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RESUMEN

TiTULO:
ESTUDIO DEL EFECTO FLOCULANTE DE ORGANOARCILLAS BENTONITICAS EN
DISPERSIONES ACEITE DE PALMA / AGUA*

AUTOR:

Ludy Margarita Caceres Montero**

PALABRAS CLAVE:
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El uso intensivo de materiales durante los ultimos afios, tiene sus raices en los albores de la
revolucion industrial. La dinamica actual de consumo que implica las fases de extraccion,
produccién, distribucion, consumo y descarte, constituyen lo que hoy se denomina economia de
materiales, la cual se orienta a la satisfaccion de las necesidades de nuestra sociedad. De este
modo se ha desencadenado un desarrollo dentro de un modelo insostenible desde el punto de
vista de capacidad de los recursos naturales. El auge de los materiales desechables ha
ocasionado una sobrecarga de desechos y contaminacion de nuestro medio sin precedentes, y ain
cuando las politicas de normatividad ambiental se han tornado un poco més exigentes en esta
materia, los esfuerzos no han sido suficientes.

La presencia de aceite en efluentes industriales, representa un serio problema ambiental. Las
sustancias oleosas no son toxicas como tal, sin embargo reducen sustancialmente la actividad
fotosintética del agua al dificultar el paso de luz y consumir gran parte del oxigeno presente,
afectando de manera sustancial los ecosistemas acuaticos, ademéas de obstruir filtros para
remocion de otros contaminantes como metales pesados, al presentarse taponamientos.

Ante este escenario surge el interés por analizar nuevas alternativas en el tratamiento de efluentes
oleosos, que permitan ofrecer una posible técnica que satisfaga las necesidades de la
normatividad ambiental para grasas y aceites, sin dejar de lado el problema de los contaminantes
adicionales indeseados que pueden ser afadidos al efluente en el proceso mismo de remocion de
aceites.

El presente trabajo est4 enfocado al desarrollo y aplicacién de materiales floculantes particulados
para la remocion de contaminantes oleicos presentes en efluentes acuosos a partir de arcillas
montmorilloniticas procedentes del Occidente del pais, dadas sus propiedades superficiales y por
ende se catapultan como potenciales materiales absorbentes de sustancias contaminantes
presentes en efluentes industriales.

ABSTRACT

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria MetalGrgica y Ciencia de Materiales. Maestria en Ingenieria de

Materiales. Director: Gustavo Neira Arenas, Ph.D.

13
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OIL/WATERDISPERSION *
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DESCRIPCION:

The intensive use of materials in recent years, started in the industrial revolution. The current
dynamics of consumption that involves the stages of extraction, production, distribution,
consumption and disposal, constitute what is now called economy of materials, for cover the needs
of our society. This has triggered a development within an unsustainable model from the viewpoint
of natural resource capacity. The rise of disposables has caused an overload of waste and pollution
of our environment without precedent, and even when the policies of environmental regulations
have become a little stricter in this regard, efforts have been insufficient. The presence of ail in
industrial effluents, represents a serious environmental problem. The oily substances are not toxic,
but substantially reduces the photosynthetic activity of water to hinder the of light’s transit and use
up much of the oxygen, substantially affecting aquatic ecosystems, also to blocking filters to remove
other contaminants such as heavy metals, the cork occur. Given this scenario there is the interest in
analyzing alternatives in the treatment of oily wastewater, thereby offering a possible technique that
meets the needs of environmental standards for fats and oils, without leave aside the issue of any
unwanted contaminants that may add to the effluent in the process of removing oils. This work is
focused on materials development and application of flocculants for removing particulate
contaminants present in aqueous effluents oleic from montmorillonite clay from the West of the
country, given its surface properties and thus catapulted absorbing materials as potential
contaminants present in industrial effluents.

*Research work
**Physical Chemical Engineering’s Facultly, School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Master in Materials
Engineering. Project Director: Gustavo Neira Arenas, Ph.D.
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1. INTRODUCCION

La creciente demanda de bienes y servicios motivada ante el compromiso de la
industria por satisfacer las necesidades de la sociedad, ha desencadenado un
acelerado proceso de consumo y degradacion de la calidad del ambiente y los
recursos naturales en general. Por este motivo, en las Ultimas décadas, ha
surgido un interés colectivo mundial por preservar y ahorrar este patrimonio,
haciendo que las restricciones en esta materia sean cada vez mas rigurosas. El
recurso hidrico no ha sido ajeno a este fenémeno, razén que ha motivado estudios
sobre nuevos materiales con miras a la mitigacién de los impactos que desarrollo

industrial trae consigo.

El uso intensivo de materiales durante los dltimos afos, tiene sus raices en los
albores de la revolucion industrial. La dinamica actual de consumo que implica las
fases de extraccion, produccion, distribucién, consumo y descarte, constituyen lo
gue hoy se denomina economia de materiales[1l], la cual se orienta a la
satisfaccion de las necesidades de nuestra sociedad. De este modo se ha
desencadenado un desarrollo dentro de un modelo insostenible desde el punto de
vista de capacidad de regeneracion de los recursos naturales renovables. El auge
de los materiales desechables ha ocasionado una sobrecarga de desechos y
contaminacion de nuestro medio sin precedentes, y aun cuando las politicas de
normatividad ambiental se han tornado un poco mas exigentes en esta materia,

los esfuerzos no han sido suficientes.

Las aguas aceitosas industriales de desecho, constituyen un serio problema
ambiental, por cuanto alteran sustancialmente los sistemas bidticos acuaticos.
Procesos tales como filtracion, flotacion, adsorcion, absorcion, decantacion,
tratamientos con floculantes entre otros[2], han sido implementados en la
disminucién de cargas de material oleoso. Cada uno de estos tratamientos esta

controlado por una serie de variables que determinan su efectividad en cada caso
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particular. Es asi como se siguen explorando nuevas técnicas acordes a la
tendencia global del ahorro de energia y el control de ciertas sustancias
contaminantes afiadidas a los efluentes por cuenta incluso de agentes quimicos
floculantes empleados en la remocion de aceites, como el cloruro férrico, sulfato
ferrico, aluminato de sodio, Poliacrilamidas que posiblemente dejan trazas en los
cuerpos de agua que pueden ser tOxicas para peces y organismos acuaticos,
mutagénicas y hasta carcinégenas, afectando notablemente los ecosistemas
hidricos[3].

En Colombia, desde 1984, El Ministerio de Salud expidi6 el Decreto 1594
[4]mediante el cual se regula parcialmente lo relacionado con los usos del agua y
los residuos liquidos. Este decreto reglamenta y establece limites permisibles para
las descargas de aguas residuales, basados en la remocién en porcentaje de
carga de contaminantes como grasas Yy aceites. Sin embargo, el criterio de
‘remocién en porcentajes de carga inicial’, ha generado inequidades entre los
diferentes usuarios, por ser menos restrictivo con los mayores contaminadores.
En general, la norma Colombiana, presenta falencias por cuanto exige un 80% de
remocidon en carga de grasas y aceites independientemente de la concentracion
inicial de contaminante, conduciendo a ambigiiedad en su aplicacion y sobre todo,
en el juzgamiento subjetivo de la efectividad del proceso de descontaminacion

aplicado.[5]

En los efluentes de procesos industriales, no es extrafio encontrar mezclas de
sustancias insolubles en agua, como grasas y aceites, que de no ser sometidos a
tratamientos previos antes de su descarga final a los lechos de agua naturales
ocasionan deterioro de ecosistemas acuaticos, y conducen a su inutilizacion ya
gue sus valores son generalmente superiores a los establecidos dentro de la
normatividad ambiental. Es comun que los efluentes provenientes del proceso de
extraccion de aceite de palma contengan aceite en emulsién en concentraciones
gue van desde los 9 hasta los 15 g/l (gramos de aceite por litro de efluente) [10].

Este fendmeno de emulsificacion se atribuye a la presencia de agentes
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tensoactivos presentes de manera natural en el fruto de la palma de aceite [34]. El
aceite de palma esta constituido por 50% de acidos grasos saturados, 39 %
monoinsaturados y 10,9% poliinsaturados [10]. La presencia de grasas y aceites
no solo reduce la oxigenacién del agua, sino que también interfiere en la remocién
de otros agentes contaminantes, conduciendo por ejemplo, a la obstruccion de
filtros para la retencién de metales pesados[6].

Adicionalmente, la normatividad ambiental restringe las descargas de grasas y
aceites sin distincién de grupos especificos como &cidos grasos, aceite vegetal y
animal, entre otros. En este sentido, no se hace referencia a la presencia de
compuestos especificos sino a grupos de compuestos, en funcion de su afinidad

por las sustancias usadas como solventes. [4].

Para la reduccion de cargas de grasas y aceite en los efluentes, actualmente se
recurre a técnicas que implican la adicion de energia (que contribuyen a la
reduccion de la viscosidad de la fase continua y disminucion de la tension
interfacial) y/o el uso de agentes quimicos (coagulantes, floculantes entre otros).
[5]. Estos compuestos quimicos a su vez agregan a los efluentes otras sustancias
contaminantes, por lo que este tipo de tratamientos remedia, tan solo parcialmente
el problema. Normalmente, no se conocen con la suficiente precision la dosis
requerida para el tratamiento, y este depende de la naturaleza del efluente, por lo
gue se debe recurrir a ensayos aproximados, que permitan analizar el efecto de
los distintos productos. También se determinan el pH y la dosificacion éptima [7],
parametro fundamental para asegurar una remocion que permita cumplir con la

norma vigente [5].

En los procesos de extraccion de aceite de palma se considera que por cada
tonelada de aceite virgen producido, se originan entre dos (2) y tres (3) toneladas
de aguas residuales [8], que son vertidas posteriormente a lechos naturales.

Estas aguas residuales son ricas en sustancias organicas que reducen la
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oxigenacion a través de la interfase aire-agua, disminuyendo el oxigeno disuelto y
absorbiendo la radiacion solar, afectando asi la actividad fotosintética, y
conduciendo a la merma significativa de la calidad y cantidad de los sistemas
bioticos [9].

Dada la gran demanda de aceite de palma, su produccion mundial se ha
incrementado de manera notable. Durante el periodo comprendido entre 1998 y
1999, el aceite de palma, fue el segundo aceite vegetal producido con un 24% del
volumen mundial de aceites vegetales, siendo superado solo por el aceite de soya
gue abarcé un 31% de la produccion mundial. La tendencia creciente se evidencia
con las cifras reportadas para el periodo comprendido entre 2007 y 2008, siendo
ahora el aceite de palma, el lider de la produccion con un 31%, seguido del aceite
de soya con un 30% de la produccién mundial. En forma paralela, los volimenes
de aguas residuales de desecho, también han registrado aumentos como era de
esperarse. Colombia no ha sido ajena a esta tendencia. Para el periodo
comprendido entre 2001 a 2005 nuestro pais tuvo un incremento del 42,4 % en
areas sembradas, llegando a una produccion de 673.000 toneladas de aceite
crudo en 2005 con una participacion en el mercado mundial cercana al 2%. Se
prevé que la tendencia creciente se mantenga y asi para el presente afo,
Colombia se cumpla la meta de 900.000 hectareas sembradas de palma de aceite

Elaeis guineensis Jacq [10].

Como consigna el Informe de Cenipalma para el primer semestre de 2006, en
donde se reporta a nivel nacional pérdidas promedio de 0,53% aceite /TRFF3*
(7,06 g aceite / | efluente) para las plantas extractoras de aceite. [10] y teniendo en
cuenta la relacidn entre aceite y aguas residuales producidas, se puede tener una
idea de la magnitud del problema ambiental originado. Adicionalmente, en afios
recientes también se han presentado importantes eventos de derrame de
sustancias oléicas en cuerpos de aguas naturales, las cuales a pesar de su

caracter accidental, no dejan de ser preocupantes. Asi por ejemplo en la bahia

* TRFF: Toneladas de racimos de fruta fresca.
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Colombiana de Taganga, un puerto de pescadores artesanales, sufrié6 en 2008 el
derrame de diez (10) toneladas de aceite de palma, afectando de manera
significativa el ecosistema natural y por ende la calidad de vida de sus habitantes
gue en gran parte dependen de la pesca y del turismo como actividades

econdémicas.

El presente trabajo de investigacién esta enfocado al desarrollo y aplicacion de
materiales aglomerantes particulados para la remocién de contaminantes oleicos
presentes en efluentes acuosos, se propone el uso de arcillas bentoniticas
modificadas organicamente como potenciales promotores de la separacion de la
fase oléica en mezclas aceite de palma/agua a través de procesos de interaccion
superficial localizados principalmente en la interfase goticula de aceite-medio
acuoso continuo. La bibliografia reporta la existencia de este tipo de materiales,
con fines especificamente en la remocion de aceite [11], sin embargo, para
materiales nacionales, la aplicacion propuesta, no ha sido estudiada ni

desarrollada por ningun autor.

Inicialmente es necesario establecer un procedimiento de modificacion que a
través de la localizacion e incorporacion de grupos organicos especiales en la
estructura de la arcilla natural, que transforme su tipico comportamiento hidrofilico
en uno completamente hidréfobo que tenga las caracteristicas adecuadas para
interactuar y aglomerar al contaminante oleoso, facilitando su concentracion y
separacion de la matriz acuosa del efluente tratado. La inversion del caracter
hidrofilico de la arcilla y su posterior afinidad con el material oleoso a remover, se
espera obtener por el balanceo de la carga negativa de la arcilla natural con los
cationes de intercambio del agente modificador. [12]. La inquietud por la
aplicacion de las organobentonitas en este tipo de efluentes surge ante los
resultados en trabajos previos realizados en el Grupo de Investigacion en
Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente GIMBA [13-16], en los que se evidencia
el potencial de este tipo de arcillas en remediacion de efluentes, para lo cual se

aplican distintos procesos de modificacibn segun la naturaleza del material
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contaminante a remover. Tanto el material organicamente modificado como el
residuo organico obtenido después de la separacidén seran analizados mediante
una combinacién de técnicas analiticas que permitan establecer su naturaleza
fisicoquimica y explicar las bases fundamentales de su comportamiento durante el

proceso de remocion de aceite por adsorcién-floculacién.

Una segunda parte del trabajo se enfocara al estudio de las variables de la
adsorcion-floculacion mediante particulas sélidas de arcilla, con un énfasis
particular en la influencia de la cantidad relativa de arcilla y su efectividad de
remocion de sustancia oleica. Finalmente una vez se hayan establecido los
parametros determinantes y las condiciones mas apropiadas de remocion
(relacion g organoarcilla/ml de aceite), que permiten una remocion superior o
equivalente a lo establecido por la normatividad ambiental, en mezclas sintéticas
aceite/agua, el tratamiento sera aplicado a algunos efluentes industriales tipicos
con el animo de establecer las posibilidades de su aplicacidon real. Asi, el estudio
contribuira también a la identificacion de nuevas y tal vez mejores alternativas de
separacion de la fase oleica, en sistemas aceite-agua, profundizando en el
conocimiento de estos sistemas y su manipulacion, lo cual es importante tanto
desde el punto de vista industrial como ambiental. Es importante sefialar también
gue la obtencion de arcillas organicamente modificadas y su aplicacion en este
tipo de sistemas tiene un caracter novedoso en nuestro pais y hace posible el
conocimiento de opciones para incrementar el valor agregado de materiales
autoctonos tales como las arcillas montmorilloniticas. Tanto en uno como en otro
caso, es importante realizar estudios como el planteado, que permitan establecer
las posibilidades de su aplicacion practica y las caracteristicas fisicoquimicas y

fenomenoldgicas de la remocion de aceite con agentes sélidos.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar las variables y las condiciones fisicoquimicas mas importantes para la

remocion de aceite presente en dispersiones aceite de palma / agua, con una

arcilla bentonitica modificada con una sal de amonio cuaternaria.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

e Determinar el potencial de la organoarcilla bentonitica, como agente
removedor de aceite en mezclas sintéticas aceite/agua y efluentes

industriales provenientes del proceso extraccion de aceite de palma.

e Establecer las principales caracteristicas fisicoquimicas y cinéticas del
proceso de remocién de aceite, en mezclas aceite de palma /agua,

utilizando organoarcillas bentoniticas.
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3. HIPOTESIS

Las estructuras superficiales de la arcilla generadas por el previo proceso
de modificacion orgénica, pueden producir efectos de aglomeracion mixta
de estas particulas y aceite en medio acuoso, presente en dispersiones
sintéticas (aceite/agua) y efluentes industriales provenientes del proceso de

extraccion de aceite de palma.
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4. ANTECEDENTES

Colombia es hoy el quinto productor de aceite de palma del mundo, y exporta la
mayor parte de su producciéon a Europa [17]. En los ultimos afios, la produccién
de aceite de palma ha estado en constante aumento debido principalmente a la
demanda de la industria de los agrocombustibles [18]. Estas iniciativas cuentan
con el apoyo del Banco Interamericano de Desarrollo y la Comision Interamericana
de Etanol [19].Se estima que tan solo en el 2008 se produjeron alrededor de
798.499 toneladas de aceite, mientras que para el 2009, la produccion aumento a
802.000 toneladas, previéndose ademas que para el 2015 se alcancen las
2'018.786 toneladas[17]. Al lado del crecimiento en la produccion de aceites,
también se espera que se tengan mayores volumenes de descargas de aguas
residuales aceitosas, por lo que se gestan estudios como posibles alternativas a la

mitigacion de este impacto.

