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RESUMEN

El desarrollo de membranas ceramicas porosas a base de caolin viene presentdndose como una
alternativa para realizar procesos de purificacion de agua cruda a través de procesos de
microfiltracion. Es por esto que en esta investigacion se disefio a traveés de un CAD, que se
parametriz6 mediante el software Simplify 3D y finalmente, se conform6 una membrana ceramica
por la técnica de impresion 3D de tinta directa o extrusion, utilizando dos caolines de naturaleza
diferentes combinandolos con maltodextrina que funcion6 como fluidificante y formador de poros
con variaciones de 2 — 11% en peso de esta Ultima. Las dimensiones de la membrana fueron de 50,8
mm de diametro y 4,03 mm de espesor. Los patrones DRX de los caolines sin tratar, mostraron la
presencia de fases como la caolinita, la halloysita y el cuarzo en mayor proporcién. También, se

evidencid que la maltodextrina presentaba inicio de degradacién a 240 °C.

Se estudio la reologia de las tintas ceramicas disefiadas a partir de caolin y maltodextrina,
evidenciando un multicomportamiento y pseudoplasticidad a través de curvas de flujo. Ademas, las
tintas ceramicas Al, A4, A7, B1, B4 y B7 arrojaron valores de inyectabilidad de 25,65%; 28,96%;
51,36%; 32,01%; 37,58; y 54,95 % respectivamente.

Las tintas cerdmicas B1, B4 y B7 permitieron concebir membranas sinterizables a 1100°C, donde
finalmente, se seleccioné la tinta ceramica B7 como la més ideal. Esta membrana cerdmica
seleccionada, presentd una porosidad del 35,94 %, un tamafio de poro promedio de 3,57 + 4,99 um
pm, una resistencia mecénica a la flexion a tres puntos de 19,42 + 1,88 MPa, una permeabilidad al
agua de 278,02 Lh*mbar?, un porcentaje de retencion de sélidos de 97%, una LRV de 0,32 y
finalmente un rendimiento de membrana de 121.8 Lh-1m-2 a 0,15 bar. L membrana ceramica,

también exhibio un comportamiento ideal en ambientes quimicos extremos.

La membrana mostro capacidad de limpieza de agua cruda captada, disminuyendo considerablemente
los solidos suspendidos y medianamente los patdgenos, generandose en la superficie de la membrana

ensuciamiento de tipo torta y/o bloqueo de poros.

Palabras claves - membrana ceramica, filtracion de agua cruda, Reologia de suspensiones
ceramicas, porcentaje de inyectabilidad, impresion 3D de suspensiones ceramicas.
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ABSTRACT

The development of porous ceramic membranes based on kaolin has been presented as an alternative
for the purification of raw water through microfiltration processes. This is why in this research a
ceramic membrane was designed through a CAD, parameterized by means of Simplify 3D software
and finally, a ceramic membrane was formed by the 3D printing technique of direct ink or extrusion,
using two kaolin of different nature combined with maltodextrin that functioned as a fluidizing and
pore-forming agent with variations of 2 - 11% in weight of the latter. The membrane dimensions were
50,8 mm in diameter and 4,03 mm thick. XRD patterns of the untreated kaolins showed the presence
of phases such as kaolinite, halloysite and quartz in higher proportion. Also, it was evidenced that
maltodextrin showed the beginning of degradation at 240 °C.

The rheology of the ceramic inks designed from kaolin and maltodextrin was studied, showing
multicomportance and pseudoplasticity through flow curves. In addition, ceramic inks Al, A4, A7,
B1, B4 and B7 yielded injectivity values of 25,65%; 28,96%; 51,36%; 32,01%; 37,58; and 54,95 %,
respectively.

Ceramic inks B1, B4 and B7 allowed to conceive sinterable membranes at 1100°C, where finally,
ceramic ink B7 was selected as the most ideal. This selected ceramic membrane showed a porosity
of 35,94 %, an average pore size of 3,57 + 4,99 um, a three-point bending strength of 19,42 + 1,88
MPa, a water permeability of 278,02 Lh™*m2bar, a solids retention rate of 97 %, an LRV of 0,32 and
finally a membrane yield of 121,8 Lh™'m at 0.15 bar. The ceramic membrane also exhibited ideal
performance in extreme chemical environments.

The membrane showed capacity to clean the raw water captured, considerably decreasing suspended
solids and moderately decreasing pathogens, generating cake-type fouling and/or pore blockage on
the membrane surface.

Keywords - ceramic membrane, raw water filtration, rheology of ceramic suspensions,
injectivity percentage, 3D printing of ceramic suspensions.
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l. INTRODUCCION

El planeta tierra estd compuesto superficialmente con dos terceras partes de su extensién total por
agua, solamente el 2,5% de esta extension (34,65 millones de km3) es agua dulce, distribuida en
glaciares, permafrost, atmosfera, aguas subterraneas y superficiales, representando estas ultimas un
0,4% de la extension correspondiente al agua dulce [1]. El agua representa el recurso natural mas

crucial para la supervivencia de todos los seres vivos, plantas, animales y humanos.

El rapido e indiscriminado crecimiento de la poblacion mundial e industrias ha generado la necesidad
de generar multiples alternativas para captar aguas de diferentes fuentes y por medio de tratamientos
fisicos y quimicos volverlas aptas para el consumo humano. Principalmente, se tratan las aguas
superficiales dulces; aungue se vienen adelantando estudios para potabilizar el agua salada mediante
procesos de desalinizacion [2]. En todos los procesos de tratamientos de aguas se utilizan

instrumentos filtrantes conocidos como membranas.

En los procesos de micro y nanofiltracion, se emplean principalmente membranas de naturaleza
polimérica ya que tienen un menor tamafio de poro y distribucion homogénea de estos; ademas de
presentar un menor costo con relaciéon a las membranas ceramicas. Sin embargo, es posible realizar
membranas ceramicas de bajo costo, empleando materias primas como arcillas de caolin, arcillas de
bentonita y dolomita [3], [4], [5]. Estas membranas presentan una mayor vida Util, resistencia

quimica, mecanica y bioldgica con relacion a las membranas poliméricas.

Las membranas ceramicas requieren de cuatro pasos esenciales para su obtencion: (i) Seleccién de
materias primas adecuadas (ii) Procesamiento de materias primas por medios mecénicos (iii) Dar
forma a la membrana mediante el método de fabricacion apropiado para obtener una membrana en
verde con la geometria deseada y finalmente (iv) Tratamiento térmico de la membrana verde para
obtener una membrana ceramica altamente estable quimica y mecanicamente [4]. Uno de los métodos
de fabricacion que se viene estudiando para la fabricacion de estas membranas, es la impresion 3D,
ya que por medio de esta técnica de manufactura aditiva (por su proceso de deposicion capa a capa)

disminuye el consumo energético y la cantidad de materias primas a utilizar, este proceso se controla
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a través de un disefio asistido computarizado (CAD por sus siglas en inglés) y un software que

favorezca la parametrizacion [6].

Para lograr lo planteado en los objetivos de esta investigacion, se estudid el dinamismo de la
interaccion entre las particulas de dos caolines de diferente naturaleza; uno de referencia comercial
(caolin A) y el otro proveniente de un yacimiento con tratamiento de separacion intermedio (caolin
B), al adicionarle maltodextrina. Este estudio, se realizd a través de curvas de flujo, curvas de
inyectabilidad e impresion 3D, logrando asi obtener cuatro tintas ceramicas como potenciales (una a
partir del caolin Ay 3 a partir del caolin B) para fabricar una membrana cerdmica con materias primas
colombianas, se analizé la mineralogia de los caolines utilizados y a partir de alli se disefiaron dos
tratamientos térmicos que evidenciaron una alta temperatura de inicio de sintrerizacion de caolin A,

por lo cual no se logré sinterizar una membrana a partir de este.

Por otra parte, el caolin B permitid la fabricacion de membranas cerdmicas, a las cuales se les analizo,
la distribucion de los tamafios de poro en secciones planas mediante analisis de imagen por medio de
microscopia electrénica de barrido (SEM) ademas de caracterizar su morfologia. También, se estimo
la absorcion, densidad aparente y porosidad aparente bajo la norma NTC-4321-3: 202.
Volumétricamente, se evalué mediante prueba de porosidad de Helio.

El desempefio mecanico se evalud bajo la norma ASTM C67 después de un proceso de coccion de
una temperatura maxima de 1100 °C, las trasformaciones de fase que se presentaron en la membrana
se detectaron mediante difraccion de rayos X (DRX). También, se realizé una prueba de degradacion
en ambientes &cidos y basicos extremos. Finalmente, se evalud la permeabilidad, el ensuciamiento
cualitativo por medio de la ley de Darcy y mddelo de Hermia, respectivamente. Ademas de pruebas

bioldgicas de solidos suspendidos totales y E.coli y coliformes.
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I PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Colombia, se ubica como uno de los paises mejor posicionado en el ranking “Recursos de agua dulce
internos renovables per capita” [7], uno de los departamentos que alimenta el posicionamiento del

pais en este ranking es el Departamento de Antioquia.

En cuanto al Departamento de Antioquia se encuentra ubicado al Nordeste de Colombia, su ubicacion
geogréfica lo hace un territorio con gran riqueza hidroldgica, ya que limita con el mar Caribe y es
atravesado por cuatro de los principales rios del pais: Magdalena, Cauca, Atrato y Porce. Ademas de
esto, el Departamento es una zona con diferentes condiciones de relieve lo que favorece la alta

presencia de rios, quebradas y humedales [1].

Segun un estudio del indice Nacional de Salud (2019-2020), solamente el 46,4% de personas que
habitan en zonas rurales, tienen acceso a agua potable [8], a pesar de ser considerado un derecho
constitucional [9]. En el sector rural de Popalito, ubicado el municipio de Barbosa (Antioquia) la
mayoria de los habitantes no cuentan con acceso a agua potable, a pesar de contar con un servicio de
acueducto prestado por el municipio; este servicio se abastece gracias al agua cruda captada de la

quebrada La Lopez y almacenada en tanques para su posterior distribucion a los hogares.

El agua cruda captada, es un problema delicado ya que por lo regular presenta contaminacion que
generalmente son sustancias y patdgenos organicos e inorganicos que al ser consumidas por humanos

o0 animales puede generar enfermedades [6] .

Es por todo lo anterior que surgio entonces la necesidad de proponer soluciones como las membranas
ceramicas, las cuales se han venido desarrollando gracias a que sus propiedades fisico-quimicas,
mecanicas y bioldgicas las convierten en un atractivo para el proceso de purificacion de agua cruda

con el fin de hacerla apta para el consumo humano.

Es asi como, en este trabajo se evaluaron los procedimientos necesarios profundizando en la ciencia
de los materiales para concebir una membrana ceramica funcional utilizando materias primas

colombianas como son el caolin y la maltodextrina; fabricada por la tecnologia de impresion 3D de
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extrusion y se evalud con el agua cruda del sector rural de Popalito, en el municipio de Barbosa,

Antioquia.
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. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Obtener una membrana cerdmica elaborada por impresion 3D con caolin como materia prima

principal, para ser aplicada en procesos de purificacion de agua cruda.

B. Objetivos especificos

e Caracterizar la materia prima utilizada evaluando su composicion quimica, mineraldgica y el
tamafo de particula para determinar parametros que permitan la correcta fabricacion de una
membrana ceramica porosa.

e Construir una membrana ceramica a partir de un disefio CAD y una suspension eficiente con
caolin obteniendo los parametros adecuados para ser aplicada por la tecnologia de impresién 3D.

e Caracterizar la membrana ceramica, evaluando sus transformaciones de fase, porosidad y
propiedades mecanicas.

e Evaluar el nivel de ensuciamiento de la membrana ceramica sometida a un proceso de purificacion
de agua cruda.
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IV. MARCO TEORICO
A continuacion, se presentan los referentes conceptuales necesarios para facilitar la comprension del

alcance de este estudio.

