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RESUMEN

Hasta hace unos pocos afos, las aguas residuales con fines industriales
contaminadas con diferentes tipos de aceites, entre ellos residuos petroleros, eran tratadas
empleando métodos convencionales entre los que se encuentran la separacion por gravedad,
flotacion por aire disuelto y métodos térmicos, quimicos y eléctricos. Sin embargo, estos no
son efectivos a la hora de remover gotas pequefias y emulsiones, eso sin mencionar la
complejidad y el alto costo que puede tener el proceso.

En este estudio se presenta la posibilidad de realizar un tratamiento de aguas
contaminadas con fracciones de crudos pesados, empleando la tecnologia de las
membranas.

Para la realizacion de este proyecto se empled el crudo pesado Hamaca diluido
inicialmente con solvente como el ciclohexano y el tolueno, mezcla con la que se realizaron
las diversas emulsiones problemas que serian posteriormente sometidas a un proceso de
filtracion, este proceso de filtracion constd de tres etapas: la Prefiltracion, en donde se hace
pasar a través de la membrana el medio acuoso a diferentes condiciones de pH y
concentracion de electrolitos; la Filtracion, en donde se estudia la variacion en el flujo de
permeado a medida que transcurre el tiempo de filtrado y por ultimo la postfiltracion,
donde se emplea como muestra problema el mismo medio acuoso usado en la Prefiltracion,
esto con la finalidad de evaluar las condiciones finales de la membrana, determinando asi el
porcentaje de reduccion por ensuciamiento.

Debido a la dificultad de dispersar pequefias cantidades de crudo pesado en agua, se
realizé una dilucidn inicial del crudo hamaca en solventes de diferente naturaleza, como: el
ciclohexano y el tolueno, iniciando asi el proceso de emulsionacion del crudo en el medio
acuoso a diferentes condiciones fisicoquimicas de pH y concentracion de electrolitos de
sodio; dividiendo el estudio en dos casos. La dilucion del crudo hamaca permitié observar
el efecto de emplear cada uno de estos solvente sobre el comportamiento del flujo de
permeado durante el proceso de filtracion.

Para ambos solvente las mejores condiciones de filtracion fueron las de naturaleza
acida pH=4 y una concentracién de electrolitos Na" de 0,1M y a condiciones alcalinas
pH=10 con una concentraciéon de electrolitos Na" de 0,1M, lo que refleja que a dichas
condiciones hay presencia de cargas superficiales similares tanto en la membrana como en
las gotas de crudo, aumentando la repulsion entre la membrana y las gotas, manifestandose
esta en el aumento del flujo de permeado. Las condiciones de pH=7, presentaron mayor
adhesion entre el crudo y la superficie de la membrana de polisulfona, ya que la generacion
de cargas superficiales es baja, generando bajos flujos de permeados. Los resultados
muestran la eficiencia del proceso de filtracion con membranas, debido a que los
permeados  presentan propiedades de calidad que cumplen con las regulaciones
ambientales.
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INTRODUCCION

Actualmente, es una preocupacion de muchas personas la gran cantidad de desechos
industriales que dia a dia son vertidos en las fuentes naturales de agua, sin medir las
consecuencias que esto podria estar causando en el ambiente, en donde el impacto negativo
sobre el ambiente se ha intensificado a niveles alarmantes.

Esta problematica se ve magnificada cuando se estd consciente de la innumerable
cantidad de industrias, hogares y demas establecimientos que generan tales efluentes, los
cuales se presentan frecuentemente bajo la forma de emulsiones de aceite en agua. La
contaminacion del agua por hidrocarburos es nociva para la vida vegetal y acuédtica, ya que
perturba el mecanismo normal de transferencia de oxigeno. Comtinmente la situacion se
resuelve recolectando los desechos de varias fuentes en un tanque de almacenamiento, esto,
por lo general, lo que hace es multiplicar los problemas. Como consecuencia, se han
desarrollado gran variedad de métodos para lograr la separacion de tales emulsiones.

Los métodos tradicionales para la separaciéon de emulsiones de aceites en agua
pueden ser clasificados en tres géneros: quimicos, mecanicos, eléctrico y térmicos. Los
primeros se fundamentan en la variacion del pH del sistema, que conducen a la aceleracion
del proceso de coalescencia que favorece la separacion; y que después de su aplicacion
todavia presentan gotas de aceite en la fase acuosa, por lo que requieren una purificacion
adicional. Los métodos mecanicos se basan en los fendmenos gravitacionales para la
ruptura de las emulsiones, su eficiencia depende del grado de dispersion de las gotas, por
lo que no tienden a solucionar problemas con mini-emulsiones. Los métodos térmicos por
su parte, requieren de un gran consumo energético para lograr el incremento de la
coalescencia por concepto del calentamiento del sistema. Todo esto refiere que las
desventajas que acompafian a los métodos mencionados son muchas, entre las que destacan
su baja eficiencia, dificultades operacionales y altos costos de operacion.

Para solventar esta situacion, se han venido desarrollando técnicas sustentadas en
bases mas firmes y novedosas; en este sentido las operaciones con membranas se han
categorizado como las mas adecuadas para los actuales requerimientos, principalmente la
micro y ultrafiltracion, cuyas ventajas superan en un amplio rango cualquiera de los
métodos tradicionales, aunque todavia se encuentran en una temprana etapa de desarrollo
para ciertas aplicaciones.

En estos casos la separacion se fundamenta en la permeabilidad selectiva que tienen
las membranas hacia determinados componentes de un sistema cuando se aplica una fuerza
impulsora, que pueden ser de diversas indoles, ya sea una diferencia de presion,
concentraciéon o potencial eléctrico. Los procesos con membrana aparte de no ser
complejos y de remover una gran cantidad de componentes, poseen muchas otras ventajas,
entre las que destacan el reciclo de corrientes desechadas por el proceso, espacio fisico
reducido, bajos costos de operacion y no se requiere de compuestos quimicos.

Para la realizacion de este proyecto se filtraran diversas emulsiones de crudo pesado
en agua, en las cuales se varia el pH y la concentracion de electrolitos sodio, ademas se

1X
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emplearan dos solventes de diferentes naturalezas como diluyente del crudo, para luego
preparar la emulsion problema.

La mayoria de las aguas residuales relacionadas con la industria petrolera poseen
altas concentraciones, razon por la cual la emulsion a filtrar durante este estudio, sera de
80ppm. Debido a la necesidad de mantener constante esta concentracion, se establecera un
protocolo tanto para la emulsionacion como para la extraccion del crudo presente en el
agua, lo que permitird evaluar el flujo de permeado final, determinando asi, el rendimiento
del proceso de filtracion con membranas de polisulfona.
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OBJETIVOS.

Objetivo General:

Estudiar el fluyjo de permeado a través de una membrana de ultrafiltraciéon de
polisulfona al variar el pH y el contenido de electrolitos de una dispersion de crudo pesado
en agua, utilizando un sistema de filtraciéon de membranas planas. .

Objetivos Especificos:

1. Estudiar el flujo de permeado para diferentes valores de pH (4, 7 y 10) a presion
constante (2bar) y concentraciones de electrolitos Na™ (0,1M y 0,001M).

2. Estudiar el efecto de la naturaleza del solvente empleado (ciclohexano, tolueno) en la
dilucion del crudo a emulsionar (crudo/agua), sobre el proceso de filtracion.

Xi
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|. TECNOLOGIA DE LAS MEMBRANAS.

La tecnologia de las membranas es actualmente una de las técnicas mas importantes en
los procesos de separacion, debido a que posee un amplio rango de aplicaciones. Entre estas
aplicaciones se puede mencionar: la separacion de particulas solidas inmiscibles presentes
en liquidos, la separacion de ciertos solutos disueltos en la fase liquida y en el proceso de
separacion de mezclas gaseosas.

La tecnologia de las membranas se puede considerar como una alternativa muy valiosa
a la hora de seleccionar un proceso de separacion, debido a las ventajas que posee la
aplicacion de dicha tecnologia.

Algunas de las ventajas que traen consigo la aplicacion de la tecnologia de las
membranas en los procesos de separacion, son las siguientes:

* Bajo consumo energético.

* Permite la separacion de compuestos facilmente degradables, debido a que la
separacion puede ser llevada a cabo en condiciones no tan severas.

* La separacion puede ser adaptada a un proceso continuo.

* No es necesaria la utilizacion de aditivos (Ej: Floculantes).

* Esun proceso de facil escalado, a la hora de incrementar la capacidad de una planta.

* Puede ser adaptado facilmente en determinado proceso.

Sin embargo los procesos de separacion con membranas también poseen sus
desventajas, las cuales pueden ser:

* Taponamiento de las membranas.

* Polarizacion de la concentracion, lo que disminuye la eficiencia del proceso.
* Tiempo de vida corto dependiendo del tipo de membrana empleada

* En algunos casos no brinda una selectividad de separacion elevada.

Es importante destacar que actualmente a nivel industrial se busca emplear técnicas que
ocasionen un minimo impacto ambiental, en el cual la tecnologia de las membranas puede
ser una de las mejores alternativas por ser considerada una técnica ampliamente ecoldgica
por no requerir de la aplicacion de aditivos.

1.1 Historia de las membranas.

Las membranas pueden estar presentes como membranas naturales y membranas
artificiales, actualmente las membranas empleadas, tanto a nivel de laboratorios como a
nivel industrial, son las membranas artificiales.

Las membranas naturales tienen su origen en la naturaleza y sin la intervencion del
hombre, muchas de sus aplicaciones permitieron iniciar el estudio de los procesos de
filtracion con membranas. A mediados del siglo XVIII Ph La Hire argumento6 que la vejiga
de cerdo (membrana natural) presentaba una mejor permeabilidad por parte del agua que
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por el alcohol, permitiéndole también, al fisico francés Antoine Nollet establecer la
relacion de las membranas con el proceso de la 6smosis, llevandolo asi a descubrir la
presencia de una diferencia de presion entre una solucion salina y el agua pura, teniendo
como interface una vejiga de cerdo, con lo cual logré encontrar la presion osmotica. (1

La técnica de las membranas como proceso de separacion no fue de gran aplicacion
sino hasta 1854 cuando el quimico britanico Thomas Grahan las emple6 en diferenciar los
cristaloides de los coloides. En 1861 este quimico britanico expone los resultados
experimentales obtenidos para un proceso de dialisis con membranas sintéticas. [

Las primeras membranas artificiales fueron sintetizadas por el fisico J. Traube a partir
de la precipitacion de ferrocianuro de cobre sobre ceramica y por el médico A Fick, al
sintetizar una membrana de nitrocelulosa a partir de una solucion de éter sobre un soporte
ceramico, con la que se estudio el proceso de difusion. En base a estas membranas el
aleman G. Peffer, el fisico-quimico F. Raoult y el fisico J. Van't Hoff desarrollaron las
leyes del comportamiento de las soluciones diluidas. [1;

En 1855 Lhermite demuestra que existen dos tipos de membranas, definiendo asi las
membranas porosas en las cuales el efecto de capilaridad es el mas importante y las
membranas densas o consideradas como un tercer liquido debido a que la solubilidad es el
principio basico. [1]

R. Zigmondy en los afios de 1818 y 1819 dio inicio al estudio de la ultrafiltracion, lo
que le permitio a las empresas alemanas después de la primera guerra mundial desarrollar
las primeras membranas comerciales para aplicaciones industriales.

Loeb y Sourirajan en 1963 sintetizaron las primeras membranas asimétricas de acetato
de celulosa, estando conformadas por una capa densa muy fina sobre una base macroporosa
que le brinda la resistencia mecanica necesaria. En base a esto se dio comienzo al
desarrollo innovador de esta tecnologia, contando actualmente con una gran variedad de
membranas, haciéndola una de las técnicas mas versatiles. [

1.2 Definicion de Membranas.

Una membrana se puede definir como un medio sintético de separacion basado en una
permeabilidad selectiva, lo que limita la transferencia de materia idénica o molecular. La
utilizaciéon de una membrana como medio de separacion origina dos fases, las cuales
pueden ser definidas como: el permeado el cual representa la solucion purificada o de
menor concentracion en las especies quimicas que se desean separar y el refenido que
representa la solucion de mayor concentracion en las especies no deseadas. |2

Para que los compuestos presentes en el proceso de separacion atraviesen la membrana
y originen dos fases se requiere la presencia de un gradiente de potencial quimico, entre los
cuales se pueden mencionar:

* Gradiente de presion (AP).
* Gradiente de concentracion (AC).
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* Gradiente de potencial eléctrico (AV).
* Gradiente de temperatura (AT).

A continuacion se muestra en la figura 1.1 un proceso basico de separacion con
membranas, basado en un gradiente de presion como fuerza motriz, en donde se observa
que la alimentacion es dividida en dos corrientes el permeado (menor concentracion) y el
retenido o solucidén concentrada.

@@--I i I S

Figura L.1. Proceso de filtraciéon con membrana bajo gradiente de presion o

Cada uno de los gradientes de potencial quimico mencionados anteriormente se rige
por un determinado modelo matematico que permite evaluar el proceso de transferencia de
materia y/o energia, los cuales son especificados en la Tabla I.1.

Tabla I.1. Modelos matematicos y fuerza motriz que permiten el filtrado con

membranas.
Modelo de Transferencia Flujo Fuerza motriz Resistencia
AC D
Ley de Fick Masico Gradiente de Coeficiente de
{ =D(AC/AX) C Concentracion Difusion
R
Ley de Ohm Eléctrico AV Resistencia
I =(AV/R) I Gradiente de voltaje Eléctrica
AT K
Ley de Fourier Calor Gradiente de Conductividad
q =K(AT/AX) q Temperatura Térmica
Ley de Poiseville Volumétrico AP hd
Jv =hd (AP/AX) Jv Gradiente de presion Permeabilidad

1.3 Clasificacion de las Membranas.

Es importante destacar que debido a las diferentes propiedades fisico-quimicas de las
membranas artificiales existentes no se puede realizar una clasificacion especifica de ellas,
sino dependiendo de cada una de las propiedades que las caracterizan, entre las cuales se
encuentran: la naturaleza quimica, la afinidad, la forma y el mecanismo de separacion.
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1.3.1 Naturaleza quimica de las membranas.

Las membranas se pueden clasificar en base a la naturaleza quimica de la cual son
sintetizadas como membranas organicas, inorgdnicas e hibridas (mixtas), las cuales son
definidas a continuacion.

I.3.1.1 Membranas organicas.

La sintesis de este tipo de membranas se logra en base a compuestos poliméricos, entre
ellos se tienen los de celulosa y sus derivados los cuales fueron empleados para la
obtencion de las primeras membranas artificiales. Este tipo de membranas presentan
graves deficiencias en lo que se refiere a resistencias mecanica, térmica y quimica, por lo
que se han empleado otros polimeros que brindan una mayor resistencia como la
polisulfona, poliamidas, polimeros fluorados, al igual que la diversidad de polimeros
sintetizados en los ultimos afos.

Este tipo de membranas son sintetizadas por medio del método de inversion de fases el
cual consiste en verter una disolucion del polimero sobre una base macro-porosa y luego
adicionar un tercer compuesto, el cual no tiene la capacidad de disolverse, lo que permite
concentrar y precipitar el polimero a medida que el disolvente migra hacia el compuesto no
disolvente. [3;

1.3.1.2 Membranas inorganicas.

El origen de este tipo de membranas se debe a la necesidad de encontrar una membrana
que brinde una mejor resistencia quimica, mecanica y térmica que las de origen organico.
Este tipo de membranas poseen un tiempo de vida 1til elevado debido a la posibilidad que
tienen de ser limpiadas facilmente por contrapresion, por presentar una alta estabilidad en
presencia de bacterias al igual que pueden ser empleada bajo la influencia de compuestos
corrosivos u orgéanicos, sin embargo por presentar estas caracteristicas son membranas de
mayor costo lo que impide en muchos casos su aplicacion.

Las membranas ceramicas son las membranas de origen inorganico mas empleadas y
se pueden sintetizar en base al procedimiento sol-gel el cual consiste en polimerizar
compuestos organometalicos en condiciones muy especificas. Las membranas ceramicas se
fabrican a partir de materiales como el 6xido de zirconio, 6xido de titanio, mezclas de
ambos o alumina. Teniéndose también las membranas que son sintetizadas a partir de
vidrio, carbon y una gran variedad de metales y 0xidos. [3;

1.3.1.3 Membranas mixtas.

Este género de membranas se encuentra actualmente en desarrollo y pretende brindar
las propiedades mas importantes de las membranas orgénicas e inorgénicas, sin embargo lo
que se busca es un equilibrio entre ambas y en muchas de ellas se obtienen propiedades
como resistencia mecanica sacrificando la resistencia quimica y térmica. En general estas
membranas estan comprendidas por una base inorganica y una superficie organica.
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1.3.2 Clasificacion de las membranas segun la afinidad.

La eficiencia de un proceso de filtracion con membranas esta fuertemente relacionada
con la afinidad predominante y a la naturaleza quimica de las membranas. Con base en esto
se tiene la siguiente clasificacion:

1.3.2.1 Membranas hidrofilicas.

Son todas aquellas membranas que presentan una mayor afinidad hacia los solventes
polares (agua) por estar constituidas por materiales con una tendencia polar.

1.3.2.2 Membranas hidrofdbicas.

Este tipo de membrana se denomina también como lipofilicas por presentar una mayor
afinidad con los solventes de caracter organico (hidrocarbonados) y por ende un rechazo
hacia los solventes polares como el agua.

1.3.3 Clasificacion de las membranas segun la forma geométrica.

Esta clasificacion estd intimamente relacionada con la forma geométrica que posee la
estructura de la membrana con la que se pueden definir tres tipos:

1.3.3.1 Membranas Simétricas.

Este tipo de membranas se caracterizan por tener presentes una estructura uniforme
durante todo el espesor de la membrana. Para membranas porosas se tiene que dichos
poros presentan un area y estructura ordenada en toda la membrana. Un ejemplo de este
tipo de membrana polimérica y micro-porosa de geometria simétrica se muestra en la
Figura I.2.
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Figura 1.2. Membrana polimérica y micro-porosa con geometria simétrica. [y
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1.3.3.2 Membranas asimétricas.

