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Resumen

Este trabajo se enfocd en el desarrollo de un protocolo de alteracion superficial para ldminas de aluminio basada en la
precipitacién de asfaltenos, con miras al desarrollo futuro de aluminio celular tratado superficialmente para el
tratamiento de agua contaminada con aceite. Se desarrollaron pruebas de rugosidad para garantizar homogeneidad de
las muestras consideradas, se midieron angulos de contacto al agua y al aceite pre- y postratamiento para evaluar
variaciones en la afinidad superficial de las probetas, y se obtuvo que, si bien hay variaciones consistentes con el
aumento de la hidrofobicidad de la superficie, estas no son significativas a la luz del disefio de experimentos planteado
dentro de la metodologia.

Palabras clave: espumas de aluminio; asfaltenos; energia libre superficial; polaridad; angulo de contacto.
Abstract

This study was focused on the development of a surface alteration protocol for aluminum discs based on the asphaltenes
precipitation, to the future development of cellular aluminum treated superficially for the treatment of contaminated
water with oil. Roughness tests were developed to guarantee homogeneity of the samples considered. Water and oil
contact angles were measured before and after treatment to evaluate variations in the surface affinity of the specimens
and it was found that, although there are variations consistent with the increase of the surface hydrophobicity, this is
not significant inside the design of experiments proposed within the methodology.

Keywords: aluminum foam; asphaltenes; surface free energy; polarity; contact angle.

hidrocarburos en cuerpos de agua, el American
Petroleum Institute (API) ha establecido como

1. Introduccién

Los derrames de petroleo y sus derivados constituyen una
de las principales causas de contaminacion de fuentes
hidricas. Para 2018, los derrames de hidrocarburos
documentados alrededor del mundo fueron de 116.000
toneladas aproximadamente [1]. Dentro de las
consecuencias del vertimiento no controlado de

representativos la reduccidon de la actividad fotosintética
de las plantas, las alteraciones en los habitos migratorios
de las aves, la contaminacién de la cadena alimentaria por
ingestion y finalmente el compromiso de la apariencia del
sitio de vertimiento [2].
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Dentro de las herramientas consideradas como esenciales
en la atencion de este tipo de eventualidades estan los
skimmer, debido a su versatilidad [3]. La poca
selectividad de fluidos hace necesario un proceso de
separacion secundario, lo que aumenta el tiempo
requerido para la remocion de las manchas de aceite de
la superficie del agua [4]. Otra forma es mediante el uso
de fibras con afinidad preferente por el aceite [5]; sin
embargo, las restricciones de capacidad debidas a la
imposibilidad de reutilizacion plantean a su vez un
desafio. Se hace necesario entonces plantear estrategias
de mejora tanto desde los aspectos técnicos como
logisticos. En ese sentido, los metales celulares se
presentan como una gran oportunidad de desarrollar un
elemento durable y selectivo, en la medida que genere
afinidad preferente por el agente a remover.

El aluminio constituye uno de los materiales sobre los
cuales se ha presentado un mayor desarrollo en la
fabricacion de espumas metalicas, debido a que es
comparativamente mas econémico respecto a los demas
metales de uso comercial y tecnolégico [6]. Ademas,
cuenta con un bajo punto de fusién (660 °C), lo que
facilita su uso en procesos de infiltracion de moldes
solubles para la manufactura de espumas, obteniendo de
este modo materiales celulares de bajo costo y alta
homogeneidad [7].

En general, se puede afirmar que el grado de interaccion
que se presenta en la interfaz solido-liquido est4
dominado por la energia libre superficial del sélido. Para
el caso de los materiales metalicos, las propiedades
superficiales influyen de manera directa en las tasas de
corrosién y en la compatibilidad material/fluido [8].

La reduccion de la energia libre superficial en solidos
puede darse por el pulido de la superficie, el uso de
recubrimientos y pinturas, la aplicacion de peliculas
electrostaticas aislantes, entre otras; las cuales tienen
restricciones asociadas a las dimensiones del &rea a tratar,
a variaciones en el calibre del material y a la durabilidad
efectiva del tratamiento [9]. Tales condicionantes han
impulsado la investigacion y desarrollo de nuevas
técnicas que amplien los rangos de aplicacion y que a su
vez minimicen los costos.