A. Tipos de membranas

Madltiples disciplinas estan intentando desarrollar membranas sintéticas y biologicas que permitan
realizar diversos procesos de purificacion de agua proveniente de distintos ecosistemas o ambientes.A
continuacion, se mencionan diferentes tipos y procesos de membranas ademas de las caracteristicas
potenciales que se han obtenido en cada uno de ellos (TABLA I, TABLA Il y TABLA I1II).

TABLA I
TIPOS Y PROCESOS DE MEMBRANAS, PROPIEDADES DESEADAS ESENCIALES [10]
Procesos de Membrana Propiedades esenciales (estado de la técnica)

» Tamafios medios de poro: 50- 1000 nm.

* Permeabilidad al agua [a] > 103.

* Robusto (buen rango de pH, oxidantes).
Microfiltracién (MF) * Buena resistencia mecéanica.

* No hidrofébico.

* Fécilmente fabricado (FSy /o HF) [b].

+ Costo modesto.

» Tamafios medios de los poros: 20-50 nm
Ultrafiltracién (UF) * Permeabilidad al agua [a] > 500
* lgual que para MF

» Tamafio medio de poro: <2 nm.

* Permeabilidad al agua [a] < 10.

* Retencion: M + (parcial), M++ (buena).

* Fraccionamiento parcial de organicos.
Nanofiltracién (NF) * Relativamente robusto (buen rango de pH).

* Buena resistencia mecanica.

* No hidrofébico.

« Fabricado facilmente (FS) [c], [d].

» Costo modesto.

» Tamafio medio de poro: <1 nm.
* Permeabilidad al agua [a] <5.
+ Retencion: NaCl (> 99%).
* Retencion boro (> 90%).
Osmosis inversa (RO) + Relativamente robusto (buen rango de pH).
* Buena resistencia mecanica.
* No hidrofébico.
* Facilmente fabricado (FS) [c], [d].
+ Costo modesto.

Osmosis directa (FO) « Igual que RO, con factor S de la capa de soporte [e] <500 pm.
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Osmosis retardada por presion  « Igual que RO, y con densidad de potencia, PD 25 Wm? [f].
(PRO) + Capaz de soportar una diferencia de presion de >15 bar.

» Tamafio maximo de poro <500 nm.
* Porosidad > 50%.

« Hidrofébico.

« Fabricado facilmente (FS)[c].

« Costo modesto.

Destilacién por membrana
(MD)

* Membranas densas con baja permeabilidad al agua.

« Caréacter de intercambio i6nico con propiedades anidnicas y catidnicas.
* Baja resistencia eléctrica.

Electrodidlisis (DE) * Robusto (mecéanica y quimicamente).

[a] Permeabilidad al agua = litros m~2h ~'bar ~' (LMH por bar). [b] FS = hoja plana (flexible), fibra hueca.
[c] FS como en los modulos enrollados en espiral (el concepto de médulo predominante). [d] HF esta
disponible, pero no como compuesto de pelicula delgada. [e] S = pardmetro estructural del soporte =
tortuosidad x espesor / porosidad (unidades pm). [f] PD de 5 W m2 es un punto de referencia basado en
el andlisis de Statkraft.

TABLA 11
MATERIALES DE MEMBRANAS INORGANICAS AVANZADAS RECIENTES Y SU DESEMPENO [11]

Material de la membrana Rendimiento (L (m?h bar) 1)
Microfiltracién
TiO2 nanocables

Al O3/ ZrO, 118-1698 (UF-MF)
Ultrafiltracion

TiOy Max 20

SiC - SiC 0,06

NP de Ag 9,5 m3(m 2 dia atm)
Nanofibra Ag/TiO- 5-20 a 1-4 bar
TiO; 4,05

TiO 2 nanocables 12,2

AlbO 3/SiC 10-3000 a 10 bar
TiO, modificado / Al,O3 12

O3

TiO 9 -Sio 2 /A|203 8,37 a5 bar
Nanotubo de TiO; 15-33L m2ht
Nanofiltracion

TiO, -SiO, 2,5;5,0y 10,0 ml min
Fibra hueca de TiO; 122L m=2h-1
Oxido de grafeno (GO) 80-276 L m h MPa !

Grafeno 21,8
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TABLA 111

MATERIALES DE MEMBRANAS ORGANICAS AVANZADAS RECIENTES Y SU DESEMPENO [11]

Material de la membrana

Rendimiento (L(m? h bar)™)

Microfiltracion

Alcohol polivinilico (PVA) / polipropileno (PP)

Poli fluoruro de vinilideno (PVDF) / metacrilato de hidroxietilo (HEMA)
Ultrafiltracion

Nanofibra de acetato de celulosa (CA)

Poliimida (PI) / polietersulfona (PES)

Tereftalato de polietileno (PET)

Polisulfona (PSU) / poli [2,2 (m -fenileno) -5,.5'-dibencimidazol] (PBI)

Cloruro de polivinilo (PVC) y polivinil formal (PVF)

Acetato de celulosa (CA) / polietilenglicol (PEG)

Aditivo de poliuretano hidréfilo (L2MM) / 1dmina plana de fluoruro de polivinilideno (PVDF)
Derivados del acetato de celulosa

Aditivo de poliuretano hidrofilo (L2MM) / ldmina plana de fluoruro de

polivinilideno (PVDF)

Derivados del acetato de celulosa Polisulfona (PSU)

Bigote de nanoquitina (NCW) / poli (fluoruro de vinilideno) (PVDF)

Polisulfona (PSU)

Poliacrilico &cido co -polyethylene glicolmetil éter metacrilato

Nanofibra de acetato de celulosa (CA)
Nanofiltracion

Poli (eti englicol) diglicidiléter (PEGDE) / poliamida
Polisulfona (PSU)

1) Membranas ceramicas

32346 L m2h'ta0,24 bar

3540
3565-1780
0,1-0,21 ml cm 2 s “a pH 4-8
355 L m?ht

52-323L m2h1a0.1MPa
Méx.360 L m -2 h "t a 0.05MPa
Méax.130 L m2h?
316-406 L m? ht 1 atm
Méax.130 L m2h!
316-406 L m?2 h't1 atm
2278L m=2h!
392Lm=2ht
75-89Lm2ht
0,794L m?h!

3540

50-92L m=2ht
Max. 70 L m?2 ht

Son un tipo de membranas artificiales hechas de materiales inorganicos donde generalmente se

usan los materiales de alta pureza (TABLA II). Las tecnologias de membranas han alcanzado un

punto importante en el campo del medio ambiente en términos de reduccidn de la contaminacion

y reutilizacion del agua tratada; ademas de la purificacion de agua cruda, agua contaminada con

aceites o emulsiones y limpieza quimica. La morfologia de la membrana se puede clasificar como

uno de los principales parametros que influyen en su rendimiento. Para comprender la morfologia

de la membrana, existen métodos y pardmetros que se utilizan comunmente para su

caracterizacion. Por ejemplo, la distribucion del tamafio de los poros, la rugosidad y el angulo de

contacto son algunos de ellos [12]. Algunos estudios llevados a cabo e implicaban procesos de

extrusion directa o indirecta para obtener membranas (TABLA 1V).
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TABLA IV
MEMBRANAS CERAMICAS FABRICADAS POR PROCESOS QUE REQUIEREN EXTRUSION [3]1[6] [13]
[14]
Materiales Utilizados Caracteristicas Obtenidas Técnica Autores
empleada
Probeta cuadrada de 0,6 mm de
espesor.
Alimina Modificacion de superficie para Impresion 3D Zhiyang Lyu y Tze Chiang

rendimiento cruzado.
Geometria Plana

Rendimientos de filtracién de 120
mL/min a 0,5 bar
Arcilla de Kankara, Tamafio de poro de aproximadamente
aglomerante polimérico 3 um
Geometria plana
Sinterizacién 1300°C

Impresién 3D Lim Chin Hwa y M.B. Udaya,

Rendimientos de filtracion de 10 a 35

L/m?h a1 bar Extrusion
q Tamafio de poro de aproximadamente ~ Remociénde  Mohsen Abbasi y Mohammad
Caolin e .
0,46 um silica libre en Reza Sebzari
Geometria tubular NaOH a 80°C

Sinterizacion 1250°C

Rendimiento de filtracién de 586,04

Arcilla + Caolin + L/m? h bar Molienda y
Carbonato de Calcio Porosidad de 41,96% prensado Sergio Calvo
Tamafio de poro de 2,77 um uniaxial

Flexién 3,3 MPa

Una técnica que resulta viable para la fabricacion de estas membranas, es la impresion 3D por
extrusion o de tinta directa. Mediante esta técnica se tiene la ventaja de utilizar menos materias
primas, mano de obra y energia [15], con relacién a otras técnicas de conformado de los materiales
ceramicos. La impresion 3D de materiales ceramicos, permite obtener piezas de formas complejas.
Llevando las tecnologias de filtracion por membrana cerdmica en el modo de microfiltracion o
ultrafiltracién. Ademas, el uso de membranas ceramicas de bajo costo proporciona una solucion

eficiente para tratar aguas crudas y/o residuales [6].

2) Membranas poliméricas

Las membranas poliméricas, son las mas utilizadas en la actualidad en procesos de filtracion ya
que presentan un bajo costo y se pueden generar tamafios de poro de tamafio nanomeétrico. Estas

membranas, pueden presentar respuestas adversas frente a algunos agentes quimicos por lo que se
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debe elegir un polimero particular para cada aplicacion. Ademas, el efecto contaminante de los
polimeros con baja reciclabilidad. El acetato de celulosa (CA), el poliacrilonitrilo (PAN), la
poliimida, el policarbonato (PC), el polietileno (PE), el polipropileno (PP) y el
politetrafluoroetileno (PTFE) son ejemplos comunes de membranas poliméricas [16]. En la
TABLA Ill, se muestran los materiales poliméricos mas empleados y sus rendimientos de

filtracion.

3) Membranas metalicas

En particular las membranas metélicas producidas se someten a un proceso de anodizacién, siendo
este, otra tecnologia de fabricacion de membranas isoporosas que aprovecha el crecimiento de
oxido poroso autoensamblado en peliculas delgadas metalicas (normalmente aluminio) mediante
un voltaje apropiado en una solucion de electrolito. Aparte de la seleccion limitada de materiales
metalicos adecuados, la produccion de grandes areas de membrana isoporosa sin defectos sigue

siendo un desafio debido a la fragilidad de los 6xidos metalicos [11].

4) Membranas bioldgicas o biomiméticas

Son tipos de membranas producidas por los organismos vivientes pluricelulares, esta compuesta
por una estructura denominada bicapa de fosfolipidos. Ademas de los lipidos, también tienen
componentes como las proteinas de membrana y los azlcares. En un solo lado de la bicapa estan
unidos a través de enlaces covalentes las azucares con lipidos y proteinas.

Estas uniones, crean una barrera semipermeable que separa la célula del entorno que las rodea, asi
genera una permeabilidad selectiva controlando las sustancias que entran y salen, siendo un

proceso natural muy importante para que exista la vida tal y como la conocemos [17][18].

Existe una literatura considerable sobre membranas biomiméticos o bioinspirada, que se centran
en membranas obtener membranas biomiméticas basados en copolimero de bloque solidos de
lipidos y en acuaporina, membranas que tienen una potencial aplicacién para procesos de

desalinizacion [10].
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B. Mecanismos de filtracién de membranas

Generalmente, se emplean dos tipos de mecanismos de filtracion para membranas ceramicas:

filtracion de flujo tangencial y filtracion de flujo cruzado.

La filtracion de flujo tangencial, también llamada sin salida. Se presenta cuando el flujo se aplica
perpendicular a la superficie de la membrana. El fluido concentrado permea mientras que en la cara
opuesta se acumulan las particulas de tamafios mayores a los poros de la membrana, esto genera

comunmente problemas de ensuciamiento y formacion de torta.

