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MEMBRANA HIDROFILICA/OLEOFOBICA PARA SEPARACION Y REMOCION
DE GRASAS Y ACEITES EN MATRICES ACUOSAS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se encuentra en el campo de los materiales avanzados, y se
relaciona con la obtencion de membranas hidrofilicas y oleofébicas mediante
procesos de modificacion de materiales organicos y ensamblado sobre un soporte
metalico o polimérico, lo cual les permite ser usados en procesos de separacion y
filtracion de aguas residuales conteniendo grasas y aceites presentes en diferentes
procesos asociados a procesos de produccion de petroleo.

ESTADO DE LA TECNICA

Actualmente, existe un gran interés por el pulimento de aguas de produccién de
petréleo para la remocion de grasas y aceites libres y dispersas, compuestos
organicos solubles y microorganismos, entre otros, para su posterior reutilizacion
y/o disposicidén. En general, para el tratamiento y pulimento de aguas de produccion
de petrdleo se puede usar una gran variedad de métodos. Entre las tecnologias
convencionales se destacan los métodos bioldgicos, adsorcion, coagulacion-
floculacion, y separacion por gravedad, entre otros. Debido a que el agua de
producciébn posee diferentes tipos de contaminantes con diferentes
concentraciones, se han propuesto diferentes tipos de tecnologias de tratamiento
de aguas de produccion (Fakhru’l-Razi et al., 2009; Estrada and Bhamidimarri, 2016;
Gregory et al., 2011; Al-Ghouti et al., 2019; Liu et al., 2021).

Ademas, si el agua de produccién es requerida para usos diferentes a la inyeccién
o disposicion en los campos de petréleo, requiere de niveles de concentracion
contaminantes considerablemente mas bajos que los obtenidos con las tecnologias
convencionales (por ej. menores a 1 ppm en grasas y aceites o 0.1 ppm en fenoles
o hidrocarburos disueltos). Para ello, se ha hecho uso de técnicas tales como
adsorcidn, filtracidbn por membrana o precipitacién quimica, ampliamente estudiadas
en la literatura, las cuales poseen altas eficiencias de remocién (mayores que 90 %)
para varios constituyentes de las aguas de produccion (entre ellos grasas y aceites),
cuya seleccién depende del costo del tratamiento y su destino (re-uso o descarga)
(Fakhru’l-Razi et al., 2009).

No obstante, los métodos de tratamiento tradicionales de aguas de produccion
presentan a menudo un bajo desempefio en la remociébn de contaminantes,
especialmente de hidrocarburos disueltos, moléculas organicas polares tales como
fenoles, BTEX, sales minerales (NaCl) y metales pesados (Cheremisinoff and
Rosenfeld, 2009; Jafarinejad, 2017). A su vez, los niveles de concentracion de estos
compuestos son altamente variables y dependen del tipo de tecnologia usada para
la produccion y procesamiento de petroleo. Por ejemplo, la Agencia de Proteccion
Ambiental de USA (EPA) estimo que 47-75% de BTEX detectados en sistemas de
descarga proviene de sistemas de tratamiento de aguas residuales industriales de
procesamiento de petroleo. Ademas, los niveles de concentracion de estos
compuestos varian dependiendo del tipo de métodos de procesamiento de petréleo
y sus niveles de funcionamiento (Hu et al., 2013; Aljuboury et al., 2017).
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Por esta razdn, se requiere de tecnologias de pulimento o tratamiento terciario de
aguas de produccién que permitan obtener aguas con menor contenido de
contaminantes (Liu et al., 2021). Entre las tecnologias propuestas se destacan
aguellas que usan diferentes tipos de medios filtrantes (por ej. Sorbentes) y
membranas (por ej. Poliméricas). La aplicacion de la tecnologia de filtracién se usa
principalmente para remover grasas y aceites, asi como solidos suspendidos,
mientras que algunos compuestos solubles, tales como hidrocarburos aromaticos,
puede ser también separados. Para ello, los mas usados han sido los filtros de
cascara de nuez (Srinivasan and Viraghavan, 2008). Ademas, se han aplicado
medios filtrantes usando materiales de fibras sintéticas poliméricas, particulas
ceramicas y arena (Li et al., 2008). A su vez, las tecnologias de membrana pueden
separar, clasificar, purificar y enriquecer sustancias en el afluente basados en el
tamafio de poro y las caracteristicas superficiales de la membrana (Li et al., 2020).
La investigacion y aplicaciones de tratamiento de aguas de produccion con
membranas estan alun muy poco desarrolladas a nivel industrial, siendo sus
principales aplicaciones la desalinizacion de aguas y deshidratacion de gas natural
(Dalane et al., 2017). Se ha mostrado en estudios relacionados que la tecnologia de
membrana de flujo cruzado tendria una aplicacion muy relevante en el tratamiento
de aguas de produccion (Shi et al., 2019).

Sin embargo, los materiales sorbentes micro o meso-porosos usados como medios
filtrantes convencionales tienen capacidades maximas sorcién (ab- o ad-sorcién)
limitadas, son altamente dependientes del tamafio de poro y area superficial de
material, y a veces son dificiles de recuperar su capacidad de sorcion. Por otro lado,
las membranas compuestas por polimeros convencionales tienen algunas
desventajas para el tratamiento de aguas residuales de la industria del petréleo, ya
que son intensivas en consumo de energia, con selectividad fija para solutos,
presentan taponamiento severo y flujos de permeado altamente dependientes de
por la presion transmembrana (Ahmadun et al., 2009; Tanudjaja et al., 2019).

Por esta razdn, el surgimiento de nuevos materiales ha generado grandes
expectativas para el desarrollo de nuevas alternativas de tratamiento de aguas
residuales e industriales, especialmente para el tratamiento terciario y pulimento de
aguas de desecho. Se han propuesto tecnologias basadas en nanomateriales como
una opcién prometedora para remover contaminantes organicos e inorganicos a
partir de efluentes de aguas asociadas a procesos de procesamiento de petréleo.
En es sentido, se han introducido y recomendado varios tipos de nanotecnologias
para el tratamiento de agua y aguas residuales originadas a partir de diferentes
sectores industriales (Akinpelu et al., 2018; Baruah et al., 2019).

