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RESUMEN

TiTULO: EVALUACION DE UNA ARCILLA BENTONITICA MODIFICADA PARA
FLOCULAR ACEITES PRESENTES EN ELFUENTES INDUSTRIALES *

AUTORA: SAAVEDRA BOLIVAR, Daisy Ximena ~

PALABRAS CLAVES: Organoarcilla, Floculacion, Aceite de Palma, Efluente Industrial.

Se realizé la modificacion de una bentonita sdédica con una amina cuaternaria de 18
carbonos (octadecilamina, CqgH3s7NH, ) empleando porcentajes en solucion de 15%, 20%,
25% y 33%. La bentonita natural y las arcillas modificadas fueron caracterizadas mediante
Analisis de Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Capacidad de
Intercambio Catiénico (CIC) y Potencial Z (ZPC), siendo posible establecer caracteristicas
tales como el espaciamiento interlaminar y el caracter organofilico de la arcilla, que
determina su afinidad por la fase oleosa.

Se emplearon muestras sintéticas de mezclas aceite de palma/agua, al igual que muestras
de efluentes reales de la industria del aceite de palma, con el fin de evaluar la capacidad de
flocular aceites por parte de la arcilla modificada. Se plantearon tres disefios de
experimentos para el tratamiento de las mezclas sintéticas, cuyas variables fueron el peso
de la arcilla empleada, que en este caso fue la arcilla modificada al 33%, y el volumen de
aceite empleado; la variable respuesta fue el porcentaje de aceite removido. En este tipo de
muestras, los mejores resultados de remocion de aceite se lograron empleando una relacion
de 0.4g de arcilla/ml de aceite, con porcentajes por encima del 90% de aceite removido.

Luego, tomando como base la relacion de 0.4g de arcilla/ml de aceite, se realizaron pruebas
de floculacién en muestras de efluente real y mezclas sintéticas, con arcilla modificada
empleando diferentes porcentajes de octadecilamina. Asi, con una arcilla modificada con
octadecilamina al 15% se lograron también porcentajes de remocion de aceite de alrededor
de 90% en las mezclas sintéticas, y aproximadamente un 60% de remocién en el caso de
efluentes reales. En general, los resultados mostraron que es posible emplear la
organoarcilla obtenida para la remocién de un alto porcentaje de aceite presente en este tipo
de efluentes.

! Proyecto de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Gustavo
Neira Arenas,phD.



SUMMARY

TITLE: EVALUATION OF A MODIFIED BENTONITIC CLAY FOR THE FLOCCULATION
OF OIL IN INDUSTRIAL EFFLUENTS *

AUTHOR: SAAVEDRA BOLIVAR, Daisy Ximena "~
KEYWORDS: Organoclay, Flocculation, palm oil, Industrial Effluents

The modification of a sodium bentonite was carried out using solutions of a cuaternary amine
of 18 carbons (Octadecylamine, C4sH37NH;), at percentages of 15, 20 25 and 33%. Natural
and modified clay were characterized by means of X-Ray Diffraction (XRD), Infrared
Spectroscopy (IR), Cation Exchange Capacity (CEC), and Z Potential (ZPC), being possible
to determine characteristics such as interlayer spacing and organophylic nature of the clay,
which determines its affinity for the oily phase.

Synthetic samples of palm oil/water mixtures, and also samples of real effluents from that
industry, were used to evaluate the capacity of the modified clay to flocculate the oil. Three
experimental designs were applied to the treatment of the synthetic mixtures, and the
variables were the weight of clay, this being modified with a solution of 33%, and the volume
of oil; the output variable was the percentage of removed oil. In these samples, the best
results of oil removal were achieved using a ratio of 0.4 g of clay/ml of oil, with over 90% of
oil removed.

Then, taking a ratio of 0.4 g of clay/ml of oil, flocculation tests were performed on samples of
real effluent and synthetic mixtures, using a clay modified with different percentages of
octadecylamine. Thus, with a modified clay at a 15%, it was achieved a removal percentage
of 90% in the synthetic mixtures, and approximately 60% in the case of real effluents. In
general, the results showed that it is possible to use the prepared organoclay for the removal
of ail in these type of effluents.

*B. Sc. Thesis
physical -chemical engineerings faculty. Chemical Engineering School. Director:Gustavo
Neira Arenas, phD



INTRODUCCION

Actualmente las emisiones de gases y los efluentes industriales, por la gran carga de
materia nociva que liberan, constituyen los principales causantes del deterioro
ambiental, reflejandose en el calentamiento global, la lluvia acida, la perdida de los
suelos fértiles y el efecto invernadero. Entre los efluentes liquidos, aquellos que
contienen grasas y aceites en suspension constituyen un gran motivo de
preocupacion, debido a que la separacién agua/aceite no es facil, y las normas

ambientales que las regulan son especialmente permisivas.

Un caso particularmente dificil es el del caso de los efluentes agroindustriales que
contiene aceites, o las fuentes de agua que reciben ese tipo de residuos. Cuando un
efluente contiene materia organica que flota en su superficie la remocion de este
material contaminante es simple; mientras que si esta materia organica se encuentra
intimamente ligada al efluente, como el caso de los aceites en emulsion, se requiere
de un proceso fisico-quimico que promueva su separacion, la cual ocurre después
de largos periodos de tiempo por estratificacion, sedimentacion y separacion

mecanica.

Una de las industrias que genera efluentes de este tipo es particularmente la
productora de aceite de palma, cuyas descargas tienen caracter toxico para el medio
ambiente y poco amable con los organismos acuaticos, ya que disminuye la
presencia de oxigeno necesaria para su supervivencia. Este efecto nocivo es el mas
regulado en este tipo de industrias, debido al dafio que hace la emisién de efluentes
al agua y por esto existe una norma ambiental, Decreto 1594 del 26 de junio de
1984, que regula las emisiones de este tipo de contaminantes. Esta norma, sin
embargo, no especifica a que condiciones de concentracion del efluente realmente
se debe aplicar la norma, haciendo que en ocasiones las propias industrias
contaminen mas agua, diluyendo el efluente, para disminuir la concentraciéon y
cumplir asi con los requerimientos, que fundamentalmente consisten en garantizar

un 80% de disminucién del contenido de aceite en la descarga.



En Colombia solo en el 2008 y en menos de cuatro meses!" se presentaron dos
grandes derrames de aceite de palma en la costa Atlantica. En uno de ellos, la gran
mayoria del aceite crudo cay6é al mar contaminando gran parte de la costa y
destruyendo metros cuadrados de coral y vida marina. Este tipo de desastres
ecoldgicos obliga a buscar un método que permita remediar problemas de este tipo
donde lo mas importante sea garantizar la continuacion del ciclo de vida de las
especies que conviven y dependen de estas fuentes, potencialmente receptoras de

contaminacién por imprudencia y falta de control y tratamiento de las emisiones.