La estructura geometria de este tipo de membranas puede ser considerada amorfa o
indefinida, sin embargo la mayoria de las membranas porosas asimétricas presentan un
tamafio de poro menor en la superficie activa, el cual se incrementa a medida que aumenta
la profundidad de la misma. El la Figura 1.3 se puede observar algunas imagenes que
muestran la geometria asimétrica de las membranas.

o
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Figura 1.3. Membranas asimétricas a) con aumento del area porosa y b) poros amorfos.y

1.3.3.3 Membranas compuestas.

Este tipo de membranas presenta una estructura geométrica asimétrica con respecto a
los poros, sin embargo, lo que caracteriza a estas membranas es que estan formadas por
capas de diferentes tamanos de poros, siendo el mas fino el de la parte superior. La Figura
1.4 muestra una forma tipica de las membranas compuestas.
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Figura I.4. Membrana compuesta 4]
1.3.4 Clasificacion de las membranas basado en el mecanismo de separacion.

Esta es una de las clasificaciones mds importantes en la tecnologia de las membranas
ya que muchas de las membranas existentes son sintetizadas a partir de uno u otro método
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dependiendo de la utilidad que vayan a tener, lo cual limita hasta el material a emplear. En
base a esto se pueden tener membranas porosas, densas o cargadas electroquimicamente.

1.3.4.1 Cribado o membranas porosas.

La filtracion a partir de membranas porosas se lleva a cabo cuando se requiere la
separacion de compuestos solidos inmiscibles en el liquido, lo que se logra por diferencia
de tamafio como si fuese un proceso de tamizado. Sin embargo en presencia de estas
membranas el efecto predominante es el de capilaridad y pueden existir diferentes tamafos
segin la operacion que se esté llevando a cabo, como por ejemplo: microfiltracion,
ultrafiltracion y nanofiltracion, en las cuales el didmetro de poro va disminuyendo
respectivamente.

1.3.4.2 Solubilidad — Difusién 6 membranas homogéneas.

Cuando se tiene la presencia de este tipo de membranas el principio que fundamenta la
separacion es la diferencia de difusividad y solubilidad. Es importante destacar que las
aplicaciones mds importantes de estas membranas es cuando se tiene en la solucion
problema un soluto diluido (Ej: una sal disociada), en el cual una membrana porosa no
causaria ningun efecto de separacion. Las operaciones en donde una membrana densa es la
requerida para lograr la separacion son: dsmosis inversa, pervaporizacion y permeado de
gases

1.3.4.3 Efecto electroquimico o membranas i6nicas.
Al igual que las membranas homogéneas se caracterizan por no ser porosas en la
mayoria de los casos, sin embargo la especificacion bésica de estas membranas es estar
cargadas quimicamente y dependiendo de la naturaleza quimica de los compuestos a

separar las cargas pueden ser positivas (cationes), negativa (aniones) o neutras. |3

1.4. Proceso de filtracion con membranas.

Actualmente el proceso de separacion con membranas viene escalando posiciones con
respecto a los procesos mas empleados en la separacion liquido so6lido, sin embargo la
mayoria de las técnicas convencionales siguen siendo las de mayor aplicaciéon. La
filtracion con membranas permeables tienen como finalidad lograr la separacion de dos o
mas componentes a partir de una solucion inicial. Cuando se habla de separacion liquido
solido es conveniente mencionar que la separacion se logra por la diferencia de tamafios
entre las particulas y los poros de las membranas los cuales solo permitiran el paso de
aquellos componentes que posean un menor didmetro. La eficiencia de este tipo de
separacion esta intimamente relacionada con el tipo de filtracion que se emplee, es decir si
es frontal (convencional) o tangencial, los cuales son definidos a continuacion:
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1.4.1 Filtracion Frontal.

La filtracion frontal o convencional es de mayor aplicacion cuando la carga de
filtracion es baja. Es importante destacar que la pérdida energética que se alcanza con este
tipo de filtracion es menor, debido a que toda la energia es cedida a la solucidn (en algunos
casos el agua) que realmente atraviesa la membrana. Para que esta solucion atraviese la
membrana se requiere la aplicacion de una presion, la cual se conoce como presion
transmembranal y que no es mas que el gradiente de presion de la membrana o diferencia
entre la presion de entrada y la presion del permeado.

Una de las desventajas de aplicar este modelo de filtracion es que si se mantiene una
presion constante de la alimentacion se va a tener una disminucioén continua del flujo de
filtrado, esto debido a que a medida que el agua o solucion es presionada a través de la
membrana, algunos solidos permaneceran en la membrana originando la formacién de una
capa de solidos sobre la superficie de la membrana lo que acarrea una resistencia adicional
al proceso de filtrado. En la Figura 1.5 se muestra un proceso de filtracion frontal con
membranas.
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Figura LS. Proceso de filtracion frontal con membranas 4
1.4.2. Filtracion tangencial.

Esta forma de llevar a cabo la filtracion es una de las méas empleadas a nivel industrial
por todas las ventajas que esta presenta. En este tipo de filtracion la solucion fluye paralelo
a la membrana y a una velocidad elevada lo que evita la formacion de lodos residuales o de
una capa de s6lidos en la superficie de la membrana como se forma en la filtracion frontal y
si hay una formacion de estos es pequeia debido a la disposicion del flujo.

Este modelo de filtracion como se menciono anteriormente brinda una serie de ventajas
en comparacion con la filtracion frontal, entre las cuales se pueden mencionar:

* La presencia de flujo continuo realiza una accién de limpieza que reduce las
incrustaciones y facilita el paso del flujo a través de la membrana.
* La calidad del producto es mas controlable y uniforme.
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* Permite alargar el tiempo 1til de la membrana.
* No hay produccion de lodos residuales. (s

A continuacion en la Figura 1.6 se muestra un ejemplo del proceso de filtracion
tangencial con membranas.
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Figura L.6. Filtracion tangencial con membranas. (5

1.5. Tipos de filtracion con membranas

Como se ha mencionado anteriormente la tecnologia de las membranas se encuentra en
un punto de desarrollo importantisimo, lo que le permite ser una de las opciones a
considerar en un determinado proceso de separacion. La versatilidad de esta tecnologia de
separacion estd basada en la inmensa cantidad de membranas existentes actualmente en el
mercado industrial y los diferentes mecanismos de llevar a cabo la separacion, los cuales
estan basados en diferentes mecanismos para lograr la separacion. A continuacion se
definen los tipos mds importantes de filtracion con membranas, los cuales se basan en
distintos principios de separacion.

L.5.1. Microfiltracion:

La técnica de microfiltracion es una de las mas desarrolladas industrialmente y esta
basada en un gradiente de presion para llevar a cabo la separacion. Esta técnica emplea
membranas porosas y por lo general simétricas, teniendo su mejor aplicacion a la hora de
separar particulas con didmetros entre 0,1 a 10pm y en general son simétricas pudiendo ser
operadas para diferencias de presion entre 0,1 a 2 bars.

La microfiltracion tangencial es la de mayor aplicacién y estd caracterizada por
presentar un cizallamiento cercano a la superficie del medio filtrante lo que reduce la
deposicion de las particulas a separar, sin embargo la presencia de este cizallamiento
implica un gasto energético que se debe considerar al evaluar esta técnica. ¢

A continuacion se muestran algunas aplicaciones de la microfiltracion con membranas:

* Tratamiento de efluentes.

* Separacion de bacterias del agua

* Aclaramiento de zumos de frutas, vinos y bebidas.

* Pre-tratamiento del agua para proceso de nanofiltracion y dsmosis inversa.
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L.5.2. Ultrafiltracion:

La ultrafiltracion es una técnica que permite la separacion de particulas mas pequefias
que las separadas por microfiltracion (moléculas), las cuales se encuentran disueltas en
funcién de su tamafio. El rango de separacion de esta técnica es para moléculas o particulas
con tamanos menores a los 0,3um de diametro (0,2 — 0,005pum), por lo que se deben
emplear membranas porosas, en su mayoria de estructura asimétrica y con mesoporos de
diametros entre 2 — 50 nm y actualmente se emplean membranas con mayor resistencia
quimica y térmica como las sintetizadas a partir de polisulfona, cloruro de vinilo entre
otras. [7,8]

Este tipo de filtracion opera al igual que la microfiltracién por diferencia de presiones
las cuales pueden estar alrededor de los 5-8bars, debido a que los poros son mas pequefios.
Las especies a separar por ultrafiltracion no son solidos suspendidos sino compuestos de
tipo coloidal que pueden llegar a tener interacciones fisicoquimicas con el material de la
membrana.

Durante la aplicacion de un proceso de ultrafiltracion estan presente ciertos factores
que afectan el buen funcionamiento de la membranas, entre los cuales se puede mencionar
la polarizacién de la concentracion, la formacion de una capa de gel o un taponamiento
interno de los poros de las membranas por el bloqueo de los poros con soluto, lo que obliga
a una limpieza periddica de la membrana. [y

Algunas de las aplicaciones mas importantes de la ultrafiltracion se muestran a
continuacion:

* La industria de productos lacteos.

e Tratamiento de efluentes emulsionados.
e En la industria del metal.

e En la industria textil.

L.5.3. Nanofiltracion:

La nanofiltracion es una de las técnicas a membranas mas recientes y que se encuentra
en pleno desarrollo industrial, siendo uno de los campos de mayor aplicacion en la
purificacion del agua potable, para brindar un aporte en la decoloracion, ablandamiento y
eliminacién de micro contaminantes. [¢]

La nanofiltracion es un proceso intimamente relacionado con la presion para poder
lograr la separacion a nivel molecular, aproximadamente entre 5 y 15 bars. Esta técnica esta
basada principalmente en la eliminaciéon de compuestos organicos e iones multivalentes
(0,01- 0,001um de diametro), por lo que las membranas deben tener diametros de poros
inferiores a los 10 nm. [g)

10
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La nanofiltracion tiene actualmente una diversidad de aplicaciones entre las cuales se
tienen:
* Eliminacion de pesticidas de las aguas subterraneas.
* Eliminacion de metales pesados de las agua residuales
* Ablandamiento de agua
* Eliminacion de nitratos. [¢]

1.5.4. Osmosis inversa:

Este modelo de filtracion con membranas se lleva a cabo bajo la influencia de un
gradiente de presion y en presencia de membranas no porosas. Durante este tipo de
filtracion la presion ejercida es elevada en comparacion con las técnicas antes mencionadas
(50 — 80 atm), permitiendo el paso unicamente de moléculas muy pequefias como las del

agua.

Cuando se tienen en contacto dos soluciones; una de alta concentracién y una de baja
concentracion en solutos, separadas por una membrana semipermeable, es normal que se
tienda a establecer un equilibrio entre ambas soluciones existiendo una transferencia de
disolvente desde la solucion de menos concentracion hasta la de mayor concentracion,
originando esto una diferencia de altura conocida como presion osmotica. Sin embargo esta
técnica de filtracion con membranas se fundamenta en la aplicacion de una presion mayor a
la presion 6smotica para lograr un proceso inverso de separacion, es decir, el agua presente
en la solucion concentrada fluird a través de la membrana hasta obtener el solvente puro.

[7.10].

Este método de filtracion con membrana estd compitiendo con el proceso de
destilacion para la obtencion de agua pura a partir de una solucion salina, sin embargo
cuando la produccidn es a gran escala se debe estudiar detalladamente cual de los proceso
es el mas indicado, dependiendo de las condiciones existentes en el sitio de produccion,
teniendo gran aplicacion también en produccién de agua potable y agua ultrapura
(industrias electronicas). (6]

En la Figura 1.7 se tiene una representacion grafica de un proceso de filtracion con
membranas por 6smosis inversa.

WERBRANE APPLIED PRERBLIAE

Figura L.7. Representacion grafica de un proceso de separacion por 0smosis inversa g
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L.5.5. Pervaporacion:

La pervaporacion es una técnica de separacion de mezclas liquidas, la cual estd en
contacto con una membrana selectiva en donde se lleva a cabo la transferencia de masa de
uno de los compuestos por una permeacion preferencial a través de la membrana,
obteniéndose un permeado en fase gaseosa.

El vapor obtenido como permeado es rico en el componente que permea de forma
preferente y se condensa para posteriores tratamientos; mientras, el retenido se enriquece en
el otro componente y puede bien ser utilizado en otro proceso o reciclado para mayor
separacion. La mayoria de las aplicaciones de esta técnica es en la separacion de azedtropos
y mezclas de compuestos cuyos puntos de ebullicion son cercanos, asi como la separacion
de compuestos sensibles a las temperaturas ya que esta técnica no requiere que la mezcla se
caliente hasta su punto de ebullicion.

La fuerza impulsora que permite la transferencia de materia a través de una membrana
de pervaporacion es el gradiente de potencial quimico del componente que permea desde el
liquido de alimentacion hasta el vapor del permeado.

Las membranas empleadas en esta técnica de filtracion son en su mayoria membranas
densas (no porosas) y de alta selectividad. 9

1.5.6. Dialisis:

Este proceso de separacion esta basado en la diferencia de concentracion a través de las
membranas, que permite que dos soluciones separada por una membrana semipermeable,
logren un equilibrio por medio de un proceso de difusion, el cual consiste en que las
moléculas de soluto pasen a través de la membrana desde la solucion de alta concentracion
hasta la solucion de baja concentracion logrando asi el equilibrio deseado.

Este proceso de separacion es uno de los mds importantes en esta tecnologia de
separacion, contandose con una diversidad de membranas y diversas aplicaciones entre las
que se encuentra la hemodialisis, mediante la cual se eliminan una serie de toxinas de la
sangre que el cuerpo no logra debido a problemas renales.

1.5.7. Electrodialisis

Esta técnica tiene como finalidad lograr la separacion de una mezcla compuesta por
iones de carga positiva o negativa (cationes y aniones) por medio de la utilizacion de
membranas i6nicas, basadas en la aplicacién de un potencial eléctrico, el cual permite la
migracion de cada uno de estos iones hacia la membrana de carga contraria la cual ejerce
una atraccion.

Un modulo de separacion por electrodialisis posee una estructura muy similar a la de
un filtro tipo prensa, el cual estard formado por membranas anidnicas y catidnicas
debidamente intercaladas que permitirdn la separacion de los iones una vez aplicado un
determinado potencial eléctrico, logrando asi que lo cationes sean atraidos por la

12
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membranas catidnicas o catodos (carga negativa) y los aniones por las membranas
anionicas o anodos (carga positiva).

La electrodialisis tiene su mayor aplicacion en la produccion de agua potable a partir
de aguas con una concentracion de sales considerable (agua de mar), asi como también en

el tratamiento de lacto-sueros salados.

1.6. Modulos empleados en el proceso de filtracion con membranas.

Para la aplicacion de cada uno de los procesos de filtracion descritos anteriormente se
cuenta con una serie de arreglos espaciales llamados mddulos los cuales buscan brindar una
mayor superficie de intercambio entre la membrana y el fluido, segin sea el caso. Sin
embargo lo que se desea es que el sistema empleado brinde facilidades de mantenimiento
asi como evitar el taponamiento de las membranas. A continuacién se definen los
principales modulos existentes:

1.6.1. Modulos planos.

Este es uno de los arreglos de membranas mas antiguos y consta de soportes planos al
estilo de un filtro prensa, dentro de los cuales es colocada la membrana con la finalidad de
brindarle una mayor resistencia mecanica. Estos soportes estdn disefiados con una serie de
canales que permiten el paso del fluido.

Este tipo de modulos pueden ser ensamblados de forma horizontal o vertical, lo que
permite que puedan ser empleados como sistemas en serie o paralelo para grandes
capacidades. La mayoria de las aplicaciones de este tipo de modulo se encuentran en
procesos de separacion como microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion 'y
electrodialisis.

A continuacion se muestra en la Figura 1.8 un modelo de filtracion con membranas
empleando un modulo plano.
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Figura 1.8. Modulo plano de filtracién con membranas 3
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1.6.2. Modulos tubulares.

Este tipo de modulo esta formado por un tubo que sirve de soporte a la membrana, la
cual puede estar ubicada en la parte interna o externa. La mayoria de los modulos tubulares
contienen a la membrana en la parte internas lo que hace que el flujo a tratar entre a
presion en el tubo y el flujo de permeado se mueve de adentro hacia afuera, debido a que la
unién de la membrana con el soporte es muy débil, obteniéndose el flujo concentrado en la
salida del tubo.

Las membranas tubulares tienen didmetros internos de 10-40 mm y 0,5-3,5 m de
longitud, este tipo de modulo puede manejar grandes tamafios de particulas por lo que no es
necesario un tratamiento previo de la disolucion a tratar y debido al tamafio de la superficie
de la membrana es dificil la obstruccion de la misma, sin embargo este tipo de modulo
presentan una baja densidad de empaquetamiento lo que origina un incremento del precio
por modulo. En la Figura 1.9 se puede observar una representacion grafica de los modulos

tubulares. PERMEADO
RETENIDO

ALIMENTACION ‘ CARCAQA
MEMBRANA

Figura 1.9. Médulo tubular 3
1.6.3. Modulos espirales.

Este tipo de modulo consta de dos membranas planas las cuales son colocadas entre un
soporte que cumple las funciones de colector de permeado. Estas membranas junto con los
soportes son doblados sobre un tubo que se encarga de recolectar todo el permeado
obtenido, dichas membranas son colocadas con la superficie activa hacia la parte superior
lo que permite que el filtrado se produzca desde la parte exterior hasta la parte inferior del
empaque.

La corriente de alimentacion y la de concentrado son axiales en la direccion del eje
central y paralelas a la superficie de la membrana para poder disminuir el fendmeno de
polarizaciéon de concentracion.

La mayoria de las aplicaciones de este modulo de separaciéon se encuentran en la
nanofiltraciéon y en la dsmosis inversa. En la Figura 1.10 se muestra un modulo espiral

empleado en la tecnologia de las membranas.
Moduis housing

F et 10— —— ———n FResdiie faw
- e o -

K
Feed low—= —= Razdue fiove

Feed Tow
Shear

Membrane
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Permaate dow

ater passng thraugh
memorang

Figura 1.10. Modulo espiral de membranas. (4
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1.6.4. Modulo de fibras huecas.

Este tipo de modulo esta formado por una serie de pequenos tubos de aproximadamente
40 pm de diametro interno, lo que brinda una elevada superficie de intercambio, sin
embargo las posibilidades de obstruccion son elevadas, por lo que la aplicacion mas idonea
es el tratamiento de agua con bajo contenido de s6lidos suspendidos.

Los moddulos de fibras huecas pueden operar a altas presiones y son casi exclusivos para
procesos de potabilizacion de agua por 6smosis inversa, este tipo de modulo presentan la
ventaja de ser econdmicos, disposicion compacta y un volumen muerto pequefio. La
Figura I.11 muestra un modulo de filtracion de fibras huecas.