Los nuevos materiales basados en nanotecnologia, tanto de tipo organico (por ej.
basados en carbono) como inorganico (por ej. nanoparticulas de 6xidos metalicos),
pueden ser una solucion a los materiales convencionales usados para los sistemas
de tratamiento de aguas debido a las excelentes propiedades fisicas (por ej. altas
razones volumen a superficie del material) y quimicas (por ej. facilidad de
funcionalizacion) de los nanomateriales (Jassby et al., 2018; Lu et al., 2016), las
cuales podrian ser una una opcion prometedora para remover contaminantes
organicos e inorganicos a partir de efluentes de aguas asociadas a procesos de
procesamiento de petréleo. Recientemente, se han venido proponiendo varios tipos
de nanotecnologias para el tratamiento de agua y aguas residuales originadas a
partir de diferentes sectores industriales (Akinpelu et al., 2018; Baruah et al., 2019).
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El impacto principal de estos nanomateriales se debe principalmente a sus
propiedades fisicoquimicas que minimizan el impacto negativo de las descargas de
contaminantes, especialmente organicos, en las fuentes de aguas. Las propiedades
fisicoquimicas de estos nanomateriales incluyen: hidrofobicidad y oleofilicidad,
hidrofilicidad y oleofobicidad, y diferentes propiedades de humectabilidad, las cuales
son muy importantes para el tratamiento de aguas de desechos contaminadas con
aceites o0 en procesos de purificacién de combustibles (Chu et al., 2015; Jiang et al.,
2015; Wang and Gong, 2017). Se conoce que la humectabilidad de materiales hacia
agua y aceite puede ser controlada racionalmente modificando su composicion
quimica y geometria de la estructura de sus superficies (Wen et al., 2015), lo cual
ha facilitado la obtencién de un gran nimero de materiales super-humectables y
que se han aplicado en la separacion de agua-aceite (Xue et al., 2014; Li et al.,
2016; Lee et al. 2011).

Por ejemplo, los nanomateriales oleofébicos normalmente exhiben muy alta afinidad
al agua pero extremadamente baja fuerza de adhesién al aceite inmerso en agua.
Como resultado de esto, se puede llevar a cabo una mayor permeacion de agua y
excelente repelencia al aceite en aguas aceitosas, lo cual facilita la separacién
agua-aceite, mediante retencion de aceite y flujo de agua a través del material. Las
propiedades superficiales de los nanomateriales son conocidas por afectar su
composicién quimica y propiedades de rugosidad.

Se ha descrito también que pueden crearse superficie super-humectables por
seleccién de materiales adecuados y a través de varios tratamientos fisicos y/o
quimicos (Jiang et al., 2015; Hou et al., 2017). Ademas, existe una necesidad para
encontrar nuevos métodos para el pulimento de aguas de produccion, para que
estas aguas pueden ser valorizadas y usadas en diferentes tipos de procesos
industriales (inyeccién en pozos, disposicion, agroindustria, produccion de energia,
etc.). Sin embargo, los materiales con superficies hidrofébicas u oleofilicas pueden
ser facilmente ensuciados o blogueados debido a su naturaleza quimica, lo cual a
veces los hace poco adecuados para remocién selectiva de aceite o0 agua (Yang et
al., 2014a; Zhou et al., 2016). Para solucionar estos problemas, se espera tener una
superficie humectable que sean tanto hidrofilica como oleofdbica, en el cual el agua
pudiera permear facilmente a través del material y que prevenga el flujo de aceite
(Yang et al., 2012; Yang et al.,, 2014b). Sin embargo, las superficies que son
simultAneamente hidrofilicas y oleofébicas son energéticamente desfavorables.
Generalmente, una superficie oleofébico es también repelente al agua y tiene una
tension superficial significativamente més alta que al aceite. De esta manera, es un
reto desarrollar materiales hidrofilicos/oleofébicas para la separacion y/o remocion
de aceite y agua.

Recientemente, se ha hecho mucho esfuerzo para preparar materiales hidrofilicos
y oleofdbicos para la separacion de aceite y agua y remocion de aceites desde
aguas por diferentes métodos. Se han reportado membranas hidrofilicas y
olefébicas soportadas sobre mallas, polimeros y telas para la separacion eficiente
de agua y aceite y remocién de aceite (Kota e tal., 2012; Yang et al., 2015; Xu et al.,
2015; Yuan et al., 2015; Wang et al., 2020; Chen et al. 2021).
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En consecuencia, la tecnologia de la presente invencion busca el desarrollo de
nuevos nanomateriales basados en carbono (por ej. 6xidos de grafeno u éxidos de
asfaltenos funcionalizados con poliaminas o nanoparticulas metalicas puras o
funcionalizadas, o surfactantes fluorados), mediante el cual se busca modificar las
superficies de materiales convencionales (por ej. mallas metalicas o poliméricas)
para poder obtener membranas con propiedades hidrofilicas y oleof6ébicas que
favorezcan la separaciobn y remocion de contaminantes organicos de agua
(principalmente grasas y aceites, G&A).

En la literatura disponible, existen algunas patentes relacionadas con los procesos
de formacion de membranas hidrofilicas y oleofobicas. En la patente US
2017/9.657.126 B2, se describe la obtencibn de una membrana que separa
efectivamente aceite de agua, y que contiene una matriz hidrofébica poliméricay un
polimero funcional con un esqueleto hidrofébico y cadenas laterales, donde las
cadenas laterales tienen un segmento terminal oleofobico y un segmento hidrofilico
interno, con una razén de peso de la matriz polimérica al polimero funcional es de
99:1 a 1:9. Este polimero esta compuesto por un esqueleto de poliviniliden fluoruro
(PDVF) y cadenas laterales de poliacrilato. Ademés, cada una de las cadenas
laterales posee un segmento terminal oleofébico, por ej. perfluoralquil y un
segmento hidrofilico interno, por ej. un grupo polietilenglicol (PEG). En la patente se
describe la sintesis del polimero funcional (PDVF funcionalizado con cadenas de
poliacrilato), y posterior obtencién de la membrana por extrusion usando la técnica
de hilado humedo para obtener estructuras de membranas de fibra hueca.
Finalmente se demuestra la eficiencia de remocidon de una emulsion de aceite/agua
(500 ppm) compuesta por 0.5 g de hexadecano y 1 L de agua, obteniéndose
eficiencias de remocion de aceite 99% y flux de agua de alrededor de 55 L/m? h. LA
presente solicitud de patente difiere de este método de sintesis de membrana, ya
que la membrana estd compuesta de materiales diferentes a la de la presente
invencion, la cual es un hibrido entre nanomateriales inorganicos (ej. nanoparticulas
de SiO2/TiO2) y organicos basados en oxido de grafeno y Oxido de asfalteno
funcionalizados con polimeros, y que se ensambla por recubrimiento en un soporte
polimérico (polisulfona o poliestiereno) o una malla metélica.