En afos recientes un amplio trabajo de investigacion se ha desarrollado 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. En la Universidad Industrial de Santander el Grupo de
Investigacion en Minerales Biohidrometalurgia y Ambiente han llevado a cabo un
extenso trabajo en este tema y ha logrado establecer métodos apropiados para
modificar las caracteristicas superficiales de las arcillas con varios tratamientos

(2] [3])

(acido, térmico™”, organico'™), aplicando, estos minerales modificados al tratamiento

de fluentes contaminados con metales pesados.

[4,5,6,7]

El proceso de modificacion de la arcilla , generalmente bentonita, permite

aumentar su carga superficial para adsorber iones presentes en solucién que
poseen una carga especifica, catidnica 6 anidnica. La arcilla adquiere esta polaridad,
debido al reactivo con el que es modificada y a su capacidad de intercambio
cationico que es la que le permite intercambiar las cargas con el medio en que se
pueda encontrar. Normalmente, se usan reactivos polares o sales de alquil-amonio,
en este ultimo caso son los iones Nitrdgeno los que se posicionan en las

(8]

interlaminas de la arcilla modificandola*™. Estudios reportan que si la cadena del

. . . . 9
reactivo, especialmente en el caso de las aminas cuaternarias, es de 18 carbonos[ ]

como la octadecilamina, reactivo a emplear en la presente investigacion, pueden
lograrse propiedades muy favorables para la adsorcién de material contaminante

como es el espaciamiento entre las interlaminas de la estructura de la bentonita.



Teniendo en cuenta que, si una arcilla se modifica con un reactivo organico
apropiado es posible obtener un material modificado llamado “organoarcilla”, cuya
caracteristica principal es su naturaleza netamente hidrofobica y a la vez
organofilica, es posible suponer que sea potencialmente util para lograr al
coalescencia y/o floculacibn de sustancias presentes en una matriz acuosa,
promoviendo su separacion. El presente proyecto, por lo tanto, se orientd para
evaluar la posibilidad de utilizar una arcilla organicamente modificada en el
tratamiento de efluentes provenientes de la industria productora de aceite de palma,
determinando su capacidad de remocion en términos de cantidad relativa de aceite:
agua y aceite:arcilla, como a establecer las condiciones, bajo las cuales esta
organoarcilla genera los mejores porcentajes de remocién de aceite presente.
Inicialmente este trabajo de investigacion se desarrollé6 un método de modificaciéon
organica con una sal cuaternaria (octadecilamina), cuya efectividad fue establecida
mediante diferentes técnicas de analisis (DRX, FT-IR, ZPC). Una vez obtenida la
organoarcilla se ejecutaron pruebas de floculacion/separacién en laboratorio con
mezclas aceite/agua sintéticas y también con efluentes de una empresa productora

de aceite de palma, lograndose establecer las condiciones propicias de separacion.

Este trabajo se ejecutd6 en el Grupo de Investigacion en Materiales
Biohidrometalurgia y Ambiente, y fue financiado a través del proyecto Colciencias-
UIS titulado “Desarrollo y aplicacién de organoarcillas bentoniticas colombianas para
la obtencion de nuevos materiales poliméricos y filtros ceramicos”. Codigo 1102-
332-18536.



1. FUNDAMENTO TEORICO
1.1 Caracteristicas quimicas y estructurales de las arcillas

Las arcillas y en especial las bentoniticas, recientemente han reportado resultados
que benefician tanto la creacion de nuevos materiales y refuerzos de los mismos,
como la remediacidén de problemas ambientales, creando nuevas alternativas para
combatir estos problemas. Con este fin, las investigaciones se han orientado a
mejorar sus caracteristicas naturales, especialmente su capacidad de intercambio,
realizando modificaciones organicas a diversas condiciones, para ser aplicadas en
diferentes situaciones. Estas nuevas aplicaciones de las arcillas se fundamentan en
la aplicacion de ciertos tratamientos de modificacion, particularmente de estructura y

comportamiento quimico, a las arcillas naturales.

Existen varios usos para las arcillas, los cuales estan ligados a sus caracteristicas
estructurales y se pueden dividir en dos clases. La primera comprende las arcillas
ceramicas, empleadas para la fabricacion de materiales para la construccion, y que
se componen de dos o mas minerales arcillosos, junto con otro tipo de minerales
accesorios. La segunda clase la conforman arcillas como la bentonita las cuales
poseen una sola fracciéon arcillosa. La montmorillonita es el principal mineral de la
bentonita y hace parte del grupo de las esmectitas; la cual se destaca por su alta

capacidad para intercambiar iones. La bentonita es clasificada industrialmente en
dos grupos de acuerdo con su capacidad de hinchamiento en agua[3], el primer

grupo son las altamente hinchables en agua o sddicas y el segundo las poco

hinchables o calcicas (Ver Figura 1).

En su estructura, las arcillas poseen varios grupos de minerales, en su mayoria
filosilicatos. En general las arcillas poseen tamafios muy finos y algunas fuentes

reportan que puede estar alrededor de los 2 pm®?!,



[2,11]

CLASE 7 STUECLASE GRUPO
Sthiratos Filosihiatos Esmectitas
A

Figura 1. Clasificacién de las arcillas tipo esmectita

Las arcillas presentan una estructura basada en el asocio de planos de iones
oxigeno e hidroxilos. Estan compuestas principalmente de silicio, aluminio, oxigeno
e hidrégeno arreglados en unidades tetraédricas u octaédricas. Estas capas
tetraédricas se unen a otras octaédricas, En las cuales pueden existir algunos

I** o Mg?*, que estan ubicados en el centro de la estructura y por

atomos de A
grupos (OH)" que se encuentran en las esquinas. El plano de union entre ambas
capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin
compartir con otros tetraedros, y por grupos (OH) de los octaedros de forma que, en

este plano, quede un grupo (OH) en el centro de cada hexagono.

Los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: una tetraédrica mas una
octaédrica y se denominan bilaminares (1:1). Por tres capas: una octaédrica y dos
tetraédricas, denominandose trilaminares (2:1). Una lamina es la unién de una capa

s , i 2,10,11
octaédrica mas una o dos tetraedrlcas[ ].

O AlLFeMg 0.0
o5 0:Al

Exchangeable cations
nH,0

Figura 2. Estructura de una arcilla tipo esmectita[m



1.2 Arcillas modificadas

La capacidad de intercambio catidnico es una caracteristica que poseen los
filosilicatos. La bentonita posee una CIC de entre 60-90 meq/100g, que resalta su
particular afinidad al agua y a particulas inorganicas. Esta propiedad permite que la
bentonita pueda ser tratada con sustancias que penetran en la estructura y puedan
llegar a cambiar sus propiedades y caracteristicas naturales. Por ejemplo si la arcilla
es tratada con un reactivo organico apropiado, es posible modificar su

comportamiento natural hidrofilico y tornarla organofilica.

Existen diversas formas para modificar las arcillas, pero la organica es la mas
empleada para remediar efluentes con presencia de agentes contaminantes
organicos, donde la arcilla es tratada con sales de amonio. Estas sales al ingresar
en la estructura producen una hinchazon de la misma debido a que sus cationes de

[8.12] desplazando a los que

intercambio se posan en las interlaminas de la arcilla
naturalmente posee la bentonita. En la Figura 3 se muestra la sustitucion de los
cationes naturales de la arcilla (verdes) por los cationes de una sal de amonio

(rojos).