Figura L.11. Modulo de fibras huecas. |6
1.6.5. Modulos de membranas vibratorias.

Este sistemas de membranas consiste en introducir la disolucion a tratar de forma
tangencial, como en los modulos tubulares o de fibras huecas, con la novedad que se le
suministra un movimiento vibratorio a la membrana, lo que evita que los solidos se
depositen en la superficie, brindando asi una fuerte resistencia al taponamiento.

Este tipo de modulo puede operar a presiones cercanas a los 300 psi y temperaturas de
175°F, siendo la aplicacion industrial mas usual de este tipo de modulo la concentracion de
latex, antibioticos y efluentes urbanos. [7)

1.7. Principio basico del paso de soluciones acuosas a través de membranas
porosas.

El principio de separacion de ciertas especies mediante el uso de membranas porosas
se logra por diferencia de tamafio entre las moléculas a separar y el didmetro de los poros
de la membrana. Sin embargo no siempre se tiene como principio de separacion con
membranas la diferencia de tamafio con respecto a los poros, sino la presencia de un
proceso de difusion, el cual estd basado en la afinidad que presente una de las especies de la
solucion inicial con la membrana.
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En los procesos de ultrafiltracion, el principio que fundamenta la separacion de las
especies es la presencia de una diferencia de tamafio con los poros de las membranas. Para
lograr establecer un método analitico que permita estudiar el comportamiento de las
moléculas a través de los poros, determinando asi el flujo de liquido permeado, es necesario
asumir que todos los poros de la membrana presentan una forma cilindrica recta de
didmetro uniforme, orientados perpendicularmente con respecto a la superficie de la
membrana. [3)

El flujo volumétrico (Jv) de permeado que se obtiene en procesos de filtracién con
membranas como la microfiltracion y ultrafiltracion, se describe en funcion de la ecuacion
de Hagen — Poiseville, la cual muestra claramente el efecto de la estructura de la membrana
sobre el flujo volumétrico, siempre y cuando predomine el proceso convectivo a través de
los poros. [

2
= E£Xr” XAP (Ec. L1)
ExnxL

En donde € representa la porosidad de la membrana, r el radio de los poros el cual se
considera constante, m la viscosidad del fluido liquido y AP la caida de presion
transmembrana. Sin embargo esta ecuacion es de gran utilidad cuando el fluido presente es
agua pura.

Existen otras formas de determinar el flujo de liquido a través de una membrana
porosa, tal como la ley de Darcy que describe la proporcionalidad del flujo volumétrico (Jv)
y la fuerza motriz (caida de presion), para un proceso convectivo. |2

AP

J=—
nNxRm

(Ec. 1.2)

En donde Rm representa la resistencia hidrodindmica de la membrana, n la viscosidad
del fluido y AP la caida de presion (fuerza motriz), sin embargo esta ecuacion es solo
aplicable para solventes puros y puede ser escrita también en funcion de la permeabilidad
de la membrana (K) y el espesor de la misma (t). [z

_ KxAP
t

J (Ec. 1.3)

1.8. Fenomeno de polarizacion de la concentracion y formacion de una capa de gel
en procesos de separacion con membranas porosas.

La mayoria de las relaciones matematicas presentadas anteriormente estan
fundamentadas en la utilizacion de solventes y solutos ideales, es decir, no se toman en
cuenta las posibles interacciones fisicoquimicas que puedan tener las particulas con la
superficie de la membrana, la cual, en la mayoria de los casos inicia la formacion de una
capa de soluto sobre la superficie activa de la membrana lo que trae consigo la disminucion
progresiva del flujo de permeado.
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La polarizacion de la concentracién es un comportamiento tipico en los procesos de
filtracion tangencial siendo el mdas representativo el caso de la ultrafiltracion. Este
fendmeno se origina debido al aumento progresivo de la concentracion de solutos en el area
cercana a la membrana por el lado de la alimentacion debido al efecto de la presion ejercida
y a la velocidad de circulacion del fluido, lo que hace que dicha concentracion sea mayor a
la de la misma alimentacion. Este fendmeno es responsable de una retrodifusion de solutos
desde la capa limite hasta el seno de la solucion. En la figura 1.12 se muestra un perfil de
concentracion donde se observa el fenomeno de polarizacion.

feed flow
A A i
|
| Do
o
i
ci=cp |
i
convection :
i o ! permeation
diffusion g -
: (S GI‘I

Figura I.12. Fenémeno de polarizacion de la concentracion (g

Este fendmeno de polarizacion puede traer consigo una serie de inconvenientes en el
proceso de filtrado con membranas como lo es la formacion de una capa de soluto sobre la
superficie de la membrana debido a la interaccion entre los solutos concentrados cerca de la
membrana y la misma, lo que permite llegar a una concentracion critica Cg que da inicio a
la formacion de la capa. La presencia de esta capa de soluto sobre la superficie de la
membrana crea una resistencia adicional al proceso de filtrado originando una disminucién
en el flujo de permeado lo que disminuye la eficiencia del proceso. En la figura I.13 se
observa la formacion de una capa de gel sobre la membrana.

feed flow
A A

Ci=Cb

J convection——
i 1
diffusion '

' 8

Figura 1.13. Formacion de una capa de gel sobre la membrana. ()

Existen ciertas formas de evitar o controlar la polarizacion de la concentracion y la
formacion de la capa de gel, entre las cuales se puede aumentar la velocidad del flujo de
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alimentaciéon lo que produce una mayor turbulencia, eliminando la capa polarizada.
También se puede evitar la polarizacion disminuyendo la concentracion de la alimentacion
y realizar retrolavados haciendo pasar el permeado en sentido contrario lo que evita
también el taponamiento de las membranas. [2,7]

1.9. Factor de rechazo.

La eficiencia de un proceso de separacion por membranas puede ser medida a través
del factor de rechazo el cual muestra la cantidad de soluto que no puede atravesar los poros
de la membrana y se determina de la siguiente forma:

R:M:I—C_f (Ec. 1.4)
Co Co

En donde Co representa la concentracion de soluto en la alimentacion y Cf la
concentracion de soluto en el retenido. Este valor es importante para cuando se desea
realizar una evaluacion de la eficiencia de la membrana, ya que, si se obtiene un factor de
rechazo igual a la unidad se puede decir que la membrana no permite el paso de solutos y es
ideal para un proceso de separacion.
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ll. EL PETROLEO.

II.1. Definicion.

El petroleo es una sustancia aceitosa, que desde el punto de vista quimico se puede
definir como una mezcla no homogénea de hidrocarburos (liquido- solido -gas) insoluble
en el agua, acompanada con azufre, oxigeno, nitrogeno, y metales (vanadio y niquel).

En los yacimientos de petroleo se puede tener la presencia de este en estado sélido,

liquido y gas, dependiendo de las condiciones del pozo (presion y temperatura) y se pueden
tener petréleos de color amarillo palido hasta el negro.

I1.2. Composicion del petroleo.

El petroleo estd formado por una gran variedad de hidrocarburos, los cuales son
compuestos basados en la combinacion del hidrogeno y el carbono. A nivel industrial el
término hidrocarburo representa todos los compuestos formados por hidrégeno y carbono
en sus cuatro estados elementales como liquido, s6lido, semisdlido y gas. La mayoria de los
hidrocarburos presentes en el petréleo son en su mayoria parafinas, naftenos y
aromaticos.pij

Es muy comun encontrar en la naturaleza acumulaciones petroliferas que estan
compuestas Unicamente por gas, el cual puede ser seco o humedo, seglin la impregnacion
de hidrocarburos liquidos que contenga. En estado liquido se pueden distinguir los
petréleos livianos, medianos y pesados. Sin embargo, algunos petrdleos pesados y
extrapesados son liquidos o semiliquidos en el yacimiento, debido a la temperatura a la que
se encuentran expuestos. Estos petroleos tienden a ser semisélidos, es decir de poca fluidez
o elevada viscosidad en la superficie.

Sin embargo el petréleo o crudo posee una serie de derivados hidrocarbonados de
azufre, oxigeno y nitrdgeno, al igual que una cantidad considerable de gas disuelto y
pequenas proporciones de componentes metalicos. El petroleo crudo puede también
contener, sales y agua emulsionada o libre. A continuacién se muestra en la tabla IL.1 la
composicion promedio del petroleo.

Tabla II. 1 Composicion promedio del petroleo. (13

Componente Y% peso
Carbono 83 - 86,8
Hidrogeno 11-14
Oxigeno 0,08 -1,82
Azufre 0,06 —1,7
Metales 0-0,14

Debido a la gran variedad de componentes presentes en el petroleo se tienen crudos de
diferente base quimica, esto dependiendo de la proporcion en la que se encuentran dichos
compuestos, entre las principales bases quimicas que puede tener un crudo se tienen:
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I1.2.1. Base parafinica.

La parafinas son conocidas también como hidrocarburos saturados normales de
formula quimica C,Hn1» (alcanos). Esta serie es una de las de mayor proporcion en la
mayoria de los crudos. Es importante destacar que a partir de las parafinas o sus isdmeros,
es decir, compuestos de igual formula quimica y peso molecular pero de diferente
configuracion estructural lo que le proporciona propiedades fisicas diferentes, permiten la
maxima produccion de gasolina y hidrocarburos livianos. (i3

I1.2.2. Base olefinica.

Estos tipos de hidrocarburos tienen relativamente poca saturacion, por presentar dos
atomos de carbono ligados por una unidén doble, teniendo por formula quimica C,Hj,
(alquenos). Este tipo de naturaleza es muy escasa en la mayoria de los crudos, sin embargo
su mayor produccion es a partir de procesos de desintegracion y son importantes para los
procesos petroquimicos. Este tipo de crudo se presentan en los tres estados: liquido, s6lido

Y £as.[13]

11.2.3. Base aromadtica.

Los aromaticos se encuentran en pequeiias cantidades en casi todos los crudos. El
benceno, el tolueno y el xileno (BTX) se pueden extraer en las refinerias para utilizarlos
como insumos de procesos petroquimicos o como solventes, siendo de gran aplicacion en la
produccion de gasolina como antidetonante, este tipo de componente presenta una formula
quimica de CnH2n_6. [13]

11.2.4. Base asfaltica.

En este tipo de crudo predominan los asfaltenos que pueden ser definidos como la
fraccion de crudo insoluble en solventes alifaticos de bajo peso molecular, como el n-
pentano y n-heptano, pero solubles en tolueno. Los asfaltenos son considerados como
moléculas planas, poli aromaticas y poli ciclicas que contienen heteroatomos y metales, que
pueden existir en un estado de agregacion en suspension y estdn rodeados y estabilizados
por resinas (agentes peptizantes). [14]

I1.2.5 Base mixta.
En este tipo de crudo se tienen proporciones equitativas de los diferentes tipos de

hidrocarburos lo que hace que no haya una base quimica predominante.

11.3. Caracterizacion fisico- quimica del petroleo.

La industria petrolera a desarrollado sus propios métodos estandarizados para la
clasificacion del petréleo, debido a que es de vital importancia conocer cada una de las
propiedades fisicas y quimicas al igual que la composicion aproximada del petroleo, ya que
en funcion de esto serd valorizado o no el petréleo producido.
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Las principales caracteristicas que permite distinguir los crudos livianos, medianos,
pesados o extrapesados son las siguientes:

11.3.1. Olor:

El olor de los crudos es aromatico como el de la gasolina, del querosén u otros
derivados. Si el azufre estd presente en el petrdleo crudo generard un olor fuerte y hasta
repugnante, similar al de un huevo podrido. Si se tiene la presencia de sulfuro de hidrégeno,
los vapores son irritantes, toxicos y pueden causar hasta la muerte. ;3

11.3.2 Color:

El color del petroleo puede variar dependiendo de la naturaleza del crudo y de sus
especificaciones, al igual que por efectos de la transmision de la luz, los crudos pueden
tener un color amarillo palido, tonos de rojo y marron hasta llegar a negro. Los crudos
pesados y extrapesados son negros casi en su totalidad. Cuando los crudos poseen altisimo
contenido de cera son livianos y de color amarillo, sin embargo para crudos mas liviano o
condensado se puede llegar a tener un color blanquecino, lechoso y a veces se puede
emplear en el campo directamente como gasolina cruda. ;3

11.3.3. Densidad:

La densidad de los petréleo puede ser relacionada con la del agua obteniéndose crudos
mas pesados que el agua (crudos pesados o extrapesados) o mas livianos (crudos
condensados, livianos'y medianos).

Sin embargo se requiere de un parametro mucho mas especifico para realizar una
clasificacion del petroleo en base a su densidad; este pardmetro es la densidad API
(Instituto Americano del Petréleo), la cual se determina a partir del peso especifico o
gravedad especifica, con respecto a la del agua a una temperatura de referencia (60°F),
mediante la aplicacion de la siguiente ecuacion. [y

°API = 141,5 -131,5 (Ec. I1.1)

péO"F
Las unidades en las que se reporta la densidad de los crudos son los grados API, la cual
se hace menor a mayor densidad. En la tabla I1.2 se muestra la clasificacion del petroleo

segun la densidad o gravedad APL. (15

Tabla II. 2 Clasificacion del petroleo en funcion de los °API (1

Tipo de crudo Gravedad (CAPI)
Condensado >42
Liviano 30a42
Mediano 22a299
Pesado 10a21,9
Extrapesados Hasta 9
Bitumen 8,2
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11.3.4. Viscosidad:

La viscosidad es una de las caracteristicas mas importantes de los hidrocarburos,
debido a que muestra la resistencia que presenta el crudo a fluir, siendo de gran relevancia
en los aspectos operacionales de produccion, transporte, refinacion y petroquimica. La
viscosidad cinematica de los crudos puede ser determinada a través de equipos basados en
capilares de vidrio calibrados donde se mide el tiempo que tarde el crudo en recorrer cierta
medida de referencia, para esto se emplean las normas ASTM D445 y ASTM D2170. 12

El poise o centipoise (0,01 poise) se define como la fuerza requerida en dinas para
mover un plano de un centimetro cuadrado de area, sobre otro de igual area y separado un
centimetro de distancia entre si y con el espacio relleno del liquido investigado, para
obtener un desplazamiento de un centimetro por segundo.

La viscosidad de los crudos en el yacimiento puede tener 0,2 hasta mas de 1.000
centipoise. Es muy importante el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de los crudos,
en el yacimiento o en la superficie, especialmente concerniente a crudos pesados y
extrapesados. [13)

11.3.5. Indice de refraccion:

El indice de refraccion permite determinar la relacion de la velocidad de la luz al pasar
de un cuerpo a otro. Para el caso del petrdleo se obtienen valores entre 1.39 y 1.49. 13

11.3.6. Punto de ebullicion:

Debido a la diversidad de componentes que posee un determinado crudo no es posible
obtener un punto de ebullicién constante, sin embargo la mayoria de los crudos poseen
temperaturas de ebullicion comprendidas entre la atmosférica y superiores a los 300°C. ;3

11.3.7. Calor especifico:

Representa la relacion de la cantidad de calor que se requiere para elevar la
temperatura del crudo en un grado, respecto a la requerida para elevar un grado la
temperatura de igual volumen o masa de agua. Para los crudos se pueden tener valores entre
0,40 y 0,52. [13]

11.3.8. Contenido de azufre:

Es una de las propiedades mas importante al igual que los grados API en lo
concerniente al valor del crudo, debido a que si se tiene la presencia del azufre este se
transformara en SO, al quemar el combustible derivado, el cual se oxida en SOs,
produciendo la lluvia acida al entrar en contacto con el agua del ambiente. La presencia de
la lluvia acida produce deterioro de los suelos y de las vegetaciones cercanas. [j2)
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11.3.9. Contenido de nitrogeno y metales:

El contenido de nitrogeno presente en un crudo es indeseable, debido a que los
compuestos nitrogenados (amidas) originan el envenenamiento de los catalizadores en las
operaciones de refinacion de crudos. Este mismo efecto se obtiene con la presencia de
metales (vanadio), los cuales producen también problemas de corrosion en los equipos y
tuberias. [12]

11.3.10. Punto de fluidez:

Este punto se considera como la méxima temperatura a la cual un crudo permanece
estatico cuando el recipiente que lo contiene es inclinado durante 5 segundos. Esta
temperatura puede ser determinada siguiendo el método normalizado como ASTM D97. El
punto de fluidez permite obtener una idea de la naturaleza del crudo, es decir, para un punto
de fluidez bajo se puede decir que se tiene un bajo contenido de parafinas pero un alto
grado de aromaticidad. 1

11.3.11. Curva de destilacion:

Como se ha mencionado anteriormente un petroleo crudo estd conformado por una
mezcla de hidrocarburos, los cuales, se caracterizan por presentar distinto numero de
atomos de carbono, lo que permite obtener una gran variedad de puntos de ebullicion,
debido a que este varia en funcion de los &tomos de carbono presentes.

A la hora de realizar una destilacion de un crudo en especifico se obtendrd un rango de
puntos de ebullicion, permitiendo dividir la destilacion en diferentes fracciones,
diferenciadas por el nimero de atomos de carbonos presentes en los compuestos que la
conforman. En la tabla II.3 se puede observar una clasificacion tipica empleada en la
destilacion de crudos. [12]

Tabla II. 3 Fracciones més comunes presentes en el petroleo. 12

Fraccion Numero de atomos de carbono
Gas la4
Gasolina 5al10
Querosén 11a13
Gas oil 14a18
Aceites lubricantes 18a35
Residuos >35

11.3.12. Factor de caracterizacion Kuop:

El factor Kuop, es un valor que permite identificar o caracterizar el tipo de crudo en
cuanto a su composicion quimica, (base parafinica, mixta, naftenica, aromatica). Este indice
tiene unos valores estandares para crudos parafinicos, naftenicos puros u aromaticos puros,
los cuales se muestran en la tabla I1.4.
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Tabla II. 4 Caracterizacion a partir del Factor Kuop. (15

Factor Kuop Base predominante
13 Parafinica
12 Mixta
11 Naftenica
10 Aromatica

El factor Kuop puede ser determinado a partir de la siguiente ecuacion matematica.

1

_ (T emp Volumetrica meah'a)g
KUOP -
1060°F

(Ec. 11.2)

La temperatura volumétrica media, es la temperatura de ebulliciéon de un componente
hipotético con caracteristicas equivalente a la mezcla de hidrocarburos analizada.

I1.4. Crudos pesados.