A pesar del gran potencial de las organoarcillas como alternativa de remediacion
ambiental, a nivel nacional no se reportan trabajos de aplicacion de las mismas
para la remocion de aceites presentes en efluentes industriales. A continuacion se
presenta un resumen sobre los trabajos encontrados en la literatura acerca, de
organoarcillas aplicadas en tratamientos ambientales, con énfasis en aceites y

grasas.

Owens E. (1999), estudié el efecto de la presencia de mineral particulado en
derrames de crudo en zonas costeras, en las que al cabo de un tiempo se
redujeron sustancialmente las concentraciones de material oléico. Reduccion

atribuida a la accion del mineral junto con el efecto hidrodindmico de las mareas..

Slavec & Pickering (1981), estudiaron los efectos de pH en la retencién de cobre,
plomo Pb, cadmio Cd, cromo Cr y zinc Zn en mezclas arcillosas en medio acido.

Los materiales arcillosos utilizados fueron caolinita, illitas y bentonitas. La adicion
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de acidos dio por resultado un incremento en la adsorcion de metales pesados en

rangos de pH entre 3,0y 6,0

Helios & Rybicka (1983), estudiaron la adsorcion de zinc Zn, cadmio Cd y
magnesio Mg, en arcillas minerales tales como montmorillonita, beidellita,
caolinitas e illitas. Basado n sus estudios, ellos sugirieron el uso de mezclas de
minerales conteniendo arcillas caolinitas, illitas y montmorillonitas para uso como
adsorbentes para la remocién de metales pesados. Usando arcillas de la serie de
las esmectitas (illita y montmorillonita), se obtenia un 80 a 90% de remocién de
dichos metales y s6lo un 50% usando caolinita.

Barnes et al, (1990), utilizaron caolinitas y bentonitas para la remocion del cromo
Cr en los desechos del Estado de New Jersey y encontraron que las bentonitas

eran mejores adsorbentes que las caolinitas para dicha adsorcion.

Alther (1995), estudio el comportamiento de zeolitas y bentonitas modificadas
con aminas cuaternarias, aplicada como tratamiento intermedio para la remocion
de aceites en procesos por cochadas. El uso de estas arcillas retarda el
taponamiento de los filtros de carbdon activado por cuenta de la accion de las
grasas y aceites. Se concluy6 que el proceso mostrdO mejoras entre 5 a 7 veces

con la aplicacion de estas arcillas.

Alther (1996), evaludé la reduccién de costos que se puede lograr al aplicar
organoarcillas en aguas residuales y de desecho subterreraneas, hasta en un
50%, tomando como materia prima para tal fin, arcillas bentoniticas y zeolitas
modificadas organicamente con sales de amonio. El estudio se centr6 en la

remocién de hidrocarburos de baja densidad y queroseno.
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Viciana et al, (1998), compararon los efectos de aplicar diferentes agentes
modificadores a una esmectita y observando los cambios estructurales
resultantes, al igual que el incremento en su capacidad de intercambio catidnico,
para la posterior remocion de un herbicida de base acuosa. Los comportamientos
en la adsorcion son comparados para cada arcilla modificada con su respectivo
agente modificador. La evaluacidon de la adsorcibn mostro remociones del orden

de 1031 mmol de herbicida/kg de organoarcilla.

Mijaylova Nacheva (2002), analiz6 las diferentes variables en los procesos de
coagulacién-floculacion de grasas y aceites, y el efecto de otros factores
contaminantes en los efluentes como DQO vy turbiedad, junto con su posible
influencia conjunta en la remocion de aceite por aire disuelto. Parte del éxito en
los resultados de este articulo, en cuanto a la remocion de grasas y aceites, se
basan en el uso de reactivos quimicos desestabilizantes de la emulsion. El efecto
de estos reactivos sobre en las descargas finales no se analizoé ni se tomé como

un posible factor de riesgo para los lechos acuaticos.

Morante (2002), estudido la efectividad de la aplicacion del proceso de
electrocoagulacion en la remocion de grasas y aceites presentes en efluentes
industriales. La técnica empleada, mostré buenos resultados en los porcentajes
de carga (aceite) removidos. Sin embargo, luego del proceso de remocion de
aceite se encontrd presencia de iones Fe™, AI"®* como trazas o residuos
generados por el uso de precursores de la coagulacion. Este hecho (presencia de
iones Fe*, Al*®) en los efluentes finales no es tenido en cuenta como problema

agregado a los efluentes en el proceso de separacion de grasas y aceites.

Tejedor (2002), estudié el comportamiento como material adsorbente de un

mineral arcilloso tipo montmorillonita, luego de ser modificado estructuralmente
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con el fin de potenciar su capacidad adsorbente de contaminantes organicos e
inorgénicos, con miras a la aplicacion de estas tecnologias en efluentes liquidos
industriales, aprovechando el bajo costo que implicaria la implementacion de
dichos tratamientos.

Da Rosa (2002), estudié procesos de separacién de aceite en emulsiones de
hidrocarburos del tipo O/W, aplicando para tal fin un nuevo proceso que contempla
el uso de floculacion neumatica en linea, seguido de el uso de separacion por
flotacion, obteniendo eficiencias del orden del 93% para emulsiones sintéticas,
reportando que la variable mas influyente en este proceso es la caida de presién
resultante de la inyeccion de aire. Ademas de la disminucién en el contenido de
aceite, también se lograron reducciones del 87% de la turbidez, 90% de solidos en

suspension y 56% de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

Beall (2003), realiz6 estudios sobre la efectividad de remocién de agentes
contaminantes tales como el acido humico y aceites, con arcilla modificada con
dimetil benzil octadecil amonio, y compar6 los resultados obtenidos con otros
métodos tradicionales como intercambio i6nico, oxodacion/reduccion, flotacion con
aire disuelto, carbdén activado entre otros. Concluyd que el uso de arcillas es una
alternativa ambientalmente viable para tal fin, reportando por ejemplo reducciones

en contenidos de aceite desde 7,1 ppm hasta valores menores al 2 ppm.

Tuesta y Colaboradores (2005), Aplicaron un tratamiento termoacido a una
bentonita de la region central de Perd y estudiaron su accion como agente
absorbente de colorantes textiles, observando que luego del proceso de
modificacién, la arcilla mejora su capacidad de remocién hasta en 30 veces
comparando con la arcilla natural. Por cada gramo de arcilla aplicada, se lograron

remover 75 mg de colorante. Azul y 30 mg de colorante rojo.

26



Islam (2006), Investigé la capacidad de remocién de aceite (en emulsiones
sintéticas) con arcilla montmorillonitica y establecio la cinética de este proceso.
Las arcillas utilizadas fueron vertidas en pequefios paquetes que se depositaban
en la emulsién a tratar. Se encontr6 que la adsorcion de aceite permite establecer

una relacion en peso entre aceite removido y arcilla modificada de 1:2.

Tripathy et al, (2006),estudiaron los fundamentos teéricos que se deben tener en
cuenta para el tratamiento de aguas, especificamente aguas residuales.
Fendémenos como coagulacion-floculacién, estabilidad de las suspensiones
coloidales, doble capa eléctrica, potencial zeta, densidad de carga eléctrica, son
estudiados como factores influyentes en los procesos de tratamientos de aguas.
Ademas se sugiere especial cuidado con las propiedades de las soluciones a
tratar, pH, tamafo de particula, entre otros. Estos son los conceptos base para la
interpretacion de los fendmenos ocurridos al momento de producirse separacion

de material particulado presente en efluentes.

Ardanuy (2007), estudio la preparacion y caracterizacion de arcillas modificadas
y Su posterior uso como estructuras de refuerzo en materiales compuestos
nanoestructurados. Para esta aplicacion la arcilla fue modificada con

Dodecilsulfato de sodio, llegando a obtener espacio basal de 30 Armstrong.

Amado y Rueda (2007), estudiaron la capacidad de remocion de iones cobre y
zinc disuelto en soluciones acuosas, aplicando para tal fin, arcillas
montmorilloniticas modificadas con tratamiento térmico con rangos entre los 200°C
a 400°C, y tratamiento acido con acido clorhidrico HCI en concentraciones de 1 a
8 N. Los mejores valores de adsorcion los reportaron las muestras de arcillas con
modificacién térmica entre 200°C y 250°C, alcanzando incrementos de hasta 5,4%
para el Cuy 3,8% para el Zn. En presencia de cianuro, la remocién con arcillas

modificadas se redujo hasta en un 45%.
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Reyes (2006), estudido la remocién de iones niquel disueltos en soluciones
sintéticas y efluentes provenientes del proceso de galvanoplastia, para tal fin se
us6 una arcilla montmorillonita modificada con dodecil sulfato de sodio. Determin6
parametros termodinamicos como la constante cinética del proceso de adsorcion

de este sistema asi como el cambio de entropia y entalpia estandar.

Xi  (2006),realiz6 investigaciones sobre sintesis y caracterizacion de
organoarcillas, para posibles aplicaciones en remediacion ambiental,
especificamente para el tratamiento de efluentes contaminados con hidrocarburos.
Para tales fines someti6 al proceso de modificacion a minerales tipo
montmorillonita usando diferentes agentes modificadores tales como DODMA
dioctadecildimetilaminio, TOMA trioctadecilmetilamonio y ODTMA
octadeciltrimetilaminio, encontrando que este ultimo es el modificador que permite
un mejor desempefio de la organoarcilla en la remocion de aceite, comportamiento

gue se atribuye a la extension de su cadena.

Labarces (2007), estudid el uso del Alx(SO4)s, en el proceso de coagulacion-
floculacion para la potabilizacidon de agua, identificando las principales variables
gue afectan la efectividad del proceso, llegando a obtener reducciones de los

parametros organolépticos aceptables por la normatividad ambiental vigente.

Carmody, Frost, Xi y Kokot (2007), evaluaron la aplicabilidad del uso de
organoarcillas en la captacion de hidrocarburos en derrames industriales,
estudiando la relacion entre las cadenas carbonadas de los hidrocarburos a
remover y la efectividad en la remocion misma, relacion costo beneficio y la

posible reutilizacion de las organoarcillas cargadas.

Bengoechea et al, (2008), realizaron estudios sobre la distribucion del tamafio de
gotas y de las propiedades viscoelasticas lineales de emulsiones concentradas de

aceite en agua, estabilizadas con diferentes proteinas (cangrejo, gluten y soja).
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Concluyeron que aumentos en la velocidad de agitaciéon en el momento de la
preparacién de emulsiones, producen aumentos de los modulos viscoelasticos y la
disminucion del tamafio de gota, favoreciendo la estabilidad de las emulsiones,
debido al entramado entre goticulas de material de fase discontinua.

Barrera (2009), propuso una metodologia para la modificacién orgéanica de arcillas
bentoniticas con sales de amonio, para ser usadas como refuerzo en un material
compuesto pigmentado PEAD/arcilla organicamente modificada, encontrando
incrementos en la densidad y dureza del material compuesto, fendmenos
atribuidos a la integracion y dispersion efectiva del refuerzo en la matriz

polimérica.

Villamizar (2009), estudio el uso de arcillas calcicas provenientes de Republica
Checa, en la remocién de iones Cu*® en soluciones acuosas, para el tratamiento
de aguas residuales. La modificacion de la arcilla, se llevé a cabo por medio de
intercalacion con aminas cuaternarias y activacion sodica, reportado aumentos de
hasta 25% de remocién de iones Cu* en agua residual, con respecto a la arcilla

natural.

Carro (2009), estudido procesos de remediacion de aguas de reservorios con
presencia de arsénico, mediante la aplicacion de mecanismos de adsorcion y
floculacion, a través del desarrollo de filtros domiciliarios a partir de arcilla gris y

carbén activado.

Duarte (2010), estudié diferentes métodos de rompimiento de emulsiones de
aceite de palma/agua tales como coagulacion por sales, coagulacion por
polimeros, coagulacion por biopolimeros y electrocoagulacion, encontrando que la
coagulacion por polimeros es la técnica mas efectiva dentro del grupo de técnicas
evaluado, tanto por los porcentajes obtenidos de recuperacion de agua (40%)

como por costos de operacion.
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5. MARCO TEORICO

Los estudios actuales de recuperacion de aguas [20-23], se perfilan todos dentro
del marco de mecanismos menos agresivos, ambientalmente hablando.
Operaciones como: permeacion selectiva por medio de membranas [20, 24],
separacion por microondas [25], coagulacion y floculacién [26,27], columnas de
flotacion y separacién por aire disuelto [5], desemulsificacion [28], filtros
coalescentes [29], son utilizados en la industria para la separacion del aceite

suspendido en agua.

Cuando las particulas a remover se encuentran en estado coloidal, la separacién
por un método mecanico clasico es inviable [30], puesto que en general estas
suspensiones suelen ser muy estables, debido en muchas ocasiones a las
interacciones eléctricas entre particulas que conducen a una baja velocidad de
sedimentacion [31], puesto que existe una relacion inversamente proporcional
entre estabilidad y velocidad de sedimentacion. Bajo estas condiciones, son
utilizados reactivos quimicos (coagulantes, floculantes) que permitan el
tratamiento de estos efluentes y la disminucion de la carga a remover [32]. La
remocion de cargas por estos meétodos se atribuye a interacciones de las
particulas coloidales cargadas eléctricamente que se repelen entre si (fenGmeno
atribuido a la existencia de las dobles capas eléctricas que rodean las particulas)
seguido de la aglomeracion de los entes desestabilizados, inicialmente en forma
de microfléculos y posteriormente en aglomerados de gran volumen relativo,

llamados floculos [33].

Generalmente las técnicas convencionales para el tratamiento de efluentes con
presencia de aceites, requieren la adicibn de agentes quimicos y/o energia
(calentamiento, evaporacion, acidificacion, modificacion de pH, neutralizacion
eléctrica, microondas, etc) para romper las emulsiones; con estos tratamientos se
obtiene problemas por la lenta transferencia de calor entre los lodos densos [35-

39], desemulsificantes quimicos como las poliamidas estan sujetos a regulaciones
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de descarga en aguas publicas [4], ademas en ocasiones no son lo
suficientemente selectivos para grasas y aceites presentes emulsiones de lodos
densos, [35] (como son los efluentes provenientes del proceso de extraccion de
aceite de palma), lo que puede ocasionar problemas posteriores por la presencia
de contaminantes quimicos adicionales en el efluente. Por tal motivo, todo este

conjunto de metodologias, se convierten en técnicas parcialmente aceptables.

Teniendo en cuenta lo anterior, es evidente que se requiere identificar nuevas
alternativas posibles para el tratamiento de efluentes con cargas de material
oleoso, que permitan satisfacer las necesidades de la normatividad ambiental para
grasas y aceites, evitando la posible introduccién de contaminantes adicionales
procedentes de reactivos afadidos al efluente en el proceso de remocion de

aceites.

Dadas las propiedades estructurales de los minerales arcillosos,[40,41] este tipo
de minerales han sido objeto de numerosos estudios buscando potencializar sus
usos. Propiedades tales como la superficie especifica, capacidad de hinchamiento
e hidratacion, capacidad de intercambio catiénico, entre otros, hacen atractivo y
viable su uso como nuevos materiales, adicionalmente a las aplicaciones
tradicionales, ya que estas propiedades pueden ser ajustadas segun la necesidad
[42,43]. Una de las nuevas aplicaciones ha tenido lugar en remediacion
ambiental. Asi por ejemplo, su uso en los tratamientos de aguas naturales y
efluentes industriales se ha intensificado y actualmente son objeto de continuas

investigaciones en lo que hoy se conoce como quimica ambiental [44-50].
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5.1LOS MINERALES DE ARCILLA

Las arcillas hacen parte del grupo de los materiales ceramicos. Los materiales
ceramicos son compuestos quimicos o soluciones complejas, que comprenden
fases que contienen elementos metalicos y no metélicos. Sus enlaces i6nicos o
covalentes les confieren una alta estabilidad y son resistentes a las alteraciones
guimicas. A temperaturas elevadas pueden conducir iGnicamente, pero muy poco
en comparacién con los metales. Son generalmente aislantes. Tienen una amplia
gama de propiedades mecanicas, sin embargo, su comportamiento mecanico real
suele ser menos predecible que el de los metales, por eso su uso en aplicaciones
criticas es muy limitado. Los materiales cerdmicos no son tan simples como los
metales, sin embargo pueden clasificarse y estudiarse en funcion de sus

estructuras cristalinas [51].

Las arcillas son un grupo de minerales (minerales de la arcilla), filosilicatos en su
mayor parte, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y de
su tamafo de grano, muy fino [52]. La mayoria de los minerales de arcilla estan
formados por dos unidades estructurales basicas diferentes, silicatos y aluminatos.
También se definen las arcillas como silicatos aluminicos hidratados, La bentonita
es un mineral arcilloso que se forma en gran parte por la descomposicién de
cenizas volcanicas; su constituyente principal es la montmorillonita. Las bentonitas
son las mas abundantes y, comercialmente, la forma mas explotable de las
esmectitas. La bentonita posee baja carga interlaminar, la mayor parte de las
propiedades fisico-quimicas de las arcillas derivan de su morfologia laminar
(filosilicatos) y pequefio tamafio de particula, asi como de las sustituciones
isomorficas en las laminas que dan lugar a la aparicion de carga en las mismas.

La clasificacidon de las arcillas tipo montmorillonita se consigna en la figura 1.
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Figura 1. Clasificacién de la montmorillonita. [52].