’. .
: ° °
y

@00000

<>

& — H3N\/(CH2315_\/

CHs

Figura 3. Cationes de intercambio presentes en las interlaminas de la bentonita[9]

Los principales factores que definen el grado de modificacién en una arcilla son el
tamano del cation que se posa en la interlamina, la densidad de carga y el tamafo

. 13,14 .
de la cadena de la sal de amonio empleada[ ]; generando diversos

espaciamientos basales. Estas caracteristicas indican la afinidad que puede llegar a
tener la organoarcilla a la materia organica presente, debido a que expresan la

capacidad de la misma para adsorberla y retenerla en su estructura modificada.



1.3 Floculacién y tratamiento de efluentes industriales que contienen aceites.

Los efluentes que se generan de las empresas productoras de aceite de palma,
tiene la particularidad de encontrase algunas veces en emulsion. Una emulsién es
una mezcla de al menos dos liquidos no miscibles, donde uno de ellos, se dispersa
en forma de pequefias gotas (fase dispersa) en el otro liquido (fase continua)[15].
Existen dos tipos de emulsiones, la primera es la emulsién agua/aceite donde la
fase dispersa es el agua y la continua el aceite. La segunda es la emulsién
aceite/agua en la cual el aceite es la fase dispersa y el agua la fase continua. Esta
ultima, es el tipo de emulsién en la que se encuentran clasificados los efluentes de

aceite de palma tratados en este proyecto (Ver Figura 4).

Industrialmente se emplean reactivos de caracter liquido para tratar y eliminar la
materia organica presente en el agua, como por ejemplo, el sulfato de aluminio.
Sustancias que generalmente son poco selectivos cuando de grasas y aceites se
trata, a la vez que pueden adicionar, otras sustancias contaminantes a los efluentes
(A", Fe+). Existen también formas mecanicas de separacion de grasas y aceites,
empleando equipos como: las trampas de aceite, separadores de placas y tanques
gravimétricos, cuyo rendimiento suele ser insuficiente para el cumplimiento de la

normatividad legal de vertimiento.

Fase Externa = Agua Fase Externa = Aceitte
IE—
- - _‘J—-u_‘-‘-_-ii
- = -
.
o -
-
- 'T -
R
| |
Fase interna = Aceite Fase Interna = Agua

Figura 4. Tipos de emulsiones

En referencias bibliograficas se ha encontrado aplicaciones de arcillas como

materiales adsorbentes de agentes contaminantes, las cuales han logrado reportar
. , 16 ,

resultados de remocion de aproximadamente el 50%"% en efluentes con contenidos

de aceite y concentraciones entre 60-80mg/L*'®. Recientemente se realizaron



estudios en el Grupo de Investigacion en Minerales Biohidrometalurigia y Ambiente
de la UIS empleando una amina de 16 carbonos como agente modificador de arcillas
bentoniticas para el tratamiento de efluentes industriales con contenidos importantes
de metales pesados, cuyos resultados fueron bastante halagadores!?. En esta
investigacion, se empled una arcilla modificada con octadecilamina (C1sHs7NHy),
una sal de amonio de 18 carbonos para comprobar el efecto de esta cadena en la
estructura de la arcilla y su efectividad en la remocion de aceites en emulsion
presentes en efluentes de la industria del aceite de palma.

- . 17
La coagulacion y la floculacion!'”!

son dos fendbmenos que se llevan a cabo casi al
mismo tiempo, cuando el principal interés es tratar un efluente contaminado por
materia organica, y son realizados por la adicion de un agente coagulante, en este
caso la organoarcilla, a una emulsion o al agua. En teoria, la arcilla de esta forma
permite retirar la materia organica (aceite) presente mediante la neutralizacion de las
fuerzas de interface, todo esto con ayuda de la agitacion en un proceso llamado
coagulacion, posteriormente se presentd la floculacion, que es cuando esa masa
coagulada que esta siendo agitada, se aglomera formando floculos, donde el
aumento del tamafo y del peso se convierten en un factor importante para que estos

sedimenten con facilidad.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este trabajo de investigacion se orientd a establecer el posible efecto floculante de la
arcilla modificada organicamente con Octadecilamina grado analitico, C1gH3s7NHo,
(ODA) una sal de amonio, cuando se encuentra en contacto con materia oleosa en
agua. Este comportamiento fue probado en un efluente industrial de aceite de palma.

A continuacion se muestra el diagrama del la metodologia experimental empleada.

Seleccion arcillaa ,  Fraccion arcillosa |
emplear (-100#) 150um
Modificacion y Obtencion . 15%, 20%,25%,33%
de la Organoarcilla X "~ de Octadecilamina

l

Caracterizacion de la
arcilla natural y <
modificada

!

Preparacion de mezclas
Aceite/agua

l

Disefio de experimentos factorial 3 |
con réplica

v

DRX, FT-IR, ZPC, CIC

l Megglas

= » sintéeticas
Evaluacioén de la accion S— S—
Floculante de la arcilla

Efluente real de la
l — | industria del aceite
de palma

Analisis de resultados

!

Informe Final

Figura 5. Diagrama de bloques de la metodologia experimental empleada.



2.1 Caracterizacion Fisicoquimica de la arcilla natural

Se emple6 una muestra de bentonita sodica de nombre comercial ARSIL
proveniente del Valle del Cauca y suministrada por la empresa Bentocol Ltda. La
caracterizacion fisicoquimica consistid en realizar a la muestra analisis de la
Capacidad de Intercambio Catidnico, Potencial Zeta, Espectroscopia de infrarrojo y

Difraccion de rayos X.

En la Tabla 1 se muestra la composicion quimica de la arcilla bentonitica empleada,

el cual corresponde a una arcilla tipica posiblemente con un nivel medio de iones

Mg, Na, K en la estructura asi como cantidades marginales de Ca.

Tabla 1 . Analisis Quimico de la bentonita empleada (%en peso)

Grupo SIOg A|203 Fe203 NaZO MgO CaO leo K20 LOI

% 47,80 | 19,47 | 10,16 | 2,36 3,33 0,98 1,01 247 | 12.35

2.2 Modificacion organica de la arcilla

2.2.1 Procedimiento para la modificacion organica de la arcilla bentonitica
Para la modificacion de la bentonita, primero se llevo a cabo una separacion
granulométrica en malla Tyler 100. Del pasante de la malla (-100) o fraccién

[10,3]

arcillosa , se tomaron 50g que se dispersaron en 500 ml de agua destilada

caliente agitandola constantemente. Se prepard una disolucion con 7 mililitros de
solucion de HCI 1.1M y 100 ml de agua destilada, por cada 10 gramos de ODA
empleada; la cual finalmente fue agregada a la solucion de arcilla. Dicha mezcla se
mantuvo en agitacion y temperatura constante durante dos horas. Transcurrido el
tiempo de modificacidn, se dejo reposar por 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 macer6 y se tamizé en malla Tyler 100 para

homogenizar el tamafo de particula.
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2.2.2 Determinacion del porcentaje de agente modificador
El porcentaje de agente modificador escogido para la modificacion fué del 33% con
respecto a la cantidad de arcilla empleada, debido a resultados éptimos reportados

en trabajos previos de investigacion, donde se empledé una sal de amonio!

como
modificante. No obstante, se realiz6 una modificacion de la bentonita a porcentajes
del 15%, 20% y 25% de ODA, para comparar el efecto de ésta, en la arcilla a
proporciones distintas a la ya tomada como patron. Para mostrar la efectividad de la
modificacion se realizaron analisis de Difracciéon de Rayos X y Espectroscopia de

Infrarrojo en las muestras modificadas.