La mayor parte de los recursos petroleros del mundo corresponde a hidrocarburos
viscosos y pesados, los cuales son mas dificiles y costosos de producir y refinar. Por lo
general, mientras mas pesado o denso es el petroleo crudo, menor es su valor econdmico.
Las fracciones de crudo mas livianas y menos densas, derivadas del proceso de destilacion
simple, siempre son las mas valiosas econoémicamente. Los crudos pesados tienden a poseer
una mayor concentracion de metales y otros elementos como el azufre, lo que exige mas
esfuerzos y erogaciones para la extraccion de los productos utilizables.

Si bien la densidad del petroleo es una de las de mayor importancia a la hora de
evaluar el valor del recurso y estimar el rendimiento asi como los costos de refinacién, la
propiedad del fluido que mas afecta la producibilidad y la recuperacién del mismo es la
viscosidad, es decir mientras mas viscoso es el petroleo, mas dificil resultara su produccion.

El petréleo pesado promete desempeniar un rol muy importante en el futuro de la
industria petrolera y muchos paises actualmente estan tendiendo a incrementar su
produccion, al igual que realizar mejores estimaciones de sus reservas y comprobar las
nuevas tecnologias para invertir en infraestructura, que le permitan asegurarse de no dejar
atras sus recursos de petroleo pesado. [i6]

11.5. Asfaltenos

Los asfaltenos son moléculas de elevado peso molecular (1000-20000) y de punto de
ebullicion cercano a los 540°C. La unidad estructural de los asfaltenos es una lamina
formada por anillos poliaromaticos y compuestos heterociclicos. Las moléculas de
asfaltenos estan formadas por varias laminas paralelas entre si, las cuales se mantienen
juntas por fuerzas fisicoquimicas.
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Se ha sugerido que las moléculas de los asfaltenos una vez en solucién estan
asociadas en particulas, las cuales en su movimiento pueden formar agregados de mayor
tamafo conocidos como micelas. La estructura de los asfaltenos esta compuesta por
cadenas carbonadas parafinicas, ciclicas y aromaticas, al igual que por heteroatomos de
azufre, oxigeno o nitrégeno por molécula.

Los asfaltenos son la fraccion mas pesada de los crudos y son caracteristicos por su
solubilidad en sustancias de cadena aromatica como el tolueno y totalmente insolubles en
cadenas carbonadas parafinicas de bajo peso molecular como por ejemplo el n-heptano y el
pentano. Esto se debe a que los asfaltenos estan rodeados por moléculas que los estabilizan
llamadas, resinas. [17;

11.5.1. Asfaltenos y su composicion

Los asfaltenos son un grupo de compuestos organicos, formados por
carbono/hidrogeno, igualmente, estos, son considerados moléculas planas, poli aromaticas,
y poli ciclicas, de alto peso molecular, contienen heteroatomos y algunos metales como
vanadio y niquel, su composicion depende del crudo de donde se extraiga, asi como
también del agente precipitante que se emplee con tal fin.

El contenido de compuestos aromaticos en los asfaltenos se encuentra entre 40 y
60%, con una relacion atomica H/C entre 1 y 1.2.

La primera definicion sobre asfaltenos los caracterizaban como macromoléculas de
pesos moleculares de varias decenas de miles y que su estructura era una matriz aromatica
rodeada de anillos naftenicos, ademas de otros grupos funcionales, como alcoholes, aminas,
¢teres, esteres, entre otros. Sin embargo a partir de muchos estudios realizados se
confirmo, que estas macromoléculas poseen pesos moleculares entre 800 y 3000, y una
matriz aromatica, limitada a 4 o 5 anillos bencénicos, entrelazados por naftenos y
prolongados por grupos alquilicos. 17]

Generalmente la mayoria de los heterodtomos encontrados en los asfaltenos de
diferentes crudos, son azufre (S), oxigeno (O) y nitrégeno (N). La distribucion de estos
compuestos difiere en la estructura de los asfaltenos, como por ejemplo, el nitrégeno, se
encuentra contenido como parte de los aromaticos, mientras que el azufre y el oxigeno
forman entre ellos, estructuras lineales o ciclicas, por fuera del condensado aromatico. El
nitrégeno se relaciona con los grupos pirrolicos, piridinicos y quinolicos, siendo el grupo
dominante el pirrolico. Los grupos relacionados con el oxigeno son hidroxilico, carbonilo,
carboxilico, y éter.

En algunos crudos se han determinado atomos metalicos, principalmente niquel (N)
y vanadio (V). Como ejemplo tenemos el crudo Boscan venezolano, en el cual se han

encontrado proporciones de 1200 ppm en Vanadio y 150 ppm en Niquel.

La estructura de las moléculas de asfaltenos muestra que son hidrocarburos con
partes relativamente polares debido a los anillos aromaticos y los grupos funcionales y
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partes apolares constituidas por las cadenas alifaticas; lo cual permite presentar una
dualidad polar-apolar dandole propiedades interfaciales de gran importancia.

Los asfaltenos debido a su dualidad de polaridades, se encuentran en el crudo en
estado coloidal, de manera dispersa en el seno del mismo. Una solucion coloidal, es un
sistema fisico-quimico compuesto por dos fases: una continua, normalmente fluida (crudo),
y otra dispersa en forma de particulas; por lo general solidas, de tamafio mesoscopico. [17]

Asi, se trata de particulas que no son apreciables a simple vista, pero mucho mas
grandes que cualquier molécula, en nuestro caso las micelas de asfaltenos. Para definir este
ultimo término, se puede decir, que las micelas son un conjunto de moléculas, unidas entre
si por enlaces quimicos débiles, formando conglomerados o agregados. Se presume que los
asfaltenos, considerados como la fraccion pesada del crudo, se encuentran en suspension
coloidal en el petroleo, debido a que la superficie de las particulas asfalténicas, dispersas en
una fase continua como es el aceite, se encuentra totalmente rodeada de resinas en forma
micelar. [17]

11.5.2 Agregacion y deposicion de los asfaltenos

Los asfaltenos por estar como una suspension coloidal en el petréleo se mueven en
el mismo siguiendo un movimiento conocido como browniano. Es importante tener
presente que los asfaltenos se encuentran en dicha suspension en forma de micelas debido a
la presencia de las resinas, las cuales son las responsables de mantener separados a los
asfaltenos manteniendo al sistema estable, debido a que la fuerza de repulsion electrostética
es mayor que la fuerza de atraccion de Van der Waals. Sin embargo, si al sistema coloidal
se le adiciona un solvente como n-pentano, tolueno, o existe alguna perturbacion fisico-
quimica, se provoca que la concentracion de moléculas de resina cambie, ya que algunas
resinas abandonan la micela, alterando la estabilidad de las particulas asfalténicas
suspendidas en el crudo y causando la debilitacién de las fuerzas repulsivas, provocando
una interacciéon mutua entre asfaltenos iniciando asi la formacion de agregados que con el
tiempo aumentaron su tamafio hasta precipitar.

11.6. Resinasy su composicion

El término asfaltenos estd intimamente relacionado con las resinas debido a que en
estado normal ambas moléculas se encuentras unidas; Por todo esto la importancia de
conocer, la composicion y principales caracteristicas

Las resinas son aquella fraccion del crudo que se disuelve en un n-alcano, como por
ejemplo el n-heptano o pentano, su composicion depende del agente precipitante usado
sobre estas, son de alto peso molecular, de color oscuro, semisolidas y muy adhesivas.

Inicialmente se hablaba de que la estructura molecular de las resinas era una cadena
parafinica con anillos nafténicos entremezclados completamente. A pesar de la falta de
estudios experimentales sobre la estructura de las resinas, se ha sugerido recientemente que
las resinas son de mas bajo peso molecular que los asfaltenos, frecuentemente contienen
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hidrocarburos aromaticos, y ademas contienen otros elementos como grupos de carbonilos
formados al final de la estructura ;3

Las resinas cumplen la funcion de peptizar a los asfaltenos, ofreciéndoles la
estabilidad requerida para mantenerse en una suspension coloidal, evitando la acumulacion
de agregados polares sin poder dispersarse en el crudo, las resinas ofrecen a los asfaltenos
(moléculas polares), es decir la propiedad de no depositarse en el crudo. (15
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. EMULSIONES.

II1.1 Definicion.

Se conoce como emulsidon un sistema polifasico donde se tienen presentes como fase
continua y fase dispersa dos liquidos completamente inmiscibles entre si. En una emulsion
la fase dispersa (interna) se encuentra en forma de glébulos o coloides dentro de la fase
contintia. Un ejemplo muy usual es una dispersion de aceite en agua, en donde se tienen
pequeilas moléculas de aceite fragmentadas dentro del agua.

Es importante mencionar que se pueden tener diferentes sistemas dispersos
dependiendo de la naturaleza de la fase interna, la cual puede ser solida, liquida o gaseosa,
por lo que se podrian definir como suspension, emulsion o espumas respectivamente.

Cuando se habla de dispersion es importante tomar en cuenta el tamafio de la fase
dispersada, ya que el comportamiento de la dispersion y su efecto dependen en buena parte
del tamafio de los fragmentos. Entendiéndose por fragmento una cierta cantidad de materia
gaseosa, liquida o sélida a la que se le llama burbuja, gota o particula si son de tamafio
Macroscopico. (19

1I1.2 Composicion de las Emulsiones.

Como se definid anteriormente una emulsion es un sistema compuesto por dos fases
liquidas inmiscibles, donde una de ellas se encuentra dispersada internamente en la otra, y
cuya estabilidad es brindada por un agente surfactante llamado también emulsionante.

La estabilidad de una emulsion se refiere a la ausencia de cambios durante un periodo
de tiempo lo suficientemente largo como para permitir la aplicacion practica de la misma,
sin embargo se pueden presentar variaciones al cabo de algunos minutos y en el mejor de
los casos algunos afios.

Una emulsion o dispersion liquido — liquido se puede obtener en ausencia de un
surfactante, sin embargo presentara una tendencia rapida por la coalescencia, por lo que su
aplicacion practica debe ser rapida. En presencia de un agente emulsionante, la emulsion
puede presentar una cierta segregacion gravitacional pero la coalescencia de las gotas es
apreciablemente mucho mas retardada, brindando asi un mayor tiempo de vida de la
emulsion.

La composicion de las emulsiones influye directamente en su comportamiento
reoldgico y notablemente en sus propiedades fisico-quimicas, en este sentido se pueden
tener dos tipos de emulsiones, definidas a continuacion:

* Emulsiones de bajo contenido de fase interna, la cual se presenta cuando la fase

interna es menor al 20%, presentando asi poca interaccion entre las gotas, brindando esto
una mayor estabilidad.
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* Emulsiones de alto contenido de fase interna en las cuales las gotas de fase interna
representan mas del 60-70% del volumen total, en estas emulsiones las interacciones entre
gotas dominan los efectos. Mas alla de 75%, las gotas estan muy cercanas unas de otras
originando una emulsion muy viscosa y de menor estabilidad, ya que al estar tan
concentrada la emulsion puede acelerar la coalescencia de las gotas promoviendo esto la
separacion gravitacional de las fases.

También es importante la concentracion del agente emulsionante, la cual es variable,
teniéndose dos limites; Uno de baja concentracion cercana al 0,1%, en donde no hay
suficiente agente emulsionante que permita estabilizar la emulsion y mayor al 5% donde
no se obtiene ninguna ganancia con el aumento de la concentracion del mismo. En
aplicaciones practicas la concentracion de surfactante se encuentra en el rango de 0,2 -
3%. [19]

I11.3 Tipos de Emulsiones.

Para la formacion de una emulsion se requiere de la presencia de dos fases, una
acuosa y una de caracter organico, presentando ambas fases una inmiscibilidad entre si
como lo son el agua (W) y el aceite (O). Segun la fase que se encuentre dispersada la
emulsion obtendréd una determinada definicion.

Normalmente pueden existir dos tipos de emulsiones basicas como lo son las de
aceite en agua (O/W), en donde la fase organica es la que se encuentra fragmentada en el
interior de la fase acuosa, este tipo de emulsiones son consideradas como normal en la
mayoria de las aplicaciones industriales a excepcion de las empresas petroleras en la cual es
denominada emulsion inversa. Las emulsiones de agua en aceite (W/O) son aquellas en la
que la fase acuosa es la que se encuentra dispersada en la fase orgédnica, conocidas como
emulsiones inversas generalmente y como emulsiones normales a nivel de empresas
petroleras, debido a que en ellas se tiene una alta concentracion de crudo y bajas
concentraciones de agua emulsionada internamente en el crudo.

Pueden existir casos mas complejos, como lo son las emulsiones multiples en las que
se pueden tener pequefias gotas de agua en el interior de las gotas de aceite de una emulsion
O/W, este tipo de emulsiones se representan como W/O/W. Las emulsiones multiples se
pueden formar espontdneamente en ciertas circunstancias, o pueden ser preparadas
analiticamente. En la figura III.1 se muestran los tipos de emulsiones agua-aceite. [}
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Figura II1.1 Tipos de emulsiones agua-aceite 2
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111.4 Emulsionacion.

Una emulsion se forma a partir de un proceso llamado emulsionacion, el cual esta
basado en proporcionar una agitacion mecéanica a una mezcla agua/aceite/surfactante con
un artefacto mecénico que genere la turbulencia necesaria para permitir dispersar la fase de
menor concentracion, en la mayoria de los casos. El resultado obtenido depende de la
naturaleza y de las proporciones de las fases, al igual que del protocolo empleado para
llevar a cabo la emulsionacion.

Actualmente el proceso de emulsionacién no es una ciencia exacta, pero existen
ciertas tendencias que permiten dividir en tres grupos los factores que pueden influir en los
resultados de las operaciones de emulsionacion, estos son:

I11.4.1. Variables de formulacion: Esta relacionado con la naturaleza del agente
emulsionante y de las fases acuosa y organica, es decir, a la inclinacién hidrofilica o
lipofilica que presente el surfactante.

111.4.2. Variables de composicion: este parametro tiene que ver con la proporcion
relativa de agua y aceite, y a la concentracion del surfactante.

I11.4.3. Factores fluomecanicos: se refiere al procedimiento técnico empleado para el

aporte de energia mecanica al sistema; estando relacionado con el aparato utilizado y la
intensidad de la agitacion. g

I11.5 Conductividad de las Emulsiones.

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos inmersos en una
solucion electrolitica, los iones se ven atraidos por los electrodos (de carga opuesta)
generandose una corriente eléctrica, cuya intensidad depende de la geometria de la celda y
de los electrodos, asi como de la resistencia eléctrica del medio. En la Figura IIL.2. se
tiene una representacion de los electrodos empleados para la medicion de la conductividad.

U
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Figura II1.2. Electrodos para la medicion de conductividad. 2
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Para una celda formada por electrodos planos y rectangulares de superficie S, con un
distanciamiento L entre electrodos, se puede determinar la resistencia eléctrica como:

:§><,0 (Ec. IIL.1)

donde p es la resistividad del medio (€2/cm) y R la resistencia eléctrica del paralelepipedo
de fluido (£2). Unidades: R en ohmio (Q), pen ohmio/cm (Q/cm). El inverso de la
resistencia se conoce como conductancia (X) y el inverso de la resistividad se llama
conductancia especifica o conductividad (K).

La conductividad es la conductancia de un cubo de soluciéon de arista unitaria
expresada en unidades de Q-lcm-1 o Siemens por cm: S/cm. El término S/L se llama
constante de la celda.

Una solucion salina al 1% de Cloruro de Sodio posee una conductividad del orden
0,01 S/cm 6 10 mS/cm, mientras que la conductividad de las sustancias aceitosas u
organicas son del orden de algunos pS/cm, bien sean mil veces mas pequenas. 9

La conductividad de una emulsion esta relacionada con las dos fases que la
conforman, las cuales son diferentes entre si, puesto que la fase acuosa posee ciertos
electrolitos disueltos, lo que permite obtener valores elevados de conductividad. La
conductividad de una emulsién estd vinculada con la naturaleza de la fase continua o
externa, puesto que por ser la de mayor concentracion (en la mayoria de los casos), es la
encargada de transportar las cargas. Por lo tanto en una emulsion en donde el agua
representa la fase continua y el aceite la dispersa O/W se obtendra una alta conductividad,
mientras que en emulsiones con fase externa organica W/O se tendra baja conductividad.
Esta particularidad permite definir rapidamente el tipo de emulsion que se tiene.

111.6 Viscosidad de Emulsiones.

La viscosidad de una emulsion depende de numerosos factores, tanto fisicos como
fisicoquimicos. Shramm, da la siguiente lista de factores de importante efecto sobre la
viscosidad. 21

I11.6.1. Viscosidad de la fase externa: esto es valido cuando la proporcion de la fase
externa es reducida, ya que para proporciones mayores al 70% la estructura de la fase
externa es muy fraccionada, lo cual hace que el sistema sea no-newtoniano y no le permite
responder a los esfuerzos de corte de la misma manera.

I11.6.2. Proporcion de la fase interna: a mayor contenido de fase interna, existe una
mayor interaccion entre las gotas y por lo tanto mayor viscosidad.

I11.6.3. Tamario de las gotas de la fase interna: cuando menor es el tamafio de las

gotas mayor es la viscosidad, y cuando mas amplia es la distribucion de tamafios, menor
sera la viscosidad.
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I11.6.4. Viscosidad de la fase interna: este efecto es importante solo si existe un
movimiento convectivo en el interior de las gotas. Si la viscosidad de la fase interna es
mucho mayor que la de la fase externa, este movimiento es despreciable, al igual que la
importancia de este efecto. Sin embargo, mientras menor sea la viscosidad de la fase
interna, menor serd el tamafo de gota, por lo tanto tiende a aumentar la viscosidad de la
emulsion.

II1.6.5. Efecto del emulsionante: con el incremento de la concentracion del
surfactante se produce un descenso en la tension superficial, lo cual se traduce en una
disminucion del tamafio de las gotas, permitiendo un aumento en la viscosidad de la
emulsion. [21]

111.7. Estabilidad de las emulsiones.

Esta es una de las propiedades mas importantes de la emulsion, ya que, por ser
termodinamicamente inestable la emulsion trata de separarse en dos fases en un
determinado tiempo. La estabilidad de una emulsion solo puede ser medida a través de la
variacion del numero de gotas, sin embargo esta medicion no es factible realizarla
experimentalmente por lo que se debe estudiar es la variacion del didmetro de particula con
el tiempo. 20

Para realizar un anélisis cualitativo de los factores que influyen en la estabilidad de
una emulsion se puede aplicar la ley de Stokes, observandose en la ecuacion (Ec. 111.2) que
entre los factores que aumentan la estabilidad de una emulsion se encuentran: un tamafo
de gota mas fino, una menor diferencia de densidades entre las fases dispersa y continua y
mayor viscosidad de la fase externa, ya que estos factores originaria menor velocidad de
sedimentacion de las gotas. 2o

XR* X gx
p= 2R xgxBp (Ec. 111.2)
I9%xn
Donde v representa la velocidad de sedimentacion de la particula, R es el radio, g la
aceleracion de la gravedad, Ap representa la diferencia de densidades y m representa la
viscosidad.