Por otra parte, los asfaltenos son hidrocarburos de alto
peso molecular presentes en solucion en el petréleo crudo
y que se retienen durante su procesamiento, pasando a ser
parte de los residuos del proceso de refinacién. En su
estructura, tal como se muestra en la figura 1, se
encuentran sustituciones de atomos de carbono por
heteroadtomos, tales como oxigeno, nitrégeno, azufre y
metales pesados, en los cuales la electronegatividad
diferencial determina la existencia de enlaces polares
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dispersos en el interior de la molécula [10]. Los focos de
polaridad se adhieren a la superficie de los sélidos
neutros por medio de interacciones atdmicas débiles, y
forman asi una pelicula, mientras que dejan expuestas sus
terminales neutras disponibles para interactuar con el
medio [11].

I Oxigeno Azufre

B Nitrégeno

OSitios moleculares con polaridad neutra

Figura 1. Molécula de asfalteno. Fuente: JSME : a free
molecule editor in JavaScrip [12].

Las propiedades enunciadas anteriormente hacen de los
asfaltenos una posible opcién a la hora de generar
recubrimientos que disminuyan la energia superficial en
materiales sélidos [13], traducido a una menor
interaccion con el agua y la mejora de la mojabilidad al
aceite de dicha superficie [9].

La variacion de angulo de contacto en superficies lisas
proporciona un buen indicador de los cambios en energia
libre superficial [9]. Es asi que este trabajo plantea
evaluar la efectividad de una modificacién superficial
con base en la aplicacion de asfaltenos a discos planos de
aluminio; esto, como un primer acercamiento a la
definicién de las condiciones requeridas para aplicar el
tratamiento a espumas de aluminio con potencial uso en
la contencién de derrames de crudo.

2. Materiales y metodologia

Se realizd un disefio de experimentos de un solo factor,
para verificar el efecto de la concentracion de residuo de
destilacion al vacio sobre el cambio total y la contraccion
del angulo de contacto en las parejas de ensayos
conformadas por discos de aluminio y agua; antes y
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después de generar condiciones de precipitacion de
asfaltenos en la superficie de las probetas analizadas
utilizando el método de medicion de la gota sésil.

El disefio de experimentos const6 de cuatro niveles para
el factor considerado, definidos a partir de la revision
bibliografica [14] asociada a la modificacion superficial
por precipitacién de asfaltenos sobre la alimina que
compone la capa de pasivacion de las probetas como se
relaciona en la tabla 1.

Tabla 1. Niveles evaluados en el disefio de experimentos

Nivel 112 (3|4
Concentracion de residuo de
destilacion al vacio en la solucién
de tratamiento [VR] (%)

012|416

Fuente: elaboracion propia

Para cada nivel fueron realizadas dos réplicas, para un
total de 12 probetas analizadas.

Se trabajo con un nivel de significancia del 95 %,
teniendo en cuenta la validacion de hipétesis planteadas
en las ecuaciones 1y 2 a continuacion:

Horpy =pp =z =py Hatpy Fo # 3 # 1y (1)

HO: Upre = Hpost HA: Upre * Hpost (2)

Donde:

Ho: Hipétesis nula

Ha: Hipétesis alterna

M1: Media de resultados obtenidos para el nivel 1

M2: Media de resultados obtenidos para el nivel 2

Ms: Media de resultados obtenidos para el nivel 3

Ma: Media de resultados obtenidos para el nivel 4
Mere: Media de resultados obtenidos pretratamiento
Mrost: Media de resultados obtenidos post tratamiento

Adicionalmente, fueron analizados otros parametros
tales como la contraccién total del angulo de contacto
postratamiento y el cambio en el angulo de contacto al
aceite pre -postratamiento vs. concentracién de residuo
de destilacion al vacio en la solucién empleada en el
tratamiento.

Sin embargo, se hace necesario un analisis previo que
permita eliminar el ruido inducido por efecto de la
morfologia, a partir de la caracterizacion de los
pardmetros estandar de rugosidad.