2.3 Caracterizacion de la arcilla modificada

Las arcillas modificadas se llevaron a anadlisis de Capacidad de Intercambio
Cationico (CIC), Potencial Zeta (ZPC), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) y
Difraccion de Rayos X (DRX). Los resultados de estos analisis se compararon con
los de la arcilla natural, para establecer los cambios sufridos en esta durante el

tratamiento de modificacion.

2.3.1 Capacidad de intercambio catiénico
Este analisis se efectud para determinar la capacidad de la bentonita de intercambiar
sus cationes interlaminares con otros compuestos y el efecto que tuvo la
octadecilamina al momento de la modificacién. Se empled el método gravimétrico,
tomando 5g de cada muestra de arcilla, dispersandola en acetato de amonio 1N,
dejando en reposo durante 12 horas, con el fin de suministrar cationes en solucién
que desplacen a los iones intercambiables que la arcilla posee hasta llegar al
equilibrio. Una vez se filtrd, el precipitado obtenido se lavo varias veces con etanol
del 95% para eliminar los excesos de sal de amonio, y luego con NaCl sin dejar

secar mientras se realiza la adicion. Finalmente se tituld con NaOH.

La capacidad de intercambio catidnico se determind empleando la siguiente

ecuacion:
(V*N)soda™00

W

CIC (meg/100qg) =
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Donde:
V = Volumen de Soda [ml]
N = Normalidad de la Soda

w = peso de la muestra [g]

2.3.2 Potencial Zeta
Para evaluar el potencial Zeta de las muestras de arcilla natural y arcillas
modificadas, se prepararon suspensiones de concentracién 0.1M de arcilla en agua
destilada a diferente pH. Se realizaron mediciones desde pH 2 hasta pH 10, los
cuales se ajustaron con HCI 0.1M y NaOH 0.1M, manteniendo la agitacion
constante para estabilizar el pH. Se empled un equipo Zeta-Meter 3.0+ para realizar

las mediciones.

2.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo
Una muestra de relacion 1% bentonita y 99% KBr, se llevo a un pastillero y se le
aplico presion hasta obtener una pastilla con las condiciones adecuadas para medir
el espectro infrarrojo (IR). En un equipo FTIR 8400S SHIMADSU con un rango de
500 a 4000cm™.

2.3.4 Difracciéon de Rayos X
La muestra de arcilla fue pulverizada en un mortero de agata y llevada a un tamano
de 38 ym (malla 400). El espécimen seleccionado de la muestra fue montado en un
portamuestra de aluminio mediante la técnica de llenado lateral. El analisis se realizé
en un difractbmetro de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX IlIB con rango de
medicion 2-20° 2theta. Los perfiles de difraccion se realizaron para cada muestra de
arcilla modificada y se compararon con la arcilla natural para observar el respectivo

desplazamiento interlaminar.
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2.4 Evaluacion de la capacidad de floculacién de la organoarcilla

2.4.1 Preparacion de las mezclas oleosas
Se prepararon mezclas de aceite de palma y agua destilada, manteniendo el
volumen de agua constante en 200ml y variando los volumenes de aceite en 1,2y 3

mililitros, con el fin de obtener mezclas de diversas concentraciones.

2.4.2 Determinacion de las variables a evaluar
Se realizé un disefio de experimentos 3% cuyas variables fueron la cantidad de
bentonita modificada a emplear y el volumen de aceite presente en las mezclas,
cada una con tres niveles para relacionar, y como variable respuesta el porcentaje
de aceite floculado en cada prueba. Se efectuaron tres variaciones en los niveles de
arcilla modificada, dando como resultado tres disefios experimentales diferentes,
esto con el fin de obtener las condiciones maximas a las cuales la arcilla logra
remover la mayor cantidad de aceite. La concentracidn de aceite se mantuvo
constante para los tres disefios experimentales. La tabla 2 muestra los niveles de

las diferentes variables empleadas para cada disefio de experimentos elaborado.

Tabla 2. Variables evaluadas y Disefios de experimentos para el proceso de floculacion

PROCESO DE FLOCULACION

VARIABLES ALTA MEDIA BAJA
Volumen de aceite 3ml 2mi Tml
Diseio Experimentos 1 39 29 19
Peso de arcilla
Disefo Experimentos 2 | modificada al 33% 0.3g 0.2g 0.1g
Disefo Experimentos 3 1g 0.8g 0.6g
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2.4.3 Ensayos de Floculacién
El procedimiento realizado para evaluar la capacidad de flocular aceites por parte

de la bentonita modificada se efectué de dos formas, asi:

e Proceso de floculacion
Se pesdé una muestra de bentonita de acuerdo con el nivel del disefio de
experimentos. La mezcla de agual/aceite se sometié a agitacion de 600rpm,
empleando un agitador magnético, y temperatura de 26°C, segundos antes de ser
agregada la arcilla modificada al 33%. La adicion fue paulatina para evitar
aglomeraciones de la muestra y aumentar la capacidad para flocular aceite.
Posteriormente, se dejoé reposar por unos minutos hasta tener apariencia firme.
Luego, el agua fue trasvasada a un vaso de precipitados evitando que el fléculo

pasara nuevamente al agua.

e Calculo del porcentaje de Aceite floculado por parte de la organoarcilla
A la muestra de agua obtenida después de haberse retirado el floculo, se le practico
una prueba gravimétrica de determinaciéon de grasas y aceites SM 5520 B.
contemplada en el standard methods, (Ver Anexo C) norma ASTM PS74-98,
empleando Hexano como agente extractor de la fase oleosa. Para determinar la
cantidad de aceite floculado por la arcilla modificada y de acuerdo a los resultados
arrojados por la prueba gravimétrica, se efectué un balance de masa que consisti6
en la diferencia entre la cantidad de aceite inicial y la cantidad final después de

practicada la prueba mencionada, asi:
W, = ((Vo*p)aceite — W), [ g de aceite floculado]
Donde:
Vo = Volumen inicial de aceite en la mezcla [ml]
p = Densidad del aceite a 25°C (0.9203g/ml) [g/ml]

W: = Peso Final del aceite [g]

El célculo del porcentaje de aceite floculado se realizo de la siguiente forma:
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% A. F. = (W,/ (Vo*p)aceite)*100, [% aceite floculado]

Los resultados obtenidos mediante este método fueron en muchos casos
confirmados mediante el mismo analisis gravimétrico, esta vez realizados por el
laboratorio de Sistemas Hidraulicos y Sanitarios (SIHSA) de la ciudad de
Bucaramanga Santander, para las pruebas del tercer disefio de experimentos y en la
aplicaciéon de las arcillas a diferentes porcentajes de reactivo modificador en

mezclas aceite/agua y Efluente real de aceite de palma.