Por otro lado, en la patente CN 2021/113018910A, se describe la obtencion de una
membrana superhidrofilica y oleofébica. El método de preparacion se caracteriza
por comprender: a) preparacion de la solucién de un polimero celulosa (2-20%)
disuelta en N-metil-morfolina-N-6xido (NMMO-H20) (80-98%) entre 70-110 °C, b)
recubrimiento de polimero en un material poroso, por remojo del material poroso
con la celulosa en agua desionizada después de 0-48h para obtener la membrana,
con un diametro de poro de 0.001-100 micras, y un espesor de 1-50 mm. El material
poroso comprende un metal, una tela no-tejida o un filtro microporoso, con un
diametro preferencial de poro de 0.01-10 micras, c) oxidacion de los grupos
hidroxilos en posicion orto en grupos aldehidos por un oxidante tal como KMnO4,
Na2S20s, K2S208y NalO4 afladido a una concentracion de 0.01-10% (p/v) durante
1-50 h y una temperatura de reaccion de 10-95 °C, c) entrecruzamiento de la
celulosa oxidada por remojo de la membrana en una solucién al 0.01-10% (p/v) de
poliamina, tales como hexametilen diamina, polietilenimina o quitosano, durante un
tiempo de 1- 50h y una temperatura de reaccion de 10-95 °C, y d) grabado del
modificador hidrofilico sobre la superficie de la membrana oxidada y entrecruzada
para mejorar la hidrofilicidad de la membrana, mediante remojo de la membrana en
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una solucion acuosa al 0.01-10%p/v de un compuesto con grupos aldehidos o
carboxilicos, tales como acido poliacrilico o alginato de sodio, en presencia del
activante 1-etil-3-dimetil-amino-propil-carbodiimida (EDC-HCI) al 0.01-10% durante
1-50h y temperatura de 10-95 °C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA FIGURAS y TABLAS

Figura 1. Representacion esquematica de Método de Fabricacion de
membrana hidrofilica/oloefébica.

Figura 2. Caracterizacion de Nanoparticulas de SiO2-PEG (A) Espectro infrarrojo
de las nanoparticulas de SiO2-PEG (B) Andlisis termogravimétrico de
Nanoparticulas de SiO2 e SiO2-PEG (C) Andlisis SEM de las nanoparticulas de
SiO2-PEG.

Figura 3. Caracterizacion de oOxido de grafeno funcionalizado con
polietilenimina (OG-PEI) (A) Espectro infrarrojo de hojas de 6xido de grafeno (OG)
y OG-PEI (B) Analisis SEM del nanomaterial funcionalizado de OG-PEI (C) Espectro
Raman de OG y OG-PElI.

Figura 4. Caracterizacién de material compuesto de 6xido de grafeno (OG)
funcionalizado con poliacrilato (A) Espectro Infrarrojo de OG y OG-PAA (B)
Andlisis SEM del material compuesto de OG-PAA (C) Espectro Raman de OG y
OG-PAA.

Figura 5. Caracterizacion de membrana hidrofilica/oleofébica basada en OG-
PEI. (A) Andlisis SEM de la membrana de OG-PEI (B) Imagenes de gotas de aceite
y agua sobre la superficie de membrana de OG-PEI para determinacion de angulos
de contacto.

Tabla 1. Comparacién de diferentes membranas de tipo hidrofilica/oleofébica.
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DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION.

Un procedimiento de obtencion de un material hidrofilico e hidrofébico basado en
carbono funcionalizado usando diferentes tipos de nanomateriales funcionalizados,
polimeros hidrofilicos y/o compuestos hidrofébicos que comprende las siguientes
etapas:

e Sintesis de nanoparticulas funcionalizadas con polimeros hidrofilicos,

e Funcionalizaciébn de material de carbonoso con compuestos hidrofilicos
(polimeros neutros, polimeros cationicos o nanoparticulas funcionalizadas
con polimeros neutros),

e Recubrimiento de un soporte polimérico o malla metalica de manera de
obtener una membrana para ser usado en procesos de separacion y

e Remocion de agua y aceite, asi como tratamiento de aguas de aguas
contaminadas con grasas y aceites.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion describe un proceso o método obtencion de oxidos de
membranas hidrofilicas/oleofobicas, y su producto obtenido, los cuales pueden ser
usados para la separacion de aceite y agua o tratamiento de aguas conteniendo
grasas y aceites producidas por diferentes tipos de industrias.

Para efectos de la presente invencion se da claridad sobre algunos términos:

El término “O0xido de grafeno” hace referencia a un material obtenido por un
proceso de oxidacion y exfoliacidn quimica sonoquimica a partir de escamas de
carbon grafito.

El término “6xido de asfalteno” describe a un compuesto quimico que es producto
de un proceso de oxidacion quimica de asfalteno.

El término “6xido de coque” describe a un compuesto quimico que es producto de
un proceso de oxidacion quimica de coque.

El término “polimero” hace referencia una macromolécula compuesta por un
mondmero (homo) o diferentes mondmeros (hetero) que se repiten a lo largo de una
cadena y que posee generalmente un PM > 1 kDa.

El término “nanoparticula” describe una particula que posee un tamafio menor a
100 nm en alguna de sus 3 dimensiones o en todas ellas.

El término “funcionalizacion” hace referencia a un procedimiento de modificacion
fisicoquimica covalente o no co-valente de un material, particula 0 compuesto con
otro material, nanoparticula o compuesto (ej. Molécula, polimero) que altera alguna
de sus propiedades (por ej. Un material hidrofilico se hace hidrofébico)

El término “membrana” hace referencia a una estructura de material usada para
separar o filtrar un material basado en sus propiedades fisicoquimicas. De forma
especifica pretende significar a un material que es capaz de llevar a cabo la
separaciéon de particulas con diferentes propiedades fisicas o quimicas (ej.
hidrofilicas o oleofébicas).