II1.8. Surfactantes.

Los surfactantes se emplean en la formulacion de emulsiones para facilitar la
emulsificacion y proporcionar mayor estabilidad. Su accion se debe a varios efectos, entre
ellos, la reduccion de la tension interfacial entre las dos fases (acuosa-organica) y su
caracter anfifilico. El hecho de su doble afinidad, permite que la molécula de surfactante
muestre una fuerte tendencia a migrar a la interfase, de forma tal que su grupo polar se
encuentre dentro del agua y su parte apolar se encuentre orientada hacia el solvente
organico o hacia la superficie. 21
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Los agentes emulsionantes pueden ser de varios tipos, idnicos y no idnicos. Los
i6nicos pueden ser a su vez anidnicos o cationicos en funcion de la forma como se disocian,
los no i6nicos son totalmente covalentes y no tienen tendencia a ionizarse. También existen
los agentes anfotéricos, que surgen de la combinacion de una misma molécula de dos
caracteres: anionico y cationico. Por ultimo estan los surfactantes poliméricos, que son
producidos asociando estructuras polimerizadas de tipo hidrofilico o lipofilico, en forma de
bloques o injertos. 21

En ausencia de agente emulsionante la dispersion liquido-liquido coalesce
rapidamente, y aunque en su presencia la emulsiéon puede presentar cierta segregacion

gravitacional, la coalescencia de las gotas es notablemente retardada aunque se toquen.

111.9. Tension Interfacial

Si se considera cualquier superficie liquida (en ausencia de otras fuerzas), esta tiende
a contraerse a un area minima. Si se trata de extender la interfase, entonces se debe efectuar
un trabajo contra estas fuerzas cohesivas. Esto indica que esta superficie tiene una energia
libre mayor que en el volumen del liquido. Se describe esta energia extra (que act@ia
paralelamente a la superficie) como tension superficial.

La tension superficial se define como la medida de energia entre un liquido y su
vapor. Sin embargo en muchos casos ésta es medida entre un liquido y el aire.

A nivel microscopico, la tension superficial se debe a que las fuerzas que afectan a
cada molécula son diferentes en el interior del liquido y en la superficie. Asi, en el seno de
un liquido cada molécula esta sometida a fuerzas de atraccion que en promedio se anulan.

Esto permite que la molécula tenga una energia bastante baja. Sin embargo, en la
superficie hay una fuerza neta hacia el interior del liquido. Rigurosamente, si en el exterior
del liquido se tiene un gas, existird una minima fuerza atractiva hacia el exterior, aunque en
la realidad esta fuerza es despreciable debido a la gran diferencia de densidades entre el
liquido y el gas. 22

La tension superficial tiene como principal efecto la tendencia del liquido a disminuir
en lo posible su superficie para un volumen dado, de aqui que un liquido en ausencia de
gravedad adopte la forma esférica, que es la que tiene menor relacion area/volumen. 2y

Energéticamente, las moléculas situadas en la superficie tienen una mayor energia
promedio que las situadas en el interior, por lo tanto la tendencia del sistema serd a
disminuir la energia total, y ello se logra disminuyendo el nimero de moléculas situadas en
la superficie, de ahi la reduccion de area hasta el minimo posible. 2

Existen numerosos métodos de medicion de la tension, los cuales se clasifican de
acuerdo al principio que usan:
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II1.9.1 Método de la placa de Whilhelmy:

Se utiliza una placa de geometria rectangular perfectamente conocida suspendida
verticalmente en una balanza de precision. El lado inferior de la placa se pone en contacto
(horizontalmente) con la superficie del liquido para que se moje (2). Luego se ejerce una
fuerza vertical sobre la placa para levantarla. La placa se levanta poco a poco, y de cada
lado se forma una interfase curva (3), levantando por ultimo a placa hasta que se produzca
el arranque (4), el proceso de medicion se observa en la figura I11.3. 23

FUERZA F

Fuerza de Tensién

movimiento
«—

oo e |
ovimiento

Figura II1.3. Método de la placa de Whilhelmy. 23

En la posicion justo antes del arranque (Figura III.3 caso 3) se puede calcular el
equilibrio de las fuerzas de tension que se aplican en ambas parte de la placa, de aqui el
factor 2, y la fuerza de levantamiento F (Figura I11.4).

F
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Figura I11.4. Método de la placa: Balance de fuerzas 23

Entonces al balancear las fuerzas se tiene:

F=2x (L + e)x y%cos @ (Ec. 111.3)

pero como e<<L y =0, entonces

_F
14 _Z (Ec. 111.4)

Donde y es la tension superficial, F es la fuerza que actua y L es la longitud de la
pelicula a la que se aplica la fuerza.

111.9.2 Meétodo del anillo NOUY:

En este método se reemplaza la placa rectangular suspendida verticalmente del
método anterior por un anillo térico suspendido horizontalmente, en forma perfectamente
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paralela con la superficie. El anillo tiene un radio R, y esta hecho con un alambre de radio r,
resultando en un perimetro total de:

L=4xn1xR (Ec. TIL5)
Este perimetro es una aproximacion puesto que no se toma en cuenta la posicion
exacta de la linea de contacto trifasico respecto al anillo, esta aproximacion es valida si
r<<R (ver figura IIL.5). 23]

Figura II1.5. Método del anillo NOUY |23

Para medir la tension superficial se procede como en el método anterior, se moja el
anillo y se procede a levantarlo hasta el arranque. Se diferencian los métodos por dos
razones: En método experimental del anillo se mide una fuerza maxima y una parte del
liquido esta colgando del anillo y produce un efecto hidrostatico.

Si la tension que se desea conocer es la de la interfase entre dos liquidos, o entre un
liquido y un solido, se utiliza el término tension interfacial para las fuerzas que tienden a
reducir el area de contacto. La energia interfacial se obtiene de la diferencia entre la
atraccion interior de las moléculas en el interior de cada fase y éstas en la superficie en
contacto. La energia interfacial se manifiesta como tension interfacial.
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IV. ANTECEDENTES.

A continuacién se describen ciertos antecedentes relacionados a la filtracion de
emulsiones crudo en agua O/W empleando la tecnologia de las membranas:

IV.1 B. Chakrabarty, A.K. Ghoshal, M.K. Purkait. 2008. Estudiaron el proceso de
ultrafiltraciéon con membrana de las aguas residuales aceitosas, producto de la unidad de
post-tratamiento del petrdleo, en las que se tienen pequefias gotas de aceite dispersadas de
manera uniforme en grandes volimenes de agua. Para este estudio se emplearon
membranas de polisulfona modificadas mediante la utilizacion de ciertos aditivos como
polivinilpirrolidona (PVP) y polietilenglicol (PEG) con la finalidad de aumentar la
porosidad y proporcionarles un caracter hidrofilico. El estudio realizado busca determinar
la influencia en el flujo de permeado de la variacion de ciertas condiciones, tales como: la
presion a través de la membrana, pH y la concentracion de aceite dispersado en la solucion.
Los resultados muestran que todos los pardmetros empleados en las diferentes filtraciones
juegan un papel importante sobre el flujo de permeado. Es decir para condiciones de
100ppm de crudo y un pH=6 se obtienen diversos flujos de permeado siendo
considerablemente mayor el reportado con la membrana cubierta por polietilenglicol (200
I/h.m?). La variacion de pH también es importante ya que los resultados muestran como al
variar el pH hacia un medio bésico (pH=8) o un medio acido (pH=5) los flujos de
permeados son mayores a los encontrados para un medio neutro (pH=7), siendo estos 170
I/h.m?, 180 1/h.m” y 100 I/h.m? respectivamente para una membrana de polisulfona cubierta
por polivinilpirrolidona. |24

IV.2 Hoeger (2007), estudio la adsorcion de crudo sobre membranas polimeéricas
(polisulfona y celulosa regenerada), determinando el angulo de contacto en el punto triple
crudo-membrana-solvente y tension interfacial, a diferente condiciones de pH y con una
variacion en la salinidad del solvente empleado. Encontrando que la variacion del pH y de
la fuerza i6nica genera cambios en el angulo de contacto entre los crudos y la membrana
polisulfona, debido a la dependencia existente con la carga superficial de los substratos. Un
cambio en la carga superficial, es un cambio en la afinidad entre la superficie oleica y la
membrana, sin embargo, para la membrana de celulosa regenerada no observd grandes
variaciones con el cambio de pH y fuerza i6nica. 25

IV.3 Salazar (2005), evalu6 sistemas de crudo (liviano, mediano y pesado) con
membranas de filtracion (celulosa regenerada, polisulfona, compuesta) y soluciones
acuosas con una variacion en la concentracion de sal y pH. Determin6 que en medio neutro,
los crudos evaluados presentan afinidad por la membrana de polisulfona. En medio
alcalino, el crudo desarrolla carga superficial por la disociacion de acidos nafténicos y
aumenta la repulsion por la superficie de la membrana de polisulfona. En la filtracion con
membranas de polisulfona, el flujo de permeado aumenta con la concentracion de crudo en
la dispersion. Este fenomeno se debe fundamentalmente a los cambios de mojabilidad que
ocurren en la superficie de la membrana cuando interacciona con la fase acuosa de la
dispersion. También determindé que las membranas de celulosa regenerada, a pesar de
repeler las particulas de crudo, son sensibles al ensuciamiento por la adsorciéon de especies
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hidrofilicas, como los acidos nafténicos, sobre los substratos lipofilicos situados en la capas
inferiores. [26]

IV.4  Janknecht et al. (2004), realizaron un estudio para la remocion de aceites de
corte emulsionados en aguas industriales con membranas poliméricas de ultrafiltracion y
microfiltracion. El estudio se bas6 en probar catorce tipos de membranas comerciales entre
las que se encontraban polisulfona, celulosa y un fluoropolimero, de esta manera evaluaban
el efecto de la hidrofobicidad o hidrofilicidad de la superficie de la membrana en el proceso
de filtrado. Los flujos de permeado varian desde 1.6 a 939 L/hm’bar y puede existir hasta
una retencion de 99,99% de aceite segun el tipo de membrana utilizada. El didmetro de
poro y el angulo de contacto tienen influencia sobre el flujo de permeado y la retencion de
aceite por la membrana. Los autores plantean la formacion de una pelicula aceitosa que
controla el paso de flujo de permeado y que se relaciona con la naturaleza de la
membrana.(,7)

IV.5 Gryta et al. (2001), trataron aguas residuales aceitosas con un combinacién de
ultrafiltraciéon y membranas de destilacion como un método final de purificacion. Para la
ultrafiltracion utilizaron una membrana tubular de PVDF y un modulo capilar para la
membrana de destilacion de polipropileno. El permeado obtenido en el proceso de
ultrafiltraciéon generalmente estaba por debajo de los 5 ppm de aceite. El proceso de
purificacion del permeado de la ultrafiltracion por membrana de destilacion permitié una
completa remocion de las fracciones de aceite del agua residual y de una alta remocion del
carbono orgénico total (99,5%) y de los sélidos totales disueltos (99,9%). 23

IV.6 Marchese et al. (2000), construyeron membranas de polisulfona recubiertas con
poliamida para la filtracion de aceite emulsionado en aguas residuales industriales. En este
caso, se caracterizaron las aguas por valores de demanda quimica de oxigeno (DQO) y
concentracion total de hidrocarburos, permitiendo valorar la eficiencia de la separacion por
retencion de aceite. Ellos estudiaron el flujo de permeado con relacién a la presion,
temperatura, flujo de alimentacion. La membrana de 2000 Dalton permitié la mayor
remocion de aceite, presentando valores de retencion de 90,1% de DQO y 99,7% de
concentracion total de hidrocarburos. Los resultados demostraron que el ensuciamiento
proviene de la adsorcién de aceite emulsionado sobre la superficie y las paredes de los
poros de la membrana. [

IV.7 Koltuniewicz et al. (1996), estudiaron la separacion de aceite de aguas
aceitosas tomando en consideracion el tipo de membrana, tipo de modulo y condiciones de
operacion tales como presion, concentracion de alimentacion y temperatura. Sus estudios se
basaron bdsicamente en comparar el comportamiento de membranas ceramicas y
membranas poliméricas, obteniendo un mejor comportamiento en las membranas
ceramicas, las cuales permitian flujos mas altos y estables. Las membranas ceramicas son
menos susceptibles al ensuciamiento y mds sensibles al control por medidas de condiciones
de operacion. 3

IV.8 Lipp, Lee y Fane (1988), realizaron un estudio sobre los principales factores
que afectan el flujo de permeado y la separacion de fracciones de aceite de emulsiones de
cierta agua utilizando membranas poliméricas, entre las membranas estudiadas se tenian a
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las de celulosa regenerada y polisulfona. Los autores observaron una remocion de materia
organica en el orden de 96% expresado como porcentaje de remocion de carbono organico
total (TOC) y hasta 99% del contenido de materia organica en el permeado. Particularmente
se observd un mejor comportamiento en las membranas de celulosa regenerada por
presentar menor interaccion con la fase orgénica. 31

38



TRATAMIENTO DE AGUAS SINTETICAS POR MEDIO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

V. MATERIALES, EQUIPOS Y SUSTANCIAS.

V.1 Materiales y equipos:

A continuacion se muestran los principales materiales y equipos empleados en la
metodologia experimental de este trabajo de investigacion.

* Balanza analitica: En la figura V.1 se muestra la balanza analitica Denver
Instrument APX 200 con una medida méxima de 200+0,0001g empleada para el proceso
de pesado del crudo a emulsionar.

Figura V. 1 Balanza analitica

* Agitador: La figura V.2 muestra el agitador Braun de 200 Watts empleado para la
preparacion de la emulsion diluida de crudo.

Figura V. 2 Agitador Braun de 200 Watts.

* Agitador mecanico: la figura V.3 muestra una fotografia del agitador JUNIOR
ORBIT SHAKER, usado para el proceso de extraccion del crudo presente en la emulsion diluida de
crudo empleada para la filtracion con membranas de polisulfona. La velocidad alcanzada por el
agitador es de 2400 rpm.
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Figura V. 3 Agitador JUNIOR ORBIT SHAKER 2400rpm.

* Espectrofotometro UV-Visible. En la figura V.4 se muestra una fotografia del
espectrofotdometro Mini 1240 SHIMADZU, empleado para realizar las mediciones de los
valores de absorbancia necesarias para determinar la cantidad de crudo extraido en cada
una de las emulsiones diluidas de crudo hamaca.

Figura V. 4 Espectrofotometro LV-UV Mini 1240 SHIMADZU.
* Colorimetro HACH DR/890: La figura V.5 muestra el colorimetro Hach DR/890

empleado para determinar la turbidez o cantidad de particulas coloidales dispersadas en los
flujos de permeados.
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Figura V.5 Colorimetro HACH DR/890
* Membranas planas: En la figura V.6 se muestra una fotografia de las
especificaciones de la membrana de Polisulfona empleada en el proceso de
filtraciéon de las emulsiones diluidas de crudo. Estas membranas son de la casa
comercial ~STERLITECH y tienen un didmetro de poro de 60 KDa y unas
dimensiones de 305x305mm.

Figura V. 6 Membranas de polisulfona STERLITECH, 60KDa

* Médulo para membranas planas: La figura V.6 muestra el modulo para
membranas planas, Minitan de Millipore.

Figura V. 7 Modulo para membranas planas. Minitan - Millipore
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* Bomba Peristdltica: La figura V.8 muestra la fotografia de dos bombas
peristédlticas empleadas durante el proceso de filtracién, la de Millipore, la cual
debié ser reemplazada por problemas técnicos durante la realizacién de este
trabajo, por la bomba peristaltica Micon Pump. Sin embargo para ambas bombas
se mantuvo constante el flujo de alimentacion.

Figura V. 8 Bomba peristaltica Millipore y Micon Pump (0-10rpm)

* Sistema de adquisicion de datos: La figura V.9 muestra el equipo empleado en la
adquisicion de los datos durante las filtraciones, el cual consta de tarjeta de adquisicion
manodmetro, balanza analitica y el programa desarrollado para la adquisicion de datos..

. = -

Figura V. 9 Equipos para la adquisicion de datos durante las filtraciones.

* Sistema de filtrado: En la figura V.10 muestran los equipos empleados durante el
proceso de filtracion. Entre estos equipos tenemos el sistema de adquisicion de datos, el
modulo de membranas planas y un sistema de agitacion (500rpm) para la emulsion diluida
de crudo.

Figura V. 10 Equipos empleados durante el proceso de filtracion.
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* Cronometro
* Tubos de ensayo de 50 £0,1ml
* Vasos de precipitado 200,500 y 600ml.

En la Tabla VI.I se muestran el rango y la apreciacién de las pipetas graduadas
empleadas durante la realizacion de este trabajo de investigacion.

Tabla V. 1 Rango y apreciacion de las pipetas graduadas empleadas

Rango Apreciacion
Oml — 1ml +0,01ml
Oml - 5 ml +0,1ml

Oml - 10 ml +0,1ml

V.2 Sustancias Empleadas:

* Crudo pesado Hamaca.

A continuaciéon en la Tabla V.2 se muestra la caracterizacion del crudo pesado
Hamaca.

Tabla V. 2 Caracterizacion del crudo pesado Hamaca (3

Propiedad Valor
Gravedad API (60°F) 8 °API
Gravedad especifica 1,0107 - 0,9993
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Punto de inflamacion (°F) 235° - 248°
Punto de fluidez (°F) 60° - 75°
Mercaptanos (mg/1) 54,67 — 54,97
Asfaltenos (%PLP) 12,6 - 14
Resinas (%PLP) 18- 21,2
Aromaticos (%PLP) 37-39,8
Saturados (%PLP) 25-32,5
Azufre (%PLP) 2,8-3,7
Nitrégeno (mg/1) 6013,0 — 6395,0
Vanadio (mg/]) 356 — 460
Niquel (mg/1) 81-116
Sodio (mg/1) 110
Agua y sedimentos (% v/v) 1,1
Viscosidad cinematica a 140°F 6,20E3 — 2,25E3 [cSt]
Viscosidad cinematica a 210°F 3,34E2 — 1,70E2 [cSt]
* Agua destilada.
* Emulsiones crudo/agua 80ppm.
* Kerosén.