La filtracion de flujo cruzado se presenta cuando se aplica el flujo tangencialmente a la superficie de
la membrana. El fluido concentrado permea y las particulas retenidas se acumulan en el extremo de
la membrana, esto a su vez disminuye el ensuciamiento. En la Fig. 1, se muestran esquematicamente

los mecanismaos de filtracion.

Fig. 1 Mecanismos de filtracion, a. Flujo tangencial y b. Flujo cruzado [10]
C. Materias primas

1) Caolin

Es un mineral no renovable; es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicién
de rocas feldespaticas, principalmente. El término caolinita se deriva del chino Koa-ling, que
significa “Cerro Alto”, nombre de la montafia de la que por vez primera se embarco la caolinita a
Europa para usos ceramicos, ha permitido desempefiarse en diferentes procesos de la industria
ceramica debido a que su plasticidad es de baja a moderada. Otras propiedades importantes son su

blancura, su inercia ante agentes quimicos, aislante eléctrico, moldeable y de facil extrusion;
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resiste altas temperaturas, no es toxico ni abrasivo y tiene elevada refractariedad y facilidad de
dispersion. Es uno de los minerales arcillosos més importantes; su estructura y composicion son
fundamentales ya que controlan las propiedades fisicas y quimicas que son importantes en la

determinacion de sus numerosas aplicaciones industriales [19].

El caolin tiene multiples aplicaciones, por eso para el desarrollo de este proyecto se hace necesario
hablar de su uso en aplicaciones cerdmicas; los ceramicos incluyen un amplio rango de productos
en los cuales el caolin es utilizado. Estos incluyen vajillas, sanitarios, azulejo, porcelana eléctrica,

ceramica y refractarios.
a) Composicion quimica

Los minerales arcillosos del caolin son silicatos hidratados de aluminio de composicion
aproximada 2SiO2.Al,03 .2H>0 [20]. Generalmente, estdn compuestos de diversos 0xidos,
presentando mayor presencia de SiOg, seguido de Al2Os, otros dxidos presentes, generalmente
en porcentajes menores al 2% son 6xidos de metales alcalinos como el Na2O y K20, éxidos de
metales alcalinotérreos como el CaO y MgO, 6xidos de metales de transicion como el Fe20s,
MnO, TiO2y 6xidos no metéalicos como el P2Osy el SO3. Ademas de estos 6xidos, un caolin

sin tratamientos térmicos esta compuesto de sustancias organicas y moléculas de agua [21].
b) Composicion mineraldgica

El caolin es una arcilla que generalmente contiene minerales de tipo caolinita, halloysita,
nacrita, ilita, dickita, acompafiados por otros componentes denominados impurezas tales como

cuarzo, feldespatos, micas, ferritas, entre otros [22].

La Fig. 2, muestra un difractograma a un caolin proveniente de la Unién, Antioquia [23].
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Fig. 2 DRX caolin proveniente de la Union, Antioquia [23]

c) Transformaciones de fase por efecto de la temperatura

Este material cuando se somete a altas temperaturas, entre los 600 y 1200 °C, sufre
transformaciones estructurales atribuidas a la deshidroxilacion (o eliminacion de grupos OH)
de la estructura de la caolinita obteniéndose, aproximadamente a los 700 °C, el metacaolin
(Al>Si207). Posteriormente, a temperaturas superiores se obtiene y-Al:O3 y mullita
(3Al203¢2Si07) [24]. La formacion de la mullita es muy importante en la fabricacion de
membranas ceramicas porosas, debido a su excelente estabilidad a altas temperaturas,
propiedades mecanicas, baja tasa de fluencia, bajo coeficiente de expansion térmica y baja

conductividad térmica [25].

2) Maltodextrina

Es un polvo blanco hecho de maiz, arroz, almidon de papa o trigo, que para su obtencion necesita
un alto procesamiento. Para obtenerlo, primero se cocinan los almidones, luego se agregan acidos
0 enzimas como el alfa-amilasa bacteriana termoestable para descomponerlos ain maés.
Finalmente, resulta un polvo blanco que es soluble en agua [26]. La presencia de este componente
quimico en la fabricacién de una membrana cerdmica, puede aportar a la formulacién de una
solucion aglomerante a temperatura ambiente y al ser sometido a elevadas temperaturas, puede

generar poros micrometricos interconectados que mejoraran significativamente su funcionalidad
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[6]. La maltodextrina utilizada tenia formula molecular Cen H(10n+2) O(sn+1), €S un suplemento a base

de maiz con un perfil de polimero de longitud variables.

a) Sintesis de maltodextrina y usos

Las maltodextrinas comerciales tipicas pueden combinar una hidrélisis de catélisis acida
seguida de una hidrdlisis catalizada que genera un producto de baja higroscopicidad y alta
solubilidad en agua. En la Fig. 3, se muestra un esquema de un proceso general para obtencion

de maltodextrina [27].

GELATINIZACION DEL HIDROLISIS :
, DEXTRINIZACION
ALMIDON CATALIZADA
Calentamiento del almidon El producto de hidrdlisis se
en abundante agua en Se infroducen enzimas de somete a temperatura
rangos de temperatura beta-amalasia para eliminar componentes
entre 54y 73°C quimicos

Fig. 3 Proceso general para obtencion de Maltodextrina [Elaboracion propia] [27].

Es utilizada principalmente en la industria alimenticia como fuente de energia para productos
nutricionales, ayuda en los sabores de secado por pulverizacion u otros ingredientes, carga y

dispersante para mezclas y condimentos secos.

D. Comportamiento reoldgico de suspensiones

El conocimiento de las propiedades reoldgicas de los fluidos (soluciones, suspensiones, emulsiones,
entre otros) es de suma importancia debido a la relevancia industrial de comprender la estabilidad y
compatibilidades de los materiales empleados, para garantizar una alta homogeneidad de la muestra
y obtener una estabilidad y producto final déptimo con la textura y estructura requeridas para el

propdsito deseado [28].

En la industria, existe una amplia variedad de fluidos que se utilizan a diario y estos son sometidos a
diferentes etapas de procesamiento y aplicacion durante el desarrollo de un producto final 6ptimo.
Durante la fabricacién de un producto, la muestra de fluido se somete a una amplia gama de

velocidades de cizallamiento que pueden afectar directamente la calidad del proceso o las propiedades
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del producto. Por tanto, es fundamental conocer y controlar las propiedades reoldgicas y coloidales
de los fluidos durante todo su ciclo de vida, desde su preparacién hasta su conformacion o aplicacion
final, para evitar problemas de aglomeracién, atascos, falta de fluidez, homogeneizacion y
productividad, entre otros. Aunque es habitual informar el comportamiento reoldgico de las
suspensiones cerdmicas enfatizando los valores medidos a la velocidad de cizallamiento que opera
durante el conformado, la reologia determina la eficiencia de cualquier otra etapa de procesamiento,
incluida la molienda y mezcla, almacenamiento, bombeo, etc [28]. El estudio de la reologia de la
suspension centra un punto de interés para la fabricaciéon de membranas ceramicas ya que se debe

preparar una tinta ceramica imprimible por el proceso de impresion 3D de tinta directa.

1) Fluidos Newtonianos y no Newtonianos

La reologia estudia la deformacion y el flujo de los materiales desde consistencia liquida hasta
sélida. Si la relacion entre el esfuerzo aplicado r y la rapidez de deformacion cortante Y es lineal,

el fluido se denomina newtoniano. La siguiente relacion define la viscosidad.

t=nYV Ecuacién 1

Donde n se mide en ¢cP, T se mide en Pa'y Y se mide en s para el SI. La Ecuacién 1 describe una
relacion que generalmente cumple en gases y fluidos homogéneos y se le conoce como Ley de

viscosidad de Newton[29].

Algunos fluidos pueden presentar un comportamiento diferente al descrito anteriormente y se les
conoce como fluidos no newtonianos, para su comprension se debe combinar el estudio de la
mecanica de fluidos newtonianos y la elasticidad de Hooke. La region que se comprende entre
ellas corresponde a la deformacion y flujo de todos los tipos de materiales pastosos y suspensiones.
Es por esto que la Ecuacion 1 se adapta de una manera mas generalizada en donde n puede
expresarse a su vez en funcion de txy 0 de Yy indistintamente. Ver Ecuacion 2 [30].

Try = —1 Yay Ecuacién 2
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En las regiones donde n disminuye al aumentar la rapidez de deformacion cortante, el
comportamiento se denomina pseudoplastico y dilatante si n aumenta con dicho gradiente. En la
Fig. 4, se muestra la relacion entre el esfuerzo cortante y la rapidez de deformacion. A los fluidos
newtonianos se les asocia generalmente el modelo matematico de Bhingam y a los pseudoplasticos
y dilatantes se les asocia generalmente el modelo de Herschel Bulkley o de Ostwald — de Waele
[29] [30].

Engrosamiento
por corte con
fluencia

L -
L -
-
P .
- .
L.t Newtoniano
- con Fluencia

=~ Adelgazamiento
"« porcorte con

Engrosamiento
9 fluencia

por corte

Newloniano

Esfuerzo cortante t (Pa)

Adelgazamiento
por corte

Rapidez de deformacién cortante Y (s1)
Fig. 4 Relacion entre el esfuerzo cortante y la rapidez de deformacion cortante [29],[30].

2) Instrumentos de medicion

Se cuentan con diferentes instrumentos y equipos que satisfacen la necesidad de cuantificar la
viscosidad, la tasa de corte, el esfuerzo cortante, el torque y hasta la fluencia de un fluido de baja
0 alta concentracion en un estado estacionario. En el estudio de suspensiones y pastas ceramicas,
se utilizan generalmente, la Copa Ford y los redbmetros rotacionales a los cuales se les varian sus

geometrias.

En este estudio, se empled reometria rotacional de placas paralelas, debido a la alta concentracién
de sélidos en las suspensiones y a la necesidad de obtener curvas de flujo para interpretar el

comportamiento de estas.
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Copa Ford

Es un instrumento que se emplea para medir la viscosidad cinematica de fluidos de baja a mediana

concentracion.

El procedimiento consiste en medir el tiempo que necesita una muestra para fluir completamente
por el orificio de la Copa, generando una relacion lineal entre el tiempo y la viscosidad cinematica
con unidades de Cst en el SI que esta estandarizada bajo la norma ASTM 1200 [31] y que su
pendiente varia segun el orificio de la Copa. En la Fig. 5, se muestra un montaje para realizar el
ensayo y los diametros con que se fabrican generalmente las Copas. Cabe resaltar, que este
instrumento es muy empleado en la industria para realizar pruebas de control de calidad de

suspensiones como engobes y esmaltes.

