

capa difusa como se muestra en la figura 1.8
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Superficie cargada. +
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Figura 1.8 Modelo de Stern. (a) Distribucion de los contraiones en la superficie cargada. (b)

Variacion del potencial eléctrico en funcion de la distancia desde la superficie cargada.

Otros casos que pueden darse se ilustran en la figura 1.9, el primero de ellos (a) muestra
que la carga negativa de la capa de Stern excede la carga positiva de la interfase s6lida, como
consecuencia la capa difusa posee una carga neta positiva. Los casos ilustrados en las partes (b) y

(c) de la figura muestran los fenémenos que corresponden a una interfase sélida cargada

negativamente.
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D '
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B ® = Distancia desde la superficie
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Figura 1.9 Casos del modelo de Stern.
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El potencial en el plano de cizalla, que es también el limite del flujo de la capa difusa, se
denomina potencial zeta, generalmente este es considerado como un parametro empirico que se
determina mediante experimentos electrocinéticos, determinando asi la contribucion de la

electrizacion interfacial. [3,7,8]

1.2.3 Teoria delaestabilidad de los coloides liof dbicos.

Los coloides liofobicos son dispersiones de un material que no posee afinidad con el
medio dispersante. Se forman mediante un proceso de molienda extrema o por

microprecipitacion de particulas dentro del sistema.

La estabilidad coloidal depende de fuerzas atractivas y repulsivas presentes en este tipo de
sistemas, el equilibrio entre ambas se explica segln la teoria de DLVO ( desarrollada por Derjaguin
y Landau en la Unidn Soviética y por Verwey y Overbeek en Holanda), la cual supone que la
estabilidad coloidal se debe principalmente a las interacciones de largo alcance que ocurren entre las
gotas. Esta teoria considera dos tipos de fuerzas: las fuerzas de Van der Waals (VA) que son
atractivas y de largo alcance y las fuerzas electrostaticas (Vgr) que son repulsivas debido a las cargas
que se encuentran en las superficies de las gotas que crean una energia de repulsion, segun la doble

capa interfacial.

La atraccion de Van der Waals entre los coloides es ciertamente el resultado de las
fuerzas entre las moléculas individuales de cada coloide. El efecto de atraccion es aditivo debido
a que una molécula del primer coloide experimenta la atraccion de Van der Waals de cada
molécula del segundo coloide. Esto se repite para cada molécula del primer coloide y la fuerza

total corresponde a la suma de todas ellas.

La repulsion electrostatica se hace importante en el momento en el que los coloides se
aproximan a tal distancia que la doble capa comienza a interferir presentandose repulsion entre
las particulas. La suma de las interacciones atractivas (V) y las repulsivas (Vr) dan como

resultado la energia potencial total de interaccion: [9]

Vr=Va + Vg (1.17)
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Graficamente las fuerzas de repulsion varian como una exponencial decreciente en
funcién de la distancia, mientras que las fuerzas de atraccion disminuyen en funcion de cierta

potencia dada por la distancia entre particulas, como se ve en la figura 1.10
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Figura 1.10 Grafica de la energia potencial de interaccion en funcion de la distancia entre

particulas.

Las fuerzas de interaccion varian en funcién de la distancia que existe entre las gotas.
Dependiendo de las intensidades relativas de los potenciales de atraccion y repulsion, se puede
dibujar la curva de potencial de interaccion frente a la distancia entre las gotas. El término de
atraccion Va puede dominar sobre el término VR cuando d es muy grande o muy pequefio, es alli
cuando se presentan los dos minimos. A separaciones intermedias, las repulsiones superar las fuerzas
de atracciéon y se crea una barrera energética que anula la coagulacion, es decir, cuando las
superficies estan cargadas y los iones adsorbidos, especificamente, no apantallan dichas cargas
superficiales existentes en las gotas. Generalmente, el primer minimo es tan profundo que una vez las

gotas lo superan, la agregacion entre ellas se vuelve irreversible.

En una emulsion, si la distancia media existente entre las gotas es mayor que la distancia
correspondiente al segundo minimo, el sistema crece en energia agregando las gotas y por lo tanto
estas acabaran floculando. Una vez que las gotas se acercan bien por floculacion o por flotacion,

puede que coagulen dentro del primer minimo y por tanto mantendran su identidad como gotas
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separadas. Si la capa que los agentes tensioactivos forman alrededor de las gotas se inestabiliza,

ocurrira la coalescencia. Y esta es la etapa final en la vida de una gota dentro de una emulsion.

1.3 Mojabilidad y Angulo de Contacto.

1.3.1 Definiciones

A continuacidn se muestran algunas definiciones de términos importantes:

1.3.1.1 Mojabilidad y angulo de contacto.

La mojabilidad es una propiedad que define la afinidad entre un liquido y un sélido, y el

angulo de contacto es la traduccidn cuantitativa de este concepto.

Al colocar una gota de liquido sobre una superficie solida plana, sumergida en un fluido,
la gota se extiende sobre la superficie presentando cierto angulo de contacto, hasta que el

contacto trifasico establece un equilibrio.

En presencia de tres fases inmiscibles, se tiene una linea de contacto trifasico; a lo largo
de esta linea, las tensiones interfaciales, de cada fase, ejercen una fuerza perpendicular a dicha
linea, y tangente a la interfase correspondiente, como se ve en la figura 1.11, donde los términos
YrL, YSF Y  YLs representan la tension interfacial entre el fluido y el liquido; el sélido y el fluido;

y el liquido y el sélido, respectivamente [1, 10].

TR T

Figura 1.11 Contacto trifasico solido — liquido - fluido.
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En la linea de contacto trifasico se presenta un equilibrio vectorial de fuerzas dado por

unidad de longitud, se tiene:

YrLt YsF T Yrs= 0 (1.18)

Bajo la suposicion, de que la superficie es plana, se tiene que ysr y yLs son vectores que
apuntan en direccion opuesta, por tanto ysp adquiere un signo negativo. Ahora bien, si se
proyectan los vectores sobre el plano horizontal se tiene que yp. adopta la forma ygp cosy;
obteniéndose una fuerza neta horizontal nula, al relacionarse este hecho con la ecuacion 1.16 se

obtiene la ecuacién de Neuman: [10]

Ysk = YLs T YrL COSOL (1.19)

Donde 0y representa el angulo formado entre el liquido y el solido. El angulo de contacto
constituye un importante parametro en la caracterizacion de superficies liquidas, ya que da una

definicion a la nocidon de mojabilidad e indica los pardmetros superficiales para su medida.

El angulo de contacto indica el grado de afinidad del liquido con la superficie, ello se
evidencia en que el angulo de contacto aumenta si la tendencia del liquido a esparcirse por la
superficie disminuye. Un dngulo de contacto entre 0 y 90° indica que el liquido tiende a mojar la
superficie, de hecho un angulo de 0° se presenta cuando el liquido se esparce completamente por
el solido. Por el contrario un dngulo de contacto mayor a 90° indica que el liquido tiene poca

mojabilidad en la superficie sobre la cual se encuentra, o simplemente no la moja [3].

En la ecuacion de Neuman (ecuacion 1.21) , la energia libre interfacial por unidad de area
en la superficie que involucra al liquido y al fluido, corresponde a la tension interfacial,
parametro que puede ser medio mediante diferentes métodos para este caso, mientras que para
las superficies que involucran al solido la tension superficial no puede medirse, sin embargo

estas superficies pueden relacionarse con el trabajo de adhesion.

El trabajo de adhesion es aquel realizado para separar dos fases, por una unidad de area.
Tomando como ejemplo dos fases, una liquida y una so6lida, contenidos en una tercera fase, al

tratar de separarlas por una unidad de area, se forman dos nuevas superficies so6lido/fluido y
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liquido/fluido, el trabajo de adhesion para este cambio viene dado seglin la ecuacién de Dupré:
[10]
WsL=7YrL+ YFs - VLs (1.20)

Esta ecuacion es la expresion termodinamica de los factores del trabajo reversible de
separacion de las fases liquidas y solidas, siendo igual al cambio de la energia libre del sistema.

Sustituyendo el término yrs - yrs de la ecuacion 1.19 en la ecuacion 1.20 se obtiene la
ecuacion de Young:

WSL: YFL (1 + COS@L) (121)

Por otro lado, se tiene que el trabajo de adhesién de una sustancia con si misma se
denomina trabajo de cohesion; y se denotard Wy para el liquido L, ademas se considerara que se

separa una unidad de area en el fluido F, el trabajo de cohesion viene dado por:

WL =2 7yir (1.22)

La diferencia entre el trabajo de adhesion del liquido con el sélido, ecuacion 1.20, y el
trabajo de cohesion del liquido, ecuacion 1.22, se denomina coeficiente de expansion del liquido

sobre el solido, se tiene:

Sus = WsL- WLL= Ysp- Vs - YLF (1.23)

Finalmente, para ampliar un poco el concepto de angulo de contacto y mojabilidad, es
importante tomar en cuenta algunas consideraciones, entre ellas, se tiene que el valor del angulo
de contacto depende principalmente de la relacion existente entre las fuerzas adhesivas entre el
liquido y el sélido y las fuerzas cohesivas del liquido. Las fuerzas adhesivas son aquellas que
representan una medida de la fuerza de atraccion entre las moléculas de dos liquidos o solidos
diferentes; o de un liquido y un s6lido; mientras que la fuerza de cohesion expresa la atraccion
entre moléculas de una misma sustancia, pueden considerarse como una medida de las fuerzas de

Van der Waals presentes [3]. Cuando las fuerzas adhesivas con la superficie del s6lido son muy
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grandes en relacion con a las fuerzas cohesivas, el angulo de contacto resultard menor a 90°, las

superficies que poseen esta caracteristica se denominan hidroéfilas.

Si ocurre el caso contrario, fuerzas de cohesion grandes con respecto a las fuerzas de
cohesion resultara un angulo mayor a 90°. Para este caso, las superficies se denominan
hidrofobas. Este fenomeno puede ocurrir debido a las fisuras microscopicas en superficies

quimicamente heterogéneas; una superficie aspera se considera mas hidrofilica que una lisa.

Por otra parte, se tiene que la modificacion microscépica de la superficie ocurre por las
fuerzas de Van der Waals, o por dobles capas eléctricas, dando lugar a fuerzas de repulsion entre

las particulas.

Otro aspecto que puede considerarse, es la variaciéon del tamafio de la gota, el cual

depende de la interaccion entre las moléculas de liquido y las de la superficie. [2]

1.3.1.2 Angulo de contacto dindmico y estatico.

El 4ngulo de contacto dindmico, es aquel medido en funcion del tiempo. En ocasiones,
para la medicion de este angulo, asi como el grado de absorcion y de expansion, es necesario
captar una secuencia de imagenes, para ello puede emplearse un gonidmetro con camara
integrada, esto si el factor tiempo es critico; de otro modo se toman medidas de angulo de

contacto con un intervalo de tiempo considerado.

Con respecto al angulo de contacto estatico, se considera como aquel que forma un
liquido con una superficie solida, no absorbente, al alcanzar un estado de equilibrio, donde la
gota ha finalizado su expansion sobre la superficie. El &ngulo de contacto estatico no puede ser
medido si el liquido penetra en los poros de so6lido sobre el cual se encuentra, porque no habra
condicién de equilibrio, y tampoco podrd ser medido si el liquido reacciona con sustancias

solubles en la superficie s6lida, ya que, la tension superficial del liquido se alterara.
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1.3.1.3 Fuerzasdeinteraccion en angulo de contacto.

Las fuerzas de interaccion se dividen en tres componentes principales, fuerzas
estructurales, un componente electrostatico y uno de dispersion. Las fuerzas electrostaticas, para
superficies hidrofobicas, son de naturaleza repulsiva y surgen debido a un incremento en la
energia libre de hidratacion de los iones ubicados en la pelicula que moja la fase sélida y sirve
como separacion entre esta y el fluido, de ser esta pelicula agua las fuerzas serian fuerzas de

hidratacion.

El componente electroestatico resulta de la presion osmotica que se origina debido al
exceso de contraiones presentes en la capa liquida para satisfacer la electroneutralidad. Y
finalmente la componente de dispersion resulta de la interacciones de Van der Waals entre las
moléculas de .la fase liquida y la sélida, siendo interacciones atractivas. Como se explicé en la
seccion tension superficial, la combinacion de estas fuerzas se explica mediante la teoria de
DLVO. Sin embargo las fuerzas estructurales, cuando una o ambas superficies son hidrofébicas

tienen comportamientos alejados de la teoria del DLVO.

Para describir los comportamientos de mojabilidad de un liquido es fundamental entender
las fuerzas de interaccion, ya que del balance de estas depende la tendencia adoptada por el
liquido a mojar o no, debido a que existe una presion en la fase no mojable denominada presion
capilar, que es la diferencia de presion entre las fase que moja y la que no, y una presion en la
pelicula liquida que divide la fase solida del fluido, a la cual la pelicula colapsa y que se define
como presion de desunion. La presion de desunion también puede decirse como la fuerza neta
normal por unidad de superficie que actua sobre esta; una presion positiva tiende a espesar la
pelicula y una presion negativa promueve el adelgazamiento de la pelicula. La magnitud y signo
son determinados por la interaccion entre las fuerzas atractivas y repulsivas que actuan en la

superficie [11]

Una expresion que relaciona estos términos es una modificacion de la ecuacion de
Laplace — Young:
Pc=I11+2-y-J (1.24)
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Donde Pc es la presion capilar, I1 es la presion de desunion en la pelicula, y es la tension
interfacial entre las dos fases y J es la curvatura de la superficie, la cual es una medida cualitativa
de la intensidad de las fuerzas atractivas y resulta positiva para una superficie concava y negativa

si la superficie es convexa. [11]

Seglin la magnitud de la presion capilar la pelicula podria ser inestable, estable o
metaestable. En la figura .- 1.12 se representan las curvas correspondientes a la presion de
desunion para una pelicula acuosa entre una fase oleica y una so6lida. En la parte (a) de la figura
1.12 se muestra un sistema donde la pelicula es estable para cualquier aumento de la presion
capilar, ademas en todo momento las fuerzas de repulsion prevalecen en todo momento con el fin

de mantener la estabilidad. En este caso el angulo de contacto es cero.