* Ciclohexano CH,(CH,)4CH,, Riedel- de Haén (Pureza= 99,9%).
* Tolueno C;Hg, Riedel- de Haén (Pureza= 99,7%).

* Hidroxido de Sodio, Industrias Quimicas ERBA C.A. (Pureza= 96%).

* Pirofosfato de Sodio, Riedel- de Haén (Pureza= 99%).
¢ Cloruro de Sodio, Riedel- de Haén (Extra puro, max 0,00002% Al).
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VI. METODOLOGIA EXPERIMENTAL .

La metodologia experimental empleada en este trabajo de investigacion consiste
basicamente en tres aspectos de gran importancia, los cuales se describen a continuacion:

V1.1 Protocolo de emulsionacion de crudo pesado en agua:

Es importante a la hora de la realizacion de un trabajo de investigacion contar con un
protocolo o una metodologia para los experimentos que se estén llevando a cabo, debido a
que es necesario y de gran importancia obtener resultados que brinden reproducibilidad.

VI1.1.1 Protocolo de emulsionacion:

Debido a la complejidad existente para dispersar pequeias cantidades de crudo en
agua sin la presencia de un agente tensoactivo (surfactante), se realizara inicialmente una
dispersion con base en un exceso cuantificado de crudo para asegurar una concentracion
aceptable en la emulsion, para esto se empleard como fase oleica una mezcla 50/50 de
crudo Hamaca — Solvente (Ciclohexano o Tolueno), con la cual se formara dicha dispersion
madre.

Una vez lograda la dispersion se determina la concentracion inicial y se realiza la
respectiva dilucion requerida para el proceso de filtracion. A continuacion se tiene el
procedimiento seguido para lograr la emulsion antes mencionada:

¢ Medir el volumen del medio acuoso necesario para la emulsion (400ml), es
importante destacar que este medio acuoso debe estar a las condiciones de pH y

concentracion de iones sodio respectiva.

* Pesar en el vaso de precipitado (600ml) la masa de crudo necesaria para una
concentracion aproximada de 500ppm (0,2g)

* Adicionar el volumen del solvente a emplear (Ciclohexano o Tolueno) necesario
para la dilucion 50/50 (0,2ml), agitar hasta lograr uniformidad.

* Adicionar el agua al vaso de precipitado donde se encuentra la dilucion de crudo
antes preparada.

* Proporcionar una agitacion constante a la solucion durante un periodo de 15 min,
empleando para esto el agitador Braun (Figura V.4)

* Dejar reposar y decantar la dispersion para retirar posibles restos de crudos no
dispersados.
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V1.2 Extraccion del crudo presente en el agua:

Esta parte metodoldgica del trabajo de investigacion es una de las de mayor
importancia, debido a que el objetivo principal es obtener aguas filtradas (perneado) de bajo
contenido de crudo por lo que se debe estandarizar una metodologia para determinar dicha
concentracion.

Para la extraccion del crudo presente en el agua se realizaron varias pruebas con la
finalidad de evaluar la mejor relacion Dispersion/Solvente a emplear para dicho proceso
extractivo. El procedimiento de extraccion se divide en 3 partes fundamentales para
determinar la concentracion del crudo presente en el agua, las cuales son las siguientes:

VI1.2.1 Construccion de la curva de calibracion.

Para obtener la curva de calibracion se debe preparar inicialmente el solvente a
emplear, el cual estard constituido por una mezcla de tolueno-ciclohexano en una relacion
50/50, una vez obtenido el solvente a las condiciones antes mencionada se pesa la masa de
crudo (Hamaca) necesaria para obtener una solucion madre de 500ppm en crudo.

Con la solucion madre de 500 ppm de crudo, se realiza inicialmente una dilucion
hasta obtener una concentracion de 50 ppm, con la cual se hace un barrido en el
espectrofotometro (longitudes de onda entre 190-700nm), realizando medidas de
absorbancia, para lo que se debe emplear como blanco el solvente seleccionado. El barrido
permite determinar la longitud de onda 6ptima la cual estd representada por la maxima
medida de absorbancia registrada durante el barrido espectrofotométrico.

La curva de calibracion se construye preparando varias diluciones (a partir de la
solucién de concentracion 50 ppm) y a la longitud de onda dptima encontrada.

V1.2.2 Extraccion del crudo presente en la emulsion.

Para la extraccion del crudo se emplearon diferentes relaciones de emulsion base-
solvente variando estas desde 5:1 hasta 1:5 y evaluando para cada una de ellas las
cantidades de crudo extraidas. Esta extraccion se realiza en los tubos de ensayos (50ml)
debidamente sellados y con una agitacion mecanica por un tiempo de 60 min a velocidad
controlada (aprox. 2400rpm), una vez finalizada la agitacion se espera la separacion
completa de las fases y se toma una alicuota de la fase orgénica, la cual es llevada al
espectrofotometro a la longitud de onda 6ptima, para determinar la concentracion de crudo
en el solvente por medio de la curva de calibracion.

VI1.2.2.1 Determinacion de la concentracion de crudo.
Una vez conocida la concentracion de crudo presente en el solvente a partir de la
curva de calibracion, se determina la masa del crudo multiplicando esta concentracion por

el volumen de solvente empleado, a partir de esta masa se determina la concentracion de la
emulsion Crudo /agua, por medio de los siguientes calculos:
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V1.2.2.2 Célculo la masa de crudo extraida de la dispersion:

Mcruda = C X I/solventze
Donde M representa la masa de crudo presente en el solvente (mg), C la
concentracion (ppm) obtenida de la curva de calibracion y V el volumen de solvente

empleado para la extraccion.
V1.2.2.3 Calculo de la concentracion en crudo de la emulsion madre:

C - Mcmdo

emulsion

Donde M representa la masa de crudo extraida d la emulsion (mg), C la concentracion
(ppm) de la emulsioén y V el volumen de emulsion empleado para la extraccion.

V1.3. Filtrado de la emulsion de crudo pesado en agua:

Este proceso de filtrado se llevaba a cabo en tres fases como son: Pre-filtracion,
Filtracion y Post-filtracion. La pre-filtracion se lleva a cabo empleando el medio acuoso a
las condiciones de trabajo (pH y concentracion de Na'), esto con la finalidad de determinar
la permeabilidad inicial de la membrana. En la filtracion se emplea como alimentacion las
emulsiones de crudo/agua previamente preparadas, con la finalidad de estudiar el flujo de
filtrado (permeado) y determinando asi las condiciones tanto del filtrado como del
retenido; en la post-filtracion se emplea el mismo medio acuoso usado en la pre-filtracion
para determinar el efecto causado por ¢l ensuciamiento a causa del crudo, comparandolo
con el flujo obtenido en la pre-filtracion.

En la figura VI.1 se puede observar el equipo piloto de filtracion empleado durante el
trabajo de investigacion: ]

Figura V1.1 Equipo piloto de filtracion

El proceso de filtracion se llevd a cabo bajo ciertas condiciones de operacion como
lo son: emulsion con una concentracion de crudo de 80 ppm, para una caida de presion a
través de la membrana de aprox. 30psi, variaciones de pH de 4, 7 y 10, concentraciones de
electrolitos de sodio de 10” y 10" M y una velocidad tangencial del fluido a través de la
membrana de 0,13 m/s..
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Con base en estas condiciones de operacion se requiere de un procedimiento
adecuado para el acondicionamiento de cada uno de los medios acuosos a usar en la fase
del protocolo de emulsionacion, los cuales se muestran a continuacion:

> Preparacién de la Solucién a pH 4 y fuerza iénica de 0,001M Na*

1.- Agregar 4 ml de HC1 0,05M en un balon de 2000 ml
2.- Agregar 1 ml de solucion de NaCl 2M
3.- Enrasar con agua destilada.

> Preparacién de la Solucién a pH 7 y fuerza iénica de 0,001M Na*

1.- Agregar 4 ml de HC1 0,05M en un balon de 2000 ml
2.- Agregar 2 ml de NaOH 0,1M al balén de 2000 ml
3.- Agregar 0,9 ml de solucion de NaCl 2M

4.- Enrasar con agua destilada.

> Preparacién de la Solucion a pH 10 y fuerza iénica de 0,001M Na*

1.- Agregar 2 ml de NaOH 0,1M en un balén de 2000 ml
2.- Agregar 0,9 ml de solucion de NaCl 2M
3.- Enrasar con agua destilada.

» Preparacién de la Solucién a pH 4 y fuerza iénica de 0,1M Na'

1.- Agregar 4 ml de HCI1 0,05M en un balon de 2000 ml
2.- Agregar 100 ml de solucion de NaCl 2M
3.- Enrasar con agua destilada.

> Preparacién de la Solucién a pH 7 y fuerza iénica de 0,1M Na"

1.- Agregar 4 ml de HCI1 0,05M en un balon de 2000 ml
2.- Agregar 2 ml de NaOH 0,1M al balon de 2000 ml
3.- Agregar 99,9 ml de solucion de NaCl 2M

4.- Enrasar con agua destilada.

> Preparacién de la Solucién a pH 10 y fuerza iénica de 0,1M Na*
1.- Agregar 2 ml de NaOH 0,1M en un balén de 2000 ml

2.- Agregar 99,9 ml de solucion de NaCl 2M
3.- Enrasar con agua destilada
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V1.3.1 Procedimiento:

V1.3.1.1 Pre-Filtracion:

* Colocar el medio acuoso en el tanque de almacenamiento del equipo y hacerla
circular por el equipo de filtracion bajo condiciones de operacion determinadas. Los
parametros a fijar son la velocidad de alimentacion de la bomba y la caida de presion a
través de la membrana.

* Reportar flujo de permeado respecto al tiempo, cada 15 seg durante un periodo
de 60 min, empleando para esto el sistema de adquisicion de datos.

V1.3.1.2 Filtracion:

* Colocar 1 litro de emulsion a 80ppm en el tanque de almacenamiento del equipo
y hacerla circular por el equipo de filtracion bajo las condiciones de operacion utilizadas en
la pre-filtracion recirculando el retenido al tanque de alimentacion.

* Reportar el flujo de permeado respecto al tiempo, cada 15 seg durante un periodo
de 60 min, empleando para esto el sistema de adquisicion de datos.

* Al finalizar el proceso de filtraciéon tomar muestras del permeado y realizar los
respectivos andlisis de determinacion de crudo.

V1.3.1.3 Post-Filtracion:

* Hacer circular por el equipo el medio acuoso empleado durante el proceso de
pre-filtracion, bajo las mismas condiciones de operacion.

* Reportar el flujo de permeado respecto al tiempo, cada 15 seg durante un periodo
de 60 min, empleando para esto el sistema de adquisicion de datos.

VI1.3.1.4 Limpieza:

Una vez finalizado el proceso de filtracion de debe realizar un exhaustivo proceso de
limpieza al equipo Minitan millipore, con la finalidad de dejarlo en condiciones Optimas
para el siguiente proceso de filtracion. Los pasos a seguir para realizar la limpieza son los
siguientes:

*  Hacer circular unos 200ml de kerosén por medio del equipo, esto con la finalidad
de retirar los restos de crudo adheridos a las placas y tuberias del equipo.

* Hacer circular unos 2000ml de una solucién jabonosa por medio del equipo para
retirar el kerosén presente en las diferentes partes del mismo.
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* Con la finalidad de que el equipo quede en las mejores condiciones posibles se
hace circular 1000ml de una solucion al 1% de pirofosfato de sodio.

* Retirar los restos de pirofosfato de sodio con un volumen de aproximadamente
4000ml de agua destilada.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

VI1.1 Preparacion de las emulsiones crudo / agua:

Como se explicd en el capitulo VI se implement6 un protocolo de emulsionacion con
la finalidad de dar reproducibilidad al proceso de preparacion de la emulsion de crudo
diluido y finalmente dispersado en agua O/W. En este protocolo se incluye la variacion del
solvente empleado para la dilucion inicial del crudo, siendo estos el Tolueno y el
Ciclohexano, con la finalidad de estudiar el comportamiento de la emulsion empleando
solventes de diferente naturaleza. Con la aplicacion de este protocolo se busca mantener
constante la cantidad de crudo dispersado (aproximadamente 250ppm).

A continuacion en la figura VII.1 se muestra una fotografia de una de las dispersiones
obtenidas siguiendo dicho procedimiento:

F

Figura VII. 1 Emulsion crudo/agua obtenida siguiendo el protocolo de emulsionacion.

Es importante destacar que en el protocolo de emulsionacion, el crudo se adiciona en
exceso para lograr una emulsion de concentracion considerablemente alta. En este caso, la
cantidad de crudo inicial afiadido al envase es lo correspondiente para la preparacion de
una emulsiéon de 500 ppm (mg/l), sin embargo al no contar con la presencia de una agente
tensoactivo (Surfactante) que permita dispersar esta cantidad de crudo, se obtiene una
dispersion de concentracion menor. La fraccion de crudo que se puede dispersar, es del
orden de los 250 ppm de crudo aprox. y se obtiene debido a la presencia de diferentes
compuestos con caracter tensoactivo en el crudo, tales como las resinas y los asfaltenos, los
cuales cumplen un papel de surfactantes naturales.

VI1.2 Extraccion del crudo presente en el agua:

Es de gran importancia para llevar a cabo la evaluacion del proceso de filtracion,
contar con un protocolo para la determinacion del crudo presente en el agua. El protocolo
consistio basicamente en la extraccion liquido-liquido del crudo con un solvente.
Posteriormente, el crudo extraido es analizado en el espectrofotometro UV-Vis para
determinar su concentracion en la solucion extractante.

51



TRATAMIENTO DE AGUAS SINTETICAS POR MEDIO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

Para esto se realizd inicialmente la seleccion del solvente a emplear en dicha
extraccion, siendo este una mezcla de ciclohexano—tolueno en una relacion 50/50.

Una vez realizada la seleccion del solvente se llevo a cabo un barrido
espectrofotométrico a una muestra del solvente con una concentracion de SOppm de crudo,
con la finalidad de seleccionar la longitud de onda 6ptima para realizar dichas mediciones
de absorbancia, obteniéndose como longitud de onda Optima 280nm, por ser a esta
longitud de onda donde la muestra presento un méaximo valor de absorbancia.

En base a la longitud de onda antes determinada se construy6 la curva de calibracion
para ciertas diluciones de solvente con concentraciones de 3, 10, 30 y 40 ppm de crudo, a
las cuales se le realizaron las respectivas medidas de absorbancia a la longitud de onda
optima, con lo que se obtuvo la siguiente curva de calibracion para el solvente ciclohexano-
tolueno 50/50, mostrada en la figura VIIL.2.
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y =85,798x - 1,5107
R2=0,9986
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Absorbancia

Concentracion ppm

Figura VII. 2 Curva de calibracion del solvente ciclohexano-tolueno 50/50

Después que se ha determinado la longitud de onda 6ptima y construida la curva de
calibracion, se realizaron extracciones de crudo variando la relacion de solvente
extrayente/dispersion. Este procedimiento se realiza con la finalidad de seleccionar la
relacion Optima de solvente/dispersion que permita extraer la mayor cantidad posible de
crudo. Al variar la relacion de solventes es probable que se mejore la extraccion del crudo
debido a una mayor afinidad con los componentes del crudo. En la figura VIL.3 se puede
observar fotografias de las muestra antes del proceso de extraccion y en la figura VIL.4 las
de las muestras después de la extraccion.

Figura VII. 3 Mezcla solvente/dispersion antes del proceso de extraccion
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Figura VII. 4 Mezcla solvente/dispersion después del proceso de extraccion

Una vez realizadas las respectivas extracciones y los debidos calculos para
determinar la concentracién de cada una de las muestras, se determind el rendimiento de
las extracciones para cada una de las relaciones de solvente/dispersion, esto asumiendo que
en la extraccion donde se cuenta con la mayor relacion de solvente se realiza una extraccion
total del crudo presente en la dispersion. En funcion a esto se obtienen diferentes
rendimientos, los cuales pueden ser observados en la figura VILS, dicha figura muestra el
volumen de solvente empleado en cada una de las extracciones, asi como la relacion
solvente/dispersion y el rendimiento de la extraccion en funciéon de la masa de crudo
extraida en cada una de las muestras.
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Figura VII. 5 Rendimiento de las extracciones a diferentes relaciones Solvente/Dispersion

En funcién de los resultados mostrados en la FiguraVIL5 se toma como relacion
optima solvente /dispersion la de 3:1, la cual esta representada por un volumen de solvente
de 37,5ml y un rendimiento de extraccion cercano al 80%, es de importancia el resultado
obtenido para la relacion solvente/dispersion de 4:1, en donde se obtiene un mayor
porcentaje de extraccion pero con un mayor gasto de solvente.

VI1.3 Proceso de Filtracion:

El proceso de filtracion consiste en el tratamiento de emulsiones de crudo (diluido
en solventes) en agua con membranas de Polisulfona. En el proceso de filtrado se
cuantifico la variacion del flujo de permeado en funcidn del tiempo al tratar dispersiones de
crudo pesado (Hamaca) diluido inicialmente en solventes (ciclohexano o tolueno) y luego
dispersado en agua a diferentes condiciones de pH y concentraciones de electrolitos.
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Antes de iniciar la filtracién se prepard la emulsion diluida de crudo a partir de la
emulsion concentrada preparada a través del protocolo de extraccion disefiado con
anterioridad. La emulsion diluida de concentracion de 80ppm (mg/l), se ajusto a una
condicion fisicoquimica de pH y salinidad. Las condiciones de filtracion se fijaron a una
velocidad de alimentacion del flujo de 0,13m/s lo que se refleja en un caudal de 12,4 I'h
para un area activa de filtracion de 26,53mm’ (2,65x10°m?) y una presion transmembrana
de 2bar (=29psi).

Es importante acotar que durante el proceso de filtracion se emplea un sistema de
adquisicion de datos, lo que permite cuantificar el flujo de permeado y la caida de presion
en pequefios rangos de tiempo, fijandose para cada unas de estas filtraciones un tiempo de
15s.

VIL.3.1 Ensuciamiento de la membrana de Polisulfona durante el proceso de filtracion.
Caso: Ciclohexano.

El ensuciamiento o fouling es el principal inconveniente en el proceso de filtracion
con membrana y no es mas que la deposicion sobre la superficie 6 poros de particulas
coloidales, moléculas o cualquier compuesto que tenga afinidad y logre adsorberse sobre
los substratos que componen la membrana.