2.4.4 Aplicacioén de la bentonita modificada para tratar efluentes reales
Se tomaron muestras de efluente real proporcionadas por una empresa productora
de aceite de palma. Se empled un embudo de decantacién para retirar la turbidez
creada por la presencia de materia organica, tomando el liquido sobrenadante, el
cual se trato con arcilla modificada de la misma forma que con las mezclas de
laboratorio. Se empled la mejor relacién del disefio de experimentos donde se logré
la mayor remocidén de aceite, empleando no solo la arcilla modificada al 33% ODA,
sino también la arcilla modificada al 15%, 20% y 25% de octadecilamina, evaluando
la capacidad de adsorcion de aceite por parte de cada una de ellas. Para realizar
una comparacion, se efectu6 el mismo procedimiento descrito anteriormente con las

mezclas aceite/agua.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA NATURAL
A continuacion se muestran los resultados de la caracterizacion de la arcilla

empleada para este estudio.

3.1.1 Capacidad de intercambio cationico
La muestra de arcilla natural arrojo un valor de capacidad de intercambio catidnico
de 60 meq/100g, valor cercano al que usualmente posee una bentonita de este

tipo[3,8,18,19,]

con las mejores caracteristicas .
3.1.2 Potencial zeta
El resultado del potencial zeta medido a la muestra de arcilla en funcién del pH se ve

en la Grafica 1.

Potencial Z
b e U Hh A WoN s o

pH

Grafica 1. Potencial zeta de la arcilla natural
En la grafica se observa que los valores de potencial zeta a medida que aumenta el

pH, son ligeramente mas negativos. Esta es una caracteristica natural de este tipo

de arcilla, ya que su carga neta superficial es negativa.
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3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
La Tabla 3 presenta la frecuencia (cm™) de las vibraciones de los grupos
funcionales representados en picos que se presentan en el espectro de IR para la

bentonita natural (Ver Anexo B, Figura 1), correspondiente a este tipo de minerales.

Tabla 3. Enlaces y grupos funcionales de la arcilla natural

FRECUENCIA (cm™) GRUPOS FUNCIONALES
3675 Vibracién Grupo -OH
3450 Vibraciéon caracteristica de las arcillas que se

agrupan como montmorillonitas

1638 Deformacion del agua interlaminar, H-O-H
1042 ,1466 y 930 Tension de los grupos Si-O

690 Cuarzo

530 Vibraciones Si-O-Al

3.2Caracterizacion fisicoquimica de las arcillas modificadas

3.2.1 Difraccion de Rayos X
La arcilla natural fue incluida en el difractograma de cada arcilla modificada como
patron de comparacion para analizar los desplazamientos interlaminares atribuidos a
la modificaciéon organica (Anexo A). La Tabla 4 contiene los resultados del
tratamiento con octadecilamina. El pico ubicado en 206 = 6.6° caracteristico de la
bentonita natural, es posible apreciarlo aun, en los difractogramas de las arcillas
modificadas con un angulo de difraccién 20 entre 5.7 y 5.9; desplazamiento que se

debe al efecto de la sal de amonio en la superficie interlaminar.

Como se observa en la Figura 1 del Anexo A, para la arcilla modificada al 15% de
ODA se obtiene un espaciamiento interlaminar representado en dos picos diferentes
a 14.9977A° y 35.3381 A°. El pico de 35.3381 A° es el mayor espaciamiento basal
que logro la arcilla al momento de la modificacién. Esta elevada separacion de las

laminas de la arcilla, es una caracteristica que la hace apta para adsorber materia
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organica en un alto grado, siempre y cuando se presente simultaneamente una
conformacién organofilica en su superficie. El mismo comportamiento se observo en
las bentonitas modificadas al 20% y 33% de ocatadecilamina aunque los
desplazamientos interlaminares medidos fueron menores para estos casos. No
obstante, esto no quiere decir que sus capacidades para atraer fase oleica no sean
buenas, sino que lo haria con mayor efectividad la arcilla modificada al 15%

octadecilamina debido al gran espacio interlaminar que tiene su estructura.

Tabla 4. Efecto de la modificacién sobre el desplazamiento interlaminar de la bentonita.

% AGENTE ANGULO DE DISTANCIA (A°)
MODIFICADOR DIFRACCION (26)
Arcilla natural 6.6 13.1582
5.9 14.9977
15
2.5 35.3381
5.8 15.3573
20
2.8 32.6464
25 5.9 15.1754
57 15.6068
33
2.8 32.6464

En cuanto a la arcilla modificada al 25% solo reporté un pico de intercalacion
cercano al pico de la arcilla natural, esto quiere decir que pose un espaciamiento
menor a las otras organoarcillas y posiblemente su afinidad a la materia organica

también esté disminuida.

3.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo
En el Anexo B se presentan los espectros de Infrarrojo para las cuatro muestras de
bentonita modificada. Se observa que los cambios son pequefios en comparacion a
las vibraciones del espectro IR de la bentonita natural. Se presentan picos nuevos

en 2930 y en 2870 cm™', correspondientes posiblemente a los enlaces C-H y a

tensiones hidroxilicas debidas quiza a perdidas de agua[20]. Se observa también en
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1640 cm™ un aumento en la tensién por el grupo NH* y 1466 cm™ un pequefio

aumento en las tensiones debidas a los grupos Si-O.

3.2.3 Potencial Zeta (ZPC)
La Grafica 2 presenta los valores del potencial Z para las cuatro arcillas modificadas

con octadecilamina.

A las suspensiones preparadas de cada arcilla modificada, antes de realizarle el
cambio en el pH y la medicién del potencial Zeta, le fue medido el pH natural en

suspension, el cual, para todas las arcillas estuvo por el orden de 6.75 - 6.80.

15

10 \

5 a1 —— AM-ODA 15%
\ —— AM-ODA 20%
, , , ‘ —— AM-ODA 33%

AM-ODA 25%

Potencial 2
[an]

-10

pH

Grafica 2. Potencial Z de las arcillas modificadas

Como se observa en la grafica, todas las muestras presentan un Potencial Zeta
positivo a valores cercanos al pH natural, lo cual 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 modificacion con octadecilamina. Se puede apreciar
que la mayor carga (en mV) se encuentra cuando el pH es cercano a 2, y que hay
un cambio en la carga superficial a valores de pH cercanos a 8 y 9, lo cual indica la
existencia de un punto isoeléctrico para todas las arcillas modificadas en ese

intervalo de pH.