-

Fig. 5 Montaje para anélisis por Cofa Ford y didmetros de salida normalizados

Redmetros rotacionales

Se emplean para determinar la viscosidad de los fluidos que no dependen exclusivamente de la
temperatura y la presion. EI comportamiento de suspensiones y pastas ceramicas que tienen
comportamientos no newtonianos se puede estudiar principalmente por redmetros rotaciones con

geometrias de cono y plato y de placas paralelas [32]. Ver Fig. 6.
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Fig. 6 Geometrias empleadas en reometria rotacional a. cono y plato (a= angulo de cono, R= radio de la base del cono y
a=apertura del gap) y b. placas paralelas (R=radio de la placa y H= gap) [33]

3) Modelos matematicos

Modelo de Bingham

Txy = —NYxy + T0 si |ty > T0  Ecuaciéon 3

A los fluidos que cumplen con la anterior ecuacion, se les denomina plastico de Bingham, el fluido
permanece rigido mientras el esfuerzo cortante es menor de un valor determinado de o, por encima
de este valor el fluido se comporta de manera newtoniana. Si el valor de 1o=0, quiere decir que es

un fluido newtoniano [30].
Herschel Bulkley

Txy = —mY}, + To Ecuacion 4

La Ecuacion 4, también conocida como Ley potencia. Para n=1 se transforma en la Ley de la
viscosidad de Newton siendo m= n; por consiguiente la desviacion del valor de n con respecto a
la unidad es una medida del grado de desviacion del comportamiento newtoniano, cuando n<1 el

comportamiento es pseudoplastico, mientras que para valores de n>1 es dilatante [30].
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E. Impresion 3D- Extrusion

La tecnologia de fabricacion aditiva, también conocida como impresion 3D, se ha desarrollado
rapidamente para la formacion y fabricacion de piezas metéalicas, poliméricas y ceramicas de formas
complejas. En comparacion con los métodos de formacion tradicionales de produccion de materiales
ceramicos funcionales, la impresion 3D se considera adecuada para fabricar piezas de ceramica con
geometrias 3D complejas, incluidos cerramientos huecos o voladizos. Tiene muchas ventajas como
lo son la alta precision, ciclo de desarrollo corto, bajo costo de fabricacion, menos desperdicio de
material y libertad de disefio ilimitada [34]. La impresién 3D es una tecnologia que permite fabricar
una pieza a través del software de disefio asistido computarizado (CAD), por lo que brinda una mayor
flexibilidad a las posibilidades de disefio [35]. La tecnologia de impresion 3D - Extrusion se adapta
para producir una membrana ceramica porosa de bajo costo y flexible para producir diferentes formas
de membrana que permiten ser aplicadas en diferentes aplicaciones de sistemas de tratamiento de

agua.

El sistema comprende una cama plano-paralela en la cual se deposita el material impreso, con ayuda
de un movimiento triaxial de un extrusor que esta soportado por un andamio y en el cual actla

simultaneamente un piston para hacer fluir el material hacia la cama.

1) Parametros

Para controlar el proceso de impresion 3D, generalmente se emplean software que estan
estandarizados para materiales poliméricos, la mayoria de estos softwares permiten modificar los
parametros y asi poder migrar hacia la impresion de materiales ceramicos (TABLA V). Los
parametros posteriormente descritos, hacen parte del software Simplify 3D que tiene una alta

compatibilidad con la impresora Tinklass usada en esta investigacion.
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Parametro

TABLAV

DESCRIPCION DE PARAMETROS

Descripcion

Extrusion Multiplier

Extrusion width (mm)

Nozzle Diameter (mm)
Retraction distance (mm)
outline/perimeter shells
Default Printing speed (mm/s)
xly Axis movement speed (mm/s)
Z axis movement speed (mm/s)
Outline underspeed (%)

Solid Infill Underspeed

infill porcentaje (%)

Permite controlar la velocidad a la cual el pistdn del extrusor se mueve.

Controla el tamafio del hilo midiéndolo horizontalmente, depende si el fluido
extruido se ensancha o encoge inmediatamente después de la extrusidn.

Hace referencia al tamafio del diametro por el cual extruye el fluido
Es la distancia que se retrae el pistén del extrusor cuando iniciara una nueva
capa

Corresponde a la cantidad de contornos antes de empezar con la impresién de
la pieza disefiada (ayuda a purgar y generar un flujo constante)

Es la velocidad general del proceso de impresion
Son las velocidades de movimiento de la camaen el eje Xy Y

Es la velocidad de movimiento del eje Z

Es el porcentaje de velocidad a la cual se realiza el outline/perimeter shells,
tomando de referencia la velocidad general del proceso

Es el porcentaje de velocidad a la cual se realiza el relleno de la pieza, tomando
de referencia la velocidad general del proceso

Es el porcentaje de macizidad que tendra la pieza final

F. Ensuciamiento de membranas ceramicas

El ensuciamiento que se presenta en las membranas cerdmicas, es un fendmeno normal en los
sistemas de filtracion. Las aguas residuales, aguas lluvias, aguas contaminadas y aguas emulsionadas
contienen particulas, particulas coloidales, microorganismos y patdgenos que pueden adsorberse y/o
depositarse generando bloqueo de los poros y asimismo contribuyen a la disminucion del flujo

permeado [36].
1) Tipos de ensuciamiento

Generalmente, la suciedad de las membranas cerdmicas es causada por:

1. Carbonatos, sulfatos y/o silicatos.

2. Oxidos metalicos de hierro, manganeso, aluminio, potasio, entre otros.
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3. Material organico.

4. Material bioldgico (crecimiento de bacterias, moho y hongos).

Los dos primeros grupos mencionados, corresponden a particulas solidas que generalmente
presentan tamafios entre 2-50 um, generalmente estas particulas son insolubles o poco solubles en
agua, que cuando estan presentes en altas concentraciones, generan un rechazo y se acumulan
sobre la superficie de la membrana, generando usualmente blogueo parcial o completo de poros
[36] [37].

El ensuciamiento por material organico o bioldgico, se debe a una acumulacion de los mismos,

este material se acumula en la superficie de la membrana formando una capa biodegradable.

Estos mecanicos de ensuciamiento pueden ser reversibles o irreversibles. Se denomina reversible
a las particulas que se depositan sobre las membranas y pueden ser removidas facilmente de ellas,
el ensuciamiento irreversible es ocasionado por las particulas de menor tamafio que los poros
presentes y se incrustan en la red porosa generando disminucion de flujo, aunque se denomina
irreversible, estas particulas se pueden eliminar a través de un bafio de un ultrasonido o empleando

agentes quimicos adecuados [37].

2) Mecanismos de ensuciamiento

Por la disimilitud composicional y morfologica de los diferentes agentes ensuciadores de
membrana se pueden presentar cuatro mecanismos de ensuciamiento (i) bloqueo completo de
poros, (ii) blogueo parcial de poros, (iii) reduccion de poros y (iv) formacion de revoques de

filtracion o tortas [37].

En la Fig. 7, se muestra esquematicamente los mecanismos de ensuciamiento de membranas

ceramicas.
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(i) Blogueo completo de poros (ii) Blogueo parcial de poros
(iii) Reduccidon de poros (iv) Formacién de tota

Fig. 7 Mecanismos de ensuciamiento en membranas ceramicas [modificado de 37].

3) Modelos para evaluacion de membranas ceramicas

La contaminacion del agua es producida principalmente por vertimiento de aguas servidas, basura,
relaves mineros y productos quimicos. En estas condiciones el ciclo del agua ya no tiene la
capacidad suficiente para generarse agua limpia, por ello, se requieren diversos procesos para
desinfectarla y hacerla apta para consumo humano. La complejidad de los procesos que
constituyen el tratamiento del agua va a depender de las caracteristicas del agua superficial que se
va a tratar; por este motivo, es necesario preservar la calidad del agua desde la fuente para evitar
no solo costos ecoldgicos y sociales sino también econdmicos. La evaluacion continua de la
calidad del agua comprende las siguientes fases: fuente, tratamiento, almacenamiento y

distribucion a la poblacion [38].

En el proceso de evaluacion de una membrana ceramica es necesario evaluar su ensuciamiento y
la capacidad de permitir el flujo del agua a través de su estructura porosa, el Modelo de Hermia
permite evaluar el ensuciamiento y la Ley de Darcy permite evaluar el flujo de agua cruda a través

de una membrana ceramica [13].

a) Modelo de Hermia

El modelo de Hermia es ideal para evaluar el mecanismo de ensuciamiento de las membranas
ceramicas sometidos a un proceso de filtracion con presidn constante. Este modelo tiene como

ecuacion general:
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d2t dtn
—_ = — Ecuacion 5
dv? K (dV)

Donde t es el tiempo de filtracion, V es el volumen filtrado, K es la constante de Hermia 'y n es
la constante caracteristica del modelo. El valor de la constante del modelo caracteristico (n)
depende del tipo de mecanismo de ensuciamiento, es asi como por Hermia distingui6 cuatro
tipos diferentes de ensuciamiento denominados blogueo completo (n=2), bloqueo intermedio

(n =1), bloqueo estandar (n=3/2) y formacién de capa de gel (n=0).

Una de las principales ventajas de los modelos desarrollados por Hermia es el significado fisico
de sus coeficientes fenomenoldgicos, ya que permiten una comprensién mas profunda de los
mecanismos de incrustacion que tienen lugar en la superficie de la membranay / o en el interior

de sus poros [39].

b) Ley de Darcy

La ley de Darcy es una ecuacion constitutiva derivada fenomenolégicamente que describe el
flujo de un fluido a través de un medio poroso. Es analoga a la ley de Fourier en el campo de la
conduccion de calor, la ley de Ohm en el campo de las redes eléctricas, o la ley de Fick en la
teoria de la difusion. Una aplicacién de la ley de Darcy es que el agua fluya a través de un
acuifero [27]. La ecuacion general de la ley de Darcy se presenta a continuacion:

P,—P
—kA( b a)

Ecuacion 6
uL

Q=

La descarga total Q tiene unidades de volumen por tiempo, por ejemplo, A es el area de la
seccion transversal del flujo, la caida de presion total (Pa), todo dividido por la viscosidad, p
(Pa), y la longitud L sobre la que la caida de presion tiene lugar. El signo negativo es necesario
porque el fluido fluye de alta presion a baja presion. La correcta interpretacion de esta Ley, dara

una idea clara de como fluye el agua a través de la membrana.

G. Purificacion de agua cruda apta para el consumo humano
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Para poder abastecer poblaciones a través de un sistema de captacion de agua cruda que es el sistema
méas cominmente usado en poblaciones que cuentan con el paso de una quebrada, rio o cualquier tipo
de afluente hidrico, se debe llevar a cabo un sistema de purificacion de agua, cominmente conocido

como potabilizacion [40].

Posteriormente al proceso de captacion, al agua cruda se le realizan un conjunto de tratamientos que
permiten obtener un agua apta para el consumo humano y permita ser ingerida con garantia de calidad.
Estos tratamientos, comprenden una serie de procesos quimicos Yy fisicos disefiados para eliminar
particulas minerales, materias organicas y contaminantes bioldgicas que pueden estar presentes en las

aguas crudas [41].
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se presenta de manera detallada el procedimiento experimental que se llevo a cabo
para para obtener una membrana ceramica y evaluar su funcionalidad en el procesamiento de

purificacion de agua cruda.
A. Revision bibliografica

Durante todo el desarrollo del proyecto se realizO una blsqueda bibliografica para recopilar
informacion util que permitiese dar cumplimiento a los objetivos propuestos de manera adecuada,
contribuyendo a tener claros los procedimientos a realizar y a posibles explicaciones de los resultados

obtenidos. En la Fig. 8, se muestra el procedimiento que se llevé a cabo.

4, Disefio del CAD e

impresién 3D,
3. Preparacion de la suspension 5. Sinterizado y caracterizacién
y analisis de su reclogia de la membrana.
6, Evaluacién de la
2. Caracterizacion de las membrana'
materias DHITIES
1. Revision bibliografica — r_nl .
(Se realizé a lo largo de p m— :¢ 7-Informe final
toda la investigacion) @ —

Fig. 8 Metodologia propuesta para la elaboracién de una membrana por impresion 3D. [Elaboracion propia]

B. Caracterizacion de las materias primas

Las materias primas utilizadas para concebir una membrana ceramica fueron tres: un caolin de
referencia comercial (caolin A), un caolin de yacimiento con un tratamiento de separacién intermedio
(caolin B) y maltodextrina (M) en polvo sintetizada por la empresa por MICKENNA GROUP S.A'S;

las tres materias primas fueron adquiridas en empresas colombianas.

Para realizar el muestreo se utilizé el método manual de cono y cuarteo (ASTM C702), esparciendo
el material sobre papel craft de manera uniforme y verificando que la muestra no estuviera humeda.