En la Tabla VII.1 podemos observar los flujos de prefiltracion, postfiltracion y
porcentaje de reduccion por ensuciamiento en la filtracion de emulsiones diluidas de crudo,
sobre membranas de polisulfona. A partir de estos resultados podemos observar como un
aumento en la salinidad del medio permite que el flujo de prefiltracion sea mayor, que el
flujo reportado para una baja salinidad del medio, esto se cumple solo para las condiciones
de pH bésico (pH=10) y pH neutro (pH=7).

Los flujos de postfiltracion obtenidos muestran un comportamiento muy particular,
ya que cuando el medio acuoso contiene una alta concentracion de iones Na' dichos flujos
son considerablemente bajos, al igual que el porcentaje de reduccion por el ensuciamiento
es considerablemente alto, para las mismas condiciones, este comportamiento en el
porcentaje de reduccion se observo en los diferentes rangos de pH siendo mas significativa
en la condicién de pH alcalino (pH = 10), lo que muestra que a mayor concentracion de
electrolitos se tiene una mayor adhesion de las particulas de crudo sobre superficie activa
de la membrana. Este comportamiento también lo vemos reflejado en la disminucion
drastica del diametro de poro disminuyendo estos de 60 KDa a valores menores a 9 KDa.

Estos resultados permiten asociar como principal causa del ensuciamiento mostrado
por las membranas a las interacciones fisicoquimicas de los diferentes elementos del crudo
con la membrana. Dicho porcentaje de reduccion por ensuciamiento se obtiene a partir de la
ecuacion VIL.1, la cual permite determinar el didmetro de poro una vez culminado el
proceso de filtracion.

2
']Pr e—Filtracion — dPr e—Filtracion
J 2
Post—Filtracion Post—Filtracion

Ecuacion VII. 1
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Tabla VII. 1 Flujos de prefiltracion, postfiltracion y porcentaje de reduccion por
ensuciamiento en la filtracién de emulsiones diluidas de crudo sobre membranas de
polisulfona. Caso: Ciclohexano

Condiciones de Flu.l 0 de'F”re- Fluj'o de .P,OSt_ % Reduccion por
Overacién Filtracion Filtracion Ensuciamiento Dpre (KDa) Dpost (KDa)
g (I/hm?) (I/hm?)

pH 4y 0,001M de Na” 403,7 31,0 72,3 60,0 16,6

pH 4y 0,1M de Na* 373,5 5.2 88,2 60,0 7,1
pH 7 y 0,001M de Na” 88,5 4,3 77,9 60,0 13,3

pH 7y 0,1M de Na* 101,6 2,2 85,4 60,0 8,7
pH 10y 0,001M de Na* 102,0 10,8 67,5 60,0 19,5

pH 10y 0,1M de Na" 183,7 1,9 89,7 60,0 6,2

En las figuras VIL.6 y VIL.7 se presentan fotografias que muestran la superficie de
filtracion de las membranas de polisulfona empleadas en las filtraciones de emulsiones
diluidas de crudo. En estas figuras podemos observar como las membranas empleadas
durante la filtracion en las condiciones de pH 4,7 y 10 con una concentracion de 0,1M de
Na' presentan un mayor ensuciamiento fisico, siendo las de pH 4 y pH 10 las que presentan
un mayor ensuciamiento externo, sin embargo si observamos el flujo de la postfiltracion
podriamos decir que la membrana empleada en la condicion de pH 7 presenta un mayor
ensuciamiento interno debido al flujo reportado.

® ' _ 3
Figura VII. 6 Estado superficial de las membranas después de la filtracion A) pH 4 y 0,001M de
Na“, B)pH 4 y 0,IM de Na", C) pH 10 y 0,001M de Na“, D) pH 10 y 0,1M de Na"

Na’,B)pH 7y 0,IM de Na".
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A continuacion en la Tabla VII.2 se presentan las principales propiedades de calidad
del flujo de permeado obtenido en el proceso de filtracion con membranas de polisulfona.
Caso Ciclohexano. En esta tabla se observa que en general todas las muestras filtradas
tienen valores de turbidez igual a cero lo que es 16gico si consideramos que la membrana es
de 60 KDa y los coloides, que son las particulas que producen la turbidez, estan del orden
de 0,25 hasta 10 micrometros. Sin embargo, aunque no existan coloides, en el permeado
pueden existir fracciones organicas solubilizadas que dependiendo de la concentracion
pueden producir turbidez. Por el método espectrofotométrico utilizado, no se detecto
concentracion de organicos o fracciones provenientes del crudo a excepciéon de las
filtraciones a pH 7 (0,001M de Na") y pH 10 (0,001M de Na' ) donde se determiné 1,5 y
2,4 ppm de crudo respectivamente. Estos valores son despreciables respecto de la
concentracion inicial de la emulsion diluida y ambientalmente tampoco representa una alta
carga contaminante.

Todos los valores de concentracion de crudo en agua estan dentro de las regulaciones
ambientales, a diferencia del permeado obtenido a pH 10 0,001M de Na', el cual excede
ligeramente dicha regulacion, ya que la concentracion permitida para el vertido de fluidos
es de 2ppm. Sin embargo basado en la mayoria de los resultados se puede decir que el
proceso de filtrado es efectivo en la remocion de crudo disperso en agua. 33

Tabla VII. 2 Propiedades de calidad del flujo de permeado en el proceso de filtracion
con membranas de polisulfona. Caso Ciclohexano.

Condiciones de Turbidez Concentracién

Operacion (NTU) ppm

pH 4y 0,001M de Na" o | @
pH4y0,1M de Na" 0o | @ =
pH 7y 0,001M de Na" 0 1,5
pH7y0,1MdeNa" o |
pH 10 y 0,001M de Na" 0 2,4
pH 10y 0,1M de Na* o |

En las siguientes figuras: VIL.8, VIL9, VIL.10, VII.11, VIL.12 y VII.13 se presentan
los flujos de prefiltracion, filtracion y postfiltracion de emulsiones diluidas de crudo, con
membranas de polisulfona. Los resultados obtenidos son para el caso en donde se emplea
como solvente el Ciclohexano para la preparacion de la dispersion.
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Figura VII. 9 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 4 y 0,1M
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Figura VII. 10 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 7 y

0,001M de Na*

57



TRATAMIENTO DE AGUAS SINTETICAS POR MEDIO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

Prefiltracian
Filtracion
Paostfiltracion

Flujo de Permeado (L/h.m*2}
]
=

[S——————————— A —— T
1] 00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo de Filtracion (s)
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Figura VII. 13 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 10 y
0,1M de Na*

Los resultados mostrados desde la Figura VIIL.8 hasta la Figura VII.13 mantienen un
comportamiento similar en lo referente a la tendencia que deben presentar las diferentes
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curvas de Prefiltracion, la cual debe mantener un flujo aproximadamente constante, sin
embargo solo tenemos dos pequefias discrepancias en las prefiltraciones observadas en la
Figura VIL8 y Figura VIL9 que corresponden a las condiciones de pH= 4, las cuales
después de un cierto tiempo de filtracion presentan un aumento en el flujo de permeado. Se
debe considerar que el flujo de permeado en el prefiltrado es mucho mayor a pH 4 que en
sus equivalentes pH 7 y pH 10, lo que indica un efecto de la presencia de sales sobre el
tamafio de poro de la membrana, condicionando asi el paso del fluido.

Las curvas de filtracion presentan un comportamiento similar, indiferentemente de
las condiciones de pH y de concentracion de electrolitos de sodio, dicho comportamiento
estd enmarcado en la disminuciéon progresiva del flujo de permeado debido al
ensuciamiento de la membrana asi como al taponamiento de los poros. Por ultimo las
postfiltraciones reflejan un flujo constante y muestran una disminucién en el flujo de
permeado en comparacion al obtenido durante la Prefiltracion.

VIL3.2 Influencia de la variacion de ph en el flujo de permeado. Caso: Ciclohexano.

En las Figuras VII.14 y VII.15 se muestra el efecto que provoca la variacion del pH
manteniendo constante la concentracion de iones sodio, en el flujo de permeado durante la
filtracion de emulsiones diluidas de crudo empleando membranas de polisulfona.
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Figura VII. 14 Efecto de la variacion de pH para una concentracion de sodio de 0,1M en el flujo de
permeado de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.
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Figura VII. 15 Efecto de la variacion de pH para una concentracion de sodio de 0,001M en el flujo
de permeado de la filtracién de emulsiones diluidas de crudo.

Ambas figuras muestran un comportamiento similar en lo que respecta a la
diferencia del flujo de permeado obtenido, siendo este mayor para las condiciones de pH=4
seguido por el flujo obtenido en el medio de pH=10 y por ultimo cuando el medio
empleado es pH=7 donde se obtienen los menores flujos de permeados.

Este comportamiento se atribuye a que cuando el sistema se encuentra en un medio
acuoso neutro es decir a pH=7, la membrana desarrolla una minima carga superficial lo
que permite que las particulas del crudo dispersado en el agua presenten una mayor
adherencia hacia la superficie de la membrana ayudando al répido ensuciamiento y
posterior taponamiento de los poros de la membrana, disminuyendo asi rapidamente el flujo
de permeado. [34]

Es importante tomar en cuenta que el crudo empleado para la elaboracion de las
dispersiones es un crudo pesado y que posee un alto contenido de resinas y asfaltenos, los
cuales juegan un papel importante en el proceso de la filtracion. Al emplear un determinado
solvente para la dilucion inicial del crudo antes de preparar la emulsion se veran afectados
ciertos componentes del crudo, es decir al emplear el ciclohexano se logra solubilizar parte
de las resinas que cubren la superficie de los asfaltenos lo que permite que estos vayan a la
interface crudo/agua, brinddndole una mayor estabilidad a la emulsion. En el caso de la
fraccion de asfaltenos es probable que algunas estén precipitadas y se mantengan como
coloides o fracciones solidas suspendidas en la emulsion, de tal manera que, su interaccion
con el medio fisicoquimico sea diferente al de fracciones moleculares adsorbidas en la
interfase.

Al variar las condiciones del medio acuoso hacia un pH acido (pH=4) o un pH
alcalino (pH=10) las particulas pueden generar una carga superficial equivalente a las de las
membranas, lo que permite que se generen fuerzas de repulsion entre las particulas del
crudo (asfaltenos) y la superficie de la membrana. Esta repulsion puede permitir que el
flujo de permeado se mantenga alto durante un tiempo considerable, contrario a lo
observado para cuando el medio se encuentra un pH neutro (pH=7).
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También se puede observar una diferencia en el comportamiento entre las curvas
obtenidas durante el flujo de permeado cuando se tiene un medio acuoso con pH= 4y las
curvas del flujo de permeado cuando el medio acuoso es a pH= 7 o pH=10, en donde se
observan flujos de permeados diferentes, es decir, en la Figura VII.14 se muestra un flujo
inicial cercano a los 400 I/h.m* para el medio a pH=4, un flujo de 200 I/h.m? para el medio
a pH=10 y un flujo menor a los 100 1/h.m” para el medio a pH=7.

VIL.3.3 Influencia de la concentracion de electrolitos. Caso: Ciclohexano.

En las figuras VII.16, VII.17 y VIL.18 se muestra el efecto de la variacién de la
concentracion de sodio (Na') para una condicién determinada de pH en el flujo de
permeado durante la filtracién de emulsiones diluidas de crudo.
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Figura VII. 16 Efectos de la variacion de la concentracion de Sodio a pH 4 en el flujo de permeado
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Figura VII. 17 Efectos de la variacion de la concentracion de Sodio a pH 7 en el flujo de permeado

de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.

61



TRATAMIENTO DE AGUAS SINTETICAS POR MEDIO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

250 4

P

=

=
L

150 A

[anl
o
L

——pH 10y 00018 de Na

pH 10y 0,1M de Ma

Flujo de Permeado (L/h.m?)

i
L}
L

ML_H

0 1000 2000 3000 4000 5000 5000

Tiempo de filtracidn (s)

Figura VII. 18 Efectos de la variacion de la concentracion de Sodio a pH 10 en el flujo de
permeado de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.

Dar una explicacion que corresponda con todos los efectos que pueden producirse
en una mezcla compleja como el crudo disperso en agua a diferentes concentracion de sal, y
esta a su vez, interaccionando con la superficie de la membrana no es tarea facil. Sin
embargo, se podria considerar basado en referencias que un aumento de la salinidad del
medio acuoso genera dos efectos sobre la superficie de las gotas de crudo emulsionado. El
primero, corresponderia al aumento en la adsorcion de fracciones hidrofilicas del medio
organico en la interfase debido al aumento en la polaridad del medio acuoso. El segundo, el
efecto de apantallamiento que generan las sales inorgédnicas sobre los coloides,
generalmente conocido como el efecto de neutralizacion de cargas superficiales y que es
preponderante en altas concentraciones de sal o cuando se utilizan cationes polivalentes. Si
consideramos los flujos obtenidos a un pH neutro, donde la carga superficial de la
membranas y las gotas de crudo estan cercanas a la electroneutralidad, el efecto de la
concentracion de sal en el medio es practicamente despreciable, no exitiria aumento en la
migracion de las fracciones hidrofilicas del crudo que pueda aumentar la repulsion entre las
superficies del crudo y la membrana. Por tanto, las curvas de flujo de permeado
practicamente se superponen en la figura.

En el caso de pH 4, algunas fracciones de crudo pueden estar protonadas y
adsorbidas en la interfase, produciendo carga superficial positiva sobre las gotas de crudo
dispersas. En este caso un aumento considerable en la concentracon de sal produce efecto
de apantallamiento y puede disminuir la carga superficial del crudo y la membrana que se
traduce en mayor adherencia del crudo a la membrana y menores flujos de permeado. A un
pH alcalino las fracciones hidrofilicas del crudo, resinas y grupos 4&cidos, estan
completamente disociados y los efectos repulsivos por la carga negativa desarrollada en
ambas superficies son superiores a posibles efectos de apantallamiento y neutralizacion de
cargas producido por un aumento en la concentracion de sal. Esto produce por el contrario,
un leve aumento del flujo de permeado.

Es importante tomar en cuenta que para una mayor salinidad del medio acuoso se

logra aumentar la migracion de las particulas hidrofilicas del crudo hacia la interface
debido a la alta polaridad que adquiere el medio acuoso, lo que se traduce en un aumento de
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las fuerzas de repulsion entre la superficie activa de la membrana de polisulfona y las
particulas de crudo.

En la Figura VIL.19 se observan los diferentes flujos de permeados obtenidos durante
el proceso de filtracion de emulsiones diluidas de crudo. Estos resultados nos permite
comparar cada uno de los flujos obtenidos a diferentes condiciones de operacion siendo en
este caso las condiciones a pH=4 las mas idoneas para realizar el proceso de filtracion.
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Figura VIL. 19 Flujos de permeados a diferentes condiciones de pH y concentracion de Na’ en la
filtracion de emulsiones diluidas de crudo.

VII.3.4 Ensuciamiento de la membrana de Polisulfona durante el proceso de filtracion.
Caso: Tolueno.

La condicion de diluir el crudo en un solvente aromatico cambia drasticamente lo
que corresponderia la actividad de las fracciones hidrofilicas del crudo en la interfase. En
un solvente aromatico el asfalteno principalmente esta solubilizado y puede competir con
las resinas por la adsorcion en la interfase.

En la Tabla VIIL.3 se observa como el porcentaje de reduccion del didmetro de poro
por ensuciamiento de la membrana es considerablemente alto, especialmente para las
condiciones donde se cuenta con una mayor concentracion de electrolitos de Na™ (0,1M de
Na'), este comportamiento se observd en los diferentes rangos de pH siendo mas
significativa en la condicion de pH neutro (pH = 7), lo que muestra que a mayor
concentracion de electrolitos se tiene una mayor adhesion de las particulas de crudo sobre
la superficie activa de la membrana.

Este comportamiento también lo vemos reflejado en la disminucioén dréstica del
didmetro de poro disminuyendo estos de 60 KDa a valores de 8 KDa aproximadamente
para la condicion de pH 7 y 0,1M de Na". Sin embargo podemos observar que en las otras
condiciones de pH y concentracioén de sodio la disminucion en el didmetro de los poros no
es tan severa estando superiores a los 16KDa, sin embargo podemos observar como para la
condiciéon de pH=10 y 0,001M de Na" el porcentaje de reduccion por ensuciamiento es bajo
en comparacion con las otras condiciones de filtracion siendo este de 21% mostrandose que
el taponamiento no es tan severo para dicha condicion.
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Todo esto muestra como el ensuciamiento que se refleja en las membranas puede
estar relacionado a las interacciones fisicoquimicas de los diferentes elementos del crudo
con la membrana.

Tabla VII. 3 Flujos de prefiltracion, postfiltracion y porcentaje de reduccion por
ensuciamiento en la filtracion de emulsiones diluidas de crudo sobre membranas de
polisulfona. Caso: Tolueno

Condiiones deOperacin | Enescamio, | 7e(K08) | Dpost (09
pH 4y 0,001M de Na* 110,7 10,0 69,9 60,0 18,1
pH4y0,1M de Na* 150,8 12,6 71,1 60,0 17,3
pH 7y 0,001M de Na* 65,1 15,4 51,4 60,0 29,2
pH 7y0,IM de Na* 87,1 1,6 86,5 60,0 8,1
pH 10 y 0,001M de Na* 46,3 28,3 21,9 60,0 46,9
pH 10y 0,1M de Na* 156,6 11,6 72,8 60,0 16,3

En las Figura VIL.20 y Figura VIL.21 podemos observar las fotografias del estado
superficial de las membranas de polisulfona empleadas durante la filtraciéon de emulsiones
diluidas de crudo. En base a dichas fotografias vemos como en las condiciones de pH= 10
con una concentracion de 0,1M de Na" y pH=4 y pH=7 con una concentracién de 0,001M
de Na' presentan un mayor ensuciamiento fisico, siendo las de pH= 4 y pH= 7 las que
presentan un mayor ensuciamiento externo, sin embargo si observamos los  flujos de la
postfiltracion podriamos decir que la membrana empleada en la condicion de pH =7
presenta un mayor ensuciamiento interno.

Figura VIL. 20 Estado siipﬁcial de las membranas después de la filtracion A p 4y0,001M de
Na',B)pH 4y 0,1M de Na", C) pH 10 y 0,001M de Na", D) pH 10 y 0,1M de Na"

64




TRATAMIENTO DE AGUAS SINTETICAS POR MEDIO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

RN

Figura VII. 21 Estado superficial de las membranas después de la filtracion E) pH 7 y 0,1M de
Na’, F) pH 7y 0,001M de Na".