5.2. COMPOSICION Y ESTRUCTURA DE LAS BENTONITAS

Las arcillas bentoniticas hacen parte del grupo de las esmectitas, quea su vez se
clasifican como silicatos. Los silicatos poseen estructuras tetraédricas formadas
por un nucleo de silice y oxigeno en sus veértices, mientras que los aluminatos son
estructuras octaédricas formadas por un nucleo de aluminio y en sus vértices
iones hidroxilos (OH-) como se observa en la figura 2. Ambas unidades se
combinan formando particulas de forma hojosa que se caracterizan por tener una
gran superficie especifica (gran relacion entre el area y la masa), propiedad que
resulta determinante en el comportamiento del material [52,53]. La silice y
aluminio pueden aparecer sustituidos por otros elementos, hecho que se conoce
como sustitucion isomorfa, dando lugar a la aparicion de cargas libres. La
combinacion de las unidades basicas da lugar a diferentes minerales arcillosos los

cuales se componen de una combinacién de estructuras en forma de hoja.
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Figura 2. a: Grupo tetraédrico; b: LAminatetraédrica; c: Grupo octaédrico; d: lamina
octaédrica [53].

La unidad estructural basica de los filosilicatos, son tetraedros de silicio y oxigeno
(SiO)4*. Dichos tetraedros se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con
otros vecinos formando capas, de extensién infinita y férmula (Si»Os)* (capa
tetraédrica), que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los
tetraedros se distribuyen formando hexagonos, como puede verse en las figura 3.

El silicio tetraédrico puede estar sustituido, en parte, por Al** o Fe**.

Los oxigenos del cuarto vértice del tetraedro (oxigenos sin compartir u oxigenos
apicales), se dirigen perpendicularmente a la capa y forman parte de una capa
octaédrica adyacente, formada por octaedros de grupos OH  que se unen

compartiendo las aristas.

Los cationes de la capa octaédrica son, generalmente, AlI**, Mg®", Fe** o Fe*'y
mas raramente Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unién entre ambas capas esta
formado por los oxigenos de los tetraedros que se encuentran sin compartir con
otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)™ de la capa octaédrica, de
forma que, en este plano, quede un (OH) en el centro de cada hexagono formado
por 6 oxigenos apicales[51-53]. El resto de los (OH) son reemplazados por los

oxigenos de los tetraedros (Figura 4).
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Una unién analogaala ocurrida en las capas tetraédricas, puede ocurrir en la
superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden estar
formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica, denominandose bilaminares,
1:1, 6 T:O (Figura 4); o bien por tres laminas: una octaédrica y dos tetraédricas y
se denominan trilaminares, 2:1 6 T:O:T (Figura 5). A la unidad formada por la
unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina lamina.
[52,53].

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la lamina se denomina
trioctaédrica (Mg** dominante en la capa octaédrica). Si dos tercios de las
posiciones octaédrica estan ocupadas y el tercio restante esta vacante, se

denomina dioctaédrica (el Al es el cation octaédrico dominante) [52, 54].

En algunos filosilicatos, las laminas no son eléctricamente neutras debido a las
sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga (sustituciones
isomorficas) [59]. El balance de carga se mantiene por la presencia, en el espacio
interlaminar, o espacio existente entre dos laminas consecutivas, de cationes
individuales (como por ejemplo en el grupo de las micas), cationes hidratados
(como en las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados
octaédricamente, similares a las capas octaédricas, como sucede en las cloritas. A
éstas Ultimas también se las denomina T:O:T:O 6 2:1:1. La unidad formada por
una lamina mas la interlamina se denomina unidad estructural. Los términos plano,
capa, lamina y unidad estructural tienen unos significados precisos y definen
partes cada vez mayores de la disposicion laminar. Los cationes interlaminares

mas frecuentes son alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos (Mg y Ca). ) [53,55].

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas débiles que
las existentes entre los iones de una misma lamina, por ese motivo todos los

filosilicatos tienen una clara direccion de exfoliacion, paralela a las laminas.
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Ademas algunos de ellos (esmectitas, cloritas hinchables, vermiculitas hinchables)
son capaces de incluir cationes hidratados, agua y distintos liquidos polares en su
espacio interlaminar (Figura 6), dando lugar a una mayor separacion de las capas
(aumento de su espaciado reticular) y por tanto hinchamiento. [55].

Las laminas de arcilla se encuentran separadas por cationes débilmente
hidratados (fundamentalmente Ca2+, Mg2+ y Na2+), que compensan las cargas
negativas resultantes de las sustituciones isomérficas (tanto tetraédricas como
octaédricas) de cationes por otros con valencias diferentes. La presencia de la
superficie interlaminar asi como de una débil carga en la misma, son

caracteristicas esenciales de este grupo de minerales [46,56].

Las combinaciones estructurales anteriormente especificadas, dan lugar a un sin
namero de aplicaciones de las bentonitas atribuidas a sus propiedades
superficiales principalmente. Los criterios de clasificacion de las bentonitas,
utilizadas por la industria se basan en su comportamiento y propiedades fisico-
guimicas. La clasificacion industrial mas aceptada establece tipos de bentonitas

en funcién de su capacidad de hinchamiento en agua:

e Bentonitas altamente hinchables o soédicas.
e Bentonitas poco hinchables o calcicas.

e Bentonitas moderadamente hinchables o intermedias
Las bentonitas son usadas ampliamente en la industria, algunas son utilizadas en

lodos de perforacion, arenas de moldeo, peletizacidon, absorbentes, adsorbentes,

material de sellado, alimentacién animal, catalisis, entre otras. [55,56].
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Figura 3. Unidad estructural béasica de los filosilicatos [56].
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Figura 5. Estructura ideal de un filosilicato 2:1 dioctaédrico [56]
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5.2.1. Propiedades fisicoquimicas

Las propiedades fisicoquimicas de la bentonita se derivan principalmente de sus
propiedades superficiales, su morfologia laminar, y delas sustituciones
isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas, y a la presencia
de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar [57].

5.2.2. Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de
la superficie externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que ésta
exista) de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.
Las bentonitas poseen una elevada superficie especifica (150-800 m2/g), muy
importante para ciertos usos industriales en los que la interaccion sélido-fluido

depende directamente de esta propiedad [57,58].

5.2.3. Capacidad de intercambio cationico

Las esmectitas son capaces de intercambiar, facilmente, los iones fijados en la
superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros
espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones
acuosas envolventes. La capacidad de intercambio catidonico (CEC) se puede
definir como la suma de todos los cationes de cambio que un mineral puede
adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la medida del total de cargas
negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres
formas diferentes:

- Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.

- Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

— Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo se conoce como carga permanente y supone un 80 % de la carga
neta de la particula, ademas es independiente de las condiciones de pH y

actividad iénica del medio. Los dos ultimos tipos de origen varian en funcion del
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pH y de la actividad i6nica corresponden a bordes cristalinos, quimicamente
activos y representan el 20 % de la carga total de la lamina. En el caso de las
bentonitas, la capacidad de intercambio cationico varia entre 70 y 130 meq/100 g.
[46,57,59].

5.2.4. Hidratacién e hinchamiento

La hidratacion y deshidratacion de la superficie interlaminar son también
propiedades Unicas de las esmectitas, y tienen es crucial influencia en los
diferentes usos de la bentonita. Aunque hidratacion y deshidratacion ocurren con
independencia del tipo de catién de cambio presente, el grado de hidratacion si
esta ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la lamina. La
absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del
balance entre la atraccion electrostatica cation lamina y la energia de hidratacion
del cation. Cuando el cation interlaminar es el Na+, las esmectitas tienen una gran
capacidad de hinchamiento, y si por el contrario, tienen Ca** 0 Mg®* como cationes

de cambio su capacidad de hinchamiento serd mucho mas reducida [60].

5.2.5. Plasticidad

Las bentonitas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el
agua formaun recubrimiento sobre las particulas laminares de esmectita
produciendo un efectolubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas
sobre otras cuando se ejerceun esfuerzo sobre ellas. La elevada plasticidad de las
esmectitas es consecuencia, nuevamente, de su morfologia laminar,
extremadamente pequefio tamafio de particula (elevada area superficial) y alta

capacidad de hinchamiento. [57,61].

5.3. OBTENCION Y CARACTERISTICAS DE LAS ORGANOARCILLAS

La capacidad de intercambio catidnico es una de las principales caracteristicas

gue poseen los filosilicatos. Las arcillas bentoniticas poseen altos indices de
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capacidad de intercambio cationico propiedad que favorecen los escenarios para
los tratamientos con sustancias que penetran en la estructura y puedan llegar a
cambiar sus propiedades superficiales caracteristicas. En el caso particular de
estudio, se pretende invertir el caracter hidrofilico de la arcilla natural por un
caracter organofilico y a la vez hidrofébico [47,81].

En afios recientes, el Grupo de Investigacion en Minerales Biohidrometalurgia y
Ambiente de la Universidad Industrial de Santander ha desarrollado un amplio
trabajo de investigacion con el fin de establecer la posibilidad de aplicar arcillas,
especialmente las de mayor capacidad de hincharse e intercambiar iones con el
medio, al tratamiento de una variedad de efluentes industriales. Como resultado,
se ha logrado establecer métodos apropiados para modificar las caracteristicas
superficiales de las arcillas con varios tratamientos (acido, térmico[16], organico
[49]), las cuales han sido aplicadas al tratamiento de efluentes contaminados con
iones de metales pesados tales como Ni?*, Cu?* y Zn**, y en el presente estudio, a

la eliminacion de aceites en medio acuoso [82].

Procesos de modificacion con acidos, a través del ataque quimico, buscan
aumentar el area superficial de la arcilla, ocasionalmente también busca generar
estructuras cristalinas que favorezcan la adsorcion de cationes metalicos [49].
Los procesos de modificacion térmica, se aplican con el fin de cambiar la
estructura cristalina de la arcilla natural, para tal objetivo, la arcilla es sometida a la
accion de altas temperaturas que ademas provocan la eliminacion del agua
superficial y de constitucion, con el consecuente aumento del espaciado
interlaminar, que promueva la remocion de los iones contaminantes
especificos[49] . Por otra parte, en la activacion térmoacida, se elimina parte del
Aluminio, hierro y magnesio de la estructura cristalina, dando lugar a una arcilla

mas porosa y electroquimicamente mas activa, en esta activaciéon también se
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producen el reemplazo de cationes intercambiables Sodio y calcio (Na+, Ca2+)
ubicados en los espacios interlaminares de la arcilla natural. [47, 16, 83].

La modificacion orgénica sera la empleada en este estudio, usando como agente
modificador una sal de amonio cuaternario. Estas sales al ingresar en la
estructura producen una hinchazén de la misma debido a que sus cationes de
intercambio se posan en las interlaminas de la arcilladesplazando a los que
naturalmente posee la bentonita [14,39]. En la Figura 7 se muestra la sustitucién
de los cationes naturales de la arcilla (verdes) por los cationes de una sal de

amonio (rojos).

& — HsN ~— (CH2)15\/CH3

Figura 7. Cationes de intercambio presentes en las interlaminas de la bentonita [84].

Los principales factores que definen el grado de modificacion en una arcilla son el
tamafo del catidn que se posa en la interlamina, la densidad de cargay el tamafo
de la cadena de la sal de amonio empleadagenerando diversos espaciamientos
basales. Estas caracteristicas dan un indicio de la afinidad que puede llegar a
tener la organoarcilla con las sustancias a remover, puesto que son indice de la
capacidad de la misma para adsorber y retener en su estructura modificada,

dichas sustancias. [84]

Como se ha dicho, en los efluentes industriales provenientes del proceso de
extraccion de aceite de palma, existe presencia de lodos, aceite en medio acuso,
gue luego de tiempos suficientes de reposo, es posible apreciar con mayor
claridad. Por tanto se puede decir que la floculacion de las goticulas de aceite se

puede dar de manera espontanea luego de periodos prolongados de reposo [25]
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5.4 FLOCULACION

La floculaciébn es uno de los métodos que se han venido aplicando en la
remediacion de efluentes industriales. Este proceso se puede analizar como una
secuencia de colisiones entre particulas en solucion, cuyas cargas interfaciales
han sido modificadas por efecto de sustancias quimicas adicionadas a los
efluentes, presentdndose un cambio en el estado de las fuerzas intermoleculares
asi como también una variacion de la tension superficial. Segun la naturaleza de
las sustancias a remover, se aplican floculantes selectivos, puesto que existe una

gama de floculantes iénicos, no iénicos y catiénicos [70].

Se puede decir que la floculacion se desarrolla en dos etapas, una inicial (llamada
Floculacion pericinética) que es producida por el movimiento natural de las
moléculas de agua y esta inducida por la energia térmica (movimiento Browniano),
y una segunda etapa (llamada Floculacion ortocinética) basada en las colisiones
de las particulas debido a un movimiento inducido del agua por energias externas
(energia hidraulica o0 mecéanica) [69-72]. Es importante tener en cuenta el grado de
afinidad entre la arcilla y el aceite y el angulo de contacto dada su influencia en la

probabilidad de colisiones que promuevan la separacion de las fases, aceite/agua.

En general, la floculacion se puede definir como la accién de unir particulas
desestabilizadas para formar mayores masas o fléculos, con el fin de promover su
separacion por efecto de la fuerza gravitacional, ya sea por sedimentacion o
flotacion y su posterior filtracion del agua tratada. Los procesos de coagulacion-
floculacion son técnicas frecuentemente usadas para la remocidén de sustancias

contaminantes que producen color y turbiedad en el agua [73].

Los microfléculos formados inicialmente, producto del proceso de
desestabilizacion que provoca la immersion de la organoarcilla en las mezclas

aceite de palma/agua o en las emulsiones industriales, se aglutinan formando
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floculos, causado por el efecto de la presencia de floculantes que se asocian
fendmeno de transporte y aglomeracion de los microfléculos, generalmente estas
sustancias (floculantes) ejercen la funcion de ligandos entre las pequefas
aglomeraciones iniciales, como se observa en la figura 8. EIl crecimiento de los
microfloculos depende de la permanencia y de la cantidad de energia aplicada
(gradiente de velocidad) en los sistemas para generar aglomerados capaces de
separse de la matriz acuosa por efecto de la fuerza de gravedad. La energia
aplicada puede ser suministrada al sistema por medios hidraulicos, mecanicos y/o

neumaticos.

Figura 8. Floculante como puente entre particulas coloidales aglomeradas
(formacion de fléculos méas grandes) [74].

En conclusion, se dice que la floculacion se puede analizar al seguir la secuencia
de los mecanismos de transporte que en ella intervienen, y que son funcion de la
energia térmica y el movimiento del fluido, ademas de la velocidad de separacion
de las fases [75]. Esta ultima para el caso particular de estudio, sera la velocidad
de sedimentacion de la fase aceitosa, cuyo soporte 0 matriz sera la arcilla
modificada (aglomerado aceite de palma/arcilla modificada), y que puede ser
cuantificada mediante la ley de Stokes, para régimen laminar de bajos Reynolds
[76].
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Donde:

V: Velocidad de separacion de las fases (cm/h)
Dp: Didmetro de las particulas (micras)

po. Densidad relativa del agua

pw . Densidad relativa del aceite

u: Viscosidad del aceite.

Como se observa, la velocidad de sedimentacion es proporcional al al cuadrado
del diametro de la particula. Ademas, guarda relacion directa con la diferencia de
densidades entre el medio dispersante (agua) y el medio disperso (aceite),
haciéndose nula cuando estas son iguales. Por otro parte es inversamente
proporcional a la viscosidad del medio dispersante, lo que se favorece con la
adicion de calor a la mezcla [25,66]. Sin embargo en este caso particular de
estudio, la alternativa de adicion de calor para facilitar la separacion, esta
condicionada por el hecho de que existe una temperatura critica para la cual se
tendra descomposicion del agente modificante en la estructura de la arcilla
modificada, alterando posiblemente las propiedades organofilicas conferidas a

esta en el proceso de modificacion.

Los procesos de floculacion y en general todo proceso que suponga separacion de fases,

estd estrechamente ligado a la naturaleza y estabilidad de la emulsién matriz.

5.4.1 Emulsiones

Las emulsiones se consideran sistemas dispersos incoherentes y polidispersos.
La fuerza soportada por la fase discontinua de la emulsién es funcion tanto de la
densidad del medio disperso y dispersante (para este caso aceite y agua
respectivamente), como del tamafio de particula de aceite. Todos estos
parametros influyen a la hora de la desestabilizacion de la emulsién y es necesario

estudiar su influencia en la accién de la arcilla orgadnicamente modificada. En
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procesos de desestabilizacion de emulsiones es de vital importancia, conocer la
naturaleza de la carga eléctrica de las particulas, que puede ser determinada al
ubicar a las particulas en un campo eléctrico, se notara que las particulas migran

hacia el polo de carga opuesta (electroforesis). [78,79]

Las interacciones entre particulas son producidas por su carga eléctrica. Se
pueden presentar factores de inestabilidad producidas por el movimiento continuo
de particulas (fuerzas de atraccién de Van der Waals) [71], ademas de factores de
estabilidad que impiden la aglomeracién de las particulas cuando estas se acercan

unas a otras [72].