Posteriormente, se tomaron dos esquinas contrarias del papel y se empez6 a mezclar la muestra, esto
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se repitio tres veces por cada esquina, después de mezclar, se apland y se dividio en cuatro partes
iguales. Finalmente, se retiraron dos cuartos opuestos de la muestra para el andlisis. Este
procedimiento se realizd con el fin de obtener una adecuada homogenizacion para garantizar que en
cada uno de los cuartos exista una distribucion de tamafio de particula homogénea. Las materias
primas, se tamizaron a través de un tamiz N° 200 de la serie Tyler para realizarles los andlisis
respectivos. La Fig. 9, corresponde a una fotografia las materias primas empleadas.

ACORARBRIE: Lo 3
e =

Caolin A Maltodextrina

Fig. 9 Materias primas utilizadas para disefiar suspensiones.

1) Mineralogia de los caolines

Para conocer la mineralogia de ambos caolines se le realizd a cada uno una Difraccion de Rayos
X (DRX) en un Difractébmetro de Rayos XPert PANalytical Empyrean Serie 11 - Alphal, Modelo
2012 con angulo 26, una apertura de 4° a 90°, 0.02° de paso y fuente de Cobalto.

2) Degradacion de la Maltodextrina

La prueba de degradacidn consistié en una prueba cualitativa en una estufa de calentamiento,
donde se introdujo muestra de Maltodextrina sobre un vidrio de reloj y se visualizd su

comportamiento en un rango de temperaturas entre 90 y 240°C.

3) Distribucion de Tamafio de particula

El ensayo de distribucion de tamafio de particula se realizé en el laboratorio de Procesos
Fisicoquimicos Aplicados (PFA) en el equipo Master Sizer 2000 E. Una cantidad de muestra de

20 g de caolin seco, se disolvié en agua desionizada y se estimé la distribucion de tamafio de
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particula mediante difraccion laser realizando 5 mediciones a la misma muestra y superponiendo

datos en el software del equipo que arrojé un promedio de distribucion de tamafio de particula.

C. Disefio de suspensiones

Para preparar las pastas/suspensiones, se emplearon particulas de caolin pasantes por un tamiz malla
N° 200 de la serie Tyler (-200) [6] y particulas de maltodextrina pasantes por un tamiz malla N° 325
de la serie Tyler (-325).

Para el caolin A, se realizaron variaciones de maltodextrina con tres niveles 2%, 5% y 7% en peso;
agua desionizada con tres niveles 37%, 41% y 47% en peso, el porcentaje restante para completar un
100% fue de caolin A. Todas las mezclas se homogenizaron con ayuda de un agitador mecanico
STIRRER DSL a 400 rpm durante 30 min. Se realiz6 un disefio de las pastas/suspensiones a base del
caolin A'y se le design6 una nominacion (TABLA VI).

TABLA 11
DISENO EXPERIMENTAL PARA EVALUACION CUALITATIVA DE PASTAS/SUSPENSIONES A BASE
DEL CAOLIN A (% en peso)

Denominacion Maltodextrina Agua Caolin
Al 2% 3% 61%
A2 2% 41% 57%
A3 2% 47% 51%
Ad 5% 37% 58%
A5 5% 41% 55%
A6 5% 47% 48%
A7 7% 37% 56%
A8 7% 41% 53%
A9 7% 47% 46%

Para el caolin B, se realizaron variaciones de maltodextrina con tres niveles 2%, 6% y 12% en peso;
agua desionizada con tres niveles 35%, 38% Yy 44% en peso, el porcentaje restante para completar un
100% fue de caolin B. Todas las mezclas se homogenizaron con ayuda del mismo agitador mecanico
a 400 rpm durante 30 min. Se realiz6 un disefio de las pastas/suspensiones a base del caolin B y se le

designo6 una nominacion (TABLA VII).
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TABLA VII
DISENO EXPERIMENTAL PARA EVALUACION CUALITATIVA DE PASTAS/SUSPENSIONES A BASE
DEL CAOLIN B (% en peso)

Denominacion Maltodextrina Agua Caolin
B1 2% 35% 63%
B2 2% 38% 58%
B3 2% 44% 54%
B4 6% 35% 59%
B5 6% 38% 56%
B6 6% 44% 50%
B7 11% 35% 54%
B8 11% 38% 51%
B9 11% 44% 55%

A cada pasta/suspension, se le realiz6 una prueba de cohesion cualitativa a través de una jeringa con
capacidad de 5 mL y una boquilla de salida de 2 mm de diametro. El depdsito se realiz6 sobre vidrios
de reloj y se dejo sobre estos durante una hora; con el fin de evaluar la consistencia y obtener la mejor

relacion de agua/caolin (A/C).

D. Reologiay pruebas de inyeccion

La reologia de cada una de las pastas/suspensiones (de ahora en adelante dominadas tintas ceramicas)
seleccionadas a partir de los resultados del inciso C. (A1, A4 A7, B1, B4 y B7), se evalu6 por
reometria rotacional, en un redmetro Anton Parr MCR 92 utilizando tasas de cizalla de 1.0 s; se
realizé un ascenso entre 1-100 s, un sostenimiento de 15 seg en 100 ! y finalmente, un descenso
entre 100-1 s [33]. Para el ensayo se empleo6 el método de geometria de placas paralelas de 4 mm y
un gap de 1400um. Cada tinta, se evalu6 por triplicado y se analizaron los resultados obtenidos en el
software OrigiPro64, este software permitid6 hacer modelaciones matematicas que ayudaron a
comprender e interpretar a través de curvas de flujo el comportamiento reologico y la influencia de

la adicion de maltodextrina [6].
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Adicionalmente, se realizaron pruebas de inyectabilidad, con el fin de determinar de manera
cualitativa y cuantitativa qué tan inyectables eran. Este ensayo, se define segun la Ecuacion 7, como
el porcentaje de masa extruida en relacion con la masa de pasta o tinta inicial [42].

Wr— w )
Iny% = — % 100 Ecuacion 7
W — W
Donde Iny% es el porcentaje de inyectabilidad, wees el peso de la jeringa vacia, wses el peso de la

jeringa llena de tinta y wa es el peso de la jeringa después de la prueba de inyectabilidad.

El ensayo se adapto a partir de los lineamiento propuestos en el articulo de Maazous et al [42]. Se
empled una maquina de ensayos universales Shimadzu AGS X de 50kN a una velocidad de ensayo
de 15 mm/min en la cual se adapté un dispositivo que permitié el facil manejo de la jeringa con
capacidad de 5mL durante la extrusion como se muestra en la Fig. 10. Este ensayo se evalu6 por

triplicado para cada tinta con un tiempo de aplicacion de ensayo de un minuto.

El proceso anterior se realiz6 nuevamente a cada tinta sin limite de tiempo, hasta conseguir la falla
del émbolo de la jeringa y analizar la cantidad de particulas que no fluyen por efecto de la separacién

de fases.

\QUINA UNIVERSAL

2 DOBLE COLUMNA

imadzu agx 50 kn, celda de
carga 5 toneladas.

Fig. 10 Dispositivo adaptado a la maquina de ensayos universales para realizar pruebas de inyectabilidad.
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E. Impresion 3D

El proceso de impresion 3D por tinta directa se realizo en una impresora TINKLAS 2.0 modificada
para ceramicos empleando una boquilla de 1mm de didmetro. Todo el proceso fue asistido por el
software Simplify3D que permitio realizar la variacion de parametros. La Fig. 11, corresponde una

fotografia del montaje realizado para el proceso de impresion 3D.

Fig. 11 Impresora Tinklass 2.0 adaptada para extruir materiales ceramicos.
En el proceso de impresion, se emplearon cuatro superficies de caracteristicas diferentes con el fin de
obtener la mejor resolucién y calidad de pieza tanto el proceso de impresion como en el proceso de

desmoldeo y secado en verde de la pieza. Las superficies evaluadas fueron:

Vidrio liso.
Vidrio corrugado.
Papel filtro ADVANTEC ®.

M 0D

Placa de yeso de 4mm de espesor.

En la Fig. 12, se muestras las diferentes superficies empleadas en el proceso de impresion.

Fig. 12 Superficies empleadas, de izquierda a derecha a. vidrio liso, b. vidrio corrugado, c. papel filtro y d. placa de yeso.
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1) Disefio del CAD

El CAD se disefid a través del software Solid Edge V18 se muestra en la Fig. 13, las dimensiones

disefiadas para la membrana fueron de 50,8 mm de didmetro y 4 mm de espesor.
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Fig. 13 Disefio CAD de la membrana cerémica.
Posteriormente se introdujo el archivo .stl generado por el CAD en el software Simplify 3D, a
través del cual se sistematizé el proceso controlando parametros y realizando simulaciones del
proceso de impresion. En la Fig. 14, se muestra una simulacion de impresion de membrana de

geometria plana.
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Fig. 14 Simulacion y parametrizacion Software Simplify 3D.
2) Parametrizacion
Como se ha mencionado anteriormente, el software Simplify 3D permitié realizar el control de

parametros, después de realizar varios pre ensayos, se establecieron 10 procesos de impresion,

realizando diferentes variaciones de parametros. Los rangos de valores empleados por cada
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pardmetro en la variacion de procesos (TABLA VIII), permitieron adecuar condiciones correctas

de impresién asociadas a cada tinta ceramica.

TABLA VIII
RANGO DE VARIACION DE PARAMETROS PARA CREAR DIFERENTES PROCESOS

Parametro Rango
Extrusion Multiplier 0,02-0,1
Extrusion width (mm) 0,9-1,2
Nozzle Diameter (mm)* 1
Top solid layers 0-2
Retraction distance (mm) 1-5
Bottom solid layers 0-1
outline/perimeter shells 2
Default Printing speed (mm/s) 10-40
xly Axis movement speed (mm/s) 10-40
Z axis movement speed (mm/s) 10-40
Outline underspeed (%) 50-60
Solid Infill Underspeed 85-100
infill porcentaje (%) 85-100

*Valor fijo debido al didmetro de la boquilla.

F. Sinterizacién de los caolines

Los procesos de sinterizacion de las piezas conformadas por las diferentes tintas cerdmicas
seleccionadas a partir del inciso D. (A7, B1, B4 y B7), se llevaron a cabo en un horno LINDBERG
BLUE/M con un alcance de temperatura de hasta 1200°C.Ademas, se realizd una calibracion del

horno con anillos de referencia comercial FERRO®.

A la tinta cerdmica A7, se le realizaron dos procesos de sinterizacion con temperaturas maximas de
1300 y 1400 °C en un horno para cerdmicos con un alcance de temperatura de hasta 1600°C con el
fin de evaluar su temperatura de inicio de sinterizacion. En la Fig. 15, se muestra el tratamiento
térmico realizado para las titas ceramicas A7, B1, B4 y B7 en el horno de 1200°C y se muestran los
dos tratamientos térmicos realizados para la tinta cerdmica A7 en el horno de 1600°C. Estos dos
tratamientos térmicos se plantearon a partir de la diferente naturaleza de los caolines empleados, ya

que el caolin A, no presentd inicios de sinterizacion a 1100°C y la pieza se desmoronaba al tacto.
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Fig. 15 Tratamientos térmicos realizados a las diferentes tintas cerdmicas; a. Tintas A7, B1, B4 y B7 y b. Tinta A7.

Debido a las elevadas temperaturas a las que se debia trabajar el caolin A, para obtener sinterizacion,
se descartd y las membranas elaboradas se concibieron a partir del caolin B.

G. Caracterizacion de la membrana

Las membranas fabricadas a partir de las tintas B1, B4 y B7, se caracterizaron mediante difraccion
de rayos X con el fin de conocer el cambio de fases debido al tratamiento térmico, su morfologia se
caracteriz6 mediante microscopia electrénica de barrido y se realizd un analisis de imagen con ayuda
del software ImageJ, las propiedades mecanicas se evaluaron mediante pruebas de flexion a tres
puntos obteniéndose el mddulo de ruptura. La porosidad y la densidad real se midieron mediante una
prueba de infiltracion de Helio. También, se evalud la porosidad relativa, densidad relativa, densidad
aparente y absorcion utilizando un kit de densidad o principio de Arquimedes bajo la norma NTC-
4321-3: 2021. Finalmente, se realiz6 una prueba de degradacion a la membrana. En los items

siguientes se detallan mejor los procedimientos y equipos para las pruebas.

