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Resumen

Los efluentes producidos por las refinerias de petréleo generan emul-
siones estables petrdleo/agua. Estos son tratados con diferentes técni-
cas, la mas frecuente es la coagulacién/floculacion (C/F) en la cual los
efluentes se desestabilizan por el agregado de coagulantes como las
poliacrilamidas, cuya desventaja radica en que los productos deriva-
dos de su hidrdlisis son téxicos para la salud humana. Respondiendo
a estos problemas el uso de biopolimeros que puedan desestabilizar
estas emulsiones resulta una alternativa atractiva y eco-compatible.
El Quitosano (QS) es un polisacarido lineal que se obtiene de de-
sechos de la industria pesquera. Es un biopolimero no-téxico, bio-
degradable y presenta grupos amino libres confiriéndole caracter de
polielectrolito cationico, capaz de generar la C/E.

En este trabajo se estudio la accién del QS para la clarificacion de
efluentes petroleo/agua donde la emulsion presentaba estabilidad de-
bido al efecto de un tensioactivo anionico (dodecil sulfato de sodio,
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SDS). Utilizando la metodologia de superficie de respuesta (MSR)
con un disefo central compuesto rotable (DCCR) se determinaron
las condiciones dptimas de desestabilizacion en funcién de la con-
centracion de QS y SDS. En el caso donde la concentracién inicial
de crudo fue 1.47g/L la dosis 6ptima de QS y SDS predicha por el
modelo fue 0.46 y 0.57g/L, respectivamente; dicho resultado fue va-
lidado experimentalmente. El proceso de C/F ocurre en menos de 3
horas logrando una excelente clarificacién del efluente (turbidez re-
sidual <6 % con una remocién de hidrocarburos cercana al 98.61%).
Asimismo, un 66% del volumen total tratado corresponde efluente
clarificado. Los resultados obtenidos indican que el QS es un poten-
te agente desestabilizador de accion rapida y una opcidn sustentable
para el tratamiento de efluentes.

Introduccion

Los efluentes liquidos producidos por las refinerias de petrdleo son
desechos de la industrializacién del crudo y manufacturacion de di-
ferentes productos petroquimicos (Harry, 1995). Estos descartes de-
terioran los cuerpos de agua al momento de su volcado causando
problemas de contaminacion (Wake, 2005), dichos efluentes se com-
ponen de materia oleosa y compuestos toxicos organicos formando
emulsiones estables petréleo/agua (O/W). Entre los tratamientos
usados para la eliminacion de dichas O/W se lleva a cabo métodos
fisicoquimicos, siendo los procesos de coagulaciéon/floculacién (C/F)
los més importantes (Diya'uddee et al., 2011). El proceso de C/F con-
siste en la adicién de un coagulante, produciendo la neutralizacién de
la capa superficial de coloides o la fase dispersa de O/W generando
la desemulsificacion. Después de este proceso se presenta la flocula-
cion, en la cual las particulas desestabilizadas se agregan formando
fléculos que sedimentan (Yang et al., 2016).

TRANSFORMAR DIALOGOS DE SABERES EN DIALOGOS DE HACERES 257



Generalmente entre los coagulantes empleados se encuentran sa-
les inorganicas como sulfato de hierro o aluminio y cloruro de po-
li-aluminio; la principal desventaja de estos compuestos es la produc-
cion de grandes volimenes de lodos téxicos (Yin, 2010). Ademas, en
la region clarificada existe posibilidad de la solubilizacién de especies
quimicas como sales de aluminio las cuales producen efectos neuro-
degenerativos (Ahmad et al., 2006, Bondy 2016).

Otro tipo de coagulantes son los de naturaleza polimérica (CP).
Un ejemplo de los CP son las poliacrilamidas que presentan como
desventaja la toxicidad de los mondmeros residuales (acrilamida y
etilenimina) que no reaccionan en la C/F o que quedan libres en los
procesos de hidrolisis; dichos compuestos son peligrosos y producen
efectos neurotoxicos (Dao et al., 2016).