Son todos estos factores los que intervienen en la separacion de fases en
emulsion, sin embargo para el caso de estudio, en el proceso mismo de
floculacion se debe tener en cuenta la influencia de otros factores como:

n pH

= Temperatura de la fase continua

= Dosis de organoarcilla adicionada

= Velocidad de agitacion

= Turbiedad inicial

La estabilidad de las emulsiones esta directamente relacionada con la densidad y
viscosidad de la fase dispersa[80], para este caso de estudio se utilizara aceite de
palma. La federacion Nacional de Cultivadores de Palma de Aceite FEDEPALMA,

reporta la composiciéon del aceite de palma, como se consigna en la tabla 1:

Tabla 1. Composicién del aceite de palma [10]
Acidos Grasos

Saturados 50% Monoinsaturados 39,0 Poliinsaturados 10,9
Laurico 0,1% Palmitoleico 0,1 Linoleico 10,6
Miristico 1,0% Oleico 38,9 Linolénico 0,3

Palmitico 43,8%
Estearico 4,8%
Araquidico  0,3%
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Buena parte de estos acidos grasos son precursores de agentes tensoactivos., lo
que ocasiona la formacién de emulsiones de manera espontanea, por la presencia
de estos agentes activos que disminuyen la tension interfacial de los componentes
del efluente.

5.4.2 Estabilidad de suspensiones

Las particulas coloidales por efecto de su energia superficial, estdn sometidas a
fuerzas de atraccidon y repulsién, del balance resultante entre ellas, depende la
estabilidad de dicho sistema [75]. Se presentara aglomeracién de particulas, si las
fuerzas de atraccion electrostatica predominan, como consecuencia de las
colisiones entre ellas, lo que conduce al rompimiento de emulsiones. Por otra
parte, se favorecera la estabilidad del sistema, si las fuerzas de repulsion son las
predominantes, manteniendo las particulas separadas. El efecto de atraccion es
el resultado de las fuerzas de Van der Waals, mientras que las fuerzas de
repulsion, provienen de la interaccion entre las dobles capas eléctricas que rodean

a la particula, segun el modelo clasico de DLVO. [72].

5.4.2.1. Carga Interfacial

Cuando un sdlido o un liquido apolar esta en contacto con una solucion acuosa de
electrdlito, se puede decir en forma general que la superficie del solido o la
interfase liquido-liquido presenta un exceso de carga por unidad de area. Un
exceso equivalente pero de signo contrario esta ubicado en la fase acuosa a
proximidad de la interfase. Ambas distribuciones de carga constituyen la llamada
doble carga interfacial [69,65]. La carga interfacial, determinante en la estabilidad
de coloides, es una variable gruesa en la preparaciéon de emulsiones y en el

proceso mismo de floculacion.

5.4.2.2. Potencial zeta:
La estabilidad y propiedades fisicas de las suspensiones esta intimamente ligada
a las propiedades de los coloides, por lo que las caracteristicas de una suspension

pueden ser modificadas al comprender las interacciones de un coloide individual
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con otro, y con el medio que le rodea (fase continua). Los coloides poseen cargas
individuales responsables de la estabilidad de la suspension. Para visualizar la
atmosfera idnica en la proximidad del coloide cargado se usa el modelo de la
doble capa eléctrica propuesto por Derjaguin y Landau; y Verwey vy
Overbeek[65,69].

La doble capa eléctrica est4 constituida por una capa fija o de Stern, es la capa
mas cercana la particula disuelta, y esta formada por iones en la particula y su
respectivo contraiéon en la superficie. Seguida a la capa de Stern se encuentra la
capa difusa, que es donde se disminuye el nimero de iones y contraiones. Luego
de esta capa se encuentra una capa de neutralidad que es la Ultima capa en la
cual se consigue la neutralidad total de las cargas [65, 79].

La caida del potencial y la distancia desde el coloide hacia el medio continuo, es
un indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides en funcién de la distancia a
las cuales estas fuerzas entran en juego. Un punto de particular interés es el
potencial donde se unen la capa difusa y la de Stern. Este potencial es conocido
como el potencial zeta, el cual es importante porque puede ser medido de una
manera muy simple, mientras que la carga de la superficie y su potencial no
pueden medirse. El potencial zeta puede ser una manera efectiva de controlar el
comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el potencial de la
superficie y en las fuerzas de repulsion entre los coloides. EIl potencial eléctrico
zeta se puede medir experimentalmente por electroforesis. Da idea de la carga de
la particula (empieza en el limite de la capa de Stern y disminuye a través de la
capa difusa). En conclusién se puede decir que cuanto el potencial zeta es lo
suficientemente pequefio para que las micelas puedan aproximarse entre si, las
particulas coloidales se unen entre si y se produce la floculacion, todo esto como

producto de las fuerzas de atraccion de Van der Waals [71, 79].
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5.4.2.3. Doble capa eléctrica DLVO:

La diferencia de potencial eléctrico entre la superficie de la particula y el liquido
origina varios potenciales, que constituyen una doble capa eléctrica. Son estos los
llamados potencial de Nernst (o en la superficie), potencial de Stern (o de la capa
difusa) y potencial Zeta (o en el plano de cizalla) [72]. La teoria de la doble capa
eléctrica, considera que cuando se acercan dos interfases, la fuerza resultante es
la combinacién de las fuerzas atractivas de Van Der Waals y de la fuerza de
repulsién eléctrica. Ademas existe por supuesto la fuerza repulsiva de contacto,
es decir aquella que se produce cuando la distancia es esencialmente cero, y que
corresponde al concepto usual de compresibilidad. Esas tres fuerzas tienen una
expresion matematica diferente, en particular las que se refiere a su variacion con
la distancia de las dos interfases que se acercan. La fuerza de repulsion eléctrica
no es mas que lo indicado por la ley de Coulomb, a saber una fuerza inversamente
proporcional al cuadrado de la distancia entra las cargas [72-79]. En cuanto a las
fuerzas atractivas de Van der Waals tienen en general una expresion
inversamente proporcional a la potencia seis de la distancia intermolecular. En la
figura 9 se presenta el esquema del modelo de la Doble capa eléctrica DVLO y el

potencial Zeta.

———+ Potencial superficial

capa difusa
capa de stern — Capa de Stern
‘ . = i Potencial Zeta
coloide 0
. =
negativo I
=]
=¥

ﬂsa

Distancia de coloide

Figura 9. La doble capa eléctricay el potencial Zeta. [79].
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5.5. PROCESOS DE ADSORCION

La adsorcion es un proceso que consiste en la migracién de sustancias de una
fase gaseosa o liquida hacia la superficie de un sustrato sdlido. El fenébmeno de
adsorcion se da en forma natural en sistemas fisicos, bioldégicos y quimicos. Los
procesos de adsorcion que emplean sélidos como el carbén activado y las resinas
sintéticas son muy Uutiles en aplicaciones industriales y en la purificacion de aguas
residuales. En los procesos de adsorcion de solutos, se identifican etapas
sucesivas que implican la transferencia del adsorbato desde la matriz acuosa,
hacia la superficie del adsorbente, proceso que depende en gran medida del
Reynolds predominante en la fase continua, posteriormente se presenta la difusion
del adsorbato en el interior del adsorbente para finalmente dar paso a la adsorcion
como tal, en donde las interacciones adsorbente-adsorbato gobernadas por
adsorcion fisica o fisisorcion (predominio de fuerzas intermoleculares débiles) y/o
adsorcion quimica o quimisorcion (proceso generalmente irreversible, dada la

naturaleza covalente de las fuerzas predominantes) [62,63].

El proceso de adsorcion implica la transferencia de una sustancia de una fase a
otra, con una consecuente acumulacion de la sustancia sobre esta ultima.La
superficie donde queda acumulada la sustancia es el adsorbente, y el material
concentrado o adsorbido es el adsorbato. El fendmeno de adsorcion es distinto del
de absorcion, proceso en el cual la sustancia transferida de una fase a otra (por
ejemplo liquida), penetra en la segunda fase para formar una “disolucion”. El

término general “sorcion”, engloba ambos procesos. [64]

Mediante el proceso de adsorcion fisica las especies pueden adsorberse en varias
capas consecutivas de una forma rapida y reversible, dependiendo basicamente
del pH de la disolucion y de la naturaleza quimica de la especie adsorbida. La
adsorcion fisica esta causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y

electrostéticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que
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componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados
principalmente por las propiedades de la superficie, como su area superficial y
polaridad. El i6bn es adsorbido por el sélido dependiendo de la carga relativa entre
ambos. Este proceso puede ser lento o rapido, dependiendo de otros factores
como la composicion del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura [65].

La adsorcion quimica o quimisorcion se presenta debido a fuerzas de naturaleza
quimica que predominan las interacciones entre adsorbente y adsorbato. En
aplicaciones de remediacion ambiental se presentan este tipo de fendmenos al
compartir electrones entre el contaminante (adsorbato) y el sélido (adsorbente).
Fundamentalmente es un proceso que depende del pH, de la temperatura, de la
naturaleza quimica del solido y de la concentracion de las especies|[3].

Los diferentes tipos de adsorcién no son excluyentes el uno del otro (fisisorcion,
guimisorcion), de hecho es sabido que en sistemas naturales se dan diversas

formas de adsorcion en una misma superficie soélida. [44,16].

El volumen del material adsorbente requerido aumenta con la carga de soluto o
adsorbato. De este modo, a altas concentraciones de soluto, las dimensiones que
adquiriria un equipo de adsorcion, hace que estos procesos sean poco viables
economicamente. El carbdén activado es el adsorbente mas utilizado para eliminar
impurezas de naturaleza organica en las aguas residuales. Su superficie no polar
y su bajo costo lo han hecho el adsorbente elegido para eliminar una amplia gama
de contaminantes como los aromaticos o los pesticidas [44,67]. Sin embargo, por
su naturaleza no-selectiva, algunos compuestos organicos que son tipicamente
inocuos, y que con frecuencia se encuentran a concentraciones mas elevadas que
otros contaminantes peligrosos, pueden interferir en la eliminacion de sustancias
aun mas perjudiciales. Debido a su bajo costo y excelente potencial en la
retencion de contaminantes, las arcillas modificadas se han presentado como una
alternativa de manejo ambiental en efluentes industriales. Dependiendo de las

caracteristicas del adsorbato, la arcilla puede ser sometida a distintos procesos de
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modificacién segun sea el caso, confiriéndole a la arcilla modificada caracteristicas
afines a los elementos a remover, ya sean iones metélicos, sustancias organicas

entre otros.

5.5.1Parametros de adsorcién

La eliminacion de sustancias mediante los procesos de adsorcién sobre sélidos
requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables en las que se
produce este fendmeno. Los procesos de adsorcion dependen de la naturaleza de
la sustancia que se va a recuperar del medio (adsorbato) y de la estructura o las
caracteristicas del sélido adsorbente. Si se considera que el adsorbato es un
metal, el proceso de adsorcién depende de las condiciones experimentales como
el pH, la concentracion de metal y adsorbente, competencia con otros iones y del

tamafo de la particula.

Para conocer la posibilidad que un material tiene para ser utilizado como
adsorbente, es necesario conocer cuales son las condiciones Optimas para
conseguir la maxima recuperacion de metal, por lo tanto es preciso determinar los
principales parametros que afectan al sistema adsorbato-adsorbente. Los
parametros mas habituales en este tipo de estudio son [68]:

o Tiempo de equilibrio

o Efecto del pH

o Efecto del medio ionico

o Efecto de la concentracion inicial de soluto

5.5.2 Modelos empiricos de adsorciéon

Los dos modelos de isotermas de adsorcidon mas utilizados para la recuperacion
de un Unico componente son los correspondientes a las ecuaciones de Langmuir

(1915) y Freundlich (1939). Los dos modelos describen una amplia gama de
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equilibrios de adsorcion y permiten una interpretacion fisica sencilla de como se
producen las interrelaciones entre una sustancia adsorbida (adsorbato) y una fase
gue adsorbe (adsorbente). Estos modelos de equilibrio que se establecen son
validos unicamente para las condiciones que se modelan, y los resultados no

pueden ser extrapolables cuando se varian las condiciones del medio [25].

5.5.2.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir se desarroll6 originalmente para la
adsorcion de la fase gas-solido del carbén activo. Este modelo se basa en las
interacciones adsorbente-adsorbato y no tiene en cuenta las agrupaciones
moleculares ni las variaciones de energia de la interaccion con el adsorbente.
Para aplicar la isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en cuenta las

siguientes hipotesis [25,67]:

* La adsorcion del soluto esta confinada en una capa monomolecular.

* La energia de adsorcion es constante.

» La superficie es homogénea y la afinidad de cada lugar de interaccion por las
moléculas de soluto es la misma

* No se tienen en cuenta las interacciones entre las moléculas adsorbidas

* Las moléculas de soluto adsorbidas estan localizadas, no se mueven por la

superficie.

En la forma general de la isoterma de Langmuir intervienen parametrosque
dependen de la naturaleza tanto del adsorbato como del adsorbente y se denota

de la forma:

bC,

de = Qmax m

Donde:
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Omax = capacidad méaxima de retencion del adsorbente o capacidad de monocapa
(9/9)

b= constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion y que refleja
cuantitativamente la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato (L/g)

ge: Cantidad de adsorbato por unidad de adsorbente (g/g)

Ce: Concentracion de adsorbato en la disolucion (g/L)

5.5.2.2 Isoterma de Freundlich
La isoterma de Freundlich supone que en el intervalo proporcional de la isoterma,
la probabilidad de que un sitio tenga una energia libre de adsorcion determinada
(afinidad), es una funcion exponencial. Esto responde aque los valores
experimentales de adsorcion de cationes inorganicos, no cumplen la condicion
gue todas las superficies del sorbente tienen la misma afinidad para las diferentes
especies quimicas del sorbato, lo que describiria una curva en lugar de una recta
como el modelo de Langmuir plantea. [25,69]. La isoterma de Freundlich se
expresa como:

ge = KC,n
Donde:
k: Mide la capacidad de adsorcion de la fase solida
n: Es un indice de la afinidad adsorbente-adsorbato
ge: Capacidad de adsorcion (g/g)

Ce: Concentracion en el equilibrio (g/l)

La expresion de Freundlich es un caso especial para energias superficiales
heterogéneas en que la constante de Langmuir cambia en funcion de la superficie
cubierta, a causa de variaciones de la energia de adsorcion. Por lo tanto, en estos
casos se considera que la superficie de adsorcion es heterogénea y las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente no siempre son iguales. Esta

isoterma se puede aplicar cuando se cumplen las hipétesis siguientes:
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* No hay asociacion o disociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la
superficie del adsorbente

* No hay quimisorcién

Por consiguiente, la isoterma de Freundlich sera valida cuando la adsorcion sea
s6lo un proceso fisico y no haya un cambio en la configuracion de las moléculas

gue han sido adsorbidas [25,68].

5.5.3 CINETICA DE ADSORCION

5.5.3.1.Modelos cinéticos de adsorcion:

En aplicaciones industriales es de vital importancia la duracion que implique cada
operacion, puesto que indirecta o directamente, este parametro esta relacionado
con los costos totales de operacion. Los procesos de adsorcion de agente

contaminantes de efluentes industriales, no son la excepcion.

En el proceso de adsorcion los fendmenos de transferencia de masa a través de la
pelicula liquida para alcanzar la superficie del sélido y difusién de adsorbente
sobre la misma, gobiernan la cinética de adsorcion. Algunos modelos cinéticos en

los que la etapa de difusion es la etapa controlante son:

Modelo de Lagergren o pseudo primer orden:

In(q. —q;:) =Inq, — kit
Donde
ge: cantidad de adsorbato por unidad de masa en el equilibrio
O:, cantidad de adsorbato por unidad de masa en cualquier instante t

k1: constante cinética de adsorcion de pseudo primer orden.

Este modelo se caracteriza por predecir adsorciones rapidas, cuando los datos
experimentales no se ajustan a este modelo, existen diferencias significativas entre los

sitios disponibles para la adsorcién propuestos por el modelo y los sitios reales.
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Modelo de pseudo segundo orden:
t 1 t

= + —
a: kxq% q.

Siendo K3, la constante de segundo orden.

Modelo de Elovich:

q: = %[ln (%)] + % Int

Donde a y B, son constantes del modelo.

Difusion Parabdlica;

ﬂ — RdtO,S

qe

Los modelos cinéticos de orden 0, 1 y 2 suponen que el proceso de adsorcidon se
da como una reaccion entre el adsorbato y el adsorbente, formando un complejo

adsorbato-adsorbente. Estos modelos se definen como:

Cinética de Orden O:
Ceq = Co— kt
Cinética de Orden 1:
InCey=InC,—kt
Cinética de Orden 2:

Siendo K, la constante cinética de cada modelo.[77]
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6. METODOLOGIA

El presente estudio tiene dos partes principales:primero, la obtencion de un nuevo
material organofilico a partir de un mineral arcilloso tipo montmorillonita, y segundo
la aplicacion de este material a la remediacion de efluentes oleosos. Empleando
una metodologia apropiada, se busca estudiar las posibilidades de incrementar el
valor agregado de estas sustancias naturales y su rango de aplicaciones, con
miras al mejor aprovechamiento de sus propiedades. Investigaciones previas han
demostrado que es posible mejorar las propiedades fisicoquimicas superficiales de
la arcilla natural confiriéndole un caracter afin a los compuestos especificos que se
desean remover de las soluciones acuosas, y en particular proporcionarle
caracteristicas organofilicas, aptas para la separacion de componentes organicos
en efluentes industriales. Es asi como este trabajo de investigacion se orienta al
estudio experimental, a nivel de laboratorio, del proceso de remocion de aceite
(segun los requerimientos de la normatividad ambiental) presente en efluentes
industriales provenientes de la extraccion de aceite de palma, mediante un
proceso de adsorcidon-floculacion, utilizando para tal fin, arcilla modificada
organicamente. Ademas de la contribucion practica del estudio, se busca analizar
las variables fisicoquimicas que regulan la adsorcion de aceites por parte de
arcillas organofilicas, aspecto que ha sido escasamente estudiado y que al

abordarlo permitiria fundamentar desarrollos futuros en este importante tema.