En la figura 1.12 (b) se muestra un sistema metaestable, en este caso la mojabilidad de la
superficie solida puede ser alterada por un aumento en la presion capilar, superando el maximo
en la curva de fuerza interfacial versus distancia. Existe una distancia critica a la cual las fuerzas
atractivas se hacen preponderantes y desestabilizan la pelicula provocando la adherencia como se

observa en la figura.

Para peliculas con inestabilidad total se tiene que las fuerzas de atraccion prevalecen en
todo el rango de distancia entre la superficie mojable y la superficie no mojable, por lo tanto la
superficie solida preferiria estar en contacto con la superficie no mojable inicialmente y la
mojabilidad podria alterarse espontaneamente.

Este sistema se muestra en la figura 1.12 (c).
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Figura 1.12 Representacion esquematica de la presion de desunion en funcidn de la distancia

entre la fase no mojable y la superficie solida, para sistemas estables, metaestable e inestables.

1.3.1.4 Histéresis.

La diferencia que se presenta entre el angulo de avance y el de retroceso de una gota se

denomina histéresis.

Cuando una gota de liquido resbala en una superficie seca, existe un rechazo inicial a
mojar esta area seca. Ello genera un aumento en el angulo de contacto de avance de la gota. De
igual forma, una vez el area mojada, esta, intenta retener la gota generando un angulo de

contacto de retroceso menor.
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1.3.2 Factores que modifican €l dngulo de contacto.

El angulo contacto que un liquido forma con una superficie, se ve afectado por diferentes

factores, entre ellos se tiene:

.- La presencia de una monocapa de algin acido graso absorbido en la superficie s6lida
ocasiona un aumento del angulo de contacto, debido a que la interfase solido — liquido es
sustituida por la interfase acido graso — liquido, disminuyendo el trabajo de adhesion de la
superficie solida y el liquido; segtin la ecuacion de Young este hecho ocasiona un aumento en el
angulo de contacto. Otro factor importante es la existencia de una superficie solida hidrofobica,
sobre la cual se afaden agentes con actividad superficial, en este caso se nota un aumento del
trabajo de adhesion entre el solido y el liquido y una disminucién en la tension superficial entre
la gota y el fluido sobre ella. Este hecho promueve la disminucion del angulo de contacto segun

la ecuacion de Young.

.- La rugosidad de la superficie: la falta de uniformidad de la superficie ocasiona que el
angulo de contacto se aleje de 90°. Si el angulo es mayor de 90°, el liquido penetra, llenando la
mayoria de los huecos y poros del sélido, formando asi una superficie plana, que realmente es en
parte solida y en parte liquida, dado que el liquido tendrd un dngulo de contacto igual a cero con

respecto al liquido contenido en los poros y huecos del sélido, el angulo resultante disminuira.

Por otra parte si el &ngulo de contacto es menor de 90°, el liquido no penetra en los poros
del solido, los cuales contienen aire, y por ello la superficie se considera plana, dado que la

adhesion entre el aire y el liquido es casi nula, el &ngulo de contacto aumentara.

Es importante resaltar que la posible causa de la histéresis, es la rugosidad de las

superficies.[1]

3.3.- Otro factor determinante en el angulo de contacto, es la existencia de especies que se
adsorben y desorben sobre las interfases muy lentamente, por tal razon la energia superficial se

ve modificada (tension interfacial), complicando la aplicacion de las ecuaciones vistas
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anteriormente. Este efecto también puede producirse en mezclas; especialmente en crudos donde

los efectos tienden a ser mayores por la complejidad de sus mezclas [10].

1.3.4 Métodos para la medicion de angulos de contacto.

Uno de los métodos mas sencillos para la medicion de angulos de contacto es mediante la
observacion de una gota colgante, la cual es fotografiada, facilitando la medicion del angulo.
Una alternativa a este método consiste en la utilizacion de un gonidémetro, el cual permite una
medida directa del dngulo de contacto. Para estos métodos no es necesario conocer la tension
superficial y el delta de densidades, ademas se necesita un minimo de liquido; sin embargo se
considera a la superficie sélida como plana, lisa y quimicamente homogénea, a pesar de que

ninguna superficie cumple totalmente con estas condiciones.[3].

Otro método empleado es del plato inclinado, este, consiste en sumergir una superficie
solida, lisa, en un liquido, variando su angulo de inclinacion hasta que la superficie de liquido
este completamente horizontal con respecto a la superficie del sélido que sobresale del liquido,
como se observa en la figura 1.13 en esta condicion se mide el angulo formado entre la superficie

de liquido y el s6lido sumergido. Este método requiere una cantidad de liquido considerable. [1,

3]

Figura 1.13 método de plato inclinado.
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Ademas de los métodos mencionados, esta el método disefiado por Langmuir y Schaeffer,

el cual se basa en la observacion del angulo sobre el cual se refleja la luz de un foco puntual en la

superficie de una gota en su punto de contacto con una superficie solida plana. Esta técnica es

especialmente usada para medir angulos de contacto formados por liquidos sobre superficies

formadas por filamentos de diametros pequefios.[1]

Algunos de los factores que pueden afectar la medicion de angulos de contacto son:

La presencia de contaminantes en la superficie del liquido provoca una disminucién del
angulo de contacto, debido a que la tension interfacial entre la gota y el fluido sobre ella
disminuye; al mantenerse constante el trabajo, el angulo de contacto debera disminuir

para satisfacer la ecuacion de Young.

Debido a la heterogeneidad que presentan las superficies s6lidas, como ondulaciones y
hoyos, incluso después de pulirlas, es de esperar que la medida de cualquier propiedad de
una superficie solida de resultados variables como consecuencia de las diferencias entre

las muestras.

Generalmente, los 4ngulos de contacto no son cantidades definidas, varian segun las
condiciones en las cuales el liquido avance sobre una superficie seca o se retire de esta
superficie una vez a sido mojada. Este efecto de histéresis, se acenta en superficies que
tienen impurezas, presentando diferencias entre angulos de contacto de avance y
retroceso de hasta 50°. Como ejemplo de ello, se tiene las gotas de lluvia sobre el vidrio

de ventana sucio. [1]

29



Estudip de la interaccion interfacial en un sistema membrana/aceite/solucion acuosa

Capitulo 1. Emulsiones.

En este capitulo se describen algunos aspectos de las emulsiones, entre ellos su definicion,

clasificacion, estabilidad. Ademas se habla de algunos fundamentos del crudo.

2.1 Definicion.

Una emulsion es un sistema heterogéneo que contiene dos fases liquidas inmiscibles, una
de ellas dispersada en la otra en forma de gotas que generalmente no exceden Sum de didmetro.
Presentan poca estabilidad, sin embargo, esta puede mejorarse por medio de un agente
emulsificante llamado emulsificante, Termodinamicamente las emulsiones son consideradas

inestables [12].

Para formar una emulsion es necesaria una agitacion mecanica capaz de promover la
dispersion de un liquido en el otro dando como resultado dos fases, una continua o externa y la

otra discontinua o interna (gotas).

Una de las caracteristicas mas notables de las emulsiones es el area interfacial que se
genera al dispersar una fase en otra; un volumen de fase dispersa de 24,2 cm’, cuyo diametro
promedio sea de 0,4y, genera un total de 1,29 m’ . De alli que el conocimiento de las

emulsiones implique el estudio de los fendmenos interfaciales [13].
2.2 Clasificacion delas emulsiones.

Las emulsiones pueden clasificarse segin la naturaleza de la fase dispersa y segun el

contenido de esta.

De acuerdo a la naturaleza de la fase dispersa, o externa, si esta es acuosa y la fase
interna es oleica la emulsion serd agua en aceite, abreviandose O/W; si por el contrario la fase

interna es acuosa y la externa es oleica se tendra una emulsion agua en aceite W/O. Para
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cualquier caso O/W representa una emulsion normal y W/O una inversa, sin embargo, para

emulsiones petroleo - agua la configuracion es contraria es decir W/O es una emulsion normal

y O/W una inversa [12].

o % . © o2 OCJ
o o ° @ ° o
= & 'S O; o
Emulsidn aceite en agua 0/W Emulsidn agua en aceite W/0

Figura 2.1. Tipos de emulsiones.

La configuracion adoptada por una emulsion viene dada por las fuerzas interfaciales

donde la energia libre de formacion de las gotas (liquido 1) en el liquido 2 obedece a:

AG = AAyi, - TAS (2.1)

Donde AA es el incremento del area superficial; y;, es la tension interfacial entre los dos

liquidos; y AS es la contribucion resultante del incremento de la entropia por la formacion de la

emulsion [14].

Ademas existen las emulsiones multiples que pueden ser designadas como agua en
aceite en agua (W/O/W) o aceite en agua en aceite (O/W/O), para el primer caso se puede
escribir W1/O/W2 donde W1 sera el liquido mas interno y W2 la fase dispersa o mas externa

[14].
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Figura 2.2. Emulsiones multiples, emulsion agua en aceite en agua W/O/W.

La clasificacion de las emulsiones segun el contenido de fase externa contempla:

A.- Emulsiones de 0 a 5% de contenido de fase interna: al poseer muy bajo
contenido de fase interna en estas emulsiones las gotas no presentan interacciones directas entre
si. Son de interés en problemas de contaminaciéon del agua, soluciones dispersas de productos

pesticidas y aceites de corte.

B.- Emulsiones de 5 a 30% de contenido de fase interna: igualmente contienen bajo
contenido de fase interna, no suelen ser muy estables debido a que tienden a formar
aglomerados, sin embargo en presencia de surfactantes ionicos y particulas de pequefio
diametro se pueden formar emulsiones estables. Las propiedades de estas emulsiones se ven
determinadas por la naturaleza de la fase externa, aunque al aumentar el contenido de fase
interna la viscosidad aumenta debido a la interferencia de las gotas. Tienen interés practico en

las emulsiones agua - petroleo.

C.- Emulsiones de 30 a 70% de contenido de fase interna: si la emulsion es
monodispersa; todas las gotas tienen tamafio constante, presentan rapido aumento de la
viscosidad y comportamiento no-newtoniano; alrededor de un 52% de las gotas pueden
colocarse en un arreglo ctbico; para 68% se tiene un arreglo hexagonal compacto; y para 70%
las gotas estan tan apifadas que el sistema tiende a flocular al igual que sistemas de menos de

30% de contenido de fase interna.
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D.- Emulsiones con mas del 70% de contenido de fase interna: en este caso la
monodispersidad no es posible debido a la alta densidad; las gotas se deforman alcanzando un
estado denominado “supercremoso”. En esta proporcion de fase interna, el surfactante debe ser
lo suficientemente efectivo para asegurar la estabilidad de la emulsién, debido a que la
interaccion entre gotas es elevada [13]. Ademas se presenta un aumento de la viscosidad con el
aumento de la fase interna, debido a que al estar muy cerca las gotas existe mayor friccion entre

ellas al fluir.

2.3 Estabilidad de emulsiones[15]

Al ser las emulsiones sistemas termodindmicamente inestables terminaran separandose
en dos fases y la estabilidad de la emulsion se relaciona en general con el volumen de las fases

separadas.

En una emulsion en reposo, la diferencia de densidad entre las fases produce una
separacion gravitacional en la cual las gotas de la fase interna bajan o suben de acuerdo a la ley
de Stokes corregida por los efectos de interaccion gota-gota, la convencion intra-gota y los
fenémenos superficiales. Esta sedimentacion produce la formacion de tres zonas: una zona
central que contiene una nata o emulsion de alto contenido de fase interna y dos fases

separadas: la interna (coalescida) y la externa (clarificada).

La velocidad de sedimentacion aumenta con al tamafio de las gotas, mientras mas
pequefio sea, la emulsion serd mas estable, ya que la velocidad de acercamiento entre las gotas

€S menor.

Por otro lado una emulsiéon con un tamaino de gota mas uniforme tiende a ser mas
estable, mientras mas estrecha es la distribucion con un diametro pequefio de gota se presenta

mayor estabilidad.

Algunas formas de aumentar la estabilidad son:

1.- Disminuir el tamafo de la particula.
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2.- Aumentar la viscosidad de la fase externa.
3.- Usar un surfactante capaz de producir repulsiones electrostaticas o estéricas, y

eventualmente capaz de formar peliculas rigidas.

2.4 Filtracion de emulsiones.

Se realiza mediante técnicas como filtracion de flujo tangencial que consiste en un
proceso de separacion impulsado por presion donde la emulsion fluye paralela a la superficie

filtrante.

Para separaciones con membrana, la tasa de flujo del filtrado generalmente depende del
area de la membrana empleada, del diferencial de presion y de la permeabilidad inherente de la

membrana al liquido.

Algunos estudios realizados al respecto han determinado las siguientes caracteristicas

para las filtraciones de emulsiones:

1.- La principal causa de la disminucion del flujo es el bloqueo del poro, debido a la formacion
de una capa o torta por las particulas que no pueden atravesarla. El realizar una mala seleccion
del tamafio de poro de la membrana, tipo y condiciones de trabajo, ocasionara la disminucién
del flyjo filtrado.

2.- Se tiene una presion limitante, en la cual se presenta una fuga de la emulsion. Esta presion
critica, depende del tamafio de poro de la membrana y la tension de superficie del angulo de
contacto. Este factor juega un papel importante si se quiere concentrar la emulsion.

3.- El filtrado contiene alto contenido en aquella fase que posea mayor afinidad con la
membrana, ya que, esta fase tendra una absorcion preferencial para luego transportarse a través
de los poros de la membrana.