Teniendo en cuenta que los compuestos usados convencional-
mente para el tratamiento de este tipo de efluentes no responden a
la sostenibilidad ambiental, una estrategia alternativa es utilizar coa-
gulantes y floculantes que sean amigables con el medio ambiente y la
salud humana. Entre los polielectrolitos cationicos naturales usados
en el tratamiento de efluentes industriales se encuentra el quitosano
(QS) (Emelko y Brown, 2004); este biopolimero es un polisacarido
lineal de amplia aplicacién en campos como medicina, alimentos, y
remediacion de efluentes.

El QS se prepara por desacetilacién de los grupos acetamida de la
quitina. La quitina es el segundo polimero natural mas abundante, sélo
superado por la celulosa, por lo que constituye un importante recurso
renovable. La quitina se extrae de los caparazones de crustaceos, tales
como cangrejos, camarones, etc. (Lizardi-Mendoza et al., 2016).

El QS esta formado por cadenas de p-(1-4) D-glucosamina (uni-
dades deacetiladas) y N-acetil-D-glucosamina (unidad acetilada); su
principal diferencia con la quitina es la presencia de grupos amino
(-NH,) que le confieren caracter de polielectrolito catiénico natural
en medio acido con importantes aplicaciones tecnoldgicas (Zhang et
al., 2016). E1 QS es un biopolimero de gran interés, debido a que se
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puede obtener a partir de los desechos residuales provenientes de la
industria pesquera, por ende, posee un alto valor agregado.

Al ser el QS un polielectrolito cationico, la densidad de carga a lo
largo de la cadena polimérica y su movilidad molecular se ve afec-
tada por el grado de desacetilacién (DD). Estas propiedades, junto
con la hidrofobicidad pueden jugar un papel importante en las inte-
racciones del QS con moléculas anfifilicas comunes en los efluentes
emulsionados como son los tensiactivos (TA). La presencia de TA
en los residuos O/W de hidrocarburos permite que contaminantes
organicos hidrofobos sean persistentes en la fase acuosa, mejorando
la solubilidad aparente de dichos contaminantes por presencia de sis-
temas micelares (Volkering et al., 1998).

La presencia de TA en O/W hace que las emulsiones sean sistemas
estables. Dentro de los TA estudiados que generan interacciones con
el QS se encuentra el dodecil sulfato de sodio (SDS); este es un TA de
caracter anidnico y tiene ademds un alto grado de biodegradabilidad
(Marguesin y Schinner, 1998). Cuando se agrega SDS a una emulsién
en concentraciones por debajo de la concentraciéon micelar critica
(CMC), el TA confiere carga negativa a la emulsion, por tal motivo la
adicién de QS (polielectrolito catidnico) como agente desestabilizador
neutraliza las cargas negativas generando la C/E Barreiro Iglesias et al.,
(2005) y Petrovic et al., (2016) han reportado que el uso de SDS en con-
centraciones superiores a la CMC genera complejos SDS-QS forman-
do hidrogeles insolubles en medio acuso; la formacién de estos hidro-
geles es indeseable en los procesos de C/F en sistemas emulsionados.

Los objetivos del presente capitulo son: (a) estudiar la accién del
QS y el SDS para la clarificacion de efluentes emulsionados de O/W,
determinando la turbidez residual, la longitud relativa de la zona cla-
rificada, la demanda quimica de oxigeno, concentracién de hidrocar-
buros totales y potencial-Z; (b) aplicar la metodologia de superficie
de respuesta y disefio central compuesto rotable para modelar y op-
timizar la influencia de las dosis de QS y SDS (variables de opera-
cién) en el proceso de desestabilizacion; ¢) optimizar las dosis de QS
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y SDS por medio de la técnica estadistica de deseabilidad; d) validar
el modelo predictivo y desarrollar un método practico basado en los
resultados optimizados que permita la aplicacion de dosis adecuadas
de QS y SDS en la clarificacién de emulsiones de crudo de petréleo/
agua; y e) analizar la cinética de desemulsificacion a partir de regis-
tros fotograficos y mediciones basadas en el fenémeno de la disper-
sién estatica de la luz.