El trabajo inicialmente se enfoca a la obtencion de la organoarcilla y su
caracterizacion (Etapas 1y 2) y posteriormente a su aplicaciéon a la separacion de
aceite en mezclas aceite/agua y efluentes industriales (Etapa 3). Finalmente, con
los resultados obtenidos experimentalmente, se analiza la interaccion
organoarcilla-aceite a partir de una concepcion de adsorcion- floculacion teniendo
en cuenta fendmenos eléctricos, influencia del pH, concentracion de aceite,

relacion organoarcilla/volumen de mezcla, entre otros (Etapa 4).
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6.1. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MINERALOGICA DE LA ARCILLA
NATURAL Y MODIFICADA

La arcilla tipo montmorillonita empleada, proviene del Valle del Cauca; fue
sometida a la evaluacién de sus propiedades fisicoquimicas y mineralGgicas para
lo cual se realizaron las pruebas que se describen a continuacion. Se realizaron
andlisis tanto para la arcilla natural como para la organoarcilla con el fin de
apreciar los cambios estructurales que impartidos a la arcilla luego del proceso de

modificacion.

6.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis DRX se realizé en un difractometro de polvo marca RIGAKU modelo
D/MAX 1lIB, y permitié llevar a cabo el andlisis cualitativo y cuantitativo de las
muestras. Los perfiles de difraccion se analizaron en cada muestra de arcilla
modificada, con particular énfasis en los angulos 206 entre 2 y 20° y se
compararon con la arcilla natural para observar el respectivo desplazamiento
interlaminar. El andlisis se realiz6 mediante comparacion del difractograma
obtenido con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos del

International Centre for Diffraction Data. (ICDD).

6.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis de Espectrocopia de Infrarrojo se realiz6 en un equipo FTIR 8400S
SHIMADSU con un rango de 500 a 4000cm™, empleando KBr al 2% como medio
continuo.Este analisis se utilizé para la determinaciéon de los posibles cambios en
la estructura de la organoarcilla luego del proceso de modificacibn con amina

cuaternaria.

57



6.1.3Andlisis de Potencial Zeta (ZPC)

El potencial Zeta se determiné tanto para las arcillas como para las organoarcillas
preparadas, mediante un ZetaMeter® 3.0+ con suspensiones de concentracidn
0.1M de arcilla a varios pH. Se realizaron mediciones desde pH 2 hasta pH 10,
ajustando la concentracion con HCI 0.1M y NaOH 0.1M, manteniendo agitacion
constante. Con este andlisis se determiné la carga superficial de las arcillas y

organoarcilla.

6.1.4 Capacidad de Intercambio Cati6nico CIC

La determinacion de CIC se llevo a cabo por el método gravimétrico, tomando 5¢g
de cada muestra de arcilla, dispersandola en acetato de amonio 1N, dejando en
reposo durante 12 horas, con el fin de suministrar cationes en solucion que
desplacen a los iones intercambiables que la arcilla posee hasta llegar al
equilibrio. . Una vez se filtr6, el precipitado obtenido se lavd varias veces con
etanol del 95% para eliminar los excesos de sal de amonio, y luego con NacCl sin
dejar secar mientras se realiza la adicion. Finalmente, se titul6 con NaOH y se

calculo la CIC en meq/100g.

6.1.5 Superficie Especifica (BET)

Una cantidad de muestra de peso determinado fue analizada con un equipo Nova
1200 High Gas Sorption Analyzer, al ser sometida a degasificacion por 12 horas
con lo que se busca retirar los gases entre poros. Con este analisis fue posible
establecer el area especifica disponible para la adsorcibn de cationes de
intercambio. Este método es ampliamente utilizado para el célculo de areas de

superficies solidas.

6.1.6 Termogravimetria TG
La muestra fue sometida a analisis Termogravimétrico (TGA) con un TGA 2050

Thermogravimetric Analyzer, con una velocidad de calentamiento de 7°/min bajo
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flujo de nitrégeno, hasta alcanzar una temperatura de 600°C. Mediante este
analisis se determino las perdidas en peso de las muestras segun la naturaleza de

Su constitucion.

6.1.7 Determinacion de acidez
Para la determinacion de la acidez, se prepararon muestras al 10% en peso de
arcilla en agua destilada. ElI pH fue medido con un pHmetro marca Metrohm,

manteniendo agitacion constante.

6.1.8 Determinacion de la densidad real:

El andlisis de densidad se llevo a cabo para establecer la relacion masa — volumen
del la muestra de arcilla y organoarcilla, para lo cual se siguié la Norma ASTM C-
329-88. (Ver anexo A).

6.2. MODIFICACION DE LA ARCILLA CON AMINA CUATERNARIA
(OCTADECILAMINA C1gH39N)

En esta etapa del estudio, segun estudios anteriores [12,13] desarrollados en el
laboratorio del Grupo de Investigacion en Minerales Biohidrometalurgia y Ambiente
GIMBA, para la modificacién organica de arcillas bentoniticas Colombianas con
sales de amonio (CisH3sN), se procedié a modificar la arcilla natural con

Octadecilamina C1gHzgN.

Los porcentajes a evaluar de agente modificador se seleccionaron partiendo de los
valores encontrados como adecuados para lograr un nivel de modificacion y de
significativo cambio en el espaciado basal de la arcilla, - segun los trabajos
previamente realizados en el grupo GIMBA - , confiriéndole un caracter
organofilico como efecto de las sustituciones isomérficas de iones. Se realizé un
barrido teniendo como limite maximo de concentracion 33% en peso, valor

registrado como el de mejor desemperio, en relacion costo-beneficio, en trabajos
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anteriores [14,15]y con el que se reportd inversion del caracter hidrofilico de la
arcilla natural, logrando la modificacién de la bentonita.

Inicialmente, la arcilla se tamiz6 a través de una Malla Tyler Equivalente No. 100,
se tomaron 50g de arcilla y esta se dispers6 en 500 ml de agua destilada con
agitacion constante. Se agreg6é HCI 1.1M en 100 ml de agua destilada, y dicha
mezcla se mantuvo en agitacion constante durante dos horas. Transcurrido el
tiempo de modificacidn, se dej6 la muestra en reposo 12 horas para después ser
centrifugada y llevada a 50 °C por 12 horas con el fin de remover la humedad
presente. Finalmente la muestra seca se macerd y se tamizé en malla Tyler 100

con el fin de homogenizar el tamafio de particula en la muestra.

6.3EVALUACION DE LA ORGANOARCILLA EN EL PROCESO ADSORCION-
FLOCULACION EN MEZCLAS SINTETICAS ACEITE DE PALMA/AGUA

Se realizaron ensayos preliminares (con mezclas de aceite libre/agua) de caracter
exploratorio con el fin de establecer rangos de trabajo en los que se tendria un
mejor desempefio de la organoarcilla modificada al 33% para la remocién de
aceite de palma, mediante el proceso de adsorcion-floculacion. Las
concentraciones de las mezclas de aceite libre utilizadas fueron similares a las
reportadas en los efluentes industriales provenientes del proceso de extraccion de
aceite de palma (entre 9 y 15 g/l gramos de aceite/litro de efluente). Es esta etapa
se evalud la influencia de la concentracion de organoarcilla, concentracién de
aceite, tiempo de contacto e intensidad de agitacion. Para tales propdsitos se
preparararon mezclas sintéticas aceite agua en presencia de un tensoactivo de
nombre comercial Tween 80, de la casa Merck. Para tales propdsitos se recurrié
al desarrollo de un disefio experimental factorial 2°4. EI aceite usado fue de
densidad 0,92 g/ml, suministrado directamente por una empresa extractora de la

region.
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Posteriormente, con base en los resultados reportados en los ensayos
preliminares, se procedi6 a evaluar el desempefio de las muestras de
organoarcilla (modificadas con distintos porcentajes de CigHsgN) en mezclas
sintéticas aceite/agua, con caracteristicas similares de estabilidad (tiempo de
separacion fisica, concentracion de aceite) a las encontradas en los efluentes
industriales. Para tales efectos, se realizdé un barrido con todas las muestras de
organoarcilla (desde la A5 a la A33) para confirmar la inversion del caréacter
hidrofilico de la arcilla natural tomada como material de partida, poniendo de
manifiesto la afinidad del material resultante por el aceite presente en mezcla. La
variable respuesta fue el nivel de remocién de aceite para cada una de las
condiciones experimentales evaluadas. Se estimaron los rangos de tiempo,
agitacion, relacion gramos de organoarcilla/ml de aceite (area disponible para
adsorcion) y las variables mas influyentes desde el punto de vista fisicoquimico

sobre el proceso de remocién de aceite.

El porcentaje de remocion de aceite en cada prueba se determing a través de
método gravimeétrico para grasas y aceites, Norma ASTM PS74-98 como se indica
en el Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, (Ver anexo
B).Eneste ensayo, se tomo un volumen fijo de muestra (entre 200ml y 500ml), que
previamente ha sido preservada con acido clorhidrico (1:1) hasta pH menor de 2.
Posteriormente esta mezcla fue transferida a un embudo de separacion,
realizando lavados con un solvente (n-hexano), dejando estratificar vy
posteriormente se transfirié la mezcla a un embudo de filtraciébn que contenia
papel de filtro con sulfato de sodio, recogiendo el filtrado. Este lavado se repitio
varias veces, a continuacion el solvente se seco y dejando solo el material oleoso.
Por diferencia de pesos, fue posible determinar el contenido de aceite en la

muestra.

El andlisis estadistico del comportamiento de la variable respuesta se realizo

mediante un analisis matematico utilizando el software STAT-Graphics. Se
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establecié el grado de influencia de las variables (organoarcilla, tiempo de
agitacion, velocidad de agitacion, concentracion de aceite) que intervienen en el
proceso de remocion de aceite. Esta informacidon sirvio para determinar los
valores mas adecuados para la posible aplicacion de organoarcillas bentoniticas
en la remocién de aceite en efluentes industriales provenientes del proceso de

extraccion de aceite de palma.

6.4. PLANTEAMIENTO DE LOS POSIBLES ESCENARIOS DE INTERACCION
ACEITE/ARCILLA EN MEZCLAS SINTETICAS Y EFLUENTES INDUSTRIALES:

Una vez establecidos los rangos de las variables que permitieron los mejores
resultados en porcentaje de remocion de aceite, se procedio a realizar el ajuste y
propuesta de un modelo para las isotermas de adsorcion. En esta etapa, una vez
establecido el potencial removedor de la organoarcilla bentonitica, se procedio a
llevar a cabo ensayos de adsorcion sobre organoarcilla. En esta etapa se
ajustaron los resultados obtenidos a un modelo apropiado (Langmuir o
Freundlich), con el fin de predecir el comportamiento de la adsorcién de aceite
para las diferentes condiciones estudiadas. El mismo procedimiento se aplico para
los efluentes industriales provenientes del proceso de extraccion de aceite de

palma.
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7. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Siguiendo la metodologia descrita, se presentan a continuacion los resultados en
tres secciones. La primera parte se dedica a la caracterizacién tanto de la arcilla
natural como modificada (con distintos porcentajes de agente modificador). En
segunda instancia se reportan los resultados de capacidad de retencidén de aceite
de la organoarcilla y por ultimo se presentan el andlisis del proceso de adsorcion-
floculacion y el ajuste de los resultados a las isotermas de adsorcion.

Tomando como base estudios realizados en el Grupo de Investigacion en
Biohidrometalurgia y Ambiente de la UIS (GIMBA), se procedid a la modificacion
de la arcilla natural. [14-15] Se evaluaron distintas concentraciones de agente
modificador CigH3gN en rangos entre 5 y 33%, con el fin de establecer el limite
minimo con el que se logra la inversion del caracter hidrofilico de la arcilla natural,
por un nuevo caracter a la vez organofilico e hidrofébico de la organoarcilla
obtenida luego del proceso de modificacion. La Tabla 2 presenta la codificacion
empleada para la identificacion de las muestras de organoarcilla obtenida con

distintas concentraciones de modificador organico.

Tabla 2. Muestras de organoarcilla modificadasen soluciones
con distintos porcentajes de CigHsgN.

A5 5%
Al10 10%
Al5 15%
A20 20%
A25 25%
A33 33%
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7.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MINERALOGICA DE LA ARCILLA
NATURAL Y DELA ORGANOARCILLA

En las tablas3 y 4 se consignan los resultados de los ensayos de caracterizacion

de la arcilla natural empleada,clasificada mediante malla Tyler No. 100.

Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica de la arcilla natural y modificada

CIC 60 meq/100g
Porcentaje de Humedad 4,05
Densidad Real 2,40 g/cm’®
Acidez (pH) 10,50
Potencial Zeta* -10 mvV
Perdidas por Calcinacion 12,35%
Superficie especifica 64,77 m’/g

Tabla 4. Composicién quimica de bentonita (% peso)

% 47,80 19,47 10,16 2,36 3,33 0,98 1,01 2,47 12,35

Los resultados del analisis quimico por absorcion atomica reportados en la
tabla4[14] de la bentonita empleada como material de partida se acercan a la
composicion ideal de las arcillas bentoniticas sodicas [34], (57,49% SiO,, 20,27%
Al;O3, 3,94% Fe,03, 2,87% NayO).

7.1.1Resultados de Difraccion de rayos X (DRX)

Los resultados de difraccion de rayos X de la arcilla natural registraron la
presencia deespecies mineralégicas que se consignan en la tabla 5. Ademas se
observo un angulo de difraccion 260=6.6° equivalente a un espaciado basal de

13,1582 A.
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Tabla 5. Especies mineralégicas de las muestras de arcilla.

Cuarzo Si O,

Albita Na Al Si; Og

Lizabartdita Mgs Si, (OH), Os

Cristobalita Si O,

Moscovita K (Aly Siz Og (OH)3)

Anatasa Ti O,

Caolin Al; (Si; Os) (OHy)

Montmorillonita (Na, Ca)o s (Al, Mg), Sis Oy (OH), . XH,O

El analisis de Difraccion por rayos X (DRX) de las organoarcillas, reporté un
significativo aumento en el espaciado basal si se compara con la arcilla natural,
alcanzando valores del orden de 35 A. Los difractogramas se muestran en la
Figura 10. EIl desplazamiento del pico caracteristico de la arcilla natural (13.1582
A), se atribuye al efecto de la intercalacion de la sal de amonio en la galeria de la
arcilla, dando lugar a diferentes niveles de desplazamiento basal durante la
modificacion, como resultado de una serie de interacciones entre la arcilla y el
agente modificador. Se presume que durante el proceso de modificacion
inicialmente se presenta adsorcion de la amina sobre la superficie de la arcilla
natural seguida de una intercalacion y finalmente se presenta el intercambio
cationico, promoviendo la protonacion de la amina. Los iones de intercambio de la
arcillaque se aloja en las galerias de la arcilla, son desplazados por la estructura
de la amina, generando una nueva estructura (organoarcilla) con un caracter

hidrofobo y a la vez organofilico.

La muestra de arcilla A15 presentdé un mayor espaciamiento basal, alcanzando
35,3381 A, para un angulo de difraccién 20 igual a 2.5, lo cual significa un
aumento de 22,1799 Aen su espaciado basal original. Se presentd un incremento
del espaciado interlaminar en las 6 muestras analizadas, alcanzando mayores
valores para las muestras A15, A20, A25 y A33. Para las muestras A5 y A10, que
son las muestras con menores porcentajes de sal de amonio en el proceso de
modificacién organica, no se presentaron aumentos en el espaciado basal

superiores a 1 A, por lo cual se puede asumir que estas muestras alin conservan
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el caracter hidrofilico y organofébico de la arcilla natural [85,86]. Esta observacion
se debera reflejar cuando la organoarcilla entre en contacto con la fase oleosa de
las mezclas aceite-agua. Es de esperarse que el aumento en el espaciamiento
interlaminar de la arcilla, y por consiguiente su mayor caracter organofilico,
contribuyan a una mayor remocién de aceite al momento de aplicarla en las

mezclas aceite de palma-agua.
7.1.2 Andlisis mediante Espectroscopia de Infrarrojo

En el andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo (Ver Figura 11)para la muestra de
arcilla natural, se presentan bandas de absorciéon a 3620 cm™ (vibraciones de
grupos OH estructurales), 3437 cm™ (vibracion caracteristica de las arcillas que se
agrupan como montmorillonitas), 1610 cm™ (agua interlaminar H-O-H), 1030 cm™
y 770 cm™ (vibraciones de estiramiento Si-O), 680 cm™ (cuarzo) y sefiales a 523
cm® (correspondientes a vibraciones Si-O-Al). En los espectros de las
organoarcillas (Figura 12)se presentan nuevos picos entre 2930 cm™ a 2870 cm™,
atribuidos posiblemente a los enlaces C-H y a tensiones hidroxilcas. Asi mismo,
se observa el aumento de la tensién del grupo NHs" representado en el pico a
1640 cm™, el cual se pronuncia mas a medida que aumenta el contenido de sal de
amonio en la organoarcilla, y a la vez que se revela a 1466 cm'l un ligero
pronunciamiento atribuido a las tensiones debidas a los grupos Si-O. Los
Espectros tanto para la arcilla natural como para la organoarcilla modificadas a

distinta concentracién de agente modificador se muestran en las Figuras 11y 12.
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Figura 10. Comparacion entre la arcilla natural y la arcilla modificada con diferentes
porcentajes de agenta modificador y su efecto sobre el espaciado basal.
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Tabla 6. Reporte de Espectroscopia de Infrarrojo para la arcilla natural.