4.- Un incremento en el numero de Reynolds ocasiona un aumento en el flujo de filtrado.

La filtracion de emulsiones ha sido empleada en diversos campos tanto de aplicacion

como de investigacion, entre ellos; tratamientos de efluentes industriales con aceites y grasas,
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purificacion de aguas residuales, tratamiento de aceites de corte, filtracion de aceites vegetales,
entre otros. La idea principal de la filtracion de emulsiones, es la separacion de las dos fases, o
bien sea la ruptura de la emulsion, bien sea para recuperar una de las dos fases o alcanzar el

limite de pureza exigido para efluentes industriales o aguas residuales.

2.5 Crudos.

El petroleo es una mezcla de compuestos orgédnicos de estructura variada y de diferentes
pesos moleculares, lo cual promueve el disefio de métodos de analisis y procesamiento acorde a

la complejidad del crudo y a los productos que se desean obtener a partir de ¢1.[16]

2.5.1 Propiedadesdel Crudo. [17]

El crudo se caracteriza a partir de la determinacién de ciertas propiedades que se
encuentran en mayor o menor grado dependiendo del tipo de crudo. Las caracterizaciones se
realizan mediante pruebas analiticas relativamente sencillas, empleando los resultados de estas

junto con correlaciones empiricas para evaluar el crudo.

Las propiedades del crudo mas ttiles para su caracterizacion son:

.- Densidad, °API :

Para los aceites de petroleo la densidad es expresada en densidad API, cuyas unidades
son °API. Esta resulta ser inversamente proporcional al peso especifico, es decir mayor densidad
°API se tiene un crudo mas liviano. La densidad API puede ser calculada mediante la siguiente
ecuacion:

° API=(141,5/ peso esp.) — 131,5 (3,1)

Donde tanto el peso especifico, como la densidad API se refieren al peso por unidad de

volumen a 60 °F. La mayoria de los crudos poseen valores de densidad API comprendidos entre
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20 a 45 °API, sin embargo, la densidad API puede variar desde valores menores a 10 °API hasta

mayores a 50 °APL.

.- Contenido de azufre:

El contenido de azufre tanto como la densidad API posee gran influencia en el valor del
crudo, incluso podria decirse que son las propiedades con mayor influencia.

El contenido de azufre se expresa en porcentaje y varia desde menos de 0,1% hasta mas
de un 5%. Se considera que crudos con un contenido de azufre mayor al 0,5% requieren
generalmente un procesado mas extenso que aquellos que posean menor contenido de azufre. El
termino crudo 4cido inicialmente se referia a crudos con cierto contenido de sulfuro de hidrogeno
disuelto, sin embargo, este termino a pasado a significar cualquier crudo con un contenido de
azufre suficientemente alto como para requerir un procesado especial . A pesar de que no existe

una linea divisoria definida entre crudos 4cidos y dulces se emplea un criterio de 0,5%.

.- Punto de fluidez:

El punto de fluidez actiia como un indicador aproximado de la parafinidad y aromaticidad
relativa del crudo. Para un minimo contenido de parafinas y un maximo de aromaticos se tiene el

punto de fluidez mas bajo, el cual es la temperatura a la cual fluye.

.- Residuo de carboén:

Esta propiedad es determinada mediante la destilacion de un coque residual en ausencia
de aire. El residuo de carbdn se relaciona aproximadamente con el contenido asfaltico del crudo

y con la fraccion de aceite lubricante que puede recuperarse.

.- Contenido en sales:
Al expresar el contenido de sales en el crudo en forma de NaCl se tiene que si este supera
las 10 Ibs/ 1000bl es necesario desalar el crudo antes de procesarlo, ya que si la sal no se elimina

podrian presentarse problemas de corrosion.
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.- Factores de caracterizacion:

Existen varias correlaciones entre el rendimiento, la parafinidad y aromaticidad del crudo,
los mas utilizados son el factor de caracterizacion de Watson (Kw) o UOP y el indice de

correlacion del U.S. Bureau of Mines (IC).

El factor de caracterizacion de Watson esta comprendido entre menos de 10 si el
contenido de aromaticos es alto y casi 15 para contenidos altos de parafinas. Los crudos
generalmente varian entre 10,5 a 12,9 para crudos altamente nafténicos y crudos de base

parafinica respectivamente. La ecuacion caracteristica de este factor es:
Kw=Ts"?/G (3.2)
Donde Tg es la temperatura de ebullicion y G es el peso especifico a 60°F.

El indice de correlacion es til en la evaluacion de las fracciones individuales procedentes
del crudo. En la escala del IC el 0 corresponde a las parafinas de cadena lineal, mientras que el
100 fue asignado al benceno. Para valores bajos de IC se tienen concentraciones altas de
hidrocarburos parafinicos, mientras que para valores altos de IC se consideran concentraciones

altas de naftenos y aromaticos.
.- Contenido en nitrogeno:

Debido a que los compuestos organicos causan serios envenenamientos en los
catalizadores, un contenido de nitrogeno alto resulta indeseable. Aquellos crudos que contienen
contenidos de nitrogeno superiores a 0,25% requieren procesos especiales para eliminar el

nitrégeno.
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.- Intervalo de destilacion:

El intervalo de destilacion del crudo es indicativo de los productos que se encuentran
presentes. El tipo mas util de destilacion se conoce como una destilacion de punto de ebullicion
verdadero (PEV o siglas inglesas TBP); esta generalmente se refiere a una destilacion realizada
en un equipo que logra un grado de fraccionamiento razonable. No existe ningin ensayo
especifico utilizado para una destilacion PEV, aunque las destilaciones hempel del U.S. Bureau
of Mines y las ADTM D-285 son los ensayos mas cominmente utilizados. Sin embargo, ninguno
especifica el numero de platos o la razon de reflujo utilizada, a consecuencia de ello existe una
tendencia hacia el uso de los resultados de una destilacion 15:5 mas que una PEV. Para la

destilacion 15:5 se tienen 15 platos tedricos y una razon de reflujo de 5:1.

.- Contenido de Metales:

El contenido de metales en el crudo puede variar desde unos pocas partes por millon
hasta mas de 1000ppm, siendo estas concentraciones de considerable importancia. Algunos
metales como niquel, vanadio y cobre en cantidades diminutas pueden afectar notablemente la
actividad de los catalizadores. Concentraciones de vanadio superiores a 2ppm en los fueloleos
pueden dar lugar a corrosiones serias en los alabes de una turbina, y deterioro en el

recubrimiento de hornos refractarios y chimeneas.

2.5.2 Composicion del Crudo. [17]

El petroleo posee gran cantidad de componentes pertenecientes a unas relativamente
pocas series homologas de hidrocarburos. Esencialmente el petrdleo es una mezcla de
hidrocarburos, y aun los elementos no hidrocarbonados, estan generalmente presentes como
componentes de moléculas complejas de cardcter predominantemente hidrocarbonado. La
composicion global del crudo en general no varia en grandes cantidades, sin embargo pequefias
diferencias en la composicion pueden variar significativamente las propiedades fisicas y en el

procedimiento requerido para la produccion de productos comerciales.
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Los hidrocarburos presentes en el petréleo son:

.- Parafinas:

Se caracterizan porque sus atomos de carbono estan unidos por enlaces simples, y
saturados con atomos de hidrogeno, su férmula general es C,Hap 1o .
Entre las parafinas se encuentra que la més simple es el metano, CHy , seguido por las series
homologas del etano, propano, butano, pentano, etc. Se tiene que si el numero de atomos es
mayor a tres, podrian existir varios hidrocarburos que contengan el mismo numero de dtomos de
carbono e hidrogeno pero poseen estructuras diferentes, es decir son isomeros que poseen

propiedades significativamente distintas.

El numero de isomeros que pueden formarse crece en progresion geométrica con el

incremento en el nimero de 4&tomos de carbono.
.- Olefinas:

Las olefinas se forman dentro del proceso de hidrogenacion de parafinas y naftenos. Su
estructura es muy parecida a las parafinas pero como minimo dos de sus atomos de carbono estan

unidos por un doble enlace. Su formula general es C,Hz.

Generalmente, las olefinas son indeseables debido a que los dobles enlaces son reactivos,

promoviendo la oxidacién y la polimerizacion en algunos casos.

En el proceso de formacion de las olefinas pueden formarse ademas diolefinas, las cuales

reaccionan rapidamente con las oleofinas formando polimeros de alto peso molecular.

.- Naftenos:

Son los hidrocarburos cicloparafinicos en los cuales todos los enlaces disponibles de los

atomos de carbono estdn saturados por hidrogenos. Existe gran cantidad de compuestos
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naftenicos en el petroleo, sin embargo, solo se consideran compuestos individuales aquellos de
peso molecular mas bajo. Se clasifican de acuerdo con su intervalo de ebulliciéon y sus

propiedades son determinadas con la ayuda de los factores de correlacion Kw o el IC.

.- Aromaticos:

Los hidrocarburos aromaticos poseen un anillo bencénico el cual no esta saturado, pero es

muy estable comportandose frecuentemente como un compuesto saturado.

Los hidrocarburos ciclicos, nafténicos y aromaticos, a la vez, pueden adicionar cadenas
laterales parafinicas ocupando el lugar de un carbono y asi formando una estructura mixta. Estos
compuestos poseen muchas caracteristicas quimicas y fisicas de ambos de sus compuestos

originales, pero son clasificados generalmente de acuerdo con el compuesto ciclico original.

2.5.3 .- Asfaltenos. [16]

Los asfaltenos representan a la fraccion pesada del crudo; se constituyen principalmente
por anillos aromaticos ligados con cadenas alquilicas y con ciclo alcanos, de compuestos

heterociclicos que poseen N,S y O.

En las emulsiones crudo agua los asfaltenos juegan un papel de surfactante, por ello la
estabilidad de una emulsion se ve afectada directamente por el contenido de asfaltenos. Estos
pasan a ser un problema en la industria petrolera debido a que la separacion de emulsiones crudo

agua se torna mas dificil.

Algunos aspectos importantes con relacion a los asfaltenos son:

.- Agregacion y deposicion de los asfaltenos:

Siendo los asfaltenos considerados como la fraccion pesada del crudo, se presume se
encuentran en suspension coloidal, debido a que estan totalmente rodeadas de resinas en forma

micelar ; las resinas son las responsables de mantener separados a los asfaltenos manteniendo al
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sistema estable debido a que la fuerza de repulsion electrostatica entre las resinas, es mayor a la
fuerza que la fuerza de atraccion de Van der Waals. Cuando existe una perturbacion del sistema,
y esta logra cambiar la composicion de resinas en el sistema, se presentaran espacios libres de
resinas alrededor de los asfaltenos, en estos espacios las fuerzas de atraccion entre los asfaltenos
superaran las fuerzas de repulsion entre las resinas que los rodean, ocasionando la unién de dos
moléculas de asfaltenos, ocurre el fendmeno de agregacion, el cual es el proceso en el que las
particulas individuales o cumulos de particulas se adhieren a otras particulas de asfaltenos o
cumulos, provocando el crecimiento de los agregados. Los pardmetros que influyen en este
fenomeno son la composicion del crudo, la temperatura y la presion a la cual se encuentra el

crudo.

Una vez los agregados hayan alcanzado un tamano considerable ocurrird la precipitacion

del mismo hacia el fondo, en este punto ocurre el fendmeno de deposicion.

.- Influencia de los asfaltenos en la estabilidad de las emulsiones agua en crudo:

Los asfaltenos y resinas son componentes del crudo, que debido a su actividad interfacial
y estructura, se acumulan en la interfase agua — aceite, influenciando los procesos de
estabilizacion y ruptura de las emulsiones. Entre los factores determinantes en la estabilidad de
las emulsiones se tienen la concentracion de los asfaltenos y resinas, la aromaticidad, la
disminucién de la longitud de las cadenas alquilicas laterales y la reduccion de las de las

ramificaciones en las cadenas alifaticas.

La tendencia de los asfaltenos a solubilizarse en el crudo, a agregarse, y a adsorberse en
la interfase aceite agua, esta controlada por:
e Larelacion resinas — asfaltenos.
e Laaromaticidad del crudo.
e La concentracion de grupos funcionales polares en los asfaltenos y resinas.

e Las caracteristicas fisico quimicas de la fase acuosa
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Al aumentar algunos de los factores mencionados ocurre un incremento en la estabilidad

del la emulsion.

2.5.5 Emulsiones crudo — agua.

Algunos crudos muestran cierta tendencia a absorber pequefias gotas de agua, formandose

una emulsion de agua en hidrocarburos. [18]

En los campos petroleros a diferencia de otros campos, las emulsiones de agua en aceite
(W/O) son llamadas directas, mientras que las emulsiones aceite en agua (O/W) son llamadas

inversas, ademas se encuentran emulsiones multiples W/O/W y O/W/O.

La cantidad de agua remanente emulsionada puede variar desde 1 a 60% en volumen.
Para los crudos livianos y medianos, los cuales tienen densidades API mayores a 20 °API , las
emulsiones pueden contener de 5% a 20% de volumen de agua mientras que los crudos pesados
y extrapesados, con densidad API inferior a 20°API, contienen a menudo entre 10 y 35% de

agua.[19]

La estabilidad de una emulsion crudo agua depende principalmente del contenido de
asfaltenos; las emulsiones con un contenido de asfaltenos mayor al 0,5% tienden ser estables,
mientras que si el contenido de asfaltenos es menor se presentan emulsiones inestables. Ademas
de este factor, la estabilidad de una emulsion se ve influenciada por la composicion de los

hidrocarburos y la temperatura.