Sistemas modelo de efluentes emulsionados O/W'y
ensayos de coagulacion-floculacién C/F. Métodos
experimentales aplicados

Se formularon inicialmente diferentes sistemas emulsionados en los
cuales se varid la concentracién de crudo de petroéleo y de SDS. Luego
se probaron distintas dosis de QS necesarias para la C/F del proceso.
Para analizar la influencia del QS como agente de C/F se midieron los
siguientes parametros: porcentaje de turbidez residual (%TR), longi-
tud relativa de la zona clarificada (CL), potencial-Z (PZ) y demanda
quimica de oxigeno (DQO). Se realizo la optimizacion aplicando un
diseno central compuesto rotable (DCCR) mediante la metodologia de
superficie de respuesta (MSR) y la herramienta estadistica de funcién
de conveniencia o deseabilidad. Por dltimo, la cinética del proceso C/F,
se estudio utilizando la técnica de dispersion estatica de la luz.

Los sistemas emulsionados con los que se trabaj6 se formularon
a partir de: i) petroleo (crudo) procedente de la Patagonia Argenti-
na; la caracterizacion de este material fue provista por Refineria YPF
La Plata y se describen en la Figura 63; ii) agua potable; y iii) como
agente estabilizante SDS (Biopack, Argentina, PM=288.37g/mol).
Las emulsiones se obtuvieron con equipo Ultral Turrax T-25 (Janke
& Kunkel GmbH, Staufen, Alemania) a velocidad de 13500rpm du-
rante 5 min.
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Tabla 1. Principales caracteristicas fisicas y
quimicas del crudo usado.

Densidad 0.8855 g/ml
Agua 0.560 % p/p
Sales 60.0 mg/kg
Sedimento 0.038 % p/p
Numero Acido %802§/0gmg
Azufre 0.1890 % p/p

Viscosidad cinematica/40°C  30.4 mm?/s

Punto de Escurrimiento -6 °C

Figura 63. Principales caracteristicas fisicas y quimicas del crudo
usado.

El didmetro promedio de las gotas de petrdleo, dependiente del
volumen (D [4,3]) de las emulsiones O/W obtenidas fue de 13.13 um,
segun micrografias obtenidas con una camara DC 100 (Leica Micros-
copy Systems Ltd., Heerbrugg, Suiza) acoplada a un microscopio.

El rango de concentracion de SDS para formular las emulsiones
es importante para evitar que un exceso de SDS genere hidrogeles
con el QS, por lo tanto, se determiné la CMC de SDS a diferentes
valores de pH utilizando un procedimiento conductimétrico (Khany
Shah, 2008) mediante un equipo CD-4318SD (Lutron, Taiwan). Para
estudiar el proceso de C/F se us6 QS en solucion al 0.5% (p/v); esta se
prepar6 a partir de QS comercial marca Sigma disuelto en acido acé-
tico 1.5% (v/v). E1 QS usado tenia un DD de 82.9% determinado por
medio de titulacién potenciométrica y peso molecular de 5.75x10° g/
mol calculado por método viscosimétrico usando el viscosimetro ca-
pilar de Ostwald. Los ensayos de C/F se realizaron de forma discon-
tinua afiadiendo diferentes voliumenes de QS en solucién a las emul-
siones de O/W; la mezcla se agité durante 30s con un vortex Arcano
modelo Hx-2000-1 (Arcano, Zhejian, China) a 1200rpm.
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La concentraciéon de hidrocarburos totales se determiné por medio
de la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) usando como solvente tetracloroetileno (DECC, 2017).