La presente invencion esta relacionada con un proceso o método para la fabricacion
de una membrana que permite la separacion de agua y aceite que comprende las
siguientes etapas:

a. Sintesis de: Nanoparticulas de SiO2 puras o recubiertas con polietilenglicol
(PEG), Nanoparticulas de TiO2, Nanoparticulas de SiO2 recubiertas de
TiO2 y Nanotubos de TiOz2.

b. Obtencion de materiales basados en carbono funcionalizados mediante
modificacion de un 6xido de material carbonoso por:

® activacion con EDC y conjugacion covalente de
polimeros hidrofilicos (polietilenimina (PEI),
polieteilenglicol (PEG))

(i) polimerizacion in situ de poliacrilato (PAA)

(i) conjugacion con nanoparticulas de SiOz2 recubiertas con
PEG, TiO2 y Nanotubos de TiO2
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c. Obtencion de membrana hidrofilica/oleofébica por recubrimiento de una
malla metalica o una membrana polimérica con capas de materiales de:
materiales compuestos funcionalizados, con polimeros i6nicos Yy
nanoparticulas puras o materiales basados en carbono modificadas con
los diferentes compuestos hidrofilicos propuestos sobre un soporte
polimérico o malla metalica.

d. Pruebas de separacion de aceite/agua y remocion de aceite desde aguas
contaminadas con aceite.

SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DE NANOPARTICULAS
Sintesis de nanoparticulas de SiO2

La etapa de sintesis de nanoparticulas de SiO2 se lleva a cabo mediante la técnica
de sol-gel. Para ello se prepara una solucion de etanol:agua:amoniaco en diferentes
rangos de relaciones molares a temperatura ambiente (25 °C) de manera de obtener
concentraciones de agua en rangos de 1-3 M, amoniaco de 0.25-1.0 M y etanol de
1.5-2 M. La solucién se agita en rangos de 500-1000 rpm a temperatura ambiente
(25 °C). Luego se adiciona de forma lenta tetra-etil-orto-silicato (TEOS) a una
concentracion final en rangos de 0.1-0.5 M, y se deja bajo agitacion constante a
500-1000 rpm por 3-5 horas. Al finalizar se centrifuga a 100000 rpm por 10 min y
lava el material obtenido con etanol por al menos 3-5 veces (3X-5X). El producto
sOlido se obtiene secando en horno a 70-80°C por 48-72 horas y poseriorment
ecalcinando en horno a 600°C por 3-5 horas.

Sintesis de nanoparticulas de TiO2

En la etapa de sintesis de nanoparticulas de TiO2 (NT-TiOz), se prepara una
dispersion coloidal 10-20 mg/mL de nanoparticulas de TiO2 P25 en una solucién de
hidréxido de sodio 10M. La suspension se agita a 1000 rpm durante 2-4 horas y
mantiene en reposo por 24 horas mas. A continuacion, la dispersion resultante se
somete a un proceso térmico en reactor de autoclave por 24-72 horas a 110°C. El
producto obtenido se separa del sobrenadante de la solucion de NaOH por
centrifugacion a 10000 rpm durante 10-20 min, y re-dispersa en HCI 0,1M y por 3-6
horas. Luego, la suspension se centrifuga a 10000 rpm por 10-15 min y lava con
agua tipo | hasta alcanzar el pH del agua (5-6). Finalmente, la muestra se seca en
horno a vacio a 70-80°C por 24-48 horas.

Etapa de sintesis de nanoparticulas SiO2 recubiertas con TiO2

En la etapa de sintesis de nanoparticulas de SiO2 recubiertas de TiO2 (SiO2@TiO2)
se prepara una solucion de etanol:agua:amoniaco en diferentes rangos de
relaciones molares a temperatura ambiente (25 °C) de manera de obtener
concentraciones de agua en rangos de 1-3 M, amoniaco de 0.25-1.0 M y etanol de
1.5-2 M. La solucion se agita en rangos de 500-1000 rpm a temperatura ambiente
(25 °C). Luego se adiciona de forma lenta tetra-etil-orto-silicato (TEOS) a una
concentracion final en rangos de 0.1-0.5 M. A continuacion, se agrega isopropoxido
de titanio (IV) para alcanzar una concentracion de 0.1-0.15M y se deja bajo agitacion
ultrasénica (4W, 10 kHz) por 1-4 horas mas. Al finalizar se centrifuga a100000 rpm
por 10 min y lava el material obtenido con etanol por al menos 3-5 veces (3X-5X).
El producto sélido se obtiene secando en horno a 70-80°C por 48-72 horas y calcina
posteriormente a 600°C por 3-5 horas.
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Etapa de sintesis de nanoparticulas SIO2 recubiertas con PEG

En el proceso de invencion, la sintesis y funcionalizacion de nanoparticulas de SiO2
puras y recubiertas con PEG se lleva a cabo mediante la técnica de sol-gel. Para
ello se prepara una solucion de etanol:agua:amoniaco en diferentes rangos de
relaciones molares a temperatura ambiente (25 °C) de manera de obtener
concentraciones de agua en rangos de 1-3 My Amoniaco de 0.25-1.0 M y etanol de
1.5-2 M. La solucién se agita en rangos de 500-1000 rpm a temperatura ambiente
(25 °C). Luego se adiciona de forma lenta tetra-etil-orto-silicato (TEOS) a una
concentracion final en rangos de 0.1-0.5 M. Posteriormente, se afiade poli-
etilenglicol de 400 Da (PEG400) para una relacion molar en rangos de 1:2 a 1:10 de
TEOS:PEG400 bajo agitacion sonoquimica dada por ultrasonido (4W, 10 kHz) por
1-4 horas. Posteriormente, se centrifuga a 12000 rpm por 20 min y se lavo con agua
hasta obtener pH 7-8. El producto centrifugado se dispersa en agua en bafio de
ultrasonido (4 W, 10 kHz) por 30-60 min y seca en horno de aire a 80 °C por 12-24
h.