La figura 2 presenta el diagrama general del proceso de
obtencién de especimenes, caracterizacion, aplicacion
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del tratamiento de alteracion superficial y evaluacion de
la efectividad del tratamiento.

Etapa de caracterizacion | : Etapa de evaluacion post

superficial Lo tratamiento

i b Preparacion de
Obtencion de probetas | = para \
o soluciones !
12 probetas ] :
‘ B ‘ 6-4-2% i
Caracterizacion N e :

i Inmersion

morfologica superficial 1| :
. N 336 horas
2 medidas por 1| ‘
‘ probeta ' H
Lavado secundario

' 5 minutos

Lavado primario

‘ 24 horas .
B

i il

. Medicionde angulode | ! Medicién de angulo de

‘ R

i contacto ' contacto

| Agua/Aceite Agua/Aceite
. sl ipssvivs e SN

Figura 1. Metodologia. Fuente: elaboracion propia.

A continuacion, se detallan los pasos de la metodologia
experimental empleada en el proceso de aplicacion y
evaluacion del tratamiento superficial por precipitacion
de asfaltenos en superficies de aluminio:

2.1 Obtencion de especimenes

A partir de un perfil liso de aluminio se cortaron 12 discos
de 40 mm de didametro.

2.2 Caracterizacion morfoldgica de la superficie

Se determinaron los parametros de desviacion media
aritmética del perfil (Ra) y el valor medio cuadréatico de
las desviaciones del perfil (Rq) en el rugosimetro
Mitutoyo Surftest SV-3000. Se toma como valor estandar
a caracterizar Ra por convencion y, de manera
complementaria, se estima el pardmetro Rq, con el fin de
priorizar las desviaciones individuales para las cuales es
indiferente el pardmetro Ra [15]. Para una distancia
recorrida de 10 mm a razén de 1 mm/s en la direccion de
mayor Ra (perpendicular a los patrones de acabado
superficial) en la cara con didmetro menor y con dos
lecturas por espécimen y un total de 2000 datos
recopilados [16].

2.3 Lavado primario

Debido a la existencia de posibles residuos de lubricacién
derivados del maquinado o de sustancias oleaginosas
derivadas de su manipulacion, de manera individual, los
especimenes fueron sumergidos en 30 mL de tolueno en
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recipientes cerrados de manera hermética. La volatilidad
propia del tolueno permite el secado espontaneo de las
muestras; este proceso se llevo a cabo en un ambiente
libre de humedad. Tanto el lavado como el secado
tuvieron una duracion de 24 horas y fueron realizados a
25°C.

2.4 Medicién de angulos de contacto previa al
tratamiento

Se utilizo el equipo Dataphysics modelo OCA15EC, que
posee un sistema Optico, una unidad de dosificacion
automatica y un software para medir el angulo de
contacto estatico y dindmico. Para este experimento se
trabajé a una temperatura de 25 °C con dosificacion
graduada a 0,5 pL/s. Previo a la medicion de los &ngulos
de contacto, se rotularon las muestras, como se indica en
la figura 3; inicialmente se tomaron los angulos de
contacto al agua destilada para todos los especimenes por
la cara cuya rugosidad fue caracterizada y posteriormente
al aceite mineral, garantizando la toma de medidas de
angulo de contacto al agua y al aceite en hemisferios

opuestos de los discos.
‘9 Agua é Aceite

Figura 2. Esquema de medicién de angulo de contacto al
agua y al aceite. Fuente: elaboracion propia

2.5 Preparacion de soluciones

Se definieron como concentraciones peso/peso de interés
de residuo de destilacion al vacio en tolueno de 0, 2, 4 y
6 % [13] [14]. Ademas, se considerd dos inmersiones
adicionales en tolueno en ausencia de residuo de
destilacion al vacio como muestras de control.

A continuacion, la tabla 2 presenta las cantidades
empleadas en el proceso, partiendo de una solucién con
concentracion de 6 % de residuo de destilacion al vacio,
que por disolucion fue llevada a las concentraciones
requeridas, para un total de 200 mL de solucién por
muestra.