3.2.4Capacidad de Intercambio Catiénico
La Tabla 5 muestra los valores de la Capacidad de Intercambio Catiénico obtenida

para cada una de las arcillas modificadas.
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Tabla 5. Capacidad de Intercambio Cationico para las arcillas modificadas

ARCILLAS AM-ODA 15% AM-ODA 20% AM-ODA 25% AM-ODA 33%

CIC(meqg/100g) 9.8 9.2 6.6 7.2

Las arcillas AM-ODA 15% y AM-ODA 20%, son las que mayor capacidad de
intercambio catiénico tienen, lo cual indica que el reemplazo interlaminar de los
cationes de cambio por cationes de amina protonada fue menor que en las arcillas
tratadas con mayor concentracion de octadecilamina, aun asi se destaca que todas
las arcillas fueron modificadas. Seguramente y de manera similar al efecto
modificante de otros reactivos como la hexadecilamina, se efectué una reaccion de
intercambio cationico donde la amina protonada (NHs3") desplazé los cationes

interlaminares de la arcilla para posicionarse en este lugar, reemplazandolos.

Estos resultados concuerdan con el aumento observado en la distancia interlaminar
mediante DRX, segun el cual el empleo aun de soluciones de modificacion al 15% o
20% de octadecilamina, ya se logran desplazamientos hasta mas de 30 A° asi
mismo, la CIC de la arcilla natural se disminuye de 60 meqg/100g hasta valores

mucho mas bajos (de entre 6.6 y 9.8).

3.3 Resultados de los ensayos de floculacién

3.3.1 Determinacién del porcentaje de aceite floculado por la arcilla

modificada en mezclas aceite /agua

Como se especificd en la descripcion experimental, la arcilla empleada para realizar
las diferentes pruebas de floculacion fue la arcilla modificada con 33% de ODA
debido a resultados reportados en otro trabajo de investigacion, queriéndose
comprobar su efecto a dicha concentracion empleando una sal de amonio con
cadena carbonada mayor. Aunque se realizaron otras tres modificaciones a
diferentes porcentajes de Octadecilamina, estas se emplearon como forma de

comparacién cuyos resultados hacen parte del analisis de futuras sugerencias para
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mejora del producto final, que en este caso es una arcilla modificada que
proporcione las mejores condiciones para su aplicacion. Los resultados obtenidos en
los ensayos de floculacion practicados siguiendo las combinaciones de los diferentes

disefios de experimentos se reportan en la las siguientes graficas:
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Grafica 3. Porcentaje de aceite floculado para el primer disefio de experimentos con
respecto a (a) volumen de aceite (Inicial), (b) volumen de aceite (Réplica), (c) Cantidad de
AM-ODA (inicial), (d) Cantidad de AM-ODA (Réplica)
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Grafica 4 .Porcentaje de aceite floculado para el Segundo disefio de experimentos con
respecto a (a) volumen de aceite (Inicial), (b) volumen de aceite (Réplica), (c) Cantidad de
AM-ODA (inicial), (d) Cantidad de AM-ODA (Réplica)
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Grafica 5. Porcentaje de aceite floculado para el tercer disefio de experimentos con
respecto a (a) volumen de aceite (Inicial), (b) volumen de aceite (Réplica), (c) Cantidad de
AM-ODA (inicial), (d) Cantidad de AM-ODA (Réplica)

De las graficas del primer disefio de experimentos se observa una alta remocion por
parte de todos los niveles de arcilla con porcentajes por encima del 90%, en
comparacién con el segundo disefio. En este caso, se puede observar que la

cantidad de arcilla empleada es muy baja y no logra remover aceite a los niveles
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logrados con 1-3g de arcilla. Aun asi, no se puede descartar que a pesar de ser tan
poca la cantidad de arcilla presente, se remueve un importante porcentaje de aceite
(cercano al 50% en la mayoria de los casos). En el tercer disefio de experimentos se
puede apreciar la mejor relacion de arcilla y el volumen de aceite al cual se logra la
mayor remocioén; 0.8g de arcilla modificada con octadecilamina y 2ml de aceite.
Estos valores comparados con el primer diseio de experimentos, logran. una
remocion por encima del 92%, siendo esta relacion de 0.8g y 2ml la que posee las
mejores caracteristicas de floculacion en su nivel, produciendo féculos mucho mas
estables. Esto la hace facil de tratar y se produce menos error en la determinacién
del aceite presente. Lo anterior permite afirmar que la arcilla puede tener gran
eficacia de remocion cuando la cantidad que se emplea es moderada, ya que los
valores de 1,2,3 g de arcilla modificada podrian representar un desperdicio de

material ya que el porcentaje de remocidn no varia significativamente.

Se puede destacar también, que la arcilla modificada al 33% resulta efectiva en la
remocidn de aceite, pero no se descarté que pudiera existir una relacion de arcilla y
agente modificador en menor proporcién que fuera efectiva para el tratamiento de
efluentes con presencia de aceites. Por este motivo, se realizaron pruebas con
arcillas a diferente porcentaje de modificador para establecer una mejor relacion a

emplear, como se presenta a continuacion.

En el Anexo F se encuentra el registro fotografico del procedimiento seguido para las

pruebas de floculacién.

3.3.2 Pruebas de floculaciéon con arcillas modificadas en efluentes reales.

Para este analisis se trabajé con la relacién 0.8g de arcilla modificada y 2ml de
aceite que se determind con anterioridad en el caso de las mezclas. Con base en
esta relacion se determiné la cantidad de arcilla a emplear para el tratamiento de los
efluentes industriales. Para el efluente real se realizé un blanco de la muestra que
arrojo un resultado de 70.6mg/L en 500 ml de muestra correspondiente a

aproximadamente 0.026ml de aceite, este volumen de aceite se estim6é como patrén
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para todas las muestras de efluente real. Sin embargo, se tuvo en cuenta que las
relaciones de aceite y los porcentajes de remocion de los dos tipos de muestras
(Mezclas y Efluente real) eran muy diferentes, por lo que fue de gran importancia
analizar si la arcilla llegaba a saturarse. Se realiz6 una relacion entre los gramos de
arcilla empleados y los gramos de aceite removido (g Arcilla empleados / g Aceite
removido) como se consignan en la Tabla 6, que junto con los porcentajes de aceite
floculado para los dos tipos de muestra permitieron establecer si existia la
posibilidad o no, de haber saturacién por parte de la arcilla (Ver Anexo E) al igual
que permitié establecer las cantidades de arcilla a emplear segun la concentracion

de aceite en el efluente.

Tabla 6. Relaciones g de arcilla/g de aceite removido para las mezclas aceite/agua y el
efluente real

Mezclas Aceite/Agua Efluente Real de Aceite de Palma
Arcilla g arcilla /g Aceite | % Aceite Arcilla g arcilla /g Aceite | % Aceite
Modificada removido Floculado | Modificada removido Floculado
15%0ODA 0,45 97,1 115%0DA 0,46 64,31
20%0DA 0,45 96,6 | 20%ODA 0,59 49,72
25%0DA 0,45 95,5 |25%0DA 1,14 25,92
33%0ODA 0,45 96,5 |33%0DA 0,45 66,15

Se observd que las relaciones son similares para casi todas las arcillas y al
representar estos resultados en una relacion g de arcilla/ ml de aceite removido, se
pudo decir, que el mayor porcentaje de remocion se logré a una relacion 0.41g de

arcilla/ ml de aceite removido.