FUNCIONALIZACION DE MATERIALES BASADOS EN CARBONO CON
COMPUESTOS HIDROFILICOS

Etapa de funcionalizacién del 6xido de material carbonoso con polimeros
hidrofilicos

En la etapa de funcionalizacion del 6xido de material carbonoso con polimeros
hidrofilicos se dispersa el material carbonoso oxidado (por ej. 6xido de grafeno,
oxido de coque, 6xido de asfalteno) a una concentracion de 2-5 mg/mL en agua
desionizada mediante agitacion con punta ultrasénica a 20 kHz, 10 W por un periodo
de 1h a temperatura ambiente (25 °C). Posteriormente, se afiaden diferentes rangos
del reactivo 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) para obtener una
concentracion final en la mezcla de reaccion de 4-20 mg/mL y se deja reaccionar
por 24 h bajo agitacion constante a 500-1000 rpm. A continuacion, dependiendo del
polimero con el cual se quiera activar, se afiaden al material carbonos oxidado y
activado con EDC: (a) Polietilenimina de rangos de 2-25 kDa (PElI, 2-25 kDa), (b)
polietilen glicol de 3450 Da (PEG 3450) todos a una concentracion final de en rangos
1-20 mg/mL en mezcla de reaccién. Luego se deja bajo agitacion magnética a 500-
1000 rpm por 24-36 h a temperatura ambiente (25 °C). A continuacion, al finalizar el
proceso de funcionalizacion covalente, se centrifuga la solucién resultante a 10000
rom a 10 °C y lava varias veces (3-5X) con agua destilada. Finalmente, se seca el
material de carbono funcionalizado mediante liofilizacion en un liofilizador a presion
reducida durante 24-48 h.

Etapa funcionalizacion de oxido de material carbonoso por polimerizacion in
situ con poliacrilato (PAA)

En la etapa funcionalizacion de 6xido de material carbonoso por polimerizacion in
situ con poliacrilato (PAA) se lleva cabo la dispersion de 2-5 mg/mL del material
carbonoso oxidado en agua desionizada mediante agitacion con punta ultrasénica
a 20 kHz, 10 W por un periodo de 1h a temperatura ambiente (25 °C). A
continuacion, se afiade el mondmero &acido acrilico (AA) para alcanzar una
concentracion de 0.5-1.0 M y una solucién de 5-20 mg/mL de una mezcla de
(NaHSO3):(NH4)S20s (razon molar 1:1) para llevar a cabo la polimerizacion in situ
bajo condiciones de 55-70 °C en atmoésfera de nitrogeno. La reaccion se lleva a
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cabo de 4-8 h, posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente y
posteriormente se afiade agua tipo | al sélido precipitado y se deja en agitacion por
12-24 h a una temperatura de 40°C. Finalmente, el producto se precipita con etanol
98% (Vv/v) y se separa por centrifugacion se centrifuga la solucién resultante a 10000
rpm a 10 °C y lava varias veces (3-5X) con agua destilada. Finalmente, se seca el
material de carbono funcionalizado mediante liofilizacién en un liofilizador a presion
reducida durante 24-48 h.

Etapa funcionalizacién de Oxido de material carbonoso oxidado con
nanoparticulas de SiOz2,

En la etapa funcionalizacion de Oxido de material carbonoso oxidado con
nanoparticulas de SiO2, se dispersa el material carbonoso oxidado a una
concentracion de 2-5 mg/mL en una mezcla de volumen etanol: agua (EtOH:H20)
de (32:1) mediante agitacion en bafio de ultrasonido a 20 kHz a temperatura
ambiente (25 °C), 10 W de potencia por un periodo de 30-60 min a temperatura
ambiente (25 °C). A continuacién, se aflade a NH4OH (28-30%) y a continuacién
TEOS para obtener una solucion de etanol:agua:amoniaco en diferentes rangos de
relaciones molares a temperatura ambiente (25 °C), de forma tal que se alcancen
concentraciones de agua en rangos de 1-3 My Amoniaco de 0.25-1.0 M y etanol de
1.5-2 M. La solucion se agita en rangos de 500-1000 rpm a temperatura ambiente
(25 °C). Luego se adiciona de forma lenta tetra-etil-orto-silicato (TEOS) a una
concentracion final en rangos de 0.1-0.5 M. Posteriormente, la reaccién de
funcionalizacion del material carbonoso se deja bajo agitacion en bafio de
ultrasonido a 20 kHz, potencia de 5 W por 2-4 horas. Después de este proceso de
sintesis, se centrifuga a 10000 rpm a 8-10 °C y se lava el sedimento obtenido con
etanol 3-5 veces (3-5X) y con agua desionizada 2 veces (2X) hasta alcanzar el pH
del agua (5-6) desionizada. Finalmente, se seca el material de carbono
funcionalizado mediante liofilizacién en un liofilizador a presion reducida durante 24-
48 h.

METODOLOGIA DE OBTENCION DE MEMBRANA HIDROFILICA/OLEOFOBICA
POR RECUBRIMIENTO

En la etapa de obtencion de membrana hidrofilica/oleofobica por recubrimiento de
un soporte de malla metalica o una membrana polimérica. La membrana se fabrica
a través de recubrimiento con un material compuesto hidrofilico/oleofobico (Ver
Figura 1). En la metodologia de recubrimiento con un material compuesto
hidrofilico/oleofdbico se preparan: dispersiones acuosas o etandlicas de materiales
basados en carbono funcionalizados (6xido de grafeno, éxido de asfalteno u éxido
de coque) recubierto con nanoparticulas (SiO2, SiO2-PEG-TiO2, SiO2-TiO2, y
nanotubos de TiO2) en concentraciones de 2-5 mg/mL usando una ultrasénica a 20
kHz y 30-50% de amplitud durante al menos 30 min; oxido de grafeno funcionalizado
con polimeros hidrofilicos (PEI, Poliacrilato, PEG) en concentraciones de 5-10
mg/mL usando una sonda ultrasonica a 20 kHz y 30-50% de amplitud durante al
menos 1 h. A continuacion, se depositan una capa de los materiales al menos en
ciclos de 10 veces (10X) de inmersiéon de las mallas las dispersiones respectivas, 0
por pistola de aerosol (aerégrafo) operada con aire comprimido a 10 cm de distancia
de la malla metalica (> malla 200-400) o polimérica (polisulfona, poliestireno, nylon)
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de tamafo de poro de >0.45 micras en condiciones de temperatura ambiente.
Finalmente, se secan con aire de nitrégeno a temperatura ambiente, y
posteriormente a 40 °C por 5-8 h.