3500-4750 Enlaces de hidrégeno del agua interlaminar con los
oxigenos superficiales.

3400 Enlaces H-O-H

3600-3700 Asociado al grupo Oh

3680-3550 Grupos OH en la estructura mineral

1000, 1110y 950  Enlaces Si-O

720 Feldespatos

7.1.3 Capacidad de Intercambio catiénico (CIC) de las organoarcillas
Como se observa en la tabla 7, las muestras modificadas con menores
cantidades de agente modificador al 5 y 10% respectivamente, denominadas
Muestras A5 y A10, los valores de CIC siguen siendo cercanos a los reportados
por la arcilla natural, lo que evidencia que el caracter hidrofilico de la arcilla

natural, se mantiene sin variar en gran medida.

Tabla 7. Capacidad de intercambio catidonico muestras de organoarcilla

CIC 57 55 9.8 9.2 6.6 7.2
(meq/100g)

Por otra parte, las muestras A15, A20, A25 y A33, registran drasticos cambios en
los valores de CIC con respecto a la arcilla natural, lo cual confirma que se efectué
una reaccion de intercambio entre los cationes de la amina protonada (NHz") y los
cationes interlaminares de la arcilla. Estos resultados concuerdan con los reportes
de los ensayos de DRX donde se observé un aumento en el espaciado basal de la
organoarcilla, producto de la instalacion de las cadenas de amina cuaternaria en

las galerias de arcilla.

7.1.4 Determinacion de Potencial Zeta
Como se observa en la figura 13, las muestras A5 y Al10 registran un potencial

zeta positivo para todo el intervalo de pH evaluado, al igual que la arcilla natural,

resultado que concuerda con lo reportado para DRX. Por otra parte, las muestras

69



que registran inversion de su caracter hidrofilico inicial, presentan puntos
isoeléctricos para valores de pH entre 8 y 9, lo que indica un cambio en la carga
superficial de la arcilla en comparacién con la carga negativa que posee la
bentonita natural, debido al proceso de modificacién con octadecilamina. Se puede

apreciar que la mayor carga (mV) se encuentra cuando el pH es cercano a 2.

15

10 -~
e AN
5 — e A5
e A10
mV 0 T T T T \ T 1 pH e A2 0
( 2 4 6 8 \ 10 12 A5
- A33
m =—A15

\‘

-15

Figura 13. Potencial Zeta para las muestras de organoarcilla.

7.1.5 Resultados del Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de la arcilla natural reportd6 dos pérdidas
significativas de peso, En primer lugar, una disminucion progresiva entre 20 y
140°C con una disminucion de 7% en peso, atribuido a la pérdida de humedad
superficial e interlaminar correspondiente a agua adsorbida fisicamente.
Posteriormente se observa que en el rango comprendido entre los 420 y 600 °C,
se registra una pérdida del 6% que se atribuye a la pérdida de agua de
constitucién debida a la eliminacion de los hidroxilos ligados a la red cristalina,
comportamiento caracteristico de las arcillas montomorilloniticas. Luego del
proceso de modificacion, se observan cambios apreciables en el peso del material

a partir de 200°C a partir de los 200°C. El retraso en el inicio de la descomposicion
70



del material se atribuye posiblemente la disminucion del agua superficial de la
organoarcilla. El constituyente organico se descompone entre los 220 a 400°C. La
organoarcilla reporta una disminucién total de su peso de aproximadamente 18%
durante todo el proceso de calentamiento. Para el andlisis de termogravimetria se
empleé la muestra Al5, que se obtuvo con menor porcentaje de agente
modificadory que reporté una inversion del caracter hidrofilico de la arcilla natural.
Estos resultados se corroboraron al evaluar la capacidad de retencidén de aceite de
todas las muestras de organoarcilla (A5 a A33). El termograma se observa en la

figura 14.
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Figura 14. Curvas de pérdida de peso de la arcilla natural

7.2 EFECTO DE LA ORGANOARCILLA EN MEZCLAS ACEITE DE
PALMA/AGUA Y EFLUENTES INDUSTRIALES

En trabajos anteriores [14, 15, 82]empleando sales de amonio como modificador
se ha demostrado la organofilicidad de la arcilla modificada al 33%, y por lo tanto,
para las pruebas preliminares, la muestra A33 se tomo6 en esta como muestra de
partida para la evaluacion de la capacidad de retencién y posterior remocion de
aceite, y la influencia de la concentracién de la misma en mezcla. Una vez

identificadas las variables mas robustas en el proceso de remocion de aceite, se
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procedio a evaluar el desempefio de las demas muestras de organoarcilla (A5 a
aA25) con el fin de determinar la influencia de la concentracion de agente
modificador en la estructura de la organoarcilla. Las muestras de arcilla modificada
fueron aplicadas en la remocién de aceite presente en mezclas aceite/agua agua
con diferentes concentraciones de aceite, comprendidas entre los 5 g/l y 15 g/l
(gramo de aceite por litro de mezcla).Este rango de concentracion de aceite en
mezcla se seleccioné con base en los reportes promedio de concentracion de
aceite presente en los efluentes finales del proceso de extraccion de aceite de
palma [10] La densidad del aceite de palma usado en mezclas sintéticas fue de
0.92 g/cm®. Para el estudio de la remocién de aceite se acudié a un disefio
experimental 2”4, cuyos factores y niveles se consignan en la tabla 8.

Tabla 8. Factores y niveles estudiados para la remocion de aceite
| Proceso de remocién de aceite |

Factores Unidades ) +)
A | Organoarcilla goal/l (gramos de organoarcilla/ml 0,3 0,5
aceite)
B Aceite goil/l (gramos de aceite / litro de 9 15
efluente)
| C Tiempo Min. 5 10 |
D Agitacion rpm 400 600

Las mezclas sintéticas aceite/agua, (preparadas con tensoactivo polioxietilen
sorbitan monooleato) de nombre comercial Tween 80), registraron valores de
potencial Zeta entre los -12,46 a -15,3 mV. Diversos autores han estudiado
apliaciones de organoarcillas para la eliminacion de material organico con miras a
aplicaciones en remediacion ambiental [67, 86, 87] quienes definen el proceso de
remocién en dos fases consecutivas; fendbmeno de difusion mecanica, seguido de

difusion de superficie [38]

Los resultados de remocién de aceite asi como los efectos principales, se

observan en las figuras 15y 16.
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A B C D Porcentaje de Remocion de Aceite

0,3 9 5 400

0,3 15 5 400

0.5 9 5 400 85,9
0.5 15 5 400

0,3 9 10 400

0,3 15 10 400

0.5 9 10 400 B3,1
0.5 15 10 400

0,3 9 5 600

0,3 15 5 600

0.5 9 5 600

0.5 15 5 600

0,3 9 10 600

0,3 15 10 600

0.3 9 10 600

0.3 15 10 600

Figura 15. Reporte de remocién de aceite para disefio 2* inicial

/\\

% Remocion de aceite
2
T

Qi Tiempo

Organoarcilla Agitacion

Figura 16. Grafico de efectos Principales paralaremocion de aceite.

Como se observa en lafigura 16, la remocion de aceite aumenté a medida que se
incrementd la concentracion de arcilla, mientras que el aumento del tiempo de
contacto junto con el aumento de la agitacién y el contenido de aceite produjeron
una reduccion en el porcentaje de aceite removidopara los rangos estudiados. La
combinacién que reporta las remociones mas altas se da para los rangos

alrededor de 0,5 goa/ml aceite, 9 goi/l, 5 min y 400 rpm.

Como se observa en la figura 15, el grafico de efectos principales para la remocién
de aceite reporta que el aumento del contenido de organoarcilla, es el factor con

mayor influencia en el disefio estudiado, por lo que se procedid a evaluar de
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manera progresiva y ascendente, el efecto del aumento del area disponible para la

remocion, como se consigna en a continuacion.

7.2.1 Efecto del area disponible parala adsorcion

Con el proposito de encontrar la maxima remocion posible y la dosificacion
adecuada de organoarcilla para tal fin, se estudiaron rangos ascendentes de
concentracion de organoarcilla en relacion con la concentracion de aceite, como
se observa en la figura 8, en donde R es el cociente entre los gramos de
organoarcilla requeridos por ml de aceite presente en mezcla (goa/mlsi). Se realizd
un barrido con todas las muestras de organoarcilla para confirmar la inversion de
su caracter hidrofilico original por organofilico e hidrofobo luego de haber sido

sometidas al proceso de modificacion con amina cuaternaria C;gHzgN.

Dadas las propiedades superficiales de las arcillas tipo bentonita, al ser sometidas
al proceso de modificacion con aminas cuaternarias, especificamente con
Octadecilamina y obtener asi un material hidréfobo, la estructura resultante
contiene en sus laminas iones nitrogenados, provenientes de la cadena de amina
cuaternaria que ahora se aloja en las galerias de la organoarcilla, confiriéndole asi
una carga superficial positiva, como se confirmé con la lectura del potencial zeta
(ver figura 13). Segun diversos autores cuando la organoarcilla (obtenida tras la
modificacion con sales de amonio cuaternario) es puesta en contacto con la
mezcla aceite/agua o la muestra de efluente emulsionado, la amina inicia la
formacion de sales de sodio, al interactuar con los aniones monovalentes del
sistema acuoso unidos débilmente a la cadena carbonada, seguidamente la
cabeza organofilica de la amina se asocia con las glébulos de aceite, para iniciar
el proceso de adsorcion sobre la estructura de arcilla y la posterior formacion de
floculos.[6, 11, 23, 36]

En la figura 3 se observa que las muestras A5 y A10 presentan remocion nula de
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aceite, lo que se atribuye principalmente a la relativa baja concentracion de
octadecilamina en el proceso de modificacion conduciendo a un bajo caracter
organofilico. Este resultado es coherente con el andlisis de DRX, en el que no se
reportaron sustanciales cambios en el espaciado basal de las organoarcillas A5 y
A10, por lo cual se descartan estas muestras para posibles aplicaciones en la
remocion de sustancias oleosas. De las restantes muestras de arcilla, la que
reporta un mayor porcentaje de remocién es la arcilla A15, que también es la
muestra que reporté mayor espaciado basal luego del proceso de modificacién
con sales organicas. Es ademas la muestra que menor porcentaje de agente
modificador requiere para lograr altas remociones deaceite, en comparacion con
las demas muestras (A20, A25 y A33) que reportaron porcentajes similares de

remocion de aceite.

Las muestras de la A15 a la A33, reportan remociones superiores a lo establecido
por la norma ambiental vigente, que contempla una remocion superior al 80% en
carga, con respecto a la carga inicial. Se observa también que existe un punto
limite para el cual se alcanza la mayor remocién de aceite, luego de rebasar este
punto, la remocion de aceite disminuye. La muestra de organoarcilla Al5,
presentd los valores mas altos de remocion de aceite, y a medida que aumento la
concentracion de agente modificador en las muestras, la remocién de aceite fue
levemente menor, ademas el punto de capacidad maxima de remocién para cada
una de ellas, se encontr6 a menores valores de R, como se consigna en la tabla 9,
siendo R la relacion en p/v (gramos de organoarcilla / ml de aceite). Estas
pruebas se realizaron para valores fijos de agitacion a 400 rpm y tiempos de 5
minutos, valores registrados como los mas favorables en las pruebas preliminares,
en donde se evaluaron concentracion de organoarcilla, concentracion de aceite,

tiempo de contacto y agitacion, como se consigné en la tabla 8.

Como se ha dicho, existe un punto maximo de remocién para todas las
organoarcillas. Sin embargo, este punto se encuentra a menores valores de R a

medida que aumenta la concentracién de C,gHsgN en la galeria de la organoarcilla.
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Sin embargo, se observa que todas las muestras tienen comportamiento similar y
porcentajes maximos de remocion cercanos entre si luego de este puntocomo se
observa en la figura 17. Ademas, el aumento en la concentracion de organoarcilla
en las mezclas aceite de palma/agua reduce la remocion de aceite,
comportamiento atribuido a las posibles interacciones repulsivas que se pueden
presentar entre las particulas de organoarcilla con igual carga, conduciendo a una
fuerza repulsiva neta resultante en el sistema aceite/agua/organoarcilla con una

consecuente disminucién del porcentaje de remocion de aceite.

Dado que la muestra de organoarcilla A15 reporta el mejor porcentaje de remocién
de aceite, fue esta la concentracion de modificador seleccionada para modificar la
arcilla requerida en la siguiente etapa del estudio, que se orientdé a evaluar la
posible aplicacion de organoarcillas en la remocion de aceite presente en

efluentes industriales.
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Figura 17. Efecto de la cantidad de arcilla sobre el porcentaje de Remocidn de aceite en
mezclas aceite de palma/agua.

Tabla 9. Datos de % de remocién de aceite.

Porcentaje de remocion de Aceite
R* A15 A20 A25 A33
0 0 0 0 0
0.2 32.441.3 46.313.2 54.743.4 58.844.5
0.4 80.24+2.4 82.3+2.2 84.1+2.1 87.41+2.5

76



0.45 87.8+2.7 87.14+3.5 91.3+1.9 81.61+3.2
0.49 92.243.1 92.4+1.4 86.3+1.6 78.2+2.6
0.6 95.2+1.3 86.2+3.7 77.613.2 71.6+2.5
0.8 77.813.2 70.2+3.2 65.7+3.5 58.213.7
1.0 62.3+2.1 60.81+3.6 57.8+2.4 50.9£1.8
1.2 60.5+3.5 57.8+4.3 49.1+34 41.61+2.8
1.4 58.4142.8 55.1+3.2 48.4+2.8 40.942.2
1.6 57.31+3.6 53.6+2.3 45.212.9 38.612.0
1.8 57.1+3.2 53.71+2.2 45.8+4.1 36.1+2.7

2.0 56.9+1.7 53.1+2.6 43.243.2| 35.8+4.8
R*: gramos de organoarcilla / ml de aceite

Como se observa en la figura 17, todas las muestras de organoarcillas presentan
comportamientos cercanos al linealpara R<0,6. Ademas se nota que la
organoarcilla Al5 presenta valores levemente superiores en porcentajes de
remocion de aceite. Dicha muestra de organoarcilla sera la empleada en las fases
siguientes del estudio, dado que es la muestra que requiere un menor porcentaje
de agente modificador (15%) para lograr la inversion del caracter hidrofilico de la
arcilla natural, y segun se reporta en la tabla 9 y figura 17, posee afinidad con las
goticulas de aceite en la mezcla. Con base en los datos de la tabla 9, se observa
gue el comportamieno para la organoarcilla A15, puede ser representada por la
ecuacioén (1) para el proceso de remocién con un coeficiente de regresiéon R? de
0,975, para R<0,6. Cabe recordar que R=0,6 es el valor limite para el que se
alcanza el maximo porcentaje de remocion de aceite, valores superiores a

ésteproducen caidas en el porcentaje de remocion.

% Rem,; = —1345R? +2359R (1)

Segun estos resultados se puede decir entonces que concentraciones de
organoarcilla en exceso o defecto (0,4<R<0,6) reportan remociones de aceite
inferioresa los requerimientos de la norma ambiental vigente para este tipo de
efluentes, que estipula se deben tener remociones superiores al 80% con respecto

a la concentracion inicial de aceite presente en medio acuoso, ya sea libre o en
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emulsion. Por lo que se puede decir que se requerird al menos R de 0,4 para
lograr remociones de 80% de aceite en mezclas sintéticas.

En la figura 18, se observa con mas detalle el comportamiento de la organoarcilla
Al5 para el rango de R entre 0 a 0.6, rango dentro del cual la organoarcilla
presente un mejor desempefio en la captacion y remocién de aceite en medios
acuosos. Se puede hablar entonces de un factor limite de concentracién de
organoarcilla, por encima del cual la remocion decae. La efectividad de la
remocion se ve reducida por la presencia de excesos de arcilla, lo que hace
presumir un aumento en las fuerzas iénicas a la vez que se presume una
disminucién en el radio efectivo de las particulas de arcilla dado el aumento de la

concentracion de las mismas en la mezcla.
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Figura 18. Porcentaje de Remocion de aceite con la muestra A15.

Con los datos reportados en las corridas experimentales, se determind que para

valores de R superiores a 0,4, se obtienen remociones superiores al 80%
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alcanzando los requerimientos de la norma ambiental vigente (Decreto 1594 de
1984, mediante el cual se regula parcialmente lo relacionado con los usos del
agua Yy los residuos liquidos), que reglamenta y establece limites permisibles para
las descargas de aguas residuales, basados en la remocion en porcentaje de
carga de contaminantes como grasas y aceites, se exige una remocién del 80% en
carga independientemente de la concentracion inicial del efluente. Por lo anterior
se puede decir que para valores de R entre 0,4 y 0,6 se obtendran remociones

gue cumplen con los parametros exigidos por la normatividad ambiental vigente

7.2.3 Remocién de aceite: adsorcién-floculaciéon

Con miras a la posible aplicacion de la organoarcilla a nivel industrial, se realizé un
barrido entre los rangos promedio de concentracion de aceite presentes en las
descargas de los efluentes industriales del proceso de extraccion de aceite de
palma [8]. Los valores de R, se tomaron con base en ensayos preliminares,
llegando a establecer aR=0,4 y R=0,7 (gramos de organoarcilla/ml de aceite), para
emulsiones sintéticas, y efluente industrial proveniente del proceso de extraccion

de aceite de palma, respectivamente.