Se ensayo la arcilla modificada a cuatro diferentes porcentaje de octadecilamina
(15, 20, 25 y 33%) para identificar a cual porcentaje de reactivo modificador se
observan las mayores propiedades para flocular aceite. Los resultados obtenidos se

muestran en la Grafica 6.

Estas pruebas se realizaron con un volumen de solucion para el efluente real de
500ml e igual volumen se empled para las mezclas, debido a que inicialmente las
pruebas se trabajaron a 200ml de agua, en este caso, al variar este volumen cambi6
también la cantidad de aceite presente, dicha cantidad se determiné de acuerdo a la
relacion de 2ml de aceite/200ml de agua de el nivel del disefio de experimentos

seleccionado como mas efectivo y se mantuvo constante en todas las pruebas.
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Grafica 6. Porcentaje de aceite floculado para (a) Mezcla aceite/agua (b) Efluente Real

A partir de estos resultados se puede decir que la arcilla modificada al 15% de
octadecilamina, es la que logra la mayor remocion de aceite en las mezclas aceite/
agua con un valor de 97.1%. La arcilla modificada al 20-33% octadecilamina también
logré valores de remocion por encima del 90%. Se observdé no obstante, que los
porcentajes de floculacion del efluente real varian sustancialmente en comparacion
con las mezclas sintéticas ya que el mayor porcentaje de remocion fue 66.15% para
el caso de la arcilla modificada al 33% octadecilamina y del 64.31% para la arcilla
modificada al 15% ODA. Se observan entonces cambios en este aspecto con
respecto a las mezclas ya que los porcentajes habian sido mucho mayores. No se
puede decir, sin embargo, que son resultados no favorables, ya que aun asi se logra
una gran disminucion en la concentracion de aceite en el efluente aproximadamente
47.4mg/L. Es posible que el comportamiento de la arcilla modificada, a diferente
porcentaje de reactivo modificador, en los efluentes reales se haya presentado de
esta forma debido a que la muestra posee gran cantidad de materia organica y
producciéon de liquido sobrenadante; que es el empleado para la realizacion de las
pruebas. Posiblemente, esta materia organica torna la muestra poco uniforme,
presentando materia organica que no se separa, aumentando la cantidad de aceite
del efluente, complicando el analisis. Aun asi, se resalta que la capacidad de la
arcilla para flocular aceites en este tipo de efluentes es bastante efectiva pero no

suficiente para el cumplimiento de la norma ambiental.
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4. CONCLUSIONES

A partir de las pruebas realizadas en los tres disefios de experimentos, los
resultados mas efectivos de remocion de aceite se lograron con un nivel de 0.8g de
Arcilla modificada con octadecilamina al 33%, con 2ml de aceite inicial, que

correspondio a un porcentaje de floculacion superior al 90%.

Se encontré que para mezclas aceite/agua, la arcilla modificada al 15% de
octadecilamina, presentdé la mayor remocion de aceite, determinandose un
requerimiento aproximado de 0.45 g de arcilla/ g aceite removido (0.41g de arcilla/ml

de aceite removido), alcanzandose un porcentaje de 97,1%de remocidn.

Para el tratamiento de las muestras de efluente real con concentraciones iniciales de
aceite de 70,6 mg/l, la arcilla modificada que presenté mayores niveles de remocion,
fue la modificada al 15% y 33%, presentando remociones de aceite del 64,31% vy

66,15% respectivamente.

El tratamiento de efluentes reales mostré que es posible lograr remociones de aceite
superiores al 60% empleando arcilla modificada al 15 y 33% de octadecilamina, con
una relacion g de arcilla/ g de aceite, similar a la de las mezclas sintéticas (0.45
aproximadamente). En el caso de estos efluentes, la mejor remocién se logré para

una relacion 0.41g de arcilla/ml de aceite removido.
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5. RECOMENDACIONES

Estudiar el posible escalamiento del proceso a nivel industrial, para su
implementacion en el tratamiento de efluentes, determinando los valores requeridos
para su aplicacion que permitan tener remociones cercanas a las obtenidas a nivel

laboratorio.
Evaluar el efecto de la materia vegetal residual que algunas veces se encuentran

presentes en los efluentes, sobre el proceso de remocién de aceite con arcilla

modificada.

28



BIBLIOGRAFIA

[1] Bajo el agua, Nuevo derrame en Taganga, Colombia, historia de un desastre
ambiental. http://www.bajoelagua.com/articulos/reportajes-

buceo/denuncia_vertido_aceite_palma_taganga_colombia_4171.htm

[2] J. Reyes, Adsorcion de Ni** presente en efluentes de la industria de
electrorecubrimientos mediante arcillas naturales modificadas. Tesis de maestria.

Bucaramanga, Universidad Industrial de Santander (2007).

[3] M. Barrera, A. Mejia, Preparacion de un nanocompuesto de polimero silicato
usando bentonitas colombianas modificadas. Tesis de pregrado. Bucaramanga,
Universidad Industrial de Santander (2006).

[4]C. R. Smith, Base Exchange reactions and salts of organic bases. J. Am.
Chem. Soc. 56 (1934) 1561-1563.

[5] J. W. Jordan, Organophilic bentonites |I. Swelling in organic liquids. J. Phys.
Colloid Chem. 53(1949) 294-306.

[6] G. Lagaly, Clay-organic interactions. Phil. Trans. R. Soc. Lond. A311(1984) 315-
332.

[7]1 S. Yariv, H. Cross, Organo-clay complexes and interactions. Marcel Dekker, Inc.,
New York. (Eds) (2002).

[8] G. R. Alther, Organically modified clay removes oil from water. Waste
Management, Vol. 15 (1995) 623-628

[9] R. SEPULVEDA, Preparacién de nanocompdsitos basados en copolimeros de
etileno-1-octeno (Engage)/Arcillas y mezclas de propileno/Engage/arcilla y estudios
de sus propiedades. Tesis de pregrado. Santiago de Chile, Universidad de Chile
(2006).

29



[10] H. SALMANG. Los Fundamentos fisicos y Quimicos de la ceramica. Editorial
Reverté S. A. Primera Edicion. Espafia (1955).

[11] E. Garcia, M. Suarez. Las arcillas: propiedades y usos, (2004). [la red]

http://www.uclm.es/users/higueras/yymm/Arcillas.htm

[12] J. Pinzdn, Viscosidad de suspensiones de una bentonita en estado natural y

organdfilica. Rev. Colomb. Quim. vol.35 no.2 Bogota (2006).

[13] M.M. Socias-Viciana, M.C. Hermosin, J. Cornejo, Removing prometrone from
water by clays and organic clays. Chemosphere, Elsevier Science Ltd. Vol. 37, No. 2
(1998) 289-300.