Turbidez residual y longitud relativa del clarificado: Se calculd la
densidad dptica (D) de la emulsién con y sin agregado de QS a
500nm usando Espectrémetro UV-VIS 1240 (Shimadzu Corpora-
tion, Kyoto, Japén). E1 %TR se obtiene con la Ec. (1).

500

D
%TR = —Zpremadante 9.

Emulsion

(1)

d p50o pseo .

onde “sobrenadante “sobrenadante es la absorbancia de la
emulsion con agregado de QSy p220 .. D20 . eslaabsor-
bancia de la emulsion sin QS.

La longitud relativa del clarificado (CL) se determiné tomando
registro fotografico de los ensayos en tubos de vidrio después de la
adicion del QS. Las fotografias se analizaron usando el software Ima-
geJ. CL se calcul6 usando la Ec. (2), donde X clarificado X clarificado
es la longitud de la zona clarificada ¥ Xemulsién Xemulsign €S la

longitud de la emulsién sin desestabilizar.

CL = X larificado

Xemulsign

)

Demanda quimica de oxigeno: La DQO se utiliza para medir
el grado de contaminacion y se expresa en miligramos de oxigeno
diatémico por litro (mg O,/1). Es un método analitico en quimica
ambiental para determinar la cantidad de materia organica. La DQO
se determind utilizando un espectrofotémetro Hach DR 2800 (Lo-
veland, Colorado, EEUU) a 620nm (Hach Método No0.8000). Los re-
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sultados de DQO se expresan como porcentaje de DQO removido
(%DQO) y se determind segun la Ec.

Qﬂemulsiﬁn - DQﬂclarifinadu x

D
%DQO0 = DQO
emulsion

(3)

100.

Potencial zeta: Se midi6 el PZ utilizando un equipo Nanoparticle
Analyzer SZ-100-Z (Horiba Instrunents Inc., Kyoto, Japon), provis-
to de un diodo laser JUNO modelo 10G-HO (Showa Optronics Co.,
Ltd., Yokohama, Japdn) operado a 532 nm. La medida del potencial
zeta consiste en determinar la carga en la superficie externa del coloi-
de, basandose en la teoria de la doble capa eléctrica. El potencial zeta
permite conocer el comportamiento del coloide (movilidad electro-
forética) durante diferentes condiciones del proceso (pH, concentra-
cién y tipo de sales).

Efecto del agregado de SDS para generar
el proceso de C/F

La Figura 64 muestra el efecto del agregado de SDS para generar
un adecuado proceso de C/F reflejado en un bajo valor de %TR de
las emulsiones luego de adicionar QS. En sistemas con SDS y con una
adecuada concentracion de QS (0.79 g/L) se generd una reduccion del
%TR en la zona clarificada de los sistemas emulsionados estudiados;
esto ocurre por mecanismos de neutralizaciéon de cargas superficiales
correspondiente a la interaccion del tensioactivo anidnico (SDS) con
el QS (Bratskaya et al., 2006). Si la cantidad de QS adicionada es baja
(<0.79 g/L), la C/F es incompleta debido a que la cantidad de cargas
positivas aportadas son insuficientes y por ende no se logran neutra-
lizar los aniones de la fase dispersa, quedando en suspension una fase
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oleosa estable. La sobredosificacion de QS (>0.79 g/L) genera un in-
cremento en el %TR con respecto a la dosis adecuada de desestabili-
zacidn; esto ocurre porque un aumento excesivo de QS puede generar
una repulsion (impedimento estérico) entre las moléculas del biopoli-
mero provocando una parcial re-estabilizacion de las particulas O/W
(Rodriguez et al., 2002). Este efecto no es deseable por ello es necesario
determinar la dosis dptima, que en estos experimentos result6 0.79 g/L.