Con respecto a algunas propiedades caracteristicas de las emulsiones puede citarse la
viscosidad, la cual resulta mucho mayor a la de los hidrocarburos puros de los cuales se compone
la emulsion. Tipicamente estas emulsiones son reofluidizantes, lo cual significa que pueden
resultar relativamente fluidas al ser agitadas, sin embargo pueden aumentar la viscosidad al
encontrarse en reposo. Al igual que la viscosidad la densidad aumenta, pudiéndose acercar

incluso a la del agua.
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Para el caso de derrames petroleros, la existencia de una emulsion agua en hidrocarburos

aumenta el volumen del derrame en un factor hasta de 5. [18]

2.5.6 Efecto dela adicion de disolventes organicos en emulsiones crudo - agua. [19]

La hipotesis de que la solvatacion de asfaltenos es el principal determinante de la
estabilidad de la emulsion a llevado a realizar otros estudios destinados a medir los cambios que
experimenta el crudo por su naturaleza aromdtica mediante la adicion de soluciones de distintas
cantidades de disolvente. Experimentos realizados, en los cuales el crudo fue sistematicamente
modificado mediante la adicion de un disolvente alifaticos puro (n-heptano), un disolvente
aromatico puro (tolueno), y una mezcla de ambos (70% n-heptano y 30% de tolueno, llamado
heptol), arrojo como resultado que la adicion de tolueno y heptol desestabiliza la emulsion,
mientras que el n-heptano las estabiliza. Ello es totalmente coherente con la idea de que el
aumento de la aromaticidad del crudo ayuda a solubilizar los asfaltenos. Ademas, el heptol y el

tolueno, pueden traer un efecto de reduccion de la viscosidad.

Con n-heptano, sin embargo, es evidente que la estabilizacion de la emulsion se debe al
aumento de la aglomeracion o de la floculacion de la fraccion de asfaltenos. Con respecto al
heptol es posible que a pesar del hecho de que el 30% de n-heptano agregado no es suficiente
para precipitar los asfaltenos, debe haber reducido la solubilizacion, provocando agregacion y

actividad superficial.
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CapituloI11. Membranas.

A continuacion se presentan algunas consideraciones sobre las membranas.
3.1 Definicion.

Las membranas son interfases permeables y selectivas al transporte de especies
moleculares, idnicas o particulas de forma especifica, de una fase a la otra. Pueden ser liquidas
o solidas, y se emplean en procesos de separacion con la finalidad de obtener una fase
concentrada en la sustancia a separar y otra fase agotada en la misma. La principal
caracteristica que distingue a los procesos de separacion con empleo de membranas, de otros
procesos con el mismo fin es la presencia de otra fase, siendo esta la membrana. [20,21]. En la

figura 3.1 se muestra un esquema de una membrana.

Fasa 7

Fase | Membrana

O e ot
.O ®

O.O °.

O. @

Mimentacion Permeato.

Figura 3.1 Representacion esquematica de una membrana.

El rendimiento de una membrana puede medirse a partir del flujo, de la selectividad y
la retencion. El flujo o tasa de difusion se define como el flujo de materia que atraviesa la
membrana por unidad de tiempo y de area; mientras que la selectividad es una medida de la
tasa de difusion relativa de las diferentes especies presentes en una fase a través de la

membrana. Finalmente la retencion es la fraccion de soluto contenido en la alimentacion, que
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es retenida por la membrana. [21]

Para que la separacion de especies se lleve a cabo deben existir las condiciones para que
exista un potencial quimico, este puede ser originado por diferencias de presion, concentracion,
potencial eléctrico o temperatura; combinados o solos. El flujo sera proporcional al gradiente

que lo origina e inversamente proporcional a la resistencia respectiva. [21]

En la siguiente tabla se presenta el modelo de transferencia involucrado en la difusion

de las especies a través de la membrana:[20]

Tabla 3.1. Modelos de transferencia para cada fuerza motriz que promueve la difusion.

Fuerza Motriz Flujo Resistencia Modelo de transferencia
Gradiente de | Masico Coeficiente de | Ley de Fick:
concentracion (AC) difusion J=D.AC/AX
Gradiente de voltaje | Eléctrico Resistencia Ley de Ohm:

(AV) eléctrica I=AV /AR

Gradiente de | Calor Conductividad Ley de Fourier:
temperatura (AT) térmica =-K. AT /AX
Gradiente de presion | Volumétrico Permeabilidad Ley de Poiseuille:

(AP) Jv=-hd AP /AX

3.2 Clasificacion delas membranas.

Las membranas pueden clasificarse segun la estructura y tamafio del poro, la naturaleza

quimica y por ultimo segun su afinidad con el agua.

3.2.1 Clasificacion segun la estructuray el tamafio de poro.

Esta clasificacion es probablemente la mas comun, la estructura se refiere a la forma de

cada poro, (ver figura 3.2) mientras que el tamafio de poro se define segln las particulas que
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quieran filtrarse.

Segun la estructura se pueden mencionar las siguientes configuraciones:

.- Asimétricas: se refiere a poros que muestran una forma pequefa en la superficie y
luego se ensanchan. Son empleadas para facilitar el paso de flujo una vez realizada la filtracion.

.- Simétricas u homogéneas: en este caso los poros poseen un tamafio constante a través
de toda la membrana.

.- Compuestas: estas membranas presentan diferentes capas de distinto didmetro de
poro. A ejemplo de ello se tienen muchas membranas inorganicas.

Con respecto al tamafio del poro, este varia segiin la aplicacion de cada membrana, es

decir, segun las particulas a separar, para iones existen membranas de 1A a 0.1nm.[20]

) D\ 0o
o
o O 8! o o O
O . A O O
Membrana Asimetrica Membranas Simetricas.

Figura 3.2 Membranas segun su estructura.
3.2.2 Clasificacion segun la naturaleza quimica.
En este caso se encuentran:
.- Membranas organicas: originalmente las membranas organicas se derivaron del
acetato de celulosa, sin embargo luego surgieron métodos que permiten la obtencion de estas
membranas a partir de poliamidas, polisulfonas, polimeros acrilicos o fluorados; estos

materiales permiten la optimizacion de los procesos que emplean estas membranas.

Las membranas organicas se caracterizan por:
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e Resistencia limitada a la presion y a la temperatura.
e Gran gama de tamaiios de poro.
e Solubles en algunos liquidos organicos.

e Poco tiempo de vida util, si son comparadas con las membranas inorganicas[20].

.- Membranas inorganicas: estas membranas aparecieron en el mercado a principios de los
afios 80, constituidas principalmente por materiales cerdmicos y algunas veces por metales,
fueron desarrolladas con la finalidad de obtener alta resistencia mecanica, a pesar de tener un

costo relativamente alto.

Las caracteristicas mas resaltantes de estas membranas son:

Elevada resistencia mecanica.

Inertes quimicamente.
e Larga vida util.
e Alta resistencia térmica.

e Facil limpieza por contrapresion.[20,21]

.- Membranas mixtas: estas membranas persiguen poseer las ventajas tanto de las
membranas organicas como de las inorgdnicas, consisten generalmente en un soporte
inorganico, al cual se le han agregado grupos organicos, con el fin de otorgar caracteristicas
especificas.[20]

3.2.3 Clasificacion segun la afinidad de la membrana.[21]

Esta clasificacion se realiza segin la afinidad de la membrana con el agua, se

encuentran dos alternativas:

1.- Membranas hidrofilicas: el material que compone la membrana es afin al agua; su

tension superficial es alta y tienen la capacidad de formar puentes de hidrogeno con el agua.

2.- Membranas hidrofobicas: en este caso el material que constituye la membrana
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presenta repulsion hacia el agua; su tension superficial es baja debido a que no poseen grupos

activos sobre su superficie.

3.3 Técnicasdefiltracion con membranas

La filtracibn con membranas incluye gran variedad de métodos y aplicaciones, sin

embargo se mencionaran las més destacadas; estas son:

3.3.1 Microfiltracién[ 20,21,22]

Esta técnica puede emplearse para separar particulas de 0.1 a 10 micras, por tanto el
tamano de poro de las membranas empleadas oscila entre 0.05 a 3 micras, incluso mayores; las

membranas empleadas son generalmente macroporosas y homogéneas.

El gradiente de potencial quimico es dado por un gradiente de presion, las presiones
empleadas estan entre 35 y 350Kpa, debido a presiones tan bajas se minimiza la absorcion de

solidos sobre la superficie de la membrana.

La microfiltracion tiene entre otras las siguientes aplicaciones:

e Tratamiento de aguas, luego de efectuar floculacion y sedimentacion.
e Remocion de aceites emulsificados en agua.

e Esterilizacion de fluidos.

e Reciclaje de células de biotecnologia y purificacion de enzimas.

e Recuperacion de sales metalicas cristalizadas.

3.3.2 Ultrafiltracion.[21,22,23]

La ultrafiltracion es una técnica similar a la microfiltracion; se diferencia por el uso de

membranas asimétricas, lo que permite una separacion mas fina. Esta separacion se fundamenta
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en la diferencia de pesos moleculares, teniéndose que particulas cuyos pesos moleculares

oscilen entre 1000 y 1000000 Da, son retenidas en la membrana.

El tamafio de poro de las membranas empleadas en esta técnica varia entre 0.05micras y
Inm, permitiendo la filtracién de particulas bastante pequefias. Ademas una de sus principales
ventajas es que permiten la recuperacion tanto del fluido filtrado, como de las particulas

retenidas en la membrana.

Entre las aplicaciones de la ultrafiltracion se tiene:

e Tratamientos de agua y efluentes industriales, para la obtencion de agua potable.
e Pretratamiento de procesos de nanofiltracion y osmosis inversa.

e Separacion de emulsiones agua aceite.

e (Concentracion de virus y enzimas.

e En general, para separacion de soluciones macromoleculares.

3.3.3 Nanofiltracion.[21,22,23]

Esta técnica muestra un desarrollo que le otorga importancia industrial. Se caracteriza
por presentar una estructura microporosa con didmetro de poro, por lo general, inferior a 2nm

generalmente.

Por otra parte la nanofiltracion tiene como caracteristica la separacion de materiales que
poseen cargas eléctricas; por tal motivo los mecanismos de transferencia y los campos de

utilizacion de estas membranas son:

e Punto de corte para solutos de masa molecular inferior a 1000 Da.

e Presiones de trabajo inferiores y flujo de solventes mas elevado que para la osmosis
inversa.

e Contempla simultdneamente fenomenos de difusion y de conveccion para describir los

flujos de soluto y solvente.

49



— Estudip de la interaccion interfacial en un sistema membrana/aceite/solucion acuosa

e Intervencion del mecanismo de Donnan.

e (Capaces de separar iones monovalentes de los divalentes.

3.3.4 Osmosisinversa[20,22,23]

Esta técnica permite que compuestos organicos de bajo peso molecular y sales
inorganicas disueltas se concentren en la membrana, mientras que el agua u otros solventes son
filtrados; permitiendo con ello que el agua fluya de zonas de mayor concentracion a otras de

menor concentracion.

Los principales factores determinantes de la osmosis inversa son la diferencia de carga
neta y la interaccion de las moléculas con la membrana. Las membranas empleadas son

asimétricas.

Entre las principales aplicaciones de la osmosis inversa se tiene:

e Desalacion de aguas salobres y aguas de mar.
e Obtencion de agua ultrapura.

e Tratamiento de aguas residuales.

e Separacion de microsolutos.

e Concentracion de sueros lacteos.

3.3.5 Didlisis[20,22,23]

Este método se basa en gradientes de concentracion; se emplea para pequefios solutos de
macromoléculas de origen sintético o bioldgico. Este proceso se caracteriza por la retencion de
las moléculas mas grandes en la membrana debido a razones estéricas, ello permite que las
moléculas mas pequenas puedan difundirse libremente a través de la membrana. Generalmente

se emplean las membranas simétricas.

Las aplicaciones mas frecuentes de la didlisis son:
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e separacion de proteinas y otras macromoléculas en la industria farmacéutica.

Tratamiento terapéutico de pacientes con deficiencia renal.

e separacion de microsolutos y sales a partir de macromoléculas.

3.3.6 Electrodialisg[20,22,23]

Esta técnica permite la separacion selectiva de iones de cargas opuestas. Ocurre la
electromigracion a través de membranas cargadas, dando como resultado la concentracion o
dilucién de soluciones de electrolitos. Tipicamente se emplean polimetros porosos para la

electrodialisis.

Entre sus aplicaciones se tiene:

e separacion de iones y solutos no i6nicos de soluciones acuosas.
e Desalacion de aguas solubres.

e Desmineralizacion de lactosuero.

e Produccion de cloro soda.

e Purificacion de acidos y bases.

3.3.7 Membranasliquidas.] 21,23]

Para las membranas liquidas el proceso consiste en dos liquidos homogéneos y
miscibles denominados donante y receptor los cuales se encuentran separados por una tercera
fase, la membrana, esta se encuentra constituida por un solvente inmiscible en las otras dos

fases. La separacion ocurre por el transporte de moléculas desde el donante hasta el receptor.

Generalmente la membrana es un liquido orgénico que sirve para purificar sistemas
acuosos. Entre las principales aplicaciones de las membranas liquidas se tiene la separacion de

solutos, iones y moléculas a partir de soluciones acuosas.
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3.4 Fendémenos de polarizacion.

Los fenomenos de polarizacion se presentan cuando los compuestos a separar se
concentran rapidamente cerca de la pared porosa, ocasionando un gradiente de concentracion,
en el cual, la concentracidon mayor se ubica en la membrana, lo que dificulta el trasporte de las

especies a separar desde el seno del liquido hacia la membrana. [20]

La polimerizacion, el ensuciamiento y otros factores que causan una reduccion en el
flujo, traen como efecto general el incremento de la resistencia para fluir a través de la
membrana, debido a la formacion de una barrera adicional, ademds se incluye el bloqueo de
poros y la formacion de una capa de gel. [21]. Dicha disminucion de flujo puede ser importante
segun el fluido y la membrana con la que se este trabajando, particularmente en casos de micro

y ultrafiltracion.