[14] M. Pospisil, P. Capkova, Z. Weiss, Z. Malac, J. Simonik. Intercalation of
Octadecylamine into Montmorillonite: Molecular Simulations and XRD Analysis.
Journal of Colloid and Interface Science 245(2002) 126—-132.

[15] G. Alther, Eliminacion de aceites de aguas residuales con organoarcilla. Revista
internacional de agua e irrigacion. Biomin, Inc. Ferndale, USA.

http://www.biomininc.com/spanish article.htm

[16] P. Cartwright;, Membrane Technologies for Wastewater Reuse
the challenges of oily waste fouling: Solved with OILSORB organoclay. Biomin Article
Technical Advisory #23 (2006).

[17] Y. Cardenas, Evaluacion de Platas y Desarrollo Tecnologico. TRATAMIENTO
DE AGUA: COAGULACION FLOCULACION. Sedapal, Lima (2000).

[18] L. Betega de Paiva, A, Morales, F. Valenzuela, Organoclays: properties,

preparation and applications. Applied Clay Science 42 (2008) 8-24.

[19] S. Changchaivong, S. Khaodhiar. Adsorption of naphthalene and phenanthrene
on dodecylpyridinium-modified bentonite. Applied Clay Science (2008).

30



[20] Y. Xi, Z. Ding, H. He, R, Frost, Infrared spectroscopy of organoclays synthesized
with the surfactant octadecyltrimethylammonium bromide. Spectrochimica acta. Part

A, Molecular and biomolecular spectroscopy, 61(3) (2005) 515-25.

31



ANEXOS

32



ANEXO A
Difractogramas de las arcillas modificadas

Los difractogramas de las arcillas modificadas se comparon con el difractograma de
la arcilla natural, para observar los cambios en el espaciamiento interlaminar de la

arcilla debidos a al interaccion con la octadecilamina.

Figura 1. Arcilla 15% ODA
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Figura 2. Arcilla Modificada al 20%
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Figura 3. Arcilla Modificada al 25%
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Figura 4. Arcilla Modificada al 33%
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ANEXO B

Espectros de IR
Se realizaron tomas del espectro IR tanto para al arcilla natural como para las cuatro
arcillas modificadas para aprecias los grupos funcionales presentes en esta, antes y

después de la modificacion.

Figura 1. Arcilla natural
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Figura 2. Arcilla modificada al 15%
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Figura 4. Arcilla modificada al 25%
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ANEXO C
Prueba gravimétrica de determinacién de grasas y aceites standard Methods.
Norma ASTM PS74-98

Equipos y Materiales:

Embudo de decantacién de 500ml
Vaso de precipitado de 250ml
Embudo de filtracion de vidrio
Plancha de calentamiento
Desecador

Balanza Analitica

Papel de filtro franja azul

Reactivos:

Sulfato de sodio anhidro, en cristales

Solventes:

Hexano

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

Procedimiento:

Tomar volumen de muestra requerido 200ml — 500ml

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

Transferirla a un embudo de separacion

Lavar el recipiente de la muestra con 30ml de solvente y pasarlo al embudo
Agitar por dos minutos liberando los gases producidos esporadicamente

Deje separar las capas, y drene la capa de solvente a través del embudo de
filtracion que contenga 10g de sulfato9 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
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e Lave el papel de filtro con 10 a 20ml de solvente
e Evapore el solvente y seque el vaso sin pasar de 70°C

e Dejar enfriar el vaso en el desecador y pesarlo

Calculos:
G = (P2-P4)*1000/Vm

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

Vm= Volumen de muestra (ml)
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ANEXO D

Norma ambiental para el vertimiento de efluentes en fuentes hidricas

Parametro Expresada como Morma
Cianuro CN {mgiL) 1
Zinc Zn (mg/L) 9
Cobre Cu (mg/L) 3
Grasas y aceites G.A (mg/L) 20
Migquel MNi (mg/L) 2
pH pH (Unidades de pH) -9
Sélidos Totales ST (mg/L) 1000
Temperatura T (°C) < 30
Turbidez TB (NTU) 9
Conductividad CD (mSiem) 12

e Caracteristicas que debe poseer el efluente oleoso al momento de su vertimiento

REFERENCIA USUARIO EXISTENTE USUARIO NUEVO
pH 5 a 9 unidades 5 a 9 unidades
Temperatura <40°C. <40°C.
Material flotante Ausente Ausente

Remocién >80% Remocion >80%
en carga en carga

Grasas y aceites

Normas para vertimiento segtn decreto N° 1594 del 26 de junio de 1984
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ANEXO E

Pruebas de floculacion con arcillas en efluentes reales

La siguiente tabla muestra las relaciones elaboradas para establecer la posible

saturacion de la arcilla modificada.

Mezclas Aceite/Agua Efluente Real de Aceite de Palma
Arcilla g arcilla /g Aceite | % Aceite Arcilla g arcilla /g Aceite | % Aceite
Modificada removido Floculado | Modificada removido Floculado
15%ODA 0,4478 97,1 15%0ODA 0,4581 64,31
20%ODA 0,4498 96,6 | 20%ODA 0,5926 49,72
25%O0DA 0,4552 95,5 |25%0DA 1,1366 25,92
33%0DA 0,4505 96,5 | 33%0DA 0,4454 66,15

Relaciones g de arcilla/g de aceite para las mezclas aceite/agua y el efluente real

En la tabla anterior se observa que

posiblemente la presencia de pequefas

particulas de materia vegetal en la muestra de efluente real, tiende a disminuir el

porcentaje de aceite floculado debido a una posible atraccién entre las particulas de

arcilla (organofilicas) y esta materia organica. Es posible pensar que esta materia

vegetal al ser organica, disminuya su poder floculante y/o contribuya a una posible

saturacion

de la arcilla.

A continuacién se muestran las graficas que representan las diferentes relaciones g

de arcilla/g de aceite floculado consignadas en la tabla anterior.
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Las graficas anteriores permiten confirmar que al emplear alrededor de 0.45g de
arcilla modificada al 15% se logra remover aproximadamente un gramo de aceite, lo
cual corresponde a un porcentaje de remocion de 97.1%. Asi se logra uno de los
mayores porcentajes de remocién junto con la arcilla modificada al 33%. En
efluentes reales las arcillas modificadas al 15% y 33% presentaron los mejores
comportamientos tanto en porcentaje de remocidon como en cantidad de arcilla
empleada. Se puede decir entonces que se obtienen porcentajes de remocion
similares, recomendandose la arcilla modificada al 15% ya que se lograria una

disminucién en la cantidad de reactivo modificador.



ANEXO F.
Registro fotogréfico de las pruebas de floculacion

a) Muestra inicial, mezcla b) vista superior de la mezcla en
Aceite/Agua (2ml de contacto con la arcilla (0.89)
aceite/200ml de agua

c) Vista lateral de la mezcla d) Agua después de retirarse los
en contacto con la arcilla floculos

Estas imagenes pertenecen a las pruebas del la relacion 0.8g de arcilla modificada
al 33% y 2ml de aceite en solucion. En la imagen c) se ve el atrapamiento del aceite

por parte de la arcilla en forma de algunos fléculos que se precipitaron.
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