L Alvarez-Gil, P. Fernandez-Morales, J. Ramirez-Patifio

Tabla 2. Cantidades empleadas en la preparacién de las

soluciones
Cantidad | Cantidad
Disolucion Partida soluto solvente
(9) (@)
Residuo de
1 destilacion al 61,23 958,63
vacio
2 Solucién 6% 509,98 255,07
3 Solucién 4% 510,02 255,01

Fuente: elaboracion propia

Las cantidades se pesaron con una precision minima del
+0,1%. Para la preparacién de la primera solucién (6 %),
se peso la totalidad de residuo de destilacion al vacio.
Posteriormente, el residuo de destilacion al vacio se
agregd al tolueno, se sell6 el recipiente para evitar la
evaporacion del solvente y se mantuvo agitacion a 500
RPM en agitador magnético por 10 minutos, verificando
la ausencia de solidos. Para las soluciones con
concentraciones del 2 % y 4 %, se pesé la cantidad de
solucidn y solvente reportada en la tabla 2 y se sigui6 el
procedimiento de mezcla enunciado anteriormente.

2.6 Inmersién

La precipitacion de asfaltenos se debe principalmente a
la tendencia de este tipo de sustancias a formar agregados
de manera espontanea cuando su concentracion supera
0,2 % peso/peso en soluciones con tolueno [10]. Para la
adherencia a superficies de alimina, la literatura reporta
tiempos de inmersion de 336 horas [13], por lo que el
tratamiento siguié dicho parametro de aplicacion, en
recipientes ambar cerrados y sellados, a condiciones de
temperatura de 25 °C.

2.7 Lavado secundario

Se removieron los especimenes de la solucion, de manera
individual cada uno fue sumergido en tolueno 30 mL por
cinco minutos, con el fin de eliminar el material que no
presentara adherencia a la superficie, posteriormente se
dejaron secar a 25 °C en ausencia de humedad.

2.8 Medicion del angulo de contacto postratamiento

Se siguieron los mismos parametros establecidos para la
evaluacion de los angulos con el pretratamiento.
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3. Resultados y analisis

A continuacidn, se presentan los resultados derivados de
las mediciones de rugosidad y de angulo de contacto pre
y postratamiento, conforme a la metodologia enunciada
en la figura 2.

3.1 Rugosidades

La tabla 3 presenta los resultados obtenidos de Ra 'y Rq
para las muestras analizadas, siguiendo el protocolo de
experimentacion y analisis de datos detallado en la norma
I1SO 4287-1997 [16]:

Tabla 3. Registro de Ra y Rq por muestra

Ra Rq
Muestra
1 2 1 2
1 0,886 1,033 1,134 1,361
2 0,945 0,883 1,173 1,125
3 0,837 0,871 1,083 1,092
4 0,936 1,068 1,127 1,364
5 0,848 0,881 1,091 1,118
6 0,932 0,896 1,168 1,122
7 1,046 1,082 1,566 1,530
8 1,007 1,177 1,291 1,563
9 1,218 1,270 1,657 1,680
10 1,187 1,028 1,674 1,289
11 0,851 0,791 1,111 1,014
12 0,839 0,867 1,092 1,209

Fuente: elaboracion propia.
La tabla 4 presenta el valor promedio, desviacion y
varianza asociados a los pardmetros superficiales
evaluados:

Tabla 4. Analisis estadistico de los parametros

evaluados
Estimacion Ra Rq Pico | Valle
(M) | (um) | (pm) | (pm)
Promedio | 0,974 | 1,276 5,155 | 7,493
Desviacién | 0,135 | 0,217 1,949 | 1,797
Varianza 0,017 | 0,045 3,641 | 3,097

Fuente: elaboracidn propia.
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Los parametros superficiales promedio, sumados al
célculo de su desviacion estandar, permiten que el
tratamiento de las muestras analizadas sea general, de tal
manera que se considere la morfologia superficial como
factor de bloqueo en el disefio de experimentos
planteado.