Para evaluar la funcionalidad del filtro, se realizd6 un montaje casero en el cual se midié la
permeabilidad y se evalud el ensuciamiento cualitativo. Al producto filtrado, se le realizaron
mediciones de sélidos suspendidos totales, E. Coli y coliformes para evaluar el rendimiento de la
membrana.

1) Difraccion de rayos X
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Para conocer la mineralogia del caolin B sinterizado, se realiz6 una Difraccion de Rayos X (DRX)
en un Difractémetro de Rayos XPert PANalytical Empyrean Serie Il - Alphal, Modelo 2012 con
angulo 26, una apertura de 4° a 90°; 0,02° de paso y fuente de Cobalto.

2) Microscopia electrénica de barrido

Para caracterizar la morfologia de las membranas, verificar la interconexion de poro, el tamafio de
los mismos y visualizar otros detalles como grietas y/o limites de grano se observé mediante

microscopia electronica de barrido, en un microscopio JEOL-JSM 6490LV de alto vacio.

3) Pruebas de Flexion

Se emple6 una maquina de ensayos universales Shimadzu AGS X de 50kN a una velocidad de
ensayo de 1 mm/min, las probetas se fabricaron y se calibraron siguiendo los lineamientos
establecidos en lanorma ASTM C67/C67M-20. Las probetas fueron disefiadas en el software Solid
Edge V18, asistidas por el software Simplify 3D e impresas en la impresora Tinklass 2.0. Las

probetas fueron sometidas al tratamiento térmico especificado en la Fig. 15 a.

En la Fig. 16, se muestra el montaje empleado para realizar el ensayo. Las probetas tenian
dimensiones de = 42 mm de largo, 7,8 mm de ancho y 11 mm de altura. Se trabaj6 con una longitud
calibrada de 30 mm. La Ecuacion 8, fue la empleada para definir el médulo de ruptura bajo un

ensayo de flexion a tres puntos.

3FL
Orup = 5077 Ecuacién 8
Donde, F corresponde a la fuerza maxima que resistio cada probeta en el ensayo de flexion a tres

puntos, L, b y d corresponden al largo, ancho y alto de las probetas respectivamente.
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Fig. 16 Montaje empleado en la prueba de flexion a tres puntos.

4) Pruebas de porosidad efectiva y densidad real con Helio

Se realizaron en un equipo Helium, en el cual se realiz6 una calibracién de celda vacia y
posteriormente se introdujeron probetas de 4 mm de diametro y 5 cm de largo. Este ensayo se basa
en la Ley de Boyle realizando una infiltracion de Helio a traves de la red porosa. La Ecuacion 9,

se empleo para calcular la porosidad efectiva de las probetas.

%Porosidad = (1 — —2r%y x 100 Ecuacién 9

paparente

La densidad aparente se determind por medio del principio de Arquimedes.

5) Aplicacion de la norma NTC-4321-3: 2021

La aplicacién de la norma NTC-4321-3: 2021, sirvié para el analisis de absorcién de agua,
porosidad aparente, densidad relativa aparente y densidad aparente. Para llevar a cabo la aplicacion
de la norma se utiliz6 un kit de densidad Sartorius YDK 01 y una balanza analitica Sartorius CP324
S con precision de seis decimales.

Para obtener la medicion de absorcion de agua, se empleé la técnica de Arquimedes, se halld
también la porosidad aparente definida en la norma como la relacion del volumen de los poros
abiertos de la pieza en porcentaje, ensayado a su volumen exterior. Asi mismo, se calcula la
densidad aparente que se expresa como la relacion entre la masa seca dividido el volumen exterior,
incluyendo los poros en g/cm?®. Las Ecuaciones 10, 11, 12, 13, 14, 15 y 16; detallan los calculos

realizados para obtener las diferentes caracteristicas.
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Absorcién de agua

En principio, se asumi6 que 1 cm® de agua pesaba 1 g, se calculé entonces con la Ecuacion 10 la

absorcion de agua Ev.

mz —mi
Ev = (T) x100 Ecuacion 10
1

Donde, my es la masa de la membrana seca y mz es la masa de la membrana impregnada por

inmersion.

Porosidad aparente

mz —mi
P = (T) x100 Ecuacion 11

Donde, V es el volumen externo, expresado en centimetros cubicos y se calcula asi:
V=mz—ms3 Ecuacion 12
Donde, ms es la masa de la membrana suspendida impregnada por inmersion.

Para calcular el volumen de poros abiertos Voy el volumen de la porcion impermeable Vi,

expresados en centimetro cubicos, se emplearon la Ecuacion 13 y la Ecuacion 14 respectivamente.
Vo= mz2—m Ecuacién 13
Vi= mi—ms Ecuacién 14

Densidad relativa aparente
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La densidad relativa aparente T, de la porcion impermeable de las membranas analizadas, se
calcularon a partir de la Ecuaciéon 15.

T = —— Ecuacion 15

Densidad aparente

La densidad aparente B, expresada en gramos por centimetro cubico, de la membrana, es el
cociente de su masa seca dividida por el volumen exterior, incluyendo poros. La densidad aparente
se calcul6 usando la Ecuacion 16.

T=— Ecuacion 16

6) Pruebas de degradacion de membrana

Con el fin de conocer el desempefio de la membrana en diferentes ambientes quimicos, se
prepararon dos soluciones, una con un ambiente muy basico a partir de hidroxido de sodio
obteniéndose un pH de 13,04 y otra con un ambiente muy acido a partir de acido sulfurico
obteniéndose un pH de 2,06 [14]. En cada solucién se sumergié una membrana y se evalud el
cambio de peso durante 7 dias. La calibracion del pH se realiz6 un en pHmetro METTLER
TOLEDO MP 220, en la Fig. 17, se muestra el montaje realizado.

——— =
ra medir degradacion de membranas.

-,

Fig. 17 Montaje realizado pa
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H. Pruebas de funcionalidad

Se realiz6 un montaje casero a partir de un tanque de alimentacion con una capacidad de 25L, tuberias
y accesorios de PVC con diametros de 2”7, 47, 17y 1/4” que sirvieron como columna de agua, el

modulo que contiene la membrana, llaves de paso, mandémetro y medidor de flujo [14].

En la Fig. 18, se muestra esquematica y graficamente el montaje realizado. También, se muestra el

maodulo que contiene la membrana.

Hembra O-ring Membrana —
Fig. 18 a. Montaje casero realizado, b. esquema del montaje casero y c. médulo que

contiene la membrana.

1) Prueba de filtracién

Antes de cada prueba de filtracion, las membranas se introdujeron en bafio de ultrasonido en un
equipo BRANDON 2015. Posteriormente, se sumergieron en agua desionizada durante 12 horas
para lograr el estado estacionario el didmetro expuesto de la membrana era de 4 cm y el espesor
de la misma de 4,03 mm. Al sistema mostrado en la Fig. 18, se le realizaron tres salidas a tres
alturas diferentes de la columna principal con el fin de generar una variacion de la presion
transmembrana (AP) y se presentd una variacion de 0,14 a 0,34 bar. Las presiones se calculando

segun la Ecuacion 17 y empleando el manémetro como dispositivo de medida [14].

AP = pgH Ecuacion 17
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Donde p es la densidad del agua, g es la gravedad percibida en el planeta tierra y H es la altura de

la columna de agua.

Los valores de presion transmembrana a diferentes alturas de la columna de agua (TABLA 1X), se
variaron con el fin de analizar la influencia de este cambio de presion transmembrana en la

permeabilidad de las membranas.

TABLA IX
PRESION TRANSMEMBRANA Y ALTURA DE COLUMNA DE AGUA
Presion transmembrana (bar) Altura columna de agua (m)
0,34 1,5
0,24 2,5
0,14 3,5

2) Pruebas de permeabilidad

A partir de la Ecuacion 6, se puede deducir la Ecuacién 18; debido a que la permeabilidad de una
membrana es una funcion del flujo permeado (Jw) y de la presion transmembrana (AP). Jwes el

flujo permeado y L es la permeabilidad de la membrana [27].

Jw = LpAP Ecuacion 18

Con la membrana en estado estacionario, se realiz6 una filtracion con agua destilada durante 35
minutos y cada 5 minutos se tomé el valor del flujo permeado y a su vez se realizd un registré del
caudal. A través de la Ecuacidon 19, se calculd el flujo permeado; V representa el volumen

permeado, A el area efectiva de filtracion y t el tiempo de registro del volumen.

] = Ecuacion 19

Las medidas tomadas del caudal sirvieron para determinar en cuanto se disminuyo el flujo con la

presencia de la membrana sin generar ensuciamiento aun.
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3) Pruebas de calidad de agua

La membrana seleccionada a partir de los resultados obtenidos en la prueba de permeabilidad fue
la impresa con la tinta B7. Esta membrana sirviéo como medio filtrante de agua cruda tomada del
sector Popalito en el municipio de Barbosa, Antioquia en un periodo de lluvias constantes durante

los Gltimos 15 dias. El agua proviene de un afluente hidrico Ilamado: quebrada La Lépez.

Se evaluo el desemperfio de filtracion, ensuciamiento cualitativo, particulas suspendidas totales
(turbiedad), E. Coli, coliformes totales y pH [14].

El porcentaje de disminucion de flujo (FD%), se evalué mediante la Ecuacion 20, después de llegar
al estado estacionario, se midi6 durante 5 minutos el flujo permeado y asi obtener el valor de flujo
permeado en estado estacionario (Js), el flujo permeado inicial (Ji), se midié inmediatamente

después de que se inicidé un proceso de filtracion.

FD% = (1 —]—S) x 100 Ecuacion 20

Ji
El porcentaje de retencion se evalué mediante la concentracion de particulas sélidas suspendidas,
medido en el Laboratorio de Estudios Ambientales de la Universidad de Antioquia. La turbiedad

tanto en el alimento como en el permeado se evalu6 usando el método gravimétrico - Secado a

103-105°C (SM 2540 D). El porcentaje de retencion se calculé a través de la Ecuacion 21.
Cp .,
R% = (1- C—) x 100 Ecuacion 21
A

Donde C,; es la concentracion del permeado y Ca es la concentracion del alimento.
El rendimiento de la membrana (MP) se evalud usando la Ecuacion 22.

_]i*R%
~ FD%

MP Ecuacion 22
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También, se estimo la reduccion de microorganismos mediante la Ecuacion 23, en la cual se estima
la reduccion de E. coli y coliformes totales, que se midio usando el método de sustrato enzimatico
(SM 9223-B).

Cp
LRV = —log (C—) Ecuaciéon 23
A

Finalmente, se realiz6 un andlisis cualitativo del ensuciamiento de las membranas.

VI. ANALISIS Y RESULTADOS

A. Caracterizacion de materias primas

1) Mineralogia de los caolines y distribucion de tamafio de particula del caolin B

Los resultados arrojados se analizaron en los softwares Maud y High Score, ademéas de una
convolucion y ajuste de gréafica realizados en el software OriginPro 64. En la Fig. 19, se muestra

el patron DRX de ambos caolines.

El caolin A, arrojé una composicion mineralogica porcentual de 36,88% de caolinita y 63,12% de
cuarzo, donde se logran apreciar picos caracteristicos asociados a la caolinita, en los angulos de
12,36°; 21,02°; 26,33°; 34,60°; 42,32°; 59,81° y 63,96° [43]. Los demas picos corresponden al
cuarzo, donde sus picos mas caracteristicos se dan en los angulos 20,76°; 26,83° y la familia de

picos comprendida entre 65° y 80°.