A continuacion en la Tabla VII.4 se observan las propiedades de calidad del flujo de
permeado en el proceso de filtracion con membranas de polisulfona. El pardmetro de
mayor importancia es el valor de turbidez, el cual es de 0 NTU para cada uno de los
permeados, lo que muestra la no existencia de particulas coloidales dispersadas en el agua,
también se puede observar como el permeado practicamente se obtiene puro, ya que, la
mayor concentracion de crudo en el permeado fue de 1,66ppm obtenida después del
proceso de extraccion, reportdndose también valores de concentraciones menores al ya
presentado.

Tabla VII. 4 Propiedades de calidad del flujo de permeado en el proceso de filtracién
con membranas de polisulfona. Caso: Tolueno

Condicion_e:s de Turbidez (NTU) Concentracion

Operacion ppm

pH 4y 0,001M de Na* 0 0,155
pH 4 y0,1M de Na* 0 0,490
pH 7y 0,001M de Na' 0o | 0 e
pH7y0,1M de Na' 0 1,66
pH 10y 0,001M de Na* 0 0,37
pH 10y 0,1M de Na* o | -

En las Figuras VIL.22, VIL.23, VIL.24, VIL.25, VII.26 y VII.27 se observan los flujos
de permeados en cada uno de los procesos de filtracion de emulsiones diluidas de crudo con
membranas de polisulfona y empleando como solvente Tolueno para la preparacion de la
dispersion, cada uno de las Figuras nos muestra la curva obtenida en la Prefiltracion,
Filtracion y Postfiltracion:
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Figura VII. 22 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 4 y
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Figura VII. 23 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 4 y 0,1M
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Figura VII. 24 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 7 y

0,001M de Na*
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Figura VII. 25 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 7 y 0,1M
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Figura VII. 26 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 10 y
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Figura VII. 27 Flujos de Prefiltracion, Filtracion y Post filtracion para condiciones de pH 10 y

0,1M de Na*

Los resultados mostrados desde la Figura VII.22 hasta la Figura VII.27 mantienen
un comportamiento similar en lo referente a la tendencia que deben presentar las diferentes
curvas de Prefiltracion, la cual debe mantener un flujo aproximadamente constante, sin
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embargo lo que si se observa es una variacion del flujo inicial de permeado al variar las
condiciones de pH y de concentracion de iones sodio, lo que permite aseverar que existen
algunas condiciones que son mas favorables para realizar el proceso de filtracion que otras,
en base a estos resultados se puede seleccionar como condiciones Optimas para la filtracion
aquellas en donde el medio posee un pH=4 y pH=10 para una concentracion de Na" de
0,1M.

Las curvas de filtracion presentan un comportamiento similar, indiferentemente de
las condiciones de pH y concentracion de electrolitos de sodio, dicho comportamiento esta
enmarcado en la disminucion progresiva del flujo de permeado debido al ensuciamiento de
la membrana asi como al taponamiento de los poros, por Ultimo las postfiltraciones reflejan
una conducta similar mostrando la disminucién en el flujo de permeado en comparacion
con el obtenido durante la Prefiltracion.

Es importante resaltar la diferencia existente entre los flujos de permeado
reportados en las figuras VII.8 y VIL.9 con respecto a los de las figuras VII.22 y VII.23 en
donde el flujo reportado en las prefiltraciones para las primeras estaba alrededor de los 400
I/h.m* mientras que en las segundas el flujo no excede los 200 I/h.m?, en base a esto se hace
notar que para el momento en que se realizan las filtraciones empleando como solvente el
tolueno ya se habia realizado la sustitucion de la bomba peristaltica, a dicha bomba se le
realiz6 una curva de calibracion para asegurar que la velocidad de alimentacion fuese igual
a la fijada en las condiciones de operacion, presumiendo asi que la bomba que se empleo
inicialmente no se encontraba en perfectas condiciones lo que se refleja en una variacion de
la velocidad del flujo, es importante aclarar que si la velocidad del flujo es elevada se debe
realizar una apertura de la valvula de control para poder ajustar la presion y si por el
contrario la velocidad del fluido es baja se debe ajustar la presion cerrando dicha valvula,
manteniendo siempre constante el 4rea activa de filtracion.

VIL3.5 Influencia de la variacion de pH en el flujo de permeado. Caso: Tolueno.

En las Figuras VIL.28 y VIL.29 se muestra el efecto de la variacion de pH para una
determinada concentracion de sodio (Na") en el flujo de permeado de la filtracion de emulsiones
diluidas de crudo.
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Figura VII. 28 Efecto de la variacion de pH para una concentracion de sodio de 0,1M en el flujo
de permeado de la filtracién de emulsiones diluidas de crudo.
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Figura VII. 29 Efecto de la variacion de pH en el proceso de filtracion para una concentracion de
sodio de 0,001M en el flujo de permeado de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.

Ambas figuras muestran un comportamiento similar en lo que respecta a la
diferencia del flujo de permeado obtenido, lograndose flujos mas elevados para las
condiciones de mayor acidez (pH=4) seguido por el flujo obtenido en el medio basico
(pH=10) y por ultimo flujos menores cuando el medio empleado es a pH=7.

Este comportamiento se atribuye a que cuando el sistema se encuentra en un medio
acuoso neutro es decir a pH=7, la membrana presenta una minima carga superficial lo que
permite que los principales constituyentes del crudo dispersado en el agua presenten una
mayor adherencia hacia la superficie activa de la membrana ayudando al rapido
ensuciamiento y posterior taponamiento de los poros de la membrana, disminuyendo asi
significativamente el flujo de permeado.

Es importante tomar en cuenta que el crudo empleado para la elaboracion de las
dispersiones al igual que para el caso del ciclohexano es un crudo pesado y que posee un
alto contenido de resinas y asfaltenos, los cuales juegan un papel importante en el proceso
de la filtracion, ya que al emplear un determinado solvente (Ciclohexano o Tolueno) para la
dilucion inicial del crudo se veran afectados ciertos componentes del crudo, es decir al
emplear el tolueno las moléculas de asfaltenos pasan hacia el solvente ascendiendo las
resinas hacia la interface agua /aceite, esto dificulto en una cierta parte la preparacion de la
emulsion ya que una vez adicionada el agua a la dilucion del crudo se podia observar como
la dilucién del crudo se adheria a las paredes del vaso y mostrando una repulsion por el
medio acuoso, sin embargo se observd como se lograba formar una dispersion de
concentracion aceptable separando manualmente por medio de una varilla de vidrio el
crudo adherido a las paredes del vaso.

Es importante tener en cuenta que al variar las condiciones del medio acuoso hacia
un pH &cido (pH=4) o un pH alcalino (pH=10) dichas particulas dispersadas generan una
determinada carga al igual que la membrana lo que permite que existan ciertas fuerzas de
repulsion entre las particulas del crudo (asfaltenos) y la superficie activa de la membrana
ayudando asi que el flujo de permeado se mantenga alto durante un tiempo considerable,
contrario a lo observado para cuando el medio se encuentra un pH neutro (pH=7) en donde
hay un descenso brusco en el flujo de permeado.
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También se puede observar un comportamiento interesante mostrado por las curvas
obtenidas durante el flujo de permeado cuando se tiene un medio acuoso con pH= 4y las
curvas del flujo de permeado cuando el medio acuoso es a pH=10, es decir, en la Figura
VIL.28 se muestra como ambos flujos de permeados obtenidos inicialmente son similares,
sin embargo una vez transcurrida la filtracién se observa como para la condicion de pH =4
las fuerzas de repulsion generadas son mayores a las generadas para la condicion de
pH=10, ya que para pH=10 se observa un descenso mas pronunciado del flujo de permeado
que para la condicion de pH=4, ahora si tomamos en cuenta la figura VII.29 podemos ver
como la diferencia de flujo inicial ya presente una cierta diferencia, siendo todavia mas
eficiente el comportamiento reportado para las condiciones de pH=4.

VIL.3.3 Influencia de la concentracion de electrolitos. Caso: Tolueno.

Las figuras VII.30, VIL.31 y VIL.32 muestran el efecto provocado sobre el flujo de
permeado la variacion de la concentracion de sodio (Na') manteniendo constante la
condicion de pH.
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Figura VII. 30 Efectos de la variacion de la concentracion de Sodio a pH=4 en el flujo de
permeado de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.
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Figura VII. 31 Efectos de la variacion de la concentracion de Sodio a pH =7 en el flujo de
permeado de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.
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Figura VII. 32 Efectos de la variacion de la concentracion de Sodio a pH= 10 en el flujo de
permeado de la filtracion de emulsiones diluidas de crudo.

En dichas figuras se observa como en el medio acuoso con pH=4 y pH=10 y para
una concentracion de 0,1M de sodio se obtiene un mayor flujo de permeado inicial en
comparacion con la condiciéone de pH=4 y pH=10 y una concentraciéon de 0,001M de Na",
lo cual es un resultado positivo si se toma en cuenta que para una mayor salinidad del
medio acuoso y junto a las condiciones de 4cidez y basicidad del medio se logra aumentar
la migracion de las particulas hidrofilicas del crudo hacia la interface debido al aumento de
la polaridad que adquiere el medio acuoso, lo que es proporcional al aumento de las fuerzas
de repulsion entre la superficie activa de la membrana de polisulfona y las particulas de
crudo.

Es importante destacar la diferencia que se observa entre las filtraciones realizadas
en el caso tolueno con las del caso ciclohexano, ya que para este solvente el flujo de
permeado a medida que transcurre el tiempo se observa que cuando la salinidad del medio
es mayor el flujo tambien se mantiene por encima del reportado para baja salinidad, siendo
la unica diferencia para el caso de pH=7 en donde el flujo desciende considerablemente
despues de aproximadamente 1000 s, mostrando un mayor ensuciamiento y taponamiento
de la membrana.

Es importante hacer notar que los resultados obtenidos en cada una de las
filtraciones muestran el comportamiento esperado, es decir mientras mayor sea la salinidad
del medio mayor la polaridad del medio acuoso aumentando asi las fuerzas de repulsion
entre la membrana de Polisulfona y las particulas del crudo en conjunto con la condicién de
acidez y basicidad del medio.

En la figura VII.33 se observan los diferentes flujos de permeados obtenidos durante
el proceso de filtracion de emulsiones diluidas de crudo. Estos resultados nos permite
comparar cada uno de los flujos a diferentes condiciones de operacion siendo la mas optima
para la filtracion la condicion de pH=4 y con una concentracion de sodio de 0,1M.
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Figura VII. 33 Flujos de permeados a diferentes condiciones de pH y concentracion de Na” en la
filtracion de emulsiones diluidas de crudo empleando membranas de polisulfona.
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VIII. CONCLUSIONES.

VIII.1 Para el caso del ciclohexano como solvente, se observa como un aumento en la
concentracion de electrolitos Na" no produce ningin efecto en el proceso de filtracion de
emulsiones diluidas de crudo en un medio neutro (pH=7), debido a que las cargas
superficiales de la membrana de polisulfona y las gotas de crudo estan cercanas a la
electroneutralidad. Para el caso del tolueno como solvente se reportan flujos de permeado
superiores cuando mayor es la salinidad del medio acuoso (pH=7).

VIIL.2 Los flujos de permeado obtenidos durante la filtracion de emulsiones diluidas
de crudo con membranas de polisulfona, son superiores cuando mayor es la salinidad del
medio, esto tanto en medio acido (pH=4) como para el medio alcalino (pH=10). Este
comportamiento se obtiene tanto para el caso del ciclohexano como para el caso del
tolueno.

VIIIL.3 La utilizacion de solventes de diferente naturaleza como el ciclohexano y el
tolueno en la dilucion inicial del crudo empleado para la preparacion de las emulsiones
crudo/agua, permitido observar que en el momento de emplear el ciclohexano se produce
una mayor adherencia de las particulas de crudo sobre la membrana de polisulfona en
comparacion a la adherencia ocasionada cuando el solvente es un aromatico como el
tolueno. Este efecto se observa también en el porcentaje de reduccion por ensuciamiento, el
cual es mayor en el caso del ciclohexano.

VIIL.4 El proceso de filtracion de emulsiones diluidas de crudo en agua con

membranas de polisulfona se considera eficiente. Debido a que las propiedades de calidad
del flujo de permeado cumplen con las regulaciones ambientales vigentes.
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ANEXOS
A.1 Curva de Calibracion del solvente ciclohexano/tolueno (50/50):

Es importante a la hora de la realizacion de las diversas emulsiones diluidas de crudo,
necesarias para el proceso de filtracion con membranas de polisulfona, poder mantener
constante la concentracion de estas emulsiones. Debido a esta necesidad se crea un
protocolo de extraccion del crudo presente en el agua, por lo que es necesaria una curva de
calibracion para el solvente.

La tabla A.1 muestras los valores de absorbancia medidos para las diversas
concentraciones de crudo en el solvente ciclohexano/tolueno. A partir de estos datos se
logra la realizacion de la curva de calibracion del solvente.

Tabla A.1 Valores de absorbancia medidos a diferente concentracion de crudo en el
solvente ciclohexano/tolueno (50/50

Concentracion de | Absorbancia # | Absorbancia # | Absorbancia
crudo (ppm) 1 2 promedio
50 0,909 0,914 0,912
40 0,747 0,747 0,747
30 0,567 0,567 0,567
20 0,412 0,401 0,407
10 0,202 0,204 0,203
3 0,068 0,071 0,070
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A.2 Determinacion de la relacion optima de solvente/emulsion:

La determinacion de la cantidad de crudo dispersado en las distintas emulsiones o/w
se logra a partir del protocolo de extraccion, sin embargo para poder aplicar dicho
protocolo se necesita determinar una relacion optima de solvente/emulsion.

En la tabla A.2 se muestran las masas de crudo extraidas a medida que se varia la
relacion de solvente/emulsion. A partir de estos datos se hace la seleccion de la relacion

Optima.

Tabla A.2 Masa de crudo extraido a partir de la variacion de la relacion solvente/emulsion

y porcentaje de rendimiento.

Relacion 0
de Relacion de Vol solvente (ml) masa ./0.
emulsién solvente crudo (mg) | rendimiento
1 5 41,7 1,599 100
1 4 40,0 1,370 86
1 3 37,5 1,242 78
1 2 33,3 0,798 50
1 1 25,0 0,779 49
2 1 16,7 0,442 28
3 1 12,5 0,126 8
4 1 10 0,164 10
5 1 8,3 0,173 11

En base a los valores mostrados en la tabla A.2 se realiza la figura A.1 la cual muestra
la tendencia de la masa de crudo extraido en funcién del volumen de solvente.

Masa de crudo extraida (mg)

1.80
1.60
1.40
1,20
1.00
0.30
0,60
0.40
0,20
0.00

0.0 10.0

20,0 30.0

Vohunen de solvente (ml)

40,0

50,0

Figura A.1 Masa de crudo extraido en funcion del incremento del volumen de solvente.
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A.3 Curva de calibracion de la bomba peristaltica:

Para el proceso de la filtracion de las emulsiones diluidas de crudo con membranas de
polisulfona se requiere fijar la velocidad tangencial del flujo de alimentacion, la cual se
logra a partir del flujo de alimentacion, de aqui la importancia de esta curva de calibracion.

En la tabla A.3 se muestran los flujos de alimentacion de la bomba peristaltica a
medida que se incrementan las revoluciones.

Tabla A.3 Flujos de alimentacion de la bomba peristaltica en funcion de las revoluciones
por minuto.

Rpm Flujo # 1(/h) | Flujo#2 (Vh) | Flujo (Vh)
2 6,12 6,12 6,12
3 9,36 9,12 9,24
4 11,88 11,88 11,88
5 14,4 15,12 14,76
6 17,64 17,64 17,64

La figura A.2 muestra la curva de calibracion de la bomba peristaltica. En base a esta
curva se hace la seleccién de las revoluciones necesarias para alcanzar el flujo necesario
para satisfacer la velocidad tangencial fijada para el proceso de filtracion.

204
18 ~
16 A
14 A
12 A

Flujo L/h

g
L N SO R 00 S o s T '
|

y=2,858x + 0,504
R== 10,9985

2 3

4

5] g 7

Revoluciones por minutos

Figura A.2 Curva de calibracion de la bomba peristaltica.
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A.4 Cdalculo de la velocidad tangencial:

Para determinar la velocidad tangencial es necesario calcular el 4rea a través del cual
se lleva a cabo la filtracion. En la figura A.3 se observa la disposicion del equipo de
filtracion se observa a continuacion.

44— Membrana

44— Separador

poalodododod
7

4—— Ease del Equipo

Figura A.3 Disposicion del equipo de filtracion.

Sin embargo a partir de la figura A.3 no es posible observar con exactitud cudl es el
area tangencial exacta por la que circula el fluido dentro del equipo. Debido a esto en la
figura A.4 se muestra una ampliacion que permitira distinguir las dimensiones que se
requieren para efectuar los calculos. Se puede observar que en el segmento dibujado existen
5 canales, sin embargo esto es para cada orificio del separador que se coloca a ambos lados
de la membrana, cada uno de los cuales poseen 9 orificios, por lo que el area total de
filtracion serd nueve veces la mostrada en la figura.

1

4— Membrana
4— Separador

T L L e o

Figura A.4. Area tangencial.

A partir de la figura A.4 se observa que el area de flujo esta formada por el area del
rectangulo superior mas la de los pequenos cuadrados inferiores (El area blanca). Los
valores medidos son: a = 0,44 mm; h = 0,44 mm y & = 0,5 mm. Por lo que el area de
filtrado queda:

A =900 B+5h) (Ec. A.1)

A4, =99 [0,44mm [0,5mm + 5 [0,44mm [0,44mm)

4, =26,53 mm?

80



TRATAMIENTO DE AGUAS SINTETICAS POR MEDIO DE FILTRACION CON MEMBRANAS

Debido a que la velocidad tangencial fijada es de 0,13 se procede a determinar el
caudal que debe aportar la bomba (Q) para el area de filtracion ya determinada.

_0
== Ec. A2
\% At ( )
Q=vx4, (Ec. A.3)
0= 0,13ﬂx 2,65x10-5m* = 12,4%
s

Para cumplir con la velocidad tangencial fijada para el proceso de filtracion de las
emulsiones diluidas se requiere un flujo de alimentacién de 12,4 1/h.
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