Para entender mejor este fendmeno, se presenta el siguiente esquema:

I Cm: Concentracion de |3
«— Conveccidn membrana.

—— Difusidn Co: Concentracion
|

promedio de soluto a la
solucion,

Cm

i Capa limite ’:
' y

Distancia de la membrana.

Figura 3.3 Fenomeno de polarizacion.

Este fenomeno se puede cuantificar mediante la relacion:

=Cm/ Co (3.5)
Y
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La concentracion del soluto en la membrana se incrementa hasta alcanzar el equilibrio

entre el soluto que pasa a través de la membrana y el que difunde hasta la solucion.

Como se menciond anteriormente en algunos casos puede darse la formacion de una
capa de gel, lo que ocasiona una resistencia adicional. Para este caso, se tiene el siguiente

esquema:

I Cg : Concentracion de |a
—— Conveccidn membrana.

—— Difusidn Co: Concentracion
|

promedio de soluto a la
salucian,

Membrana
Capa de gel

Capa Limite

| y
Distancia de |la membrana.

Figura 3.4 Formacion de una capa de gel.
Para la formacion de una capa de gel se tiene la siguiente relacion:
J1 = AP/ (Rg + Rm) (3.6)

Donde, J; es el flujo del soluto, Rg la resistencia que ofrece la capa de gel y Rm la

resistencia presentada por la membrana.

Ademas de la polarizacidon por concentracion, existe el taponamiento. Este fendmeno
ocurre cuando los poros de la membrana se tapan debido a la incrustacion de particulas dentro

de los mismos. De igual modo, puede presentarse una precipitacion de compuestos que tapen la

membrana.

Otro factor que podria ocasionar el taponamiento de la membrana, es la exposicion de
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esta a altas temperaturas, debido a un cambio en su estructura.[20]

En general, el taponamiento puede evitarse o minimizarse si se toman las siguientes

precauciones: [24]

¢ Eliminando la materia orgénica de alto peso molecular en un tratamiento previo.
e Incremento del tamafio del poro de la membrana.
e Disminuir la rugosidad de la superficie de las membranas.

e Trabajar a altas velocidades de alimentacion.

Una vez que el taponamiento haya ocurrido una forma de remediarlo es operar la
membrana en sentido inverso, con el objeto de hacer regresar las particulas que se quedaron
atrapadas en los poros de la membrana y asi desbloquearlos. También se puede lavar la
membrana con soluciones que contengan compuestos capaces de disolver a las particulas que

bloquean los poros. En ciertas ocasiones, pueden combinarse estos dos procedimientos. [20].
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Objetivos.

Objetivo General

Evaluar la interaccién interfacial en wun sistema conformado por membrana
polimérica/solucion acuosa/aceite utilizando para ello medidas de angulo de contacto y tension

interfacial.
Obj etivos Especificos

1. Realizar medidas de angulo de contacto al equilibrio en el sistema membranas
polimérica/solucion acuosa/aceite en funcion de la concentracion de electrolitos y pH del

medio, variando el solvente en algunos casos.

2. Realizar medidas de 4ngulo de contacto dindmico en el sistema membranas
polimérica/solucion acuosa/aceite en funcion de la concentracion de electrolitos y pH del
medio, variando el solvente en algunos casos. Estas medidas deben realizarse en el
gonidometro para medidas dinamicas (KSV instruments) estableciendo previamente por

pruebas de ensayo y error un procedimiento de medicion.

3. Determinar la tension interfacial en el sistema bifasico solucion acuosa/aceite en funcion

de la concentracion de electrolitos y pH del medio.
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Capitulo V. Antecedentes.

Trabajos Previos.

Se han realizado muchos trabajos relacionados con membranas, en los cuales se estudian
diferentes caracteristicas y comportamientos, generalmente en procesos que implican el uso de

estas.
Algunos de los trabajos realizados de nuestro interés son:

.- S. Hoeiland, T. Barth, A. M. Blokhus y A. Skauge [30], del Departamento de Quimica,
Universidad de Bergen, Noruega, realizaron estudios extrayendo los acidos nafténicos de tres
crudos con diferente porcentaje en composicion de acidos, para luego disolverlos en tolueno a la
concentracion original en el crudo. A la interfase que se formo entre estas disoluciones y
solucion acuosa se le realizaron medidas de angulo de contacto y tension interfacial, variando el
pH y el contenido de sal (NaCl). Los resultados obtenidos muestran una correspondencia entre la
disminucién de la tension interfacial en funcion del pH y el contenido de acidos nafténicos de
cada uno de los crudos. Con respecto al angulo de contacto se observaron valores altos, a pH

acido y basico, a pH neutro los valores de angulo de contacto fueron bajos.

.- En el Instituto de Quimica de Superficies e Interfaces, Francia, A. Jada y M. Salou [29],
realizaron estudios acerca de las posibles interacciones acido — base que ocurren en una interfase
agua — crudo debido al contenido de resinas y asfaltenos. El pH de la solucién acuosa oscilo
entre 3 y 12. Se realizaron mediciones de potencial zeta y d&ngulo de contacto, encontrando que la
adherencia a las superficies de bitumen so6lido disminuye al aumentar el contenido de asfaltenos,

en cualquier pH.

.- Franklin Salazar [25], en su tesis de maestria evalu6 la interaccidon existente entre diferentes
especies de petroleo crudo (Rosa Mediano, Apure Liviano y Pilén) y membranas planas

(Polisulfona, Celulosa Regenerada, PVP — PVDF y PS — PVP), en un proceso de filtracion. Se
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examino la influencia de la concentracion de crudo, dispersante y pH del medio, sobre las
interacciones crudo — membrana mediante medidas de angulo de contacto; ademas se realizaron
medidas de tension superficial y de mojabilidad electroforética o potencial zeta. Los resultados
obtenidos permitieron concluir que el comportamiento interfacial de cada crudo depende de su
naturaleza principalmente, y de manera segundaria depende de la condicion fisicoquimica de la

interfase, es decir su pH y fuerza idnica.

.- Ingrid Hoeger [26], realizd en su tesis de pregrado, estudios acerca de las propiedades
interfaciales y electrocinéticas de fracciones de crudo a diferentes pH y concentraciones de sal.
Se emplearon los crudos Apure Liviano, Mezcla de Refineria y Pilon Pesado, las membranas
utilizadas fueron de Polisulfona y Celulosa Regenerada. Se estudio la influencia de diferentes
factores en la interfase crudo/ soluciéon acuosa mediante mediciones de tension interfacial y
movilidad electroforética. Mientras que las interacciones crudo/ solucion acuosa/ membrana se
estudiaron mediante medidas de angulo de contacto. Se concluyd que a la variacion en la tension
interfacial y angulo de contacto se debe basicamente a la activacion de fracciones hidrofilicas en
los hidrocarburos que migran a la interfase debido a su afinidad por la fase polar. A mayor

contenido de sal se observo una disminucidn en la tension interfacial.

.- Mehrdad Hesampour, Agnieszka Krzyzaniak y Marianne Nystrom [27], estudiaron los efectos
de las diferentes condiciones a las cuales se realiza la ultrafiltracion de cortes de crudo,
empleando membranas de celulosa regenerada. Los factores evaluados fueron pH, concentracion
de sal, velocidad de flujo de alimentacion y temperatura. Se realizaron mediciones de potencial
zeta, cuyos resultados permitieron concluir que para pH alto se obtiene mayor filtrado, al igual

que para concentraciones altas de sal.

.- B. Chakrabarty A.K. Ghoshal y M.K. Purkait [28], estudiaron el tratamiento de aguas
residuales de la industria petrolera, empleando membranas de polisulfona a las cuales se les
coloco un recubrimiento de polivinilpirrolidona (PVP) y polietilenglicol (PEG)con el fin de
aumentar la porosidad. En el estudio se tomaron como variables el pH y la concentracion de

crudo debido a que se realizaron emulsiones crudo — agua. Se llego a la conclusion de que la
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ultrafiltracion empleando las membranas utilizadas en el estudio puede ser considerada como una

opcion viable en el tratamiento de aguas residuales aceitosas.
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Capitulo V. Metodologia experimental.

5.1 Equiposy material detrabajo.

A continuacion se describen los equipos, reactivos y materiales utilizados en este trabajo.

5.1.1 Equipo

.- Equipo empleado para realizar medidas de angulo de contacto.

Se empled un gonidmetro Rame — Hart 100 (Figura 5.1), dispuesto con un microscopio de
40x y una dosificadora Gillmont de 2 mL con apreciacion de 2uL., con la finalidad de obtener

medidas de dngulo de contacto de diferentes mezclas y compuestos.

Figura 5.1 Gonidmetro Rame — Hart 100.
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El angulo de contacto se determina depositando una gota del liquido sobre un sélido, para
este caso se emplea una membrana de polisulfona, la cual esta adherida a una placa de vidrio, y
sumergida en una celda que contiene agua destilada o diferentes soluciones acuosas segun sea el
caso. Una vez colocada la gota esta se ilumina con luz difusa para producir una imagen de bordes
nitidos. La imagen de la gota se proyecta sobre el objetivo de un microscopio que dispone de un

goniometro graduado.

.- Equipo empleado para realizar medidas de tension interfacial.

Se empleo un equipo KSV CAM 200 de KSV Instrument, el cual es una camara de video
basada en un ordenador totalmente controlado con la finalidad de medir angulos de contacto
estaticos, asi como angulos de avance y retroceso. A su vez las mediciones de la tension de la

superficie se realizan utilizando la técnica de gota colgante.

El instrumento posee 32 bits en el software Microsoft Windows 95, que permite el
analisis de los angulos de contacto y la tension superficial; la determinacion de los mismos se

basa en la ecuacion de Laplace y Young.

En lugar de utilizar archivos separados para cada medicion, el software contiene una base
de datos interna del sistema en que todos los datos registrados son almacenados. Esto permite un

método conveniente para mantener organizados todos los datos para futuros analisis.

Figura 5.2 KSV CAM 200

60



— Estudip de la interaccion interfacial en un sistema membrana/aceite/solucion acuosa

5.1.2 Crudos

Los crudos estudiados fueron Furrial y Hamaca. Algunas de las caracteristicas mas relevantes de

los crudos son:

.- El crudo Furrial tiene 21 °API, con una concentracion de asfaltenos de 7,6%.

.- El crudo Hamaca se considera un crudo extra pesado con 9 °API aproximadamente, posee un

contenido 26,60% de aromaticos, 21,20% de resinas, y 15 % de asfaltenos.

5.1.3 Reactivos
La tabla 5.2 muestra las caracteristicas de los reactivos empleados.

Tabla 5.1 Reactivos empleados.

Reactivo. Marca Peso M olecular Concentracion
(9/gmol)
Ciclohexano Fisher Scientific 84 Grado Analitico
Tolueno Baker Analyzed 92,14 99,9 % en peso
Cloruro de Sodio Riedel — de Haén 58,44 Extra puro

Acido Clorhidrico Riedel — de Haén 36,46 37 %

Hidréxido de Sodio Riedel — de Haén 40 Grado analitico
Acido Nitrico Riedel — de Haén 63,01 65 %

5.1.4 Membranas

Las membranas empleadas son de Polisulfona, de la marca Sterlitech, empleadas para
ultrafiltracion. Posee un area de 305 x 305 mm. Las membranas de polisulfona poseen un

caracter hidrofobico.
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5.2 Procedimiento experimental.

5.2.1 Medicionesde Angulo de Contacto

Se realizaron mediciones de angulo de contacto al crudo Furrial y Hamaca. Para el caso
de Hamaca este fue diluido en ciclohexano 50/50 y en tolueno en las mismas proporciones. Cada
caso fue estudiado mediante la medicion del dngulo de contacto formado en la interfase crudo/
solucidon acuosa/ membrana. A la solucioén acuosa se le varié tanto su pH como su salinidad, se
emplearon pH 4, 7 y 10, con cada uno de ellos se prepararon tres soluciones las cuales contenian
una concentracion de NaCl de 1x107, 1x10? y 1x10™ . Por lo tanto se prepararon nueve
soluciones acuosas con diferentes pH y concentraciones de sal, las cuales fueron empleadas en

cada sistema estudiado.

Las medidas de dngulo de contacto para las diferentes mezclas y sustancias puras fueron
realizadas por triplicado, calculando un valor medio, ya que de esta manera se tiene mayor
certeza de las mediciones realizadas, asi como se trabajo con un volumen de gota

aproximadamente igual para todas las medidas.

Como fue mencionado anteriormente las medidas de angulo de contacto se realizaron
empleando un gonidmetro; el uso de este equipo requiere el conocimiento cierta metodologia, ya
que a pesar de que su manejo no presenta gran dificultad las mediciones pueden verse afectadas
por varios factores que dependen de la forma en la cual se lleva a cabo la metodologia para

realizar las mediciones.

La metodologia empleada para realizar las mediciones de dngulo de contacto fue:

e Antes de realizar cualquier medida de angulo de contacto se debe colocar la placa que
contiene la membrana en posicidon completamente horizontal, para ello debe estar
alineada a la linea base, o bien sea que coincida a lo largo de la horizontal de la placa en
todo momento con la interseccion formada entre la linea base y la linea de medicion de

angulos, como se ilustra en la figura 5.3
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W Placa

linea IHZQJ linea de medicidn

Figura 5.3 Alineacion horizontal de la placa.

La alineacién de la placa se realiza ajustando los tornillos elevadores mostrados en la

figura 5.4

Soporte de |a celda

Figura 5.4 Ajuste de tornillos elevadores.