3.2 Medicién de angulos de contacto al agua pre
y post tratamiento

La tabla 5 muestra para cada uno de los experimentos
desarrollados: el nimero de muestra correspondiente
codificado desde el andlisis de rugosidad, el tratamiento
realizado [%VR], angulos de contacto al agua iniciales
(instante cero de contacto) y finales (después de un
periodo de estabilizacion de un segundo) pre y post
tratamiento (°), teniendo en cuenta un proceso de
aleatorizacion en la ejecucion de los experimentos:

Tabla 5. Orden de ejecucion de mediciones de dngulos
de contacto al agua pre- y postratamiento, inicial/final

Angulo al agua
Tto ©)
[%6VR] Pre Post

Inicial | Final | Inicial | Final
4 105,9 92,4 106,8 94,3
6 94,2 86,1 100,8 91
6 105,8 98,3 101 91,4
0 101,7 93,6 93,4 79,9
4 100,4 90,9 105,1 99,5
4 97,2 83,7 108,8 99,1
2 102,5 91,6 103,9 93,5
0 82,5 65,8 87,8 77,4
6 96,2 87,6 100,5 92,3
2 91,95 78,8 107,8 100
2 95,3 89,2 102,1 93,2
0 101,7 87,1 95,9 69,1

Fuente: elaboracién propia

Para cada uno de los experimentos desarrollados se
calculé la diferencia entre los angulos finales pre y
postratamiento; ademas, se consider6 dentro del analisis
la contraccién del angulo de contacto, calculada como la
diferencia entre el &ngulo inicial y final para el
postratamiento, tal como se muestran en la tabla 6.
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Tabla 6. Calculo de pardmetros de evaluacion de
efectividad de aplicacién del tratamiento de alteracion

superficial

Tto Cambio Contraccion
Muestra Total post

[%6VR] o : 0

() tratamiento (°)
1 0 11,6 10,4
2 0 -18,0 26,8
3 0 -13,7 13,5
4 4 1,8 12,5
5 4 15,4 9,7
6 4 8,6 5,6
7 2 4,0 8,9
8 2 1,9 10,4
9 2 21,8 7,2
10 6 -6,9 9,6
11 6 4,7 8,2
12 6 4,9 9,8

Fuente: elaboracion propia.

Las mediciones realizadas a la muestra 1 figuran como
datos atipicos debido no solo a que estan por fuera del
intervalo de confianza definido inicialmente, sino al
comportamiento contrario al resultado esperado y
definido por las otras muestras destinadas a considerarse
como control ([VR] 0%). Por esta razon dicho resultado
no fue incluido en el andlisis realizado.

A partir del calculo de cambio de &ngulos de contacto, se
construyeron las curvas de cambio de dngulo de contacto
y contraccion total vs. concentracion de residuo de
destilacion al vacio en la solucién empleada en el

tratamiento, mostradas en las figuras 4 y 5,
respectivamente:

20
T 10
(=W

|
Z 0
=
< .10

20

0 2 4 6

%VR

Figura 3. Cambio de angulo de contacto vs.
concentracion de residuo de destilacion al vacio [%VR].
Fuente: elaboracion propia
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(3]
(=]

wn

wh

A(F-1) Postratamiento (°)
=

(=]

%VR

Figura 4. Contraccion total del angulo de contacto
postratamiento vs. concentracion de residuo de
destilacion al vacio [VR] en la solucién empleada en el
tratamiento. Fuente: elaboracion propia

En la figura 4 se evidencia que posterior a la aplicacion
del tratamiento, en general se obtienen mejoras en la
condicion de hidrofobicidad para las concentraciones de
residuo de destilacion al vacio consideradas dentro del
disefio de experimento. Especificamente, para el caso del
2 % de concentracion de residuo de destilacion al vacio
en tolueno, se tienen los mejores resultados, tanto desde
la evaluacién de cambio del angulo de contacto final pre-
y postratamiento, como en la retrogresion del &ngulo de
contacto posterior al tratamiento. La evaluacion de las
probetas tratadas con la solucion del 4 % de residuo de
destilacion al vacio proporcionan resultados similares a
los obtenidos a concentraciones de 2 %. Sin embargo,
para una concentracion de 6 % se observan variaciones
en el angulo de contacto son cercanas a cero, lo que
muestra que su efectividad para lograr afinidad
superficial al agua es baja. El efecto de la concentracién
en el solvente sobre la estabilidad de los asfaltenos
reportado en la literatura [10] [17] sugiere que en el
intervalo evaluado se presenta un cambio de
comportamiento en la interaccion molecular para
concentraciones por encima del 3 %, lo cual determinaria
que la dinamica de la precipitacién es diferente en los
niveles evaluados (2 % vs. 4 % y 6 %), esto, teniendo en
cuenta que la agregacién en floculos hace que dichas
moléculas dejen de constituir un coloide estable. La
pobre dispersion de los asfaltenos debida a la
sobresaturacion del solvente constituye uno de los
principales motivos para no obtener una precipitacion
homogeénea en las superficies de aluminio evaluadas,
debido a la neutralizacion de cargas en el interior de los
fléculos.