El mecanismo de remocion de aceite se rige por dos procesos consecutivos:
adsorcion-floculaciéon, que ocurren de manera rapida lo que ofrece una
significativa ventaja del uso de organoarcillas para este tipo de aplicaciones.
Inicialmente por efecto de fuerzas electrostaticas se propicia la adsorcion del
material oleoso sobre la superficie de la organoarcilla, que posteriormente se
aglomera para formar floculos que son separados de la solucidon acuosa — ya sean
mezclas sintéticas aceite/agua o efluentes industriales oleosos - por

sedimentacion [90].

7.2.3.1 Proceso de Adsorcion

La afinidad entre la organoarcilla y el aceite de palma fue determinada recurriendo

al uso de isotermas de adsorcion. Los modelos de ajuste propuestos por
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Freundlich y Langmuir que son los mas comUnmente usados para cuantificar las
remociones en efluentes industriales[49] puesto que permiten el desarrollo de
modelos en aplicaciones de remediacién ambiental. [38]

El modelo de Langmuir, propone que la superficie del adsorbente posee un
namero fijo de sitios de adsorcion, capaces de adsorber una sola molécula de
adsorbato, para lo que se supone una superficie de adsorcion uniforme, con la
consecuente formaciéon de monocapa de adsorbato sobre ella, sin que exista
interaccion entre las moléculas adsorbidas [75], siendo esta la forma linealizada
del modelo:

Por otra parte, el modelo de Freunclich supone que la superficie del adsorbente es
energéticamente heterogénea. Este modelo es generalmente empleado para
sistemas solido-Liquido, y es usado como un modelo empirico para este tipo de

sistemas. La forma linealizada del modelo de Freundlich describe:
Log q. = Log k + % LogC, (3)

7.2.3.2 Adsorcion — floculacion en Mezclas sintéticas aceite/agua O/W

Se evalué la capacidad de adsorcidén-floculacion de aceite en mezclas sintéticas
aceite/agua, para concentraciones gque van desde 0 a 15 g/l (gramos de aceite/litro de
mezcla), a distintos pH de mezcla, conservando una relacion de R=0,4 (gramos de
organoarcilla/ml de aceite) en mezclas sintéticas y R=0,7 para el efluente industrial. El
compendio de datos experimentales obtenidos se registra en la tabla 10, en donde el
aceite residual se define con el aceite remanente en mezcla, luego de la aplicacion de la
organoarcilla.En las tablas 11 y 12 se registran los coeficientes ajustados para las
isotermas de adsorciéon de los modelos de Langmuir y Freundlich, que en su forma

linealizada se representan por las ecuaciones 2 y 3.
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Tabla 10. Registro de aceite remanente en mezcla
| % Aceite Residual en Mezcla O/W |
Co(g/l) pH2 pH4 pH®6 pH 8

0 0 0 0 0
1 80 44 62 72
2 73 34 47 60
3 68 30 40 54
5 65 25 35 47
7 63| 212| 311 44
10 62,3 | 1853 | 283 43,3
12 60,3 18| 27,7 42,3
15 574 | 17,7| 26,3 41,2

Co: Concentracion Inicial de aceite en mezcla

Tabla 11. Coeficientes de Langmuir ajustados para las isotermas de adsorcion de aceite en
Mezclas sintéticas O/W.

gmax 2
‘ A (g/g) —— : ‘
2 1,007 7,248 0,987
a4 1,996 33,400 0,992 |
6 1,838 13,949 0,982
I 1,458 9,942 0986 |

Tabla 12. Coeficientes de Freundlich ajustados para las isotermas de adsorcidon de aceite en
Mezclas sintéticas O/W.

| pH K (g/g) n R2 |
2 0,121 3,534 | 0,927

| 4 0,518 4,651 | 0941 |
6 0,214 3,115 | 0,866

| 8 0,155 3,145 | 0865 |

Dentro del rango de pH evaluado, los porcentajes de remocion mas altos se
registraron aun valor de pH 4, alcanzando hasta el 80%. Este resultado se refleja
también en los valores registrados para los parametros de cada modelo(gmax Y b
para el modelo de Langmuir y k y n para el modelo de Freundlich), que alcanzaron
los valores mas altos para pH 4. Para el ajuste a la isoterma de Langmuir se

observa que a pH 4, se alcanzaron valores de b=33,400 (I/g) (Ver Tabla 11)
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reflejando que a este pH, se logran condiciones de atraccion electrostatica que
favorecen la afinidad entre las goticulas de aceite y la superficie de la
organoarcilla. Del mismo modo para el ajuste a la isoterma de Freundlich (Ver
Tabla 12), en donde K representa capacidad de adsorcion de aceite sobre la
superficie de la organoarcilla, mientras que n es un indice de afinidad entre el
aceite y la organoarcilla, se obtuvieron los valores mas altos de estos 2
parametros a pH 4. Como puede observarse en las tablas 10 y 11, los
coeficientes de regresiéon (R?) para pH 4, muestran un mejor ajuste al modelo de
isotermas de adsorcién propuesto por Langmuir R? =0,992. Las tendencias de los
modelos de Freundlich y Langmuir se grafican en la figuras 19 y 20.

1,8 4 = pH2
1,6 /
1,4 /'
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= 1.2
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0,8 P X pH6
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0,2 .%ég{;g;
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‘X\
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Figura 19. Ajuste al modelo de Langmuir para las Isotermas de Adsorcion de aceite en
Mezclas sintéticas O/W.
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Figura 20. Ajuste al modelo de Freundlich para las Isotermas de Adsorcion de aceite en
Mezclas sintéticas O/W.

Como se consigna en las tablas 11 y 12, y en lasfiguras 19 y 20, la adsorcion
sevio influenciada por efecto de la variacion de pH, registrando remociones mas
altas a pH 4, en donde la organobentonita registra cargas superficiales del orden
de 7,5 mV, segun lo observado en las mediciones de potencial zeta. Cabe
recordar que la organoarcilla A15, registrésu punto isoeléctrico para rango de pH
entre 8 y 9. La remocion de aceite registrada como la mas alta a pH 4, se atribuye
al efecto de las fuerzas electrostaticas resultantes luego de agregar la
organoarcilla, puesto que al ser puesta en contacto con la mezcla sintética o el
efluente industrial, el pH tiene a aumentar, (hacia valores alrededor del punto
isoléctrico de la muestra Al5) propiciando condiciones de fuerzas resultantes
atractivas entre organoarcilla y aceite, favoreciendo la remocion de aceite. Para
valores de pH acidos se presentan remociones bajas, comportamiento atribuido a
la alta concentracion de iones hidrégeno,los cuales compiten con las goticulas de
aceite por los sitios adsorbentes activos de la organobentonita. Para todos los
casos estudiados, la remocion se vio favorecida a pH 4. En la figura 21 se puede
observar la tendencia de la remocion de aceite, para diferentes valores de pH en

la mezcla.
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Figura 21.Efecto del pH sobre la remocion de aceite.

% Remocion de aceite

Como se observa, el pH es un factor determinante en el proceso de adsorcion-
floculacion de aceite. Cabe recordar que el pH de la organoarcilla es un pH basico,
por lo que al ser adicionado a las mezclas a ser tratadas, el pH sufrird variacion
por efecto de la presencia de la organoarcilla en el sistema, puesto que el pH del

sistema acuoso aumentara[89].

7.2.3.3 Adsorciéon de aceite en efluentes industriales del proceso de

extraccion de aceite de palma

Con el fin de proponer aplicaciones industriales para el material desarrollado, se
procedid a evaluar el comportamiento de la organoarcilla A15 (que presento los
mejores porcentajes de remocidon para mezclas aceite de palma/agua), en
efluentes provenientes del proceso de extraccion de aceite de palma. El estudio se
enfoco en el analisis del efecto del area disponible de organoarcilla para la

remocién de aceite en el efluente acuoso y el posterior ajuste de las isotermas de
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adsorcion a los modelos estudiados. Los efluentes industriales del proceso
productivo de aceite de palma estudiados poseen cargas superficiales neta
negativa, registrando valores de potencial Zeta del orden de -30mV.

7.2.3.3.1 Efecto del &rea de organoarcilla disponible para la adsorcion:

En los efluentes provenientes del proceso de extraccion de aceite de palma, se
encuentran presentes ademas del aceite libre o en emulsion, trazas de material
organico proveniente de los residuos vegetales de los racimos de frutos frescos
procesados. Dada la naturaleza organofilica de la organoarcilla, el efecto en la
remocion de aceite, se ve reducidopor la presencia de carga de materia organica
adicional en el efluente, puesto que no existe selectividad del adsorbente
(organoarcilla) por el adsorbato de interés (aceite), presentandose asi, saturacion
de la organoarcilla por efecto combinado de la carga organica neta del efluente.

Partiendo de los resultados obtenidos para las mezclas aceite de palma/agua, se
procedido a determinar la relacion entre area disponible de organoarcilla y la
remocidon de aceite, que promueve una valores mas altos de adsorcion de aceite
presente en el efluente industrial, manteniendo una relaciéon de R=0,7 g/ml.Los
ensayos de adsorcion se llevaron a cabo a valores de pH entre 3,4 a 4,7, rango de
pH de salida del efluente industrial.Las concentraciones de grasas y aceite en el

efluente sin tratamiento oscilan entre Oy 15 g/I.

Como se muestra en la figura 22, la organoarcilla logra disminucionesde hasta el
77% de aceite presente en el efluente industrial. La tendencia es la misma para las
4 muestras de arcilla (A15, A20, A25, A33) que presentaron evidencias de la
inversion de su caracter hidrofilico en estado natural.Las muestras de la A15 a la
A33, presentaron registros cercanos en porcentaje de remocién de aceite, por lo
gue se selecciond la muestra A15 para los posteriores tratamientos, dado que es
la muestra que menor cantidad de C18H39N, requiere para el tratamiento de
modificacién.Las tendencias de remocidn de aceite se consignan y grafican en la

figura 22 y la Tabla 13, respectivamente.
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Figura 22. Efecto de la cantidad de organoarcilla sobre el porcentaje de Remocién de aceite
en efluentes industriales provenientes del proceso de extraccién de aceite de palma, para
diferentes niveles de modificacion de la arcilla.

Tabla 13. Datos de Porcentaje de Remocién de aceite en efluentes industriales provenientes
del proceso de extraccion de aceite de palma.

g oa/ ml oil Al5 A20 A25 A33

0 0 0 0 0
0.2 17,843,2 22,3+2,1 25,7+2,5 35,81+3,6
0,4 29,7+2,5 43,312,6 50,1+3,2 62,4+3,9
0,45 36,914,3 52,1+34 61,31+3,6 70,61+2,1
0,49 47,214,1 64,41+4,3 70,312,7 72,2+2,5
0,51 60,21+2,5 70,212,3 72,114,2 73,912,0
0,54 65,613,6 72,713,7 73,4123 68,513,2
0,55 70,312,8 73,212,1 74,7+1,9 63,21+3,1
06 73,6124 75,1+1,3 57,813,2 49,9+2,5
0,7 77+1,2 63,5+2,8 49,1+3,5 46,612,7
08 56,413,7 52,1+2,1 45,5+2,7 42,9+1,9
11 55,3+2,5 51,6+2,6 43,2+1,9 39,61+2,1
1,5 54,1+1,5 49,7+2,2 42,8+1,7 37,1+19
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Como se observa en la Figura 22, la muestra de organoarcilla A15 report6 los
mejores resultados. Las curvas de remocién de aceite presentan puntos de
inflexién mas definidos a medida que aumenta el contenido de sal de amonio en el
proceso de modificacion, siendo este parametro (concentracion de sal de amonio
en las organoarcillas)inversamente proporcional a la cantidad de organoarcilla
requerida para alcanzar el limite maximo de remocion de aceite, comportamiento
atribuido a una mayor concentracién de cationes de intercambio alojados entre las

laminas de la organoarcilla.

Puede observarse también que la organoarcilla presenta la misma tendencia de
saturacion que el registrado en las mezclas sintéticas O/W,del mismo modo los
mayores porcentajes de remocion se alcanzaron para la muestra de organoarcilla
Al15, al remover hasta 77% en peso de grasas y aceite inicial, para un valor limite
de R de 0,7 p/v (g organoarcilla/ml aceite). Cabe recordar que para mezclas
sintéticas aceite de palma/agua, se lograron remociones del orden del 95%. Esta
menor remocion de aceiteen el efluente industrial con respecto al registrado en
las mezclas sintéticas, se atribuye a la presencia de otras sustancias organicas en
el efluente, provenientes de trazas de residuos de mucilago de pulpa de los
racimos de fruta fresca procesada, que también son atraidas sobre los sitios
activos de la organoarcilla. Esto ratifica la afinidad de la arcilla por las sustancias
organicas, pero sin existir una alta selectividad por el aceite presente en los

efluentes.

El compendio de datos experimentales obtenidos se registra en la tabla 14. En las
tablas 15 y 16 se registran los coeficientes ajustados para las isotermas de
adsorcion de los modelos de Langmuir y Freundlich. Los resultados de las
isotermas de adsorcion y su ajuste a modelos de Langmuir y Freundlich se

muestran en las figuras 18 y 19.
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Tabla 14. Registro de aceite remanente en mezcla
| % Aceite Residual en Efluente Industrial |
Co(g/l) pH2 pH 4 pH 6 pH 8

0 0 0 0 0
1 95 47 62 71
2 88 44 47 60
3 81 40 44 54
5 78 30 40 52
7 77 27 35,1 45
10 73 25,5 31,3 39,3
12 76 22 29,7 42,3
15 75 20 28,3 44,5

Co: Concentracion Inicial de aceite en mezcla

Tabla 15. Coeficientes de Langmuir ajustados para las isotermas de adsorcion de aceite en
Efluente Industrial.

max
‘ pH c('g/g) b (I/g) R? ‘
2 0,399 2,510 0,891
| a 1,126 31,714 0,993 |
6 1,049 13,812 0,982
| 8 0,833 9,926 0,986 |

Tabla 16. Coeficientes de Freundlich ajustados para las isotermas de adsorcion de aceite en
Efluente Industrial.

| pH | Kig/d [ o | R |
2 | 0005 | 1,709 | 0,785

| 4 | 0224 | 4167 | 0,934 |
6 | 0135 | 3,401 | 0911

| 8 | 0151 | 3012 | 0863 |

Para el caso de las isotermas de adsorcién en efluente industrial se reportaron los
mas altos porcentajes de adsorcion, a pH natural del efluente (entre 3,7 a 4,5)
rango dentro del cual se encontraron las indices mas altos de remocién de aceite,
tal como lo confirman los datos de latablas 14. En las tablas 15 y 16, se puede
observar que los valores de los parametros K y b, correspondientes a los indices
de afinidad entre adsorbato y adsorbente para los dos modelos Freundlich y
Langmuir respectivamente, poseen valores mas altos a valores de pH 4.Las
tendencias de linealizadas de los modelos de Freundlich y Langmuir se grafican
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en la figuras 23y 24, encontrandose que los resultados experimentales se ajustan

de manera mas cercana al modelo de Langmuir, dicho ajuste se aprecia en la

figura 25.
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Figura 23. Ajuste del proceso de adsorcidn de aceite al modelo de Langmuir
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Figura 24. Ajuste del proceso de adsorcidn de aceite al modelo de Freundlich
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Figura 25. Ajuste al modelo de Langmuir para las Isotermas de Adsorcion de aceite en efluentes

industriales.

Como puede observarse en la tabla 14 y 15, para el rango de pH evaluado los
coeficientes de regresién R?, fueron mayores para el modelo de adsorcién propuesto por
Langmuir comparado con el modelo de Freundlich, confirmando los resultados obtenidos
para las mezclas sintéticas aceite/agua. La adsorcién se vio influenciada por efecto de la
variacion de pH, registrando remociones mas altas a pH 4. En la descarga, los efluentes
industriales del proceso de extraccion de aceite de palma registran valores de pH que
oscilan entre 3,7 a 4,5, rango en el cual bajo condiciones discontinuas a escala laboratorio
se registran los mas altos niveles de remocion de grasas y aceites. Para valores de pH
acidos se presentan remociones bajas, comportamiento atribuido a la alta concentracion
de iones hidrégeno disponible, que compiten con las goticulas de aceite por los sitios
adsorbentes activos de la organobentonita. Para todos los casos estudiados, la remocion

de aceite presentd remociones mas altas de aceite para pH= 4.

Para condiciones extremas del rango de pH evaluado, el efecto de la organoarcilla se ve
mermado puesto que a pH cercanos a 2, la estructura de las laminas de arcilla colapsan
mientras que con el aumento del pH, los sitios activos de la organoarcilla, son

paulatinamente desprotonados, lo que desfavorece la adsorcién de goticulas de aceite

90



emulsionado en el efluente industrial, ya que segun los reportes de potencial zeta, poseen
carga superficial neta negativa.En la figura 26 se puede observar la tendencia de la

remocion de aceite, en relacion a la variacion del pH de la mezcla.

100
° 76,99
£ 80
Q
9
©
[}
h -] 58,22
c 60
R
g 43,33
g 40 31,26
(2
X
) I
0 . T T pH
2 4 6 8

Figura 26. Efecto del pH sobre la adsorcién en efluentes industriales.