Fuente: Manual del equipo.

e Una vez este la placa completamente horizontal se procede a colocar la gota sobre la
membrana, para ello es preciso colocar la sustancia a medir en una aguja que suministrara
la gota; una vez colocada la membrana y la aguja en una posicion donde mantenga la
distancia adecuada, se dejara salir una gota de sustancia a través de la aguja dejando que
esta se suelte por si sola y luego por diferencias de densidades suba a la superficie de la
membrana (ver figura 5.5) adoptando un angulo de contacto inicial el cual variara con el

tiempo hasta alcanzar una estabilidad.
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)
|

Figura 5.5 Gota subiendo hacia la membrana.

Luego que la gota este sobre la membrana se enfoca el microscopio del gonidometro sobre
la interfase membrana — gota — agua, como se ve en la figura 5.6, ya que es en este punto
donde se mide el dngulo de contacto. Ademds debe enfocarse la iluminacion del equipo

en el controlador de iluminacion.

Interfase gota - membrana - agua.

Figura 5.6 Enfoque de la gota.

Para realizar la medicion del dngulo de contacto se debe situar la interseccion entre la
linea de base y la linea de medicion sobre la interfase gota — membrana — agua. Una vez
se haya ubicado el punto descrito se ajusta la linea de mediciéon de modo que sea tangente
a la superficie de la gota, mediante la escala del gonidmetro, al ubicar la linea en el punto
indicado se lee el angulo de contacto correspondiente en la escala de angulos ubicada en

el microcopio del goniometro como se ilustra en la figura 5.7
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Angulo de contacta

Figura 5.7 Medicion del angulo de contacto.

5.2.2 Medidasdetension interfacial.

Las medidas de tension interfacial fueron realizadas empleando un equipo KSV CAM
200 del cual se hablo en los capitulos anteriores, las medidas fueron realizadas en un medio
acuoso variando de manera andloga a las medidas de dngulo de contacto las concentraciones de

sal y el pH.

Las medidas de tension de tension fueron realizadas en un tiempo de treinta minutos cada
una, ya que se queria alcanzar una estabilidad en el valor reportado, para ello es necesario
esperar un tiempo prudencial con la finalidad que la migracion de fracciones del seno de la gota

a la interfase crudo/ solucion acuosa ocurra.
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Capitulo VI. Resultados y Discusiones.
A continuacion se describen y discuten los resultados obtenidos.
6.1 Cinéticade Angulo de Contacto.

En las figuras 6.1, 6.2 y 6.3 se presenta la variacion del dngulo de contacto del crudo
Furrial, la solucion Hamaca en ciclohexano y Hamaca en tolueno sobre membranas de
polisulfona en funcion del tiempo. Las mediciones realizadas a los diferentes crudos adoptaron el
comportamiento regular observado en medidas de dngulo contacto al equilibrio. El valor del
angulo de contacto es maximo al inicio de la prueba y va disminuyendo hasta alcanzar un valor
constante considerado como el valor de angulo de contacto al equilibrio. En algunos sistemas
que trabajan con sustancias puras, el tiempo para alcanzar el equilibrio es relativamente corto a
diferencia de aquellos sistemas que presentan mezclas o sustancias con cierta actividad
interfacial.[16]. En estos casos, el tiempo en que se alcanza el equilibrio estd supeditado a los

tiempos de relajacion o de adsorcion de las sustancias con actividad interfacial en la interfase.

Los tiempos en los cuales se lleg6 al equilibrio fueron en general bajos, a pesar de que el

crudo es una mezcla compleja, y por tal razon se esperaban tiempos mayores.

En las figuras a continuacion se muestra la cinética de algunos de los angulos de contacto
medidos (los demds graficos se encuentran en las figuras anexas), como puede observarse los
tiempos varian desde 4 minutos para el crudo Furrial en solucion 0,1 M NaCl, a pH 7 (Figura
6.1), hasta 16 minutos para la solucion Hamaca/ Tolueno, 0,001 M NaCl a pH 10 (Figura 6.3) ,
ello podria deberse a las diferentes velocidades de difusion de fracciones hidrofilicas a la

interfase crudo — membrana — solucidn acuosa.
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Figura 6.1 Variacion del angulo de contacto del crudo Furrial sobre membranas de polisulfona en

funcioén del tiempo, a pH 7
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Figura 6.2 Variacion del angulo de contacto de la solucion hamaca/ ciclohexano sobre

membranas de polisulfona en funcién del tiempo, a pH 10.
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Figura 6.3 Variacion del angulo de contacto de la solucion hamaca/ tolueno sobre membranas de

polisulfona en funcion del tiempo, a pH 10.

El crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos y la mojabilidad sobre la membrana
estd influenciada por procesos de difusion en €l de fracciones hidrofilicas e hidrofobicas. Las
fracciones hidrofilicas, que presentan cierta afinidad por el agua, como acidos nafténicos, resinas
y asfaltenos, migran a la interfase crudo-agua, provocando un efecto de repulsion entre la gota y
la membrana al momento en el cual se acercan, ya que esta posee un caracter hidrofobo, sin
embargo las fuerzas de London son preponderantes dominando sobre este efecto de repulsion.
Generalmente, se considera que las superficies de baja energia superficial no son mojables por el
agua, por tanto la no interaccion del agua con la superficie hidréfoba de la membrana favorece el

esparcimiento del crudo.

El mecanismo mediante el cual la gota se acerca a la membrana hasta finalmente alcanzar
el equilibrio describe inicialmente a la gota de crudo en la fase acuosa, en este punto las
fracciones hidrofilicas migran a la interfase crudo agua; cuando la gota entra en contacto con la
membrana de polisulfona, debido a las fracciones ubicadas en la interfase se presenta poca
afinidad entre las gotas y la membrana, por ser esta de caracter hidrofébico, debido a ello se
observa un angulo de contacto mayor a 90°. Las fuerzas atractivas de Van der Waals entre la

membrana y el crudo, desplazan las fracciones hidrofilicas a la interfase agua-crudo, permitiendo
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que la gota se esparza lentamente sobre la membrana hasta alcanzar un equilibrio en el cual las

fracciones hidrofilicas han sido desplazadas en su totalidad hacia la interfase agua-crudo. [25]
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6.2 Influenciadel pH y la concentracién de electrolitos.

Con el fin de evidenciar la influencia del pH y de la concentracién de electrolitos en las
medidas de angulo de contacto de crudo y membranas de polisulfona se realizaron experimentos
apH a4, 7y 10, asi como variaciones en la concentracion de sal. Los resultados obtenidos para

cada crudo y su correspondiente disolucion se muestran en las figuras siguientes.

105
100

——pH4 —8—pH 10

—a&—pH 7

Angulo de contacto

1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

[NaCl] molar

Figura 6.4 Variacion del angulo de contacto del crudo Furrial sobre membranas de polisulfona

en funcion a la concentracion de sal.
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Figura 6.5 Variacion del angulo de contacto de la solucién hamaca/ Ciclohexano sobre

membranas de polisulfona en funcién de la concentracion de sal.
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Figura.- 6.6 Variacion del angulo de contacto de la solucion Hamaca/ Tolueno sobre

membranas de polisulfona en funcién de la concentracion de sal.

En las medidas de angulo de contacto realizadas se hace evidente los cambios afinidad
entre la membrana y el crudo. Aunque los valores obtenidos pueden entrar en la clasificacion de
una mediana afinidad, el sistema de crudo diluido y membrana es sensible a las variaciones de

pH y de la fuerza idnica. Es importante sefalar también que la membrana de polisulfona es
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reactiva superficialmente al pH y a la concentracion de sal. En algunos casos se refiere que la
membrana puede desarrollar carga superficial negativa en medios acuosos alcalinos y carga
positiva en medios acuosos acidos, siendo esta carga desarrollada de baja intensidad comparado
con los valores de carga superficial desarrollados en sustratos hidrofilicos o de alta energia, del

orden de 100 mJ/m?. [31,32]

La mojabilidad presente en los sistemas se debe a la preponderancia de las fuerzas
atractivas de Van der Waals sobre las fuerzas repulsivas que podrian aportar las fracciones
hidrofilicas presentes en el crudo, permitiendo asi la adherencia del crudo a la membrana de
polisulfona, este hecho se apoya en la teoria de DLVO, la cual se basa en un balance de cargas

atractivas y repulsivas para definir la adherencia o no a una superficie.

En la figura 6.4 se presentan los resultados de angulo de contacto del crudo Furrial sobre
membranas de polisulfona inmersas en soluciones acuosas a diferentes pH y con variaciones de
concentracion de sal. Para pH 4 y 10 se observa un maximo en la concentracion intermedia de
sal, seglin investigaciones previas [33], podria estarse presentando el fenémeno de retro difusion,
el cual se explica suponiendo que el potencial creado por la interfase es mayor que la energia de
activacion, las moléculas de asfaltenos se adsorben en la interfase saturandola, luego de ello las
moléculas residuales experimentan una difusion inversa regresandose al seno del crudo, es decir

migran de la interfase, regresandose al interior de la gota de crudo.

Se sabe que el caracter polar de un crudo es otorgado por las fracciones hidrofilicas
contenidas en ¢l, generalmente resinas y asfaltenos; cuando se tiene cierta concentracion de sal
en la fase acuosa se genera un aumento en la fuerza idénica y por lo tanto deberia aumentar la
cantidad de fracciones hidrofilicas que se difunden a la interfase, ya que es necesario equilibrar
las cargas; sin embargo en el caso de los asfaltenos ello podria variar. Siendo la membrana de
polisulfona hidrofobica, deberia presentarse una disminucion en la mojabilidad con el aumento
de la concentracion de sal, sin embargo los resultados obtenidos no coinciden con esta teoria, no

obstante pueden atribuirse este hecho a la retrodifusion.
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Con respecto a las variaciones de pH puede observarse que las soluciones con pH 10
obtuvieron mayores angulos de contacto que aquellas con pH 4, ello se debe a la presencia de
iones OH para un medio basico y H' en un medio acido, estos iones presentan adsorcién en la
interfase, dicha adsorcion es selectiva debido posiblemente a la hidrataciéon de los iones. Al
hidratarse los iones suelen ser mas voluminosos, por lo tanto se mantienen mas alejados de la
interfase. Generalmente los aniones se hidratan menos que los cationes, y como resultado de ello
se adsorben més. En una interfase agua/ aceite los pocos protones hidratados H;O" tienden a
alejarse mas de la interfase que los iones OH™ debido a que son mas voluminosos, por la tanto los

iones a pH 10 deberian proporcionar mayor carga interfacial positiva. [3,7]

Otro hecho que podria inferir en la variacion de los d&ngulos de contacto seglin el pH es la
disolucion que se presenta en las fracciones hidrofilicas del crudo como se muestra en la

ecuacion 6.1
RCOOH — RCOO +H" (6.1)

Debido a que es mas factible que los iones H' migren a la fase acuosa si en esta se
encuentra un exceso de iones OH’, dejando el i6n COO™ en la interfase, y por lo tanto
aumentando la carga interfacial; la presencia de fracciones hidrofobicas origina repulsion
electrostatica que domina sobre las fuerzas atractivas de Van der Waals. Para pH neutro se ven
angulos menores ello se debe a que no se desarrollara carga i6nica en la interfase originada por el

pH, a diferencia de pH 4 y 10.

Las figuras 6.5 y 6.6 muestran los angulos de contacto obtenidos para Hamaca diluido en
ciclohexano y en tolueno respectivamente. Es conocido que los asfaltenos son solubles en
solventes aromaticos como el tolueno, mientras que en las cicloparafinas como el ciclohexano
podrian llegar a precipitar el 1% del contenido de asfaltenos [34], sin embargo podria
considerarse un solvente para los asfaltenos. Los resultados obtenidos en ambas disoluciones
concuerdan con lo esperado segln las solubilidades de los asfaltenos en los solventes empleados.
Los éangulos de contacto al equilibrio resultantes para la disolucion Hamaca/Ciclohexano

resultaron mayores que los encontrados para la disolucion Hamaca/Tolueno, ello se explica
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posiblemente a partir del hecho que los asfaltenos que componen el crudo forman agregados con

el tolueno, por ello la fraccion de asfaltenos que se difunden hacia la interfase es poca.

Al existir poca difusion de los asfaltenos a la superficie de la gota se tiene una baja carga
interfacial y por ende las interacciones de atraccion aportadas por las fuerzas de Van der Waals
seran superiores a las fuerzas de repulsion, ello origina una mayor afinidad entre el crudo y la

membrana, aumentando la mojabilidad.

Para las disolucién Hamaca/Ciclohexano se presentan angulos de contacto mayores, ello
se debe probablemente a la mayor difusion de los asfaltenos a la interfase ya que la solubilidad

de estos en el ciclohexano es menor que en tolueno.

Al observar individualmente el comportamiento de la disolucion Hamaca/Ciclohexano
(Figura 6.5) puede apreciarse que las tendencias adoptadas para las curvas de variacion de la
concentracion de sal ( para pH 4 y 10), son las esperadas ya que se observa un aumento en el
angulo de contacto con el incremento de la concentraciéon de sal, como se ha explicado
previamente los iones en solucion promueven la difusion de las fracciones hidrofilicas a la
interfase disminuyendo la afinidad del crudo hacia la membrana, ya que mientras se tengan mas

iones en solucion mayor sera la difusion en el crudo.

Ademas se observa que para pH diferentes al neutro, bien sea acido o basico, no se
presentan cambios en el angulo de contacto a una misma concentracion de sal, pareciera que el

cambio de pH de 4 a 10 no afectan los resultados de angulo de contacto.

Ello se debe presuntamente a pequefios microprecipitados de asfaltenos que se originan
por el ciclohexano, al existir este exceso de carga en la interfase es posible que las interacciones
que se dan a pH diferentes al neutro pierdan importancia hasta llegar a no tener influencia en el

comportamiento interfacial.

En la figura 6.6 se observa un comportamiento para la disolucion Hamaca/ Tolueno
analogo al comportamiento observado para Hamaca/Ciclohexano con respecto a la variacion en

la concentracion de sal. Sin embargo las variaciones de pH difieren, ya que en este caso si se
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observa la influencia del mismo en el angulo de contacto, ademas para concentraciones bajas de

sal se obtienen angulos de contacto mayores para pH 4.