PRUEBAS DE SEPARACION DE ACEITE/AGUA Y REMOCION DE ACEITE
DESDE AGUAS CONTAMINADAS CON ACEITE.

En la etapa de separacion aceite/agua se filtran en las membranas muestras de
agua con aceite (hexadecano) o mezclas de agua con crudo emulsificado o
muestras de aguas contaminadas con aceites de diferentes industrias. Las muestras
de agua con aceite y crudo emulsificado se preparan agregando 0.05-0.5 g de
hexadecano o crudo a un recipiente que contiene 1000 mL de agua o salmuera para
obtener una solucion de 50-500 ppm. A continuacién, se agita a 13000-15000 rpm
por 15-20 min usando un mezclador Ultra Turraz (Model-R-25) a temperatura
ambiente. Las pruebas de filtracion con membrana se llevan a cabo en un sistema
de filtracion convencional usando una bomba para facilitar el flujo del liquido
emulsificado (ya sea con crudo o hexadecano) y una presién constante (en rangos
de 0.020-0.1 MPa) sobre la membrana filtrante, determinando la velocidad de
filtracion de agua, flux de agua y contenido de grasas y aceite (G&A) en el agua
filtrada. El flux de agua, F (en L/m?-h) se calcula usando la ecuacién (1), donde V
(en L) es el volumen de filtrado, A (en m?) es el area efectiva de la membranay A t
es el tiempo de filtracién.

Flux (L/m?-h) = V/ A-At Ecuacion (1)

Ademas, se determina el porcentaje de retencién de membrana, R (en %) usando
la ecuacion (2), donde Co y C1 (en ppm) son los contenidos de grasas y aceite en la
emulsion y en el agua filtrada (permeado), respectivamente.

R (%) = [(Co - C1)/ Co] -100 Ecuacion (2)

La concentracion de grasas y aceites, en el agua emulsionada de entrada y el agua
de salida de permeado, midiendo la absorbancia en un espectrofotdmetro UV-VIS
(Shimadzu, Japén) a 420 nm y comparandola con una curva de calibracién. La
determinacién de grasas y aceites (G&A) se hizo mediante una extraccién liquido-
liquido utilizando una relacion de Varsol a Agua emulsionada con crudo de 1/10
(VIV).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

12

EJEMPLOS

Ejemplo 1. Sintesis de Nanoparticulas de SiO2 recubiertas con PEG. En una
reaccion tipica, en un balén de 500 mL se prepara una solucién etanodlica de 100
mL gque contenia una concentracion de agua 2 M y amoniaco 0.5 M. La solucién se
pone en agitacion magnética a 500 rpm a temperatura de 25 °C. A continuacion, se
adiciona por goteo TEOS para alcanzar una concentracion final de 0.3 M.
Posteriormente, se afladieron lentamente polietilenglicol 400 Da para alcanzar una
relacion molar 1:4 de TEOS:PEG-400. Las condiciones de reaccion se mantuvieron
bajo agitacion magnética se mantuvieron por 4 horas. Posteriormente, se centrifuga
a 12000 rpm por 20 min y 10°C, y se lava con agua desionizada hasta alcanzar un
pH de 6-7. Finalmente, el nanomaterial centrifugado se dispersa en agua en bafo
de ultrasonido por 1 hora y se seca en horno de aire a 80 °C por al menos 12 h. Las
nanoparticulas de SiO2 recubiertas con PEG obtenidas caracterizan por FTIR en un
equipo FTIR (Bruker),

Ejemplo 2. Caracterizacién de Nanoparticulas de SiO2 recubiertas con PEG. El
espectro infrarrojo obtenido para las nanoparticulas de SiO2-PEG se muestra en la
Figura 2A, el cual se compara con el obtenido para las nanoparticulas de SiO:2 sin
funcionalizar. Se puede observar que en la regién de 500 a 1300 cm™ ambos
presentan las mismas bandas vibracionales caracteristicas de las nanoparticulas de
silice, la banda en 1060 cm™ que corresponden a la vibracién de tensién asimétrica
Si-O-Si, 930 y 800 cm atribuidas a las vibraciones de flexion y tensiéon asimétrico
del enlace Si-OH. Para el caso de las nanoparticulas funcionalizadas aparecen
nuevas bandas atribuidas a la presencia del polietilenglicol, como la observada en
1710 cm™ que se atribuye a la vibracién de tensién del grupo C-O y en 2890 cm?
asociada a vibraciones de tensiéon del enlace C-H proveniente de la presencia de
los grupos CHz, esto indicaria la funcionalizacién de las nanoparticulas de silice.
Ademas, se caracterizaron por TGA y microscopia SEM, donde es posible observar
que las nanoparticulas de SiO2-PEG presentan una mayor pérdida de masa
comparado con las de SiOz, esto debido a la descomposicién del PEG 400
observada a partir de los 300 °C, lo cual demuestra su funcionalizacion (Ver Figura
2B). Ademas, por microscopia SEM las nanoparticulas poseen una distribucion de
tamafios en torno 100 nm, lo cual indica una sintesis satisfactoria de las
nanoparticulas funcionalizadas con PEG (Ver Figura 2C).

Ejemplo 3. Funcionalizacion de 6xido grafeno (OG) por activacién con EDCy
conjugacion (polietilenimina (PEI). En una sintesis tipica de este nanomaterial
funcionalizado, se dispersa 6xido de grafeno a una concentracién de 2-5 mg/mL en
agua desionizada mediante agitacion con punta ultrasonica a 20 kHz, 10 W por un
periodo de 1h a temperatura ambiente (25 °C). Posteriormente, se afiaden
diferentes rangos del reactivo 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC)
para obtener una concentracion final en la mezcla de reaccién de 5 mg/mL y se deja
reaccionar por 24 h bajo agitacion constante a 500-1000 rpm. A continuacién,
dependiendo del polimero con el cual se quiera activar, se afiade Polietilenimina de
rangos de 25 kDa (PEI, 2-25 kDa), a una concentracion final de en rangos 5 mg/mL
en mezcla de reaccion. Luego se deja bajo agitacion magnética a 500-1000 rpm por
24-36 h a temperatura ambiente (25 °C). A continuacion, al finalizar el proceso de
funcionalizacion covalente, se centrifuga la solucion resultante a 10000 rpm a 10 °C
y lava varias veces (3-5X) con agua destilada. Finalmente, se seca el material de
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carbono funcionalizado mediante liofilizacion en un liofilizador a presion reducida
durante 24-48 h. El material funcionalizado se caracterizo por diferentes técnicas.