Por otra parte, el caolin B, arrojé una composicion mineraldgica de 69,83 % de cuarzo, 9,98% de
Halloysita y 12,61 % de un mineral asociado a un feldespato calcico o sddico. Las posiciones de
los picos son muy similares a las obtenidas en el caolin A, tanto para el cuarzo como para la
halloysita (familia de la caolinita) y encontrandose a 29,46° el pico correspondiente al mineral de

feldespato.
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Fig. 20 Distribucion de tamafio de particula del caolin B.

El analisis de distribucion de tamafio de particula, muestra un comportamiento monomodal, el cual
influy6é positivamente en el proceso de fluidez por medio del extrusor, ya que este tipo de
comportamiento, puede generar menos atascamiento de particulas y a su vez menos permeabilidad.
El doo= 44,48um es representativo segun el tratamiento de la materia prima descrito en el inciso
C.Undsoy un digde 12,24 y 2,18 respectivamente, pueden confirmar lo evidenciado en el DRX,
ya que la fase halloysita de este caolin normalmente comprende particulas entre este orden de

tamaos.

2) Maltodextrina
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Se detall6 la apariencia visual de la maltodextrina sometida a diferentes temperaturas (TABLA
X), a 240°C se evidencid que empez0 el proceso de degradacion. En la Fig. 20, se muestra una

fotografia de la maltodextrina después de ser sometida a 240°C durante 10 minutos.

TABLA X
RESULTADOS CUALITATIVOS DEGRADACION MALTODEXTRINA
Tiempo transcurrido (s) T (°C) Detalle
10 minutos 127 No da indicios de degradacion
40 minutos 217 Cambio de color (marrén)
55 minutos 234 Inicio de degradacion
70 minutos 240 Emisiones de gas, mayor degradacién

Fig. 21 Maltodextrina sometida a una temperatura de 240°C.
Debido a su composicion quimica al exponer a temperaturas superiores a 240°C, la maltodextrina

se degrada en dioxido de carbono y vapor de agua, como se muestra en la Ecuacion 24.

C12H22011(s) = CO2(9) + H20(y) Ecuaciéon 24

B. Inyectabilidad, Reologia e Impresién 3D
Inyectabilidad cualitativa
Las pruebas de inyectabilidad cualitativa, permitieron descartar algunas tintas ceramicas que no

mantuvieron su consistencia y generaron un desparramamiento al ser depositadas sobre la superficie

de vidrio después de transcurrir una hora. En la Fig. 22, se muestran los hilos que se consideraron
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aceptables e inaceptables. Los hilos de las pastas/suspensiones A2, A3, A5, A6, A8, A9, B2, B3, B5,
B6, B8 y B9 no presentaban buena consistencia y se consideraron inaceptables.
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Fig. 22 Hilos aceptables e inaceptables.

Se seleccionaron las tintas ceramicas Al, A4, A7, B1, B4 y B7, como potenciales para ser impresas
a través de una impresora 3D de tinta directa. Siendo 0,59 y 0,54 la mejor relacion Agua/Caolin para

las tintas preparadas con el caolin Ay el B respectivamente.

Reologia

En la Fig. 23, se muestran las curvas de flujo de las tintas ceramicas compuestas por los caolines Ay
B. Se esperaba que estas tintas ceramicas demostraran un comportamiento pseudopléstico para
permitir una extrusion suave a través de la boquilla'y generar cizallamiento. Al mismo tiempo, generar
una pasta que al ser extruida fuese lo suficientemente consistente para conservar su formay tolerar el

peso adicional de las capas depositadas en el proceso [44].

Ambos caolines exhibieron un comportamiento de disminucién de los esfuerzos de cedencia, los
cuales se obtuvieron a través de modelar matematicamente en el software OrigiPro2018 el modelo de
Herschel Bulkley. Los datos obtenidos arrojaron valores de esfuerzos de cedencia de 287,65; 131,67;
27,65; 81,93; 78,98 y 78,58 Pa para las titntas Al, A4, A7, B1, B4 y B7 respectivamente, la
disminucion se debe a la adicion de maltrodextrina ya que esta genera un impedimento estérico entre

las particulas de caolin que permiten una mayor fluidez [33] [45].
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En la Fig. 23 a, se puede observar un multicomportamiento que se present6 en las rampas de ascenso
de las tres tintas compuestas de caolin A evaluadas, se presentd un aumento muy marcado del esfuerzo
cortante y la viscosidad a tasas de cizalla menores a 50 s paras las tintas A1y A4 (TABLA VI), esto
se puede asociar a que las menores concentraciones de maltodextrina y la poca energia aplicada
generaban menor impedimento estérico entre las particulas y un menor deslizamiento
respectivamente. A tasas de cillaza mayores a 50 s, se evidencié un comportamiento entre constante
y pseudoplastico. Ademas, las rampas de descenso exhibieron un comportamiento pseudoplastico
para las tres tintas (A1, A4y A7) [46].

La Fig. 23 b, muestra que tanto las rampas de ascenso como en las de descenso se presentd un
comportamiento pseudoplastico de las tres tintas compuestas del caolin B (B1, B4 y B7). Estas tintas
ceramicas, formaron un area conocida como area histéresis que evalla la cantidad de descomposicion
0 acumulacion estructural, como la rampa de ascenso muestra una lectura de esfuerzo cortante mas
baja que la rampa descendente indica que se puede tener una acumulacion estructural debido a la
organizacion de las cadenas poliméricas. Al presentarse un area de histéresis ser tan baja, se pudo
concluir que el material no necesitaba un alto tiempo de aplicacion del esfuerzo para cambiar sus

condiciones de fluidez, lo que resulté muy favorable en el proceso de impresion [44] [47] .
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Fig. 23 a. Curvas de flujo (ascenso y descenso) para las tintas A1, A4y A7 y b. Curvas de flujo (ascenso y descenso para las tintas
B1,B4yB7.

La Fig. 24, confirma lo dicho anteriormente. Se puede observar como en las tintas cerdmicas de ambos

caolines (A1, A4, B1, B4, y B7) se genera una disminucion de la viscosidad con la aplicacion de tasas



FABRICACION POR IMPRESION 3D — EXTRUSION DE UNA MEMBRANA CERAMICA
UTILIZANDO CAOLIN COMO MATERIA PRIMA PRINCIPAL 56

de cizalla con una tendencia a estabilizarse a altas tasas de cizalla. La reologia estudiada permitio

comprender que a partir del caolin B, se disefiaron tintas cerdmicas mas consistentes.
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Fig. 24 Viscosidad vs tasa de cizalla para las tintas A1, A4 y A7 y b. Viscosidad vs tasa de cizalla para las tintas B1, B4 y B7.

Inyectabilidad

Las tintas ceramicas Al, A4, A7, B1, B4 y B7 arrojaron valores de inyectabilidad de 25,65%; 28,96%;
51,36%; 32,01%; 37,58; y 54,95% respectivamente. En la Fig. 25, se muestran las curvas de fuerza
vs desplazamiento, donde se pudo observar que latinta A1 no cumple con el criterio de inyectabilidad,

ya que genera fuerzas internas muy marcadas que al aplicar una velocidad de extrusién constante

deriva en la interrupcién del flujo.

Las tintas ceramicas A4 y A7 presentan una buena inyectabilidad, siendo la tinta A7 la que requiere
de menos cantidad de fuerza aplicada para obtener una fluidez constante. Las tintas cerdmicas B1, B4

y B7 presentaron una buena fluidez que disminuye con la adicion de maltodextrina (TABLA VI1).
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Fig. 25 a. Fuerza vs desplazamiento para las tintas A1, A4 y A7 y b. Fuerza vs desplazamiento para las tintas B1, B4 y B7.

Las tintas cerdmicas se mantuvieron durante mas de un minuto en el mismo ensayo hasta obtener la

falla del embolo de las jeringas, verificando que toda la tinta fuese extruible. En la Fig. 26, se muestra

como las tintas Al y A4 generaron una retencion de sélidos que no permitié una extrusion completa

y dejé un residuo sélido semiseco, evidencidndose que se permeaba la solucion de agua y

maltodextrina. Por otra parte, la tinta A7, muestra como todo el émbolo de la jeringa desplazd la tinta

evidenciandose que no generaba permeacién y, por ende, separacion de fases.

Fig. 26 Jeringas llevadas hasta la falla del embolo.

Por todo lo anterior, las tintas ceramicas A7, B1, B4 y B7; se seleccionaron como tintas ceramicas
para ser aplicadas por impresion 3D de tinta directa. A pesar de que las tintas B1 y B4 tenian

porcentajes de inyectabilidad muy bajos, se pudieron aplicar con ayuda de la modificacion de

parametros de impresion.
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Las superficies empleadas en el proceso de impresidn generaron inconvenientes, excepto las pruebas
que se hicieron sobre la superficie de yeso, que mantuvo la forma y dimensionalidad de las piezas
impresas hasta 48 horas después. Las superficies de vidrio liso y corrugado generaron un
agrietamiento en las piezas ya que al imprimir se generaba una alta adherencia entre las tintas y las
superficies. Finalmente, el papel filtro presentaba buenos resultados dimensionales, pero generaba

pandeos en la pieza debido a su bajo calibre.

Debido a la alta temperatura de inicio de sinterizacidn que necesité la tinta ceramica Al (1400°C), se
descarto para la fabricacién de membranas y se sugiere que a partir de esta tinta ceramica se puedan

crear ceramicos porosos para aplicaciones refractarias.

C. Caracterizacion de la membrana

DRX

El caolin B sinterizado, arroj6 una composicion mineraldgica en la cual se pueden observar la
presencia de fases como la cristobalita, la mullita y la metahalloysita. La Cristobalita se forma
producto de la inversion del cuarzo, la mullita se forma a temperaturas superiores a 1000°C debido a
gue se empieza a presentar solubilidad parcial de la silice con la alimina y la metahalloyista se forma
producto de la deshidroxilacion de la halloyista [23]. También, se observa el pico caracteristico
correspondiente al feldespato, la presencia de este feldespato generd fundencia y a su vez permitio
obtener un proceso de sinterizacion a una temperatura mas baja (1100 °C). En la Fig 27, se muestra

el patron DRX del caolin sinterizado.
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Fig. 27 Patrén DRX del caolin B sinterizado.

SEM

Las micrografias tomadas, muestran cdmo a medida que se tiene mas presencia de maltodextrina en
la tinta cerdmica (TABLAS VI y VII), esta genera una red de poros interconectados, que arrojan un
tamafo de poro promedio de 3,57 = 4,99 um. Esto sugiere que la membrana se puede desempefiar en
procesos de microfiltracion. También, se evidencian algunas grietas que pueden estar debidas a el
estrés termomecanico que se genera desde la extrusion por la impresora hasta las transformaciones

de fase en el sinterizado. La Fig. 28, muestra los detalles mencionados.
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Fig. 28 Micrografias SEM de las membranas sinterizadas a X1000 a. B1, c. B4 y e. B7. A X4000 b. B1, d. B4 y f. B7.

Pruebas de Flexion

El comportamiento mecanico al someter a ruptura las membranas ceramicas elaboradas a partir del
caolin B, después de someterlas a un tratamiento térmico con temperatura maxima de 1100°C, se

presenta en la Fig. 29.

La tinta ceramica B1 presentd una mayor resistencia mecanica respecto a la tinta ceramica B4 y esta

obtuvo una resistencia mecanica mayor que la tinta ceramica B7, debido al porcentaje de
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maltodextrina presente en cada una (TABLA VII). Un mayor porcentaje de maltodextrina generé mas
porosidad y a su vez no permitio que se formaran més cuellos de sinterizacion entre las particulas de

caolin.
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Fig. 29 Resistencia a la ruptura de las tintas B1, B4 y B7 sinterizadas.