En general se observo un comportamiento diferente para pH 7, ello podria deberse a que
en dicho pH se tiene poca carga en la fase acuosa por lo tanto no deberia influenciar

preponderantemente sobre la carga superficial.
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6.3 Propiedadesinterfaciales

La tension interfacial se ve afectada por la migracion de fracciones que componen el
crudo a la interfase, este hecho se ve afectado por la presencia de sales ya que se provoca esta
migracion activando ciertos componentes del crudo. Las tendencias adoptadas por los diferentes
sistemas estudiados mostraron una disminucion en la tension a medida que se aumento la

concentraron de sal, con una excepcion a pH 4 para la muestra Hamaca/Ciclohexano.

En las figuras 6.7, 6.8 y 6.9 se muestra la variaciéon de la tension interfacial con la

concentracion de sal y el pH.

60
—e—pH 4
50 —=pH7
—4—pH 10
= 40
£
P4
E 30 A
c
‘O
5
O 20 -
10 |
0 :
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

[NaCl]

Figura 6.7 Variacion de la tension interfacial en funcion de la concentracion de sal para el crudo

Furrial.

Para el crudo Furrial se realizaron solo dos concentraciones de sal debido a la dificultad

para colocar en gota en la posicion adecuada para realizar la medida.
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35 1
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—A—pH 10

1,0E-03

1,0E-02

[NaCl] molar

1,0E-01

1,0E+00

Figura 6.8 Variacion de la tension interfacial en funcion de la concentracion de sal para Hamaca/

Ciclohexano.
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Figura 6.9 Variacion de la tension interfacial en funcion de la concentracion de sal para Hamaca/

Tolueno.
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Una de las caracteristicas que se repite en las graficas es la mayor tension a pH 7, se
presume que ello se debe posiblemente a la disminucion de la fraccion de asfaltenos y resinas

que migran a la interfase.

Las variaciones de tension interfacial se originan principalmente por la migracion de las
fracciones hidrofilicas a la interfase, atraidas por la polaridad de la fase acuosa. Al ubicarse los
asfaltenos y resinas en la superficie del crudo disminuyen la tension entre las fases , como se ha
explicado anteriormente la difusion de las fracciones hidrofilicas se ve influenciada por la

condicion de pH y concentracion de iones en solucion.

En las gréaficas se observa una disminucioén de tension interfacial con el aumento de la
concentracion de sal, ello puede ser por la tendencia que adoptan las fracciones hidrofilicas a
migrar a la interfase por atracciéon hacia los iones en solucion, al existir una mayor
concentracion de iones en solucidn la atraccion aumenta. De esta manera se observara mayor
cantidad de fracciones hidrofilicas en la interfase lo cual disminuye la tension, como se evidencia

en los resultados obtenidos.

Con respecto al pH se tiene que tanto para Furrial como para la disolucion
Hamaca/Tolueno se tienen menores tensiones para pH 10, ello es bastante l6gico si tomamos en
cuenta el hecho que para este pH serda mas factible la disociacion de las fracciones acidas en el
crudo debido al exceso de iones OH’, por ello los iones H" pueden migrar a la fase acuosa

dejando en la interfase los iones COO", como se explico en la seccion 6.2.

78



Estudip de la interaccion interfacial en un sistema membrana/aceite/solucion acuosa

6.4 Resultados medidas de angulo de contacto dindmicos para

Hamaca/T olueno.

Los angulos de contacto dinamicos fueron medidos en el equipo KSV, lo cual permitié
determinar el tiempo en el cual colapsa la pelicula alrededor de la gota, a partir del cual se

observa afinidad del crudo hacia la membrana.

En la tabla 6.1 se reportan los tiempos de colapso de pelicula a pH 4, 7 y 10 para

concentraciones de sal de 0,1 y 0,01 molar.

Tabla 6.1 Tiempos de colapso de pelicula para la solucion Hamaca/ Ciclohexano

1.10 2 1.10 "
4 1,010 s. 0,660 s.
7 0,560 s. 1,056 s.
10 0,989s. 1,859 s.

Se observa una tendencia contradictoria para pH 4, ya que el tiempo disminuye al
aumentar la concentracion de sal, mientras que para pH 7 y 10, aumenta siendo ello acorde con

los resultados obtenidos para angulo de contacto y tension interfacial.

La disminucion observada puede originarse debido a la menor carga interfacial que se
tiene al disminuir el contenido de sal, ello podria conllevar a una menor estabilidad en la

pelicula.

Debido a las condiciones que requiere el equipo no pudieron realizarse las medidas de
angulo de contacto para todos los tiempos tomados, sin embargo se reportan algunos de los
valores encontrados, en las figuras 6.10, 6.11 y 6.12 se observa la disminucion del de angulo de
contacto de 180°, donde la gota no tiene adherencia hacia la membrana, al &ngulo que presenta al
momento de colapsar la pelicula, donde se empieza a presentar adherencia entre la gota y la

membrana. Ademas de las graficas presentadas se muestran fotografias del colapso de la pelicula
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de una gota de solucion Hamaca/Tolueno, tomadas con el gonidémetro KSV, con intervalos de

tiempo de 0,010 s.

Para pH 4 se observa un rompimiento de la pelicula en la interfase a diferentes tiempos
seglin sea la concentracion de sal. Para una concentracién de sal de 1.10" M. NaCl puede
observarse el colapso de la pelicula a 0,660 s, luego de este tiempo la gota presenta adherencia
hacia la membrana y se expande a lo largo de la misma como se aprecia en la fotografia
correspondiente a 0,950 s, donde se tiene un angulo de 97,9 °. Para la concentracion de 1.10% M.
NaCl se observa un colapso de la pelicula a un tiempo de 1,010 s en este caso se hace mas
evidente el colapso de la pelicula ya que hay una mayor expansion de la gota sobre la membrana

en el instante del colapso.

A pH 7 para una concentracion de 1.10" M. NaCl se observé un colapso de gota a
1,056 s a pesar de que ello no se aprecia claramente en las fotografias el equipo si permitio
captar el momento de colapso de la pelicula. Sin embargo en las fotografias siguientes puede
observarse como la gota se expande a lo largo de la membrana. Para la concentracién 1.10° M
NaCl se observa el colapso de la gota a 0,56 s de una forma mas clara que para la concentracion

1.10"' M NaClL.

Finalmente para pH 10 se observan tiempos de colapso de la pelicula de 1,919 s. y
0,989 s. para 1.100 M NaCl y 1.10% M NaCl respectivamente. A pesar de que la gota
correspondiente a 1.10" M NaCl parece ser mas pequefia, tiene igual tamafio que las demas

muestras tratadas.
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pH 4
1.10™" NaCl 1.10 *NaCl
!—‘ 0,650 s. . 1,000 s.
]
1,010 s.
. 0,660 s. . 134,73 °
L 0,680 s. - 1,020 s.
8
0,720 s. _
| 139,554 ° 1,030 s.
0,750 s.
. 129,035° _ 1,040 s.
e 97,909 ° 1,070 s.
200
180 l *
(=}
o 160 -
8
S 140 -
(]
© 120 -
o
> 100 -
© 80 . —e—pH 4, 0.1 NaCl molar
—=—pH 4, 0.01 NaCl molar
60 T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

tiempo (s)

Figura 6.10 Variacion del angulo de contacto con respecto al tiempo de la solucion Hamaca/

Tolueno sobre membranas de polisulfona para pH 4.
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1.10 % NaCl
[ ]
’g 15804
1,046 s. . 128,048°
4 0,560 s.
1,056 s. = : 124,273°
[ ]
0,569 s.
1,066 s. S 118,447°
1,076 s. A 0,589 s.
1,096 s. D’ 0,599 s.
1,166 s. * 0,619 s.
200
180 - .
. 160
S 140 -
£ 120 |
o 100 1
o 80
§, 60 -
® 40 { _4_pH7, 0.1 NaCl molar
20 4 —=—pH 7, 0.01 NaCl molar
O T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2 1,4 1,6 1,8

tiempo (s)

Figura 6.11 Variacion del angulo de contacto con respecto al tiempo de la soluciéon Hamaca/
Tolueno sobre membranas de polisulfona para pH 7.
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pH 10
1.10 ' NaCl 1.10 % NaCl
o 3]
‘_ 1,859 s. ; 0979's.
é [})
4,_ 19195, ’—. 0,989 s.
(3]
‘ — 1,979 s. L 0,999 s.
® (3]
2,018 s. ‘—- 1,009 s.
+ 6
a_ . "_" 10195,
® o
a_ . ’_’ 1,029s.
200 -
180 »
_ 160
S 140 |
£ 120 |
o 100 -
S 80 -
§, 60 -
© 401 _4_pH 10, 0.1 NaCl molar
20 4 —=—pH10, 0.01 NaCl molar
0 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 25

tiempo (s)

Figura 6.12 Variacion del angulo de contacto con respecto al tiempo de la solucién

Hamaca/ Tolueno sobre membranas de polisulfona para pH 10.

83



— Estudip de la interaccion interfacial en un sistema membrana/aceite/solucion acuosa

En los primeros instantes de tiempo se observo la total no adherencia de las gotas de
crudo hacia la membrana, debido a que hubo movimiento de la gota, para este caso se considera
un angulo de 180°, a pesar de que fisicamente este pueda variar debido a diversos factores, entre

ellos la intensidad de las fuerzas atractivas de Van der Waals.

Es relevante mencionar la importancia de realizar estas medidas, ya que el equipo logra
registrar el instante en el cual la pelicula de la gota se rompe, mientras que para el ojo humano es

imposible captarlo, debido a que ocurre en fracciones de segundo.

Resultaria muy interesante determinar condiciones de mayor estabilidad de la pelicula de
la gota, es decir en las cuales el tiempo de colapso aumente, ya que es fundamental en procesos

de filtracion retardar el ensuciamiento de las membranas con la finalidad de optimizar el método.
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Conclusiones.

e El comportamiento interfacial de los sistemas estudiados dependio de la capacidad de las
fracciones hidrofilicas en el crudo a difundirse a la interfase, lo cual se ve afectado por el
pH, la concentracion de electrolitos en solucion y el solvente empleado.

e A pH 10 se encontraron los angulos de contacto mas altos, ello se debid presuntamente a
la mayor migracion de fracciones hidrofilicas a la interfase. De manera andloga en su
mayoria a pH 4 se obtuvo angulos de contacto menores. La concentracion al igual que el
pH influye en la fraccion de asfaltenos y resinas que migran a la interfase, se encontro
que al incrementar la concentracion de electrolitos en solucion el angulo de contacto
aumenta.

e La repulsion de las fracciones hidrofilicas a la membrana se deben a la condicion
hidrofobica de la misma.

e Para el crudo Furrial se presume se presentd una retrodifusion debido a que se reporto un
maximo en el dngulo de contacto en una concentracion media de sal.

e Las medidas de 4ngulo de contacto dinamico realizadas permitieron determinar el tiempo
en el cual se rompe la pelicula que cubre la gota de crudo, a diferentes condiciones de pH
y concentracion de electrolitos en solucion.

e Las resultados de tension interfacial coinciden con los de dngulo de contacto, a pH 10 se
presentan las tensiones mas bajas, debido a la mayor cantidad de fracciones hidrofilicas
en la interfase, andlogo a los resultados de angulo de contacto para pH 4 las tensiones

interfaciales aumentan.
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Medidas de Angulo de contacto Furrial.

Tabla 1 Medidas de angulo de contacto Furrial pH 4

2 7217072 71,3 84 | 83 | 82 83,0 74174 |75 74,3
4 72169 | 71 70,7 83 | 82 | 81 82,0 7474 |74 74,0
6 71169 |71 70,3 82182 |80 81,3 7317373 73,0
8 71168 |70 69,7 8118180 80,7 7317273 72,7
10 | 70|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 73172173 72,7
12 | 70|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 7317273 72,7
14 | 70|68 |69 69,0 81180 |80 80,3 7317273 72,7
16 | 70|68 | 69 69,0 81180 | 80 80,3 73|72 |73 72,7
18 | 70|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 73172173 72,7
20 | 70|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 73172173 72,7
25 |70]|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 7317273 72,7
30 | 70|68 |69 69,0 81180 |80 80,3 7317273 72,7
35 |70]68]69 69,0 81|80 | 80 80,3 73|72 |73 72,7
40 | 70|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 73172173 72,7
45 | 70|68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 7317273 72,7
50 |70]|68]69 69,0 81180 |80 80,3 7317273 72,7
55 |70]68]69 69,0 81180 |80 80,3 73172173 72,7
60 |70 |68 |69 69,0 81180 | 80 80,3 73172173 72,7

Tabla .- 2 Desviacién del angulo de contacto promedio a pH 4

1,3 0,7 1,0 1,0 0,3 0,7
1,7 1,3 1,0 1,0 0,0 0,0
1,3 0,7 1,3 0,7 0,0 0,0
1,7 1,3 0,7 0,3 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3
1,0 1,0 0,3 0,7 0,7 0,3




Tabla 3 Medidas de angulo de contacto Furrial pH 7

2 75|76 | 80 77,0 72|68 | 69 69,7 72 | 72| 67 70,3
4 74|74 |79 75,7 69 | 67 | 68 68,0 71 | 72|66 69,7
6 74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 71 |71]66 69,3
8 74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 |70,5|71 |66 69,2
10 [74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 70 | 71|66 69,0
12 |74 |74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
14 |74 |74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71 | 66 68,7
16 74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
18 |74 |74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
20 (7474|179 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
25 | 747479 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
30 |74|74|79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71 | 66 68,7
35 |74|74|79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71 | 66 68,7
40 |74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
45 | 74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
50 |74|74|79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7
55 74|74 |79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71 | 66 68,7
60 |74|74|79 75,7 67 | 67 | 68 67,3 69 | 71|66 68,7