Ejemplo 4. Caracterizacion de material funcionalizado de OG-PEI. En la Figura
3A se presenta el IR del producto OG-PEI. En el producto funcionalizado
permanece la banda de la banda de tension OH a 3265 cm™ del OG, pero aparecen
dos nuevos picos en 2826 cm y 2930 cm™ que corresponden al estiramiento de los
enlaces C-H de las cadenas del PEI. Por otro lado, debido a la adicion de polimero
(PEI), la mayoria de los grupos carbonilo de los acidos carboxilicos se han
convertido en carbonilos de amidas, esto da como resultado la desaparicion del pico
1760 cm™* y una formacién de una nueva banda alrededor de 1615 cm™ que
representa el enlace O=C-NH. Adicionalmente, debido a la introduccion de PEI,
también se observaron nuevas bandas a 1429 cm* (vibraciéon de estiramiento C-N)
y 1576 cm (vibracién de flexién N-H). Los otros picos observados alrededor de 750,
1052 cm-1 se atribuyen a la curvatura NH-CH2 y estiramiento C-N, respectivamente.
Para el OG-PEI, la ausencia del pico de epoxi CO a 1221 cm y la presencia del
pico de CN a 1350 cm indican la eliminacién de los grupos epoxi y la incorporacion
exitosa de PEI en las hojas de GO. Igualmente, que la vibracion de estiramiento
C=0 a 1733 cm desaparezca por completo, asi como el pico a 1397 cm-?, indica
que las moléculas de PEI redujeron el GO ligeramente. En la Figura 3B se muestra
el andlisis SEM del OG funcionalizado con PEI, el cual revela una estructura de
particulas de naturaleza laminar, con bordes irregulares, de estructura no
organizada y tamafos entre 8-81 nm, siendo los tamafios mas frecuentes entre 21-
30 nm. Algunas zonas de OG funcionalizado con PEI se ven recubiertas por una
capa de aspecto translicido de anchos promedio en torno a 1 nm. Estas unidades
se disponen de manera desordenada conformando un material de aspecto plegado
y en fibroso en los bordes. Ademas, se muestran aglomeraciones de capas de 6xido
de grafeno donde se observan pequefias venas en la superficie del material
carbonado y ramificaciones y cadenas que pueden atribuirse al PEI. Las imagenes
revelan las microestructuras porosas de los geles de GO/PEI liofilizados, lo que
sugiere que las hojas de GO estaban reticuladas en las redes de PEI porosas. En
la Figura 3C se observa la caracterizacion por espectroscopia Raman tanto del OG
como el OG-PEI. Para el caso OG se visualizan las bandas caracteristicas (Banda
D) a 1350 cm'?, relacionada con la presencia de defectos de orbitales sp® de grupos
funcionales en la red de carbonos, y la banda cristalina (Banda G) a 1580 cm,
correspondientes con los planos de vibracién de los Carbonos-sp?, mientras que
para GO-PEI es posible observar un fuerte incremento en la banda D, lo cual es
consecuente con lo esperado ya que se han incrementado los defectos estructurales
en las capas de Oxido de grafeno producto de la modificacion del material con
polietilenimina, lo cual confirma que el OG es funcionalizado con PEI.

Ejemplo 5. Obtencion de Material compuesto de 6xido de grafeno (OG)
funcionalizado con poliacrilato. En una obtencion tipica de este material
compuesto, se prepara una soluciéon de 5 mg/mL de OG en agua desionizada
mediante agitacion con punta ultrasonica a 20 kHz, 10 W por un periodo de 1h a
temperatura ambiente (25 °C). A continuacion, se aflade el monomero acido acrilico
(AA) para alcanzar una concentracion de 0.75 M y una solucién de 15 mg/mL de
una mezcla de (NaHSO3):(NH4)S20s (razon molar 1:1) para llevar a cabo la
polimerizacion in situ bajo condiciones de 70 °C en atmoésfera de nitrogeno. La
reaccion se lleva a cabo durante 6 h, y a continuacion se deja enfriar a temperatura
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ambiente. Posteriormente, se afiade agua tipo | al sélido precipitado y se deja en
agitacion por 18 h a una temperatura de 40°C. Finalmente, el producto se precipita
con etanol 98% (v/v) y se separa por centrifugacion se centrifuga la solucién
resultante a 10000 rpm a 10 °C y lava varias veces (3X) con agua destilada.
Finalmente, se seca el material de carbono funcionalizado mediante liofilizacion en
un liofilizador a presién reducida durante 24 h.