Este efecto de campana de Gauss probablemente se deba
a una sobresaturacion de la superficie, logrando que los
puntos de polaridad inversa se neutralicen entre si,
anulando el efecto de repulsion a las moléculas cargadas.
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En la figura 5 se observa que el promedio de la diferencia
entre el angulo medido al primer instante y al segundo
uno de presentarse el contacto material/fluido es menor
comparativamente para todos los tratamientos aplicados
respecto a las muestras de control.

A pesar de los resultados obtenidos, el andlisis del disefio
de experimentos propuesto basado en la comparacion de
medias muestra que la diferencia entre los tratamientos
aplicados no es estadisticamente significativa al nivel de
confianza definido previamente, puesto que su Valor P
en el ANOVA es de 0,299 y 0,191 para el cambio de
angulo de contacto y la contraccion total del angulo de
contacto postratamiento, respectivamente, lo cual no da
cumplimiento a las pruebas de hip6tesis planteadas
inicialmente (Valor P < 0,05).

3.3 Medicién de angulos de contacto al aceite
pre- y postratamiento

En la tabla 7 se reporta el angulo de contacto al aceite
pre- y postratamiento para cada una de las muestras:

Tabla 7. Angulo de contacto al aceite pre- y
postratamiento

Muestra | Pre (°) | Post (°)
1 26,65 23,25
2 29,05 24,85
3 24,55 24,05
4 22,85 20,35
5 26,2 19,95
6 25,35 18,1
7 16,6 20,45
8 15,7 20,05
9 17,8 19,25

10 17,7 23,45
11 19,9 19,05
12 18,9 22,65

Fuente: elaboracidn propia.

Las medias de los é&ngulos de contacto pre y
postratamiento fueron 21,77° y 21,28°, respectivamente;
lo cual muestra una disminucion de 0,5°
aproximadamente en dicha media, consistente con los
resultados obtenidos en la evaluacion del tratamiento
aplicado en términos de afinidad de la superficie por el
agua. Sin embargo, al comparar las condiciones de
afinidad superficial por el aceite pre y postratamiento a la
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luz de la dispersién de los datos, el Valor-P obtenido
(0,743) muestra que el efecto de la aplicacion del
tratamiento sobre la afinidad superficial al aceite de las
probetas evaluadas no tiene significancia estadistica al
nivel de confianza definido.

4, Conclusiones

A partir de los angulos de contacto iniciales medidos
tanto para el agua como para el aceite, se determiné que
para las condiciones superficiales de las probetas
analizadas, su afinidad preferente es al aceite, lo cual por
si solo constituye a los medios porosos fabricados en
aluminio ser una excelente opcién para su aplicacién en
el filtrado de emulsiones agua/aceite.

Si bien el andlisis general de medias muestra que la
aplicacion del tratamiento mejora las condiciones de
hidrofobicidad de las muestras para las concentraciones
evaluadas, del analisis de varianza se concluye que dicha
condicion no tiene significancia estadistica debido a la
dispersion de los datos para las muestras tratadas.

Aunque se tiene, en general, un aumento en la medida del
angulo de contacto al agua para las probetas tratadas con
asféltenos, la condicion alcanzada de hidrofobicidad no
es suficiente para considerar el tratamiento como
pertinente en la funcionalizacion de espumas de aluminio
para su uso en la contencién de derrames de crudo. De
ese modo, las medidas de angulo de contacto al aceite pre
y postratamiento permiten validar que se conserva la
condicion de afinidad preferente por el aceite en los
discos de aluminio evaluados.
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