Tabla 4 Desviacion del angulo de contacto promedio pH 7

2,0 3,0 1,7 2,3 3,3 1,7
1,7 3,3 1,0 1,0 3,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 3,3 1,7
1,7 3,3 0,3 0,7 3,2 1,8
1,7 3,3 0,3 0,7 3,0 2,0
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3
1,7 3,3 0,3 0,7 2,7 2,3




Tabla 5 Medidas de angulo de contacto Furrial pH 10

2 7317477 74,7 104 |100| 102 102 83|81 |82 82,0
4 7217475 73,7 103 | 99 | 101 101 81|79 | 81 80,3
6 7217473 73,0 102| 98 | 100 100 81|78 | 81 80,0
8 7117372 72,0 101| 97 | 99 99 80 | 78 | 80 79,3
10 |71|73]|72 72,0 101| 97 | 99 99 80|77 |80 79,0
12 | 71|73 |72 72,0 101| 97 | 99 99 78 |77 |78 77,7
14 | 71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
16 | 71|73 |72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
18 |71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
20 |71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
25 |71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
30 |71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
35 | 71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
40 | 71|73 |72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
45 | 71|73 |72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
50 |71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
55 | 71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7
60 |71|73|72 72,0 101| 97 | 99 99 77|77 |76 76,7

Tabla .- 6 Desviacién del angulo de contacto promedio pH 10

1,7 2,3 2 2 1,0 1,0
1,7 1,3 2 2 1,3 0,7
1 1 2 2 2,0 1,0
1 1 2 2 1,3 0,7
1 1 2 2 2,0 1,0
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
1 1 2 2 0,7 0,3
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Tabla 7 Angulos de contacto en funcion del Tabla 8 Angulos de contacto en funcién del

contenido de sal. pH
[+ [ NaC [iog[NaCll | anguio ]
4 0,1 -1 69 4 0,1 -1 69
4 0,01 -2 81 7 0,1 -1 75,7
4 0,001 -3 72,5 10 0,1 -1 72
7 0,1 -1 75,7 4 0,01 -2 81
7 0,01 -2 67,3 7 0,01 -2 67,3
7 0,001 -3 68,7 10 0,01 -2 99
10 0,1 -1 72 4 0,001 -3 72,5
10 0,01 -2 99 7 0,001 -3 68,7
10 0,001 -3 77 10 0,001 -3 77
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Figura .- 4 Angulos de contacto del crudo furrial con respecto a la concentracion de sal
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Figura 5 Angulos de contacto del crudo Furrial con respecta al pH.



Medidas de Angulo de contacto Hamaca / Ciclohexano.

Tabla 9 Medidas de angulo de contacto hamaca/ ciclohexano a pH 4.

2 106107102 105,0 [65|65 |64 64,7 67 | 64 | 65 65,3
4 105|106]|101|] 104,0 (65|64 |63 64,0 66 | 62 | 63 63,7
6 104 |105]|100| 103,0 (64 |64 |63 63,7 64 | 61 | 62 62,3
8 104 |[104|100| 102,7 (64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
10 |103]|104| 99 [ 102,0 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
12 |103|103| 99 [ 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
14 1103|103 99 [ 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
16 |103]|103| 99 [ 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
18 |103|103| 99 [ 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
20 |103|103| 99 | 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
25 |103|103| 99| 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
30 [103[103] 99 | 101,7 [64 |63 |62 63,0 64 | 61| 62 62,3
35 [103[103] 99 | 101,7 [64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
40 |103|103| 99 | 101,7 |64 |63]|62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
45 |103|103| 99 | 101,7 |64 |63]|62 63,0 64 | 61 | 62 62,3
50 [103|103] 99 | 101,7 [64 |63 |62 63,0 64 | 61| 62 62,3
55 [103[103] 99 | 101,7 [64 |63 |62 63,0 64 | 61| 62 62,3
60 |103|103| 99 | 101,7 |64 |63 |62 63,0 64 | 61 | 62 62,3

Tabla .- 10 desviacion del angulo de contacto promedio pH 4

3,0 2,0 0,7 0,3 1,3 1,7
3,0 2,0 1,0 1,0 1,7 2,3
3,0 2,0 0,7 0,3 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
3,0 2,0 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7
2,7 1,3 1,0 1,0 1,3 1,7




Tabla .- 11 Medidas de angulo de contacto hamaca/ ciclohexano a pH 7.

2 82 | 83 | 79 81,3 70 | 67 | 71 69,3 92 189 | 88 89,7
4 81 | 79 | 77 79,0 69 | 65 | 70 68,0 89 | 87 | 86 87,3

6 80 | 79 | 76 78,3 68 | 63 | 69 66,7 87 | 87 | 85 86,3

8 79 | 78 | 76 77,7 68 | 63 | 69 66,7 87 | 86 | 84 85,7
10 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 87 |85 | 84 85,3
12 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
14 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
16 79 | 718 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
18 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
20 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
25 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
30 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
35 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
40 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
45 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
50 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
55 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0
60 79 | 78 | 75 77,3 68 | 63 | 69 66,7 86 | 85 | 84 85,0

Tabla .- 12 desviacion del angulo de contacto promedio pH 7

2,3 0,7 2,3 1,7 1,7 2,3
2,0 2,0 3,0 2,0 1,3 1,7
2,3 1,7 3,7 2,3 1,3 0,7
1,7 1,3 3,7 2,3 1,7 1,3
2,3 1,7 3,7 2,3 1,3 1,7
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0
2,3 1,7 3,7 2,3 1,0 1,0




Tabla .- 13 Medidas de angulo de contacto hamaca/ ciclohexano a pH 10.

2 100 (105]|109| 104,7 |71 |69 |68 69,3 67 | 65 | 65 65,7
4 99 1104|107| 103,3 |69 |67 |67 67,7 66 | 64 | 64 64,7
6 99 1104|106 103,0 |68 |67 |66 67,0 66 | 63 | 63 64,0
8 99 1104|106 103,0 |68 |66 |66 66,7 66 | 62 | 63 63,7
10 | 99 |[104|106| 103,0 |67 |65]|66 66,0 65| 61|63 63,0
12 | 99 |104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 64 | 60 | 63 62,3
14 | 99 |104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 63 | 60 | 63 62,0
16 | 99 |104|106| 103,0 |67 |65]|66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
18 | 99 |104|106| 103,0 |67 |65]|66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
20 |99 |104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
25 |99 |104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
30 | 99 [104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
35 |99 [104]|106| 103,0 |67 |65|66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
40 | 99 |104]106| 103,0 |67 |65]|66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
45 | 99 |[104|106| 103,0 |67 |65]|66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
50 | 99 [104]|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
55 | 99 [104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 62 | 60 | 63 61,7
60 | 99 |104|106| 103,0 |67 |65 |66 66,0 62 | 60 | 63 61,7

Tabla 14 Desviacion del angulo de contacto promedio pH 10

4,7 4,3 1,3 1,7 0,7 1,3
4,3 3,7 0,7 1,3 0,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,0 2,0
4,0 3,0 0,7 1,3 1,7 2,3
4,0 3,0 1,0 1,0 2,0 2,0
4,0 3,0 1,0 1,0 2,3 1,7
4,0 3,0 1,0 1,0 2,0 1,0
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
4,0 3,0 1,0 1,0 1,7 1,3
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Tabla 15 Angulos de contacto en funcién

del contenido de sal.

del pH

Tabla 16 Angulos de contacto en funcién

4 0,1 -1 101,7 4 0,1 -1 101,7
4 0,01 -2 63 7 0,1 -1 77,3
4 0,001 -3 62,3 10 0,1 -1 103
7 0,1 -1 77,3 4 0,01 -2 63
7 0,01 -2 66,7 7 0,01 -2 66,7
7 0,001 -3 85 10 0,01 -2 66
10 0,1 -1 103 4 0,001 -3 62,3
10 0,01 -2 66 7 0,001 -3 85
10 0,001 -3 61,7 10 0,001 -3 61,7
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Figura 10 Angulos de contacto de la soluciéon Hamaca/ ciclohexano con respecto al pH



Medidas de Angulo de contacto Hamaca/ Tolueno.

Tabla 17 Medidas de angulo de contacto hamaca/ tolueno a pH 4

2 51| 563 | 51 51,7 51|47 | 48 48,7 46 | 46 | 46 46,0
4 50 | 63 | 51 51,3 50 | 47 | 47 48,0 44 | 46 | 46 45,3
6 50 | 53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 44 | 45| 45 447
8 50 | 53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42145 |44 43,7
10 |50 ]|53] 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42143 |44 43,0
12 | 50|53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
14 | 50| 53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
16 | 50| 53| 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
18 | 50| 53| 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42143 |44 43,0
20 |50 |53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 |43 | 44 43,0
25 | 50|53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
30 |50]53] 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
35 |50] 53] 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
40 |50]|53]51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42143 |44 43,0
45 | 50|53 |51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
50 |50 |53 |51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
55 |50 |53 | 51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 | 43 | 44 43,0
60 |50 |53 |51 51,3 50 | 46 | 47 47,7 42 |43 | 44 43,0

Tabla .- 18 Desviacién del angulo de contacto promedio pH 4

0,7 1,3 1,7 2,3 0,0 0,0
1,3 1,7 1,0 2,0 1,3 0,7
1,3 1,7 1,7 2,3 0,7 0,3
1,3 1,7 1,7 2,3 1,7 0,3
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0
1,3 1,7 1,7 2,3 1,0 1,0




Tabla .- 19 Medidas de angulo de contacto hamaca/ tolueno a pH 7.

2 41144 | 43 42,7 44 | 46 | 42 44,0 50 48 48 48,7
4 40 | 42 | 42 41,3 41143 |39 41,0 49 47 46 47,3
6 40 | 40 | 42 40,7 41141 | 37 39,7 49 47 45 47,0
8 40 | 40 | 42 40,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
10 40 | 39 | 42 40,3 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
12 39 (39|42 40,0 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
14 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
16 39 | 38 | 42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
18 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
20 39 38|42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
25 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
30 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
35 39 | 38 | 42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
40 39 38|42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
45 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
50 39 38|42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
55 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0
60 39 |38 |42 39,7 40 | 41 | 37 39,3 49 47 45 47,0

Tabla

20 Desviacion del angulo de contacto promedio pH 7

1,7 1,3 2,0 2,0 0,7 1,3
1,3 0,7 2,0 2,0 1,3 1,7
0,7 1,3 2,7 1,3 2,0 2,0
0,7 1,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,3 1,7 2,3 1,7 2,0 2,0
1,0 2,0 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0
0,7 2,3 2,3 1,7 2,0 2,0




Tabla 21 Medidas de angulo de contacto hamaca/ tolueno a pH 10.

64 | 65 | 66 65,0 4113742 40,0 38 139 |38 38,3

2
4 63 | 64 | 65 64,0 4013539 38,0 37 | 37 | 36 36,7
6 62 | 64 | 65 63,7 38 | 34 | 36 36,0 333534 34,0
8 62 | 64 | 65 63,7 37 |34 | 35 35,3 32|31 32 31,7
10 |62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 32|30 |30 30,7
12 | 62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 3112929 29,7
14 |62 |64 |65 63,7 37|34 | 34 35,0 31|27 |28 28,7
16 | 62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
18 | 62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
20 | 62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 30|26 |28 28,0
25 |62]64 |65 63,7 37 134 | 34 35,0 30 |26 | 28 28,0
30 | 62|64 |65 63,7 37 134 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
35 | 62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
40 |62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
45 62|64 |65 63,7 37 |34 | 34 35,0 30|26 |28 28,0
50 |62 |64 |65 63,7 37 134 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
55 |62 |64 |65 63,7 37 134 | 34 35,0 30 | 26 | 28 28,0
60 |62 |64 |65 63,7 37|34 | 34 35,0 30|26 |28 28,0

Tabla .- 22 Desviacién del angulo de contacto promedio pH 10

1,0 1,0 3,0 2,0 0,3 0,7
1,0 1,0 3,0 2,0 0,7 0,3
1,7 1,3 2,0 2,0 1,0 1,0
1,7 1,3 1,3 1,7 0,7 0,3
1,7 1,3 1,0 2,0 0,7 1,3
1,7 1,3 1,0 2,0 0,7 1,3
1,7 1,3 1,0 2,0 1,7 -0,7
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
1,7 1,3 1,0 2,0 2,0 0,0
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Figura 11 Variacion del angulo de contacto de la solucion Hamaca/ Tolueno sobre membranas de
polisulfona en funcion del angulo de contacto para un pH 4.
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Figura 12 Variacion del angulo de contacto de la solucion Hamaca/ Tolueno sobre membranas de
polisulfona en funcion del angulo de contacto para un pH 7.
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Figura 13 Variacion del angulo de contacto de la solucion Hamaca/ Tolueno sobre membranas de
polisulfona en funcion del angulo de contacto para un pH 10



Tabla 23 Angulos de contacto en funcion del Tabla 24 Angulos de contacto en funcién del

contenido de sal. pH
[(pH [ NaCll [liog INaCl] [ angulo |
4 0,1 -1 51,3 4 0,1 -1 51,3
4 0,01 -2 47,7 7 0,1 -1 39,7
4 0,001 -3 43,0 10 0,1 -1 63,7
7 0,1 -1 39,7 4 0,01 -2 47,7
7 0,01 -2 39,3 7 0,01 -2 39,3
7 0,001 -3 47,0 10 0,01 -2 35,0
10 0,1 -1 63,7 4 0,001 -3 43,0
10 0,01 -2 35,0 7 0,001 -3 47,0
10 0,001 -3 28,0 10 0,001 -3 28,0
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Figura 14 Angulos de contacto de la solucion Hamaca - Tolueno con respecto a la concentracion
de sal.
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