Ejemplo 6. Caracterizacion de material compuesto de 6xido de grafeno (OG)
funcionalizado con poliacrilato (GO-PAA). En la Figura 4A se presenta el andlisis
IR del producto GO-PAA. En este caso, se observa el espectro del hidrogel GO-
PAA es generalmente similar al de PAA, lo que indica que la mayoria de los
monomeros fueron polimerizados, y la concentracion relativa de GO en el hidrogel
fue baja, con una adsorcion fuerte y amplia ubicada a 3408 cm! podria atribuirse al
enlace N-H. La vibracién de estiramiento CH2 se presenta en 2932 y 2955 cm, y
su vibraciéon de flexion aparece en 1448 cm™. El espectro de hidrogel GO-PAA
muestra claramente nuevos picos a 1044 y 1095 cm™ que corresponden a las
vibraciones de CO de un PAA de unién a éter no simétrico (R-OR ") y la hoja de GO.
La intensidad del pico a 1701 cm corresponde al estiramiento C=0 del &cido
carboxilico en el hidrogel GO / PAA. Los picos a 1223 y 1164 cm* se atribuyen al
acoplamiento en el plano de la flexibn O-H y el estiramiento C-O de los grupos
carboxilicos vecinos, respectivamente. En la Figura 4B se pueden ver las
microfotografias del analisis SEM. El analisis detallado permitio identificar que la
unidad corresponde a particulas de naturaleza laminar, con bordes irregulares, de
estructura no organizada, de composicién organica y tamafios entre 5-100 nm,
siendo los tamafios mas frecuentes entre 31-50 nm. Comparado con el 6xido de
grafeno (GO) se puede destacar que en esta muestra en varias zonas se presenta
una superficie continua con aspecto de ondas y frecuente presencia de particulas
subredondeadas, solas o agrupadas, adheridas al material mas abundante, también
de composicidn organica. Estas esferas presentan didmetros principalmente en el
rango de 5,1-10 um, encontrando en algunos casos que su parte interna esta
constituida por agrupaciones de esferas con aspecto de racimos, con tamafos entre
40nm-60nm. Todo el material se dispone con aspecto plegado y plano. En la figura
4B se observan formas de red similar a como se forman los polimeros, lo que
sugiere que el polimero se formé correctamente sobre las hojas de 6xido de grafeno.
Ademas, se muestra que se encuentran tamafios de especies en orden de micras,
lo que concuerda con la formacion de polimero de alto peso molecular y cadenas
largas. En la figura 71 (d) se observa el espectro EDS donde se observa que los
elementos principales encontrados son el C y el O, recordando que tanto el &cido
poliacrilico y el 6xido de grafeno solo contienen carbono y oxigeno en su estructura
quimica. El pequefio pico de azufre se observa debido a los remanentes del
tratamiento con acido sulfarico al sintetizar el GO. Parece entonces, que después
de la adicion de &cido acrilico, se forman estructuras de red porosas elipticas
plegadas. Finalmente, en la Figura 4C se observa la caracterizacion por
espectroscopia Raman del OG-PAA. Es posible observar un fuerte incremento en
la banda D a 1350 cm, lo cual indica un incremento los defectos estructurales en
las capas de 6xido de grafeno, producto de la formacién del material compuesto.

Ejemplo 7. Obtencion de membrana basada en OG-PEI de malla metalica de
acero inoxidable hidrofilica/oleofdbica. Inicialmente se preparan una dispersion
acuosas o etandlicas de 6xido de grafeno funcionalizado con PEI (OG-PEI) en
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concentraciones de 5-10 mg/mL usando una sonda ultrasénica a 20 kHz y 30-50%
de amplitud durante al menos 1 h. A continuacion, se depositan una capa OG-PEI
al menos en ciclos de 10 veces (10X) por pistola de aerosol (aerografo) operada
con aire comprimido a 10 cm de distancia de la malla metalica (> malla 200-400).
Finalmente, se secan con aire de nitrbgeno a temperatura ambiente, y
posteriormente a 40 °C por 5-10 h. Una vez obtenida la membrana
hidrofilica/oleofdbica, se caracteriza por SEM (Ver Figura 5A). En el andlisis SEM
muestra que las fibras de la malla tienen un recubrimiento de aspecto heterogéneo,
el cual en el andlisis detallado se puede identificar que la unidad corresponde a
particulas de naturaleza laminar, con bordes irregulares, de estructura no
organizada y tamafos entre 6-90 nm, siendo los tamafios mas frecuentes entre 31-
40 nm. A continuacion, se realiza la medicion del angulo de contacto de una gota
de agua destilada o aceite (hexadecano) sobre la superficie de la membrana
cubierta con el OG-PEI a una temperatura de 23 + 2 °C usando un microscopio
Hirox de acuerdo con la Norma ASTM, 2013, Designation: D7334-08. La malla
recubierta con OG-PEI se dispone en el instrumento y se determina el angulo de
contacto de 10-20 pL de volumen de la gota correspondiente (agua o aceite). En la
Figura 5B se observa que el angulo de contacto obtenido para la gota de aceite fue
de 124.55° mientras que para el agua de 23.08°, lo cual demuestra que el material
es hidrofilico/olefébico.

Ejemplo 8. Pruebas de Eficiencia Remocidén de G&A en aguas emulsionadas
con crudo usando membranas de tipo hidrofilica/oleofébica.

Inicialmente, se preparan muestras de agua con crudo emulsificado. Para ello se
afiade en un recipiente se agregan 0.05-0.5 g de crudo a un recipiente conteniendo
1000 mL de salmuera para obtener una solucién de 50-500 ppm. A continuacion, se
agita a 13000 rpm por 20 min usando un mezclador Ultra Turraz (Model-R-25) a
temperatura ambiente. A continuacion, se llevan a cabo las pruebas de filtracion con
membrana se llevan a cabo en un sistema de filtracion convencional usando bomba
para facilitar el flujo del liquido emulsificado con crudo y una presion constante (en
rangos de 0.020-0.1 MPa) sobre la membrana filtrante, determinando la velocidad
de filtracion de agua, flux de agua y contenido de grasas y aceite (G&A) en el agua
filtrada. El flux de agua, F (en L/m?-h) se calcula usando la ecuacién (1), donde V
(en L) es el volumen de filtrado, A (en m?) es el area efectiva de la membranay A t
es el tiempo de filtracién.

Flux (L/m2-h) = V/ A-At Ecuacion (1)

Ademas, se determina el porcentaje de retencion de membrana, R (en %) usando
la ecuacion (2), donde Co y C1 (en ppm) son los contenidos de grasas y aceite en la
emulsién y en el agua filtrada (permeado), respectivamente.

R (%) = [(Co - C1)/ Co] -100 Ecuacion (2)

La concentracion de grasas y aceites, en el agua emulsionada de entrada y el agua
de salida de permeado, midiendo la absorbancia en un espectrofotometro UV-VIS
(Shimadzu, Jap6n) a 420 nm y comparandola con una curva de calibraciéon. La
determinacién de grasas y aceites (G&A) se hizo mediante una extraccién liquido-
liquido utilizando una relacion de Varsol a Agua emulsionada con crudo de 1/10
(VIv).
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En la Tabla 1 se muestran los resultados de eficiencia de remocion de G&A en
aguas conteniendo 50 ppm de G&A en diferentes tipos de membranas de tipo
hidrofilica/oleofdbica. En ella se observa que con estas membranas de malla de
acero inoxidable recubiertas con diferentes tipos de materiales basados en carbono
fue posible remover entre 87 y 95% del aceite en dos ciclos de remocion, con valores
de Flux en rangos de 566 a 822 (en L/m?-h), siendo las membranas basadas en
OG-PEI las de mejor funcionamiento para remocion de G&A.
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