El efecto del pH para la adsorcidon-floculacion de aceite en el efluente industrial, presenta
la misma tendencia observada en las mezclas O/W, por el aumento del pH del sistema al
momento de entrar en contacto con la organoarcilla. Por esta Razon, el exceso de arcilla

(R>0,7) tiene una influencia negativa sobre el proceso de remocion de aceite.[89]

El comportamiento de adsorcién, para bajas concentraciones de aceite,
observadomuestra un comportamiento casi lineal, linealidad que se mantiene constante
hasta cierta concentracién, en que el avance de la carga g alcanza un limite en el que se
mantiene practicamente constante (Ver figura 25). El modelo de adsorcién propuesto por
Freundlich, no admite fen6menos de saturacion, la capacidad de carga de la organoarcilla
se incrementa sin un limite superior definido, con el aumento de la concentracion de
aceite en mezcla, Sin embargo como se ha observado en la practica, excesos de

organoarcilla que superen el valor de R establecido (R=0,6 y R=0,7 para mezclas
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sintéticas O/W y Efluente industrial respectivamente) disminuyen la adsorcion de aceite.
Ademas tomando como referencia los resultados de adsorcion a pH de mezcla 4, para el
caso de las mezclas sintéticas O/W, los ajustes de los resultados experimentales de
adsorcion, se aproximan de manera mas cercana al modelo de Langmuir con un R? de
0,992, mientras que para la isoterma de Freundlich, el R? no supera el 0,941. Del mismo
modo ocurre con los efluentes industriales en donde se registraron valores de R* de 0,993
para el modelo de Langmuir y 0,934 para el modelo de Freundlich.

7.3 CINETICA DE ADSORCION-FLOCULACION

7.3.1 Efecto del tiempo y las condiciones hidrodindmicas en el proceso de

adsorcion-floculaciéon

En el estudio de la cinética de adsorcion juegan un papel determinante la
intensidad y duracion de la agitacion del sistema, puesto que una vez alcanzado la
maxima remocion de aceite que se da al minuto 5y 7 para mezclas sintéticas O/W
y efluente industrial, respectivamente, la estabilidad de los floculos formados
depende de ella. Se puede hablar entonces de 2 etapas facilmente aprecialbles
en el proceso de remocién. Para el caso de mezclas sintéticas O/W, el proceso de
formacion de floculos firmes es un proceso rapido que tiene lugar durante los cinco
primeros minutos. Luego de este tiempo, inicia una etapa de desintegracion de
algunos floculos, por efecto de la intensidad de la agitacion constante. Para
efluentes industriales, se registré el mismo comportamiento en la primera etapa de
formacion de fléculos con un retardo de dos (2) minutos, para un total de siete
minutos (7). Sin embargo si luego de alcanzada la primera etapa, se disminuye la
intensidad de la agitacion, la estabilidad de los fléculos se mantiene y no se
presenta disociacion de goticulas de aceite a la mezcla o el efluente, durante todo

el tiempo de obsevacién ciento veinte (120) minutos.

Al observar el comportamiento de las mezclas sintéticas y efluente industrial, con
respecto al aumento en magnitud entre el limite de tiempo para alcanzar la

maxima remocion, se presume que dicho aumento se deba a la presencia en el
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efluente de otro tipo de material sélido como residuos de racimo de fruta fresca,
gue obstaculizan y compiten por la interaccion directa entre las goticulas de aceite
y la organoarcilla, dada la naturaleza organofilica de esta Ultima. En la figura 27se
observala relacion entre la concentracion en cada instante de tiempo t (Cy y la
concentracion inicial (Co) en el tiempo, tanto para las mezclas O/W como para el

efluente industrial.
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Figura 27. Cinética de adsorcién de aceite sobre organoarcilla.

Con el propésito de comparar la adaptacion de los resultados experimentales a los
modelos estudiados para representar el comportamiento de la cinética de
adsorcién, se ha comparado los valores de R? de las representaciones lineales de
cada modelo, obteniéndose un mejor ajuste de los datos experimentales al modelo
de segundo orden con un R%*>0,9 tanto para las mezclas sintéticas O/W, como
para los efluentes industriales. El resumen de los valores de las
cinéticasestudiadas se consigna en la tabla 17,Yen la figura 28 se observa la
tendencia de los datos experimentales con respecto al modelo cinético de

segundo orden o Elovich. [77]
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Tabla 17. Ajuste de datos experimentales a los Modelos cinéticos de adsorcion.

Modelo Mezclas O/W Efluente Industrial
Cinético
Parametros R? Parametros R?
de cada de cada
modelo modelo
Lagregren K;=0,719 0,727 K;=0,258 0,898
In(qe — q¢) =Inq, — kit | (g/min) (g/min)
Pseudo Segundo orden K,=0,178 0,625 K,=0,362 0,625
t_ L.FL (g/min) (g/min)
Q. k29 4.
Elovich x=1,13 0,981 x=3,78 0,98
1 a 1 *mi *mi
a0 == (E)] + S tne | "M (8/g*min)
B B/l B
B =1,02 B =2,24
(e/g) (e/8)
Difusion Parabdlica Rd=0,575 0,947 Rd=0,517 0,93
q: _ Rt%5 min? min %>
qe
Cinética de orden 0 K=0,347 0,973 K=0,27 0,972
Ceq = C, — kt (g/1*min) (g/1*min)
Cinética de orden 1 K=0,606 0,90 K=0,272 0,976
InC., = InC, — kt (g/1*min) (g/1*min)
Cinética de orden 2 K=1,929 0,73 K=0,308 0,941
ikt (g/1*min) (g/1*min)
Ceq G,

En el proceso de adsorcion se encontré que el tiempo requerido para alcanzar el
limite maximo de remocion de aceite se alcanza a los pocos minutos de contacto
entre la organoarcilla y las goticulas de aceite. Dicho contacto es promovido por la
agitacion continua y constante a 400 rpm durante los primeros minutos, tiempo en
el que ocurre la adsorcion e inicia el proceso de formacion de floculos. Se observo
gue luego de este tiempo, si se mantiene constante la agitacion (400 rpm) se ve
afectada de manera negativa la remocion de aceite, puesto que la intensidad y
duracion de la agitacion mas alla de los primeros cinco (5) minutos, para las
mezclas sintéticas aceite/agua, y siete (7) minutos para el caso de la muestra de

efluente industrial, promueve la disociacion de los fléculos formados, y posterior a
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esto, la consecuente disminucion de la adsorcion de aceite sobre las superficie de
la organoarcilla, ya que al desintegrarse los floculos parte de las goticulas de
aceite vuelven a la matriz acuosa de la mezcla O/W o efluente industrial, segun el
caso. Se puede hablar entonces del limite de dos factores clave — agitacion y
tiempo - para garantizar una accion efectiva de la organoarcilla en el proceso de

remocion de aceite.

qt at
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3 ’
2,5 1 m O
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Figura 28.Comparacién del modelo de Elovich y los datos experimentales recolectados para
cinéticas de adsorcion de aceite sobre a) Mezclas O/W, b) Efluente industrial

Los resultados obtenidos en el estudio cinético del proceso de adsorcion-
floculacion sugieren que el proceso consta de dos etapas bien definidas, una
rapida que tiene lugar durante los primeros 5 y 7 minutos para las mezclas
sintéticas aceite/agua y los efluentes industriales respectivamente, en donde se
notan cambios fuertes en la concentracion de aceite en el sistema acuoso y una
etapa en la que puede presentarse defloculacion y posterior desorcion de los
globulos de aceite, comportamiento inducido por efecto de la agitacién constante a
400 rpm que conduce a la desintegracion de los floculos formados en la primera
etapa. En la figura 29 se observa el efecto sobre la remocion de aceite al

mantener constante la agitacion (400 rpm) durante 2 horas.

95



100 -
90 -
—— A15 en Mezclas O/W
80 -

70 - Dc“jl o— A15 en Efluente Industrial
T
|

50 4

30 -

% de Remocion de
Aceite

20 -

20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 29.Efecto del tiempo de contacto organoarcilla/aceite, con agitacién constante 400
rpm.

El limite de maxima adsorcién se alcanz6é mas rapidamente para las mezclas
sintéticas aceite/agua, que para las muestras de efluente industrial, con una
diferencia de dos (2) minutos entre ellas, diferencia atribuida a la presencia de
sustancias organicas adicionales a las goticulas de aceite en el efluente que
compiten por los sitios activos de la organoarcilla, por lo que se incrementa el
tiempo de contacto requerido para aumentar la probabilidad de alojamiento de las

goticulas de aceite sobre la superficie y las galerias de la organoarcilla.

Por otra parte, si durante el proceso de adsorcién-floculacion, se disminuye la
intensidad de la agitacion de 400 a 100 rpm, luego de cinco (5) y siete (7) minutos
para las mezclas sintéticas aceite/agua y la muestra de efluente industrial
respectivamente, se observa que los floculos permanecen sin desintegrarse, de
modo que no se ve disminuida la accién de la organoarcilla en la remocion de
aceite, como se observa en la figura 30.
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Figura 30.Efecto del tiempo de contacto organoarcilla/aceite, con agitacion constante de 100
rpm luego de cinco (5) y siete (7) minutos de agitacidon a 400 rpm para mezclas O/W 'y
Efluente industrial respectivamente-

En conclusion se puede decir que el proceso de remocion de aceite es un proceso
rapido, en el que la adsorcion precede al proceso de formacion de floculos firmes
gue pueden ser removidos por sedimentacion, como se observa en la figura 31,
para floculos formados en mezclas sintéticas O/W. Los floculos formados en el
efluente industrial son dificiimente observados a simple vista dada la naturaleza

turbia de la muestra.

Figura 31. Fl6culos formados en mezclas O/W
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CONCLUSIONES

Con el desarrollo de este trabajo de investigacion se logré la sintesis y
caracterizacion de organoarcilla, un nuevo material basado en arcilla bentonitica,
apto para aplicaciones en remediacion de efluentes industriales oleosos,
especificamente efluentes provenientes del proceso de extraccion de aceite de
palma. La organoarcilla se preparé a partir de una arcilla tipo Montmorillonita
proveniente del Valle del Cauca colombiano, usando como agente modificador una
amina cuaternaria, que invirti6 el caracter hidrofilico de la arcilla natural por

organofilico y a la vez hidréfobo de la organoarcilla obtenida.

Con base en la caracterizacion del material obtenido, se logré establecer el limite
minimo de agente modificador (CigH3gN) requerido para la inversion del caracter
hidrofilico de la arcilla natural, llegando a concluir que se requiere un 15% en peso
de amina cuaternaria para llegar a obtener una estructura organofilica que segun
los resultados obtenidos por DRX, produjo un aumento en el espaciamiento
interlaminar desde 13,1582 A hasta 35,3381 A.

En el caso de mezclas sintéticas aceite/agua a partir de una relacion R (gramos de
organoarcilla/ml de aceite) entre 0,4 a 0,6 se alcanzaron remociones de aceite que
cumplen con los requerimientos de la norma ambiental vigente (remociones
superiores al 80% en carga). En el caso de efluentes industriales de aceite de
palma, fue necesaria una relacion R de 0,7 para alcanzar remociones del orden
del 77% en peso de grasas y aceites. La disminucion en la efectividad de la
organoarcilla en efluentes industriales reales, se atribuy6 principalmente a la
presencia de material organico producto de los residuos de la pulpa de fruta de la

palma.

Excesos de organoarcilla (R>0,6 y R>0,7 para mezclas sintéticas O/W y efluente
industrial, respectivamente) provoca una disminucién en el potencial adsorbente
de la organoarcilla puesto que por su naturaleza basica en solucién, promueven el
aumento del pH global del sistema, alejandose del pH para el cual la organoarcilla
alcanza su punto de carga cero en donde se tendrd un mejor desempefio de la
misma como superficie receptora de material organico.

98



De acuerdo con los resultados de la investigacion, el proceso de remocion de
aceite se da en dos fases consecutivas de adsorcidn-floculacion. Inicialmente los
glébulos de aceite se alojan en los puntos activos de la superficie de la
organoarcilla producidos como consecuencia de su modificacion. Una vez entran
en contacto, se produce la interaccion entre la organoarcilla y la sustancia oleosa,
para posteriormente presentarse la aglomeracion de particulas de organoarcilla
cargadas con aceite y la consecuente formacion del floculo que puede ser

removido una vez ha sedimentado.

Con respecto a la hipotesis planteada: “Las estructuras superficiales de la arcilla
generadas por el previo proceso de modificacion orgdnica, pueden producir efectos
de aglomeracion mixta de estas particulas y aceite en medio acuoso, presente en
dispersiones sintéticas (aceite/agua) y efluentes industriales provenientes del
proceso de extraccion de aceite de palma, se puede concluir que es cierta, bajo

las condiciones experimentales estudiadas en este trabajo.

El proceso de adsorcion se da de manera rapida, durante los primeros 5y 7
minutos para mezclas sintéticas y efluentes industriales, respectivamente.
Después de este tiempo, si se continGa agitando el sistema, se presentara
defloculacion debido a cierta desestabilizacion de los floculoss por efectos

hidrodinamicos.

La cinética del proceso de floculacion-adsorcién, se ajust6 al modelo
propuesto por Elovich (R? igual a 0,98), para los sistemas estudiados,

sintético y efluente industrial.
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RECOMENDACIONES

Una vez comprobada en este trabajo la accion efectiva de la organoarcilla para la
captacion y remocion de aceites vegetales en medio acuoso, se recomienda el
estudio de la factibilidad técnica y econdmica para un escalado industrial del
procesamiento y produccion de organobentonita como material adsorbente y
alternativo para remediacion de efluentes industriales contaminados con
sustancias oleosas tanto de origen vegetal como fésil, dado el gran problema
ambiental que representa la presencia de estas sustancias en los cuerpos de

agua.

Se recomienda profundizar en el estudio del posible tratamiento, uso o descarte de
la organoarcilla cargada con aceite, que ha sido separada de los sistemas acuosos

al formar fléculos sedimentables.
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ANEXO A. Determinacion de la Densidad Real
Norma ASTM C 329-88

Para el calculo de la densidad de la muestra de arcilla, se recurre al uso de la
expresion:

— Mo P
Mo + (Ma - Mb)

p

Donde:

p: Densidad real del mineral

Mo: Peso de la muestra solida y libre de humedad = M,,,,, — M,
M,: Peso del picndmetro lleno de agua

M, Peso de picndmetro mas muestra

p.: Densidad del liquido

Procedimiento:

e Muestra de granulometria menor a 4,75 mm, se somete a secado a
temperatura de 110+°C

e Pesar el Picnébmetro vacio M,

e Llenar y pesar el picndmetro con el material de estudio (ocupando
entret/,y3/,del volumen del picndmetro) My+m

e Adicionar liquido hasta llenar el picnbmetro para humectar la muestra y
eliminar los vacios de aire dentro de la estructura del mineral de estudio. El liquido
no debe tener reaccion alguna con el mineral.My,

e Llenary pesar el picnometro con el liquido humectante elegido

e Llevar registro de temperatura en el agua con 0,5°C de precision.
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ANEXO B. Determinacion de grasas y aceites standard Methods.
Norma ASTM PS74-98

Equipos y Materiales:

Embudo de decantacion de 500m|
Vaso de precipitado de 250m|
Embudo de filtracién de vidrio
Plancha de calentamiento
Desecador

Balanza Analitica

Papel de filtro franja azul

Reactivos:

Sulfato de sodio anhidro, en cristales

Solventes:

n - Hexano

Mezcla hexano/éter metil-terbutil(80%y20%)

Procedimiento:

Tomar volumen de muestra requerido 200ml — 500ml

Preservar con &cido clorhidrico (1:1) hasta pH menor de 2

Transferirla a un embudo de separacién

Lavar el recipiente de la muestra con 30ml de solvente y pasarlo al embudo

Agitar por dos minutos liberando los gases producidos esporadicamente

Dejar separar las capas, y drene la capa de solvente a través del embudo de
filtracién que contenga 10g de sulfato de sodio y un papel de filtro previamente lavado

con solvente.
Recoger el filtrado en el vaso de precipitados

La capa que no es filtrada se trata dos veces mas, empleando 30ml de solvente en

cada lavado.
Lavar el papel de filtro con 10 a 20ml de solvente

Evaporar el solvente y seque el vaso sin pasar de 70°C
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e Dejar enfriar el vaso en el desecador y pesarlo

Célculos:
G = (P2-P1)*1000/Vm

G = Grasas y Aceites (mg/L)
P1 = Peso inicial del vaso (mg)
P, = peso final del vaso (mg)

Vm= Volumen de muestra (ml)
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ANEXO C. Parametros de la Norma ambiental vigente para el vertimiento de

efluentes en fuentes hidricas

‘ Parametro

Grasas y Aceites

Limite de la Norma

Notacion-Unidades

<20% G.A [mg/l]

Solidos totales 1000 ppm ST [mgl/l]
Temperatura <30°C T (°C)
Turbidez 5NTU TB [NTU]
pH 6-9 pH (unidades de pH9

Conductividad 12 (mS/cm) CD [mS/cm]
Cianuro 1 ppm CN [mg/l]
Zinc 5ppm Zn [mg/l]
Cobre 3 ppm Cu [mg/1]
Niquel 2 ppm Ni [mg/l]

Normas para vertimiento segun decreto 1594 del 26 de junio de 1984
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ANEXO D. Registro fotografico del proceso de adsorcién-floculacion

de aceite en mezclas sintéticas O/W
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