Pruebas de porosidad con Helio

La prueba de densidad verdadera y porosidad medida con Helio, arrojé como resultado que la tinta
ceramica B4, presentaba un porcentaje de porosidad ligeramente mayor a B7 (Fig. 30), este resultado
no es razonable, ya que a mayor porcentaje de maltodextrina se debe obtener una mayor porosidad,
algunos autores han evaluado la permeabilidad del Helio en membranas cerdmicas de fibra hueca,
pero el espesor de pared de estas generalmente es del orden de nandmetros, debido a que el Helio
forma un par gaseoso de un diametro de Feret de aproximadamente 0,296 nm que le permite
adsorberse sobre medios porosos, mas no permear la superficie ceramica, caso contrario a un fluido
como el agua, que ademas de permear, moja la superficie [48] [49]. La densidad real, medida por el
equipo, es muy similar en las diferentes membranas ceramicas, puesto que predomina la densidad del
caolin sinterizado ya que después del proceso de sinterizacion la maltodextrina se degrada y no

influye en la medicion de este valor.
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Fig. 30 Porosidad y densidad verdadera medida con Helio para las membranas fabricadas con las tintas cerdmicas B1, B4 y B7.

Absorcién de agua, porosidad aparente, densidad relativa aparente y densidad aparente

Con la adicién de maltodextrina, increment6 la absorcion y porosidad aparente, debido a que el
impedimento estérico que generan las particulas poliméricas genera poros Y sitios intersticiales en la
membrana, una mayor absorcion y porosidad permite que se presente una mayor permeabilidad y por

ende un mejor flujo de agua cruda a través de la membrana ceramica.

La densidad relativa, disminuyé con la adicién de maltodextrina, ya que al generar mas porosidad
disminuye la masicidad de la membrana. La densidad real medida en el item anterior esta en funcion
de la densidad del caolin sinterizado, que presenté uniformidad, lo que denota la homogeneidad de

esta materia prima en el proceso. En la TABLA XI, se presentan los resultados obtenidos.

TABLA XI
% DE ABSORCION, POROSIDAD APARENTE Y DENSIDAD RELATIVA MEDIDOS CON KIT DE
DENSIDAD
Tinta ceramica Absorcién (%) Porosidad Aparente (%) Densidad Relativa
B1 21,86 £ 0,81 31,72+ 0,33 2,28 £ 0,08
B4 22,72 +0,55 33,02+ 0,59 2,17 £ 0,02

B7 24,64 + 0,93 35,94 + 1,55 2,02 + 0,07
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Degradacion de la membrana

En todas las mediciones realizadas (Fig. 32), se notaba una estabilidad de masa durante los tres
primeros dias, la muestra que estaba sumergida en el pH &cido, presentd un cambio abrupto de masa
debido a que sobre ella se estaba formando una pelicula que puede estar asociada a la formacion de
cianoliquenes, que son cultivos biolégicos que generalmente crecen sobre superficies acidas
generando una capa bioprotectora [50]. En la Fig. 31, se muestra graficamente la formacién de estos
cultivos sobre las membranas en ambiente acido. En un ambiente muy bésico los pequefios cambios
de masa (Fig.32), se pueden asociar a la absorcién que diariamente se presentaba de la solucién,

aumentando poco el peso medido.

Fig. 31 Membranas después de 7 dias de estar sometidas a ambientes quimicos agresivos. Izquierda pH &cido y derecha pH basico.

En la Fig. 32, se muestra un grafico que relaciona estos cambios de masa, los pequefios cambios de
masa evidenciados en el pH basico, se pueden relacionar mas con el llenado con solucién de algunos
poros que estaban ocupados por aire. Finalmente, se puede afirmar que estas membranas tendrian una
excelente respuesta a la degradacion en ambientes &cidos y basicos hostiles.
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Fig. 32 Cambio de masa en ambientes &cidos y basicos para membranas ceramicas.

D. Funcionalidad

Permeabilidad

La permeabilidad de las membranas se muestra en la Fig 33, la membrana elaborada con la tinta
ceramica B1 mostr6 una permeabilidad de 90, 49 Lh™*m2bar? (Ecuacion 6), la membrana elaborada
con la tinta ceramica B4, mostré un leve aumento logrando una permeabilidad de 108,39 Lh"*m2bar
! La membrana elaborada con la tinta B7, present6 un incremento considerable de permeabilidad,
obteniéndose un valor de 278,02 Lhm=2bar?, esto se debe la formacion de mas poros y la

interconexion de estos por la presencia de maltodextrina.

Finalmente, se seleccion6 la membrana elaborada con la tinta ceramica B7, para realizar los procesos
de filtracion de agua cruda captada y evaluar su eficiencia, debido a que presentaba mas porosidad,
buena resistencia mecanica y la més alta permeabilidad.
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Fig. 33 Variacion del flujo en funcion de la presion transmembrana empleada para las membranas elaboradas a partir de las tintas
B1, B4y B7.

Lo filtrado a partir de la membrana elaborada a partir de la tinta B7, present6 una separacion de
solidos suspendidos que se puede evidenciar en la Fig. 34, los pequefios tamafios de poros formados,
permiten la retencion de particulas gruesas y sedimentarias. Como se mostré en las micrografias SEM
(Fig. 28) estos tamafios de poros de orden micrométrico y a su vez un interrumpimiento en la
interconexién de ellos, facilita la retencion de particulas solidas y a su vez una permeabilidad del

liquido.

Fig. 34 Agua captada sin filtrar (Izquierda) y agua captada filtrada (Derecha).
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Ensuciamiento cualitativo

El andlisis visual de la membrana elaborada a partir de la tinta B7, después de ser sometida a un
proceso de filtracion se muestra en la Fig. 35, se observa inicialmente en la membrana hay una
acumulacion en la superficie de una capa de agentes ensuciadores, esta capa es el medio reversible
o formacion de torta y su espesor dependera de la cantidad de solidos contenidos en el agua y del

tiempo que dure el proceso de filtracion.

Fig. 35 Formacién de torta después de un proceso de filtracién para la membrana elaborada a partir de la tinta B7.

Rendimiento de la membrana

Las membranas a 0,15 bar de presion obtuvieron un porcentaje de disminucion de flujo (%FD) de
79%, un flujo permeado inicial Ji de 98,4 Lm-2ht. En la TABLA XII, se muestran los valores

obtenidos en las pruebas ambientales.

TABLA XII
PARAMETROS DE RENDIMIENTO DE MEMBRANA
Muestra Soélidos suspendidos E. Coli y coliformes pH
(mg SST/L) (NMP/100mL)
Agua cruda sin filtrar 284 1553100 3,8

Agua cruda filtrada 6 727000 5,4
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Segun los resultados mencionados en la tabla anterior, se obtuvo un porcentaje de retencion (%R) de
97%, lo que se evidencia en la Fig. 34. La membrana presentd una gran capacidad de retencion, pero
a medida que fluia el agua cruda sin ningun tipo de tratamiento, también disminuia el flujo permeado,

debido al ensuciamiento y bloqueo de algunos poros.

Asimismo, se obtuvo un valor de reduccion de microorganismos LRV con un valor de 0,32. Este
resultado, evidencio la capacidad de retencién de microorganismos que pueden ser factor de poros
que retienen estos microorganismos y la naturaleza acida de la membrana, que puede generar

peliculas biodegradables en su superficie y asi facilita la retencion de microorganismos.

El aumento del pH, se debe a la eliminacion de particulas sedimentarias de naturaleza acida, lo que
acerca mas el agua cruda captada y filtrada a la referencia que se tiene por parte de las regulaciones
que es cercano a un pH de 6,5 donde se considera que esta neutro.

Para garantizar que el agua cumpla con las condiciones para consumo humano, se debe acreditar ante
el IDEAM. De modo que se puedan obtener resultados confiables como producto final del proceso
de tratamiento del agua, cumpliendo los rangos permisibles estipulados en la resolucion 2115/2007.
Los parametros de mayor relevancia y control en el monitoreo de la calidad de agua, segun la
resolucion 2115 de 2007 sugieren que se deben tener un maximo de 15 SST/L, 0 de E. Coli y
coliformes totales y un pH entre 6,5 y 9,0. Cabe resaltar que con la membrana y el montaje realizado
es inalcanzable cumplir con estos valores, ya que se hace necesario incluir en el proceso la presencia

de UV y/u ozono, ademas de agentes quimicos que promuevan la potabilizacion.
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VII.  CONCLUSIONES

A partir del caolin A, compuesto de especies mineralégicas como la caolinita y el cuarzo, se logré
obtener una tinta ceramica que tiene potencial aplicacion en la impresion 3D de materiales ceramicos
refractarios. Por otra parte, el caolin B, compuesto de especies mineraldgicas como la halloysita, el
cuarzo y la presencia de un feldespato, generd temperaturas de sinterizaciones menores (1100 °C) y
a su vez mejor viabilidad del proceso, ya que requiere menos consumo energético. La distribucién de
tamafo de particula monomodal de este caolin, permitié una mejor fluidez en los procesos de

inyectabilidad e impresion 3D.

Se lograron obtener cuatro suspensiones eficientes a partir de dos caolines de diferente naturaleza y
maltodextrina, en los cuales los estudios de reologia los cuales mostraron la pseuoplasticidad de las
tintas disefiadas, inyectabilidad y una correcta parametrizacion en el software Simplify 3D,
permitieron gque estas suspensiones sirvieran como tintas ceramicas y ser aplicadas en un proceso de

impresion 3D — Extrusion.

La adicién de maltodextrina favorece la fluidez de suspensiones ceramicas y estos a su vez presentan
una excelente degradacion a temperaturas inferiores a 500°C, lo que permite la formacién de poros

interconectados en la membrana ceramica.

En las membranas cerdmicas elaboradas a partir de las tintas B1, B4 y B7, se obtuvieron buenas
propiedades mecanicas producto de las transformaciones de fase obtenidas en el proceso de
sinterizacion (cristobalita, mullita y metahalloysita), las imagenes SEM maostraron la presencia de
poros interconectados que promovieron la permeacion del liquido. También, se evidencié una

excelente respuesta de la membrana ceramica en ambientes quimicos hostiles.

Se logrd concebir una membrana ceramica capaz de limpiar agua cruda captada, disminuyendo
considerablemente la cantidad de solidos suspendidos totales y de manera intermedia la presencia de
E. Coli y coliformes totales. La membrana presenté tipos de ensuciamiento de tipo torta y bloqueo

de poros, lo que significé la disminucién del flujo permeado a medida que el tiempo aumentaba.
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VIIl. RECOMENDACIONES

Disefiar un andamio de un material mas resistente al que tiene al momento en la impresora 3D, ya

que en el retorno del piston del extrusor, se genera una flexion marcada de este.

Conectar un sistema de alimentaciéon de tinta cerdmica a través de una bomba peristéltica, que permita

imprimir piezas cerdmicas de mayor volumen.

Analizar la influencia de la adicion de agentes porogénicas como el carbonato de calcio o de sodio en

las modificaciones de la reologia y la inyectabilidad.

Estudiar el uso de defloculantes en la fluidez de tintas ceramicas.

Instalar en el montaje de filtracion, un sistema que genere mayor eliminacién de agentes patdgenos

Ccomo un ozonizador casero.
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X. ANEXOS

Membranas ceramicas impresas

En la Fig. 36, se muestran dos membranas ceramicas impresas sinterizadas, en estas se puede apreciar
la presencia de la defectologia inherente al proceso de impresion 3D, lo encerrado en circulos de color
negro, es la presencia de burbujas de aire que son producto de la homogenizacion en el agitador
mecéanico. También, se puede visualizar las lineas que se generan por cada hilo depositado en el
proceso de impresion 3D.

Fig. 36 Apariencia visual de membranas cerdmicas impresas y sinterizadas.

Apariencia en verde de las membranas impresas sobre las superficies empleadas

De las superficies empleadas, la de yeso fue la que presenté un mayor desempefio de la membrana en
verde y a su vez en el desmoldeo. Las demas superficies, generaron lo que se muestra en la parte
derecha de la Fig. 37, por esto los procesos de impresion 3D se realizaron sobre la superficie de yeso.
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o .
Fig. 37 Membranas ceramicas en verde sobre superficie de yeso (izquierda) y vidrio liso (derecha).