Optimizacion del proceso de Coagulacion /Floculaciéon
mediante la metodologia de superficie de respuesta
(MSR) y funcion deseabilidad

100
=
9\3 80 1 ey
| —— O/W con
£ 604 | A f al SDS
é 3 /1 —--Q/W sin
. 40 9 ) / SDS
£
2 !
g 20 = /Concenmcidn Petrdleo OW=25 gL
= Concentracion 8DS= 1.01 gL
A W pH=4
O T T T
0 1 2 3 4
Concentracion Quitosano
(g QS/L)

Figura 64. Turbidez residual (n=3) con y sin SDS después de la
adicion de QS. Barras de error corresponde a desviacion estandar.

Una vez comprobada la capacidad del QS como agente C/F se
procedid a encontrar la dependencia de las diferentes respuestas ana-
lizadas (%TR, CL, %DQO y PZ) con los factores mas importantes
que inciden en la clarificacién: la concentracién de SDS y QS. Se uti-
liz6 la metodologia de superficie de respuesta (MSR) planteando un
disefio central compuesto rotable (DCCR) (Box y Draper, 1987) en

TRANSFORMAR DIALOGOS DE SABERES EN DIALOGOS DE HACERES 264



el cual se estudio6 la C/F de las emulsiones petréleo/agua con distin-
tas concentraciones de petrdleo (0.40, 1.00, 1.47 y 2.55 g/L). Para la
generacion de la superficie de respuesta se definieron dos factores: (i)
concentracion de SDS para la formulacién de distintas emulsiones,
(ii) concentracién de QS necesario para la optimizacién del proceso
de C/E. Este diseiio contd con cinco replicados en el punto central
y como respuesta se analizé el %TR, %DQO, CL y PZ. Los ensayos
y variables codificadas se muestran en la Tabla 2; para el caso del
SDS se trabajo siempre por debajo de la CMC. Se propuso un modelo
cuadratico de segundo orden (Ec. (4)) donde f? es la respuesta pre-
dicha (variable dependiente, %TR, %DQO, CLy PZ.), Xgps Xsps v
Xos Xgs son las variables independientes (concentraciones de SDS
y QS respectivamente expresadas en g/L) y B i B i son los coeficien-
tes del modelo siendo el subindice i =1 para SDS y 2 para QS.

_ = Ba + B1X4 + B2Xo + B14X% + B20XE + Bi2X1 X,
Y =Bo +B1Xy + B2Xz + P11 XT + B22X: +B12XiX;

“4)

Los resultados se obtuvieron usando el programa SYSTAT 12.0
(Systat Software, Evanston, IL, USA), con una metodologia de elimi-
nacion tipo stepwise para determinar los términos significativos de
la Ec. (4). Para realizar el andlisis estadistico obtener los diferentes
coeficientes de la Ec. (4) se requiere la utilizacion de tres cifras signi-
ficativas, de esta forma se puede realizar el andlisis de la distribucién
de residuos, la funcién Lack of fit y el coeficiente de correlacion (R?)
para evaluar los modelos matematicos aplicados.

Para el proceso de optimizacion, se utilizé la metodologia estadis-
tica de “conveniencia o deseabilidad”, d, para optimizar las respuestas
multiples teniendo en cuenta el disefio experimental utilizado. Esta
metodologia se basa en que la calidad de un proceso tiene multiples
caracteristicas, las cuales son evaluadas y se asegura el éxito del pro-
ceso cuando se cumplen los limites “deseados” (Myers et al., 2004).
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La metodologia consiste en determinar un valor de deseabilidad
(dj) representado por la funcién dj(Yj) para cada respuesta Yj(xi) del
CCRD. En nuestro caso, las respuestas son %TR, CL, % DQO y PZ,
por ende, j=4. La funcién d(Y) asigna nimeros entre 0 y 1; cuando
d(Y))=0 representa un valor totalmente indeseable de Y (x) y por el
contrario si d (Y))=1 se obtiene un valor de respuesta ideal o comple-
tamente deseable.

Cada respuesta Y, puede ser maximizada o minimizada (Derrin-
ger y Suich, 1980), para el caso de la C/F el % TR y el PZ fueron mini-
mizados; por el contrario, CL y %DQO fueron maximizados. Por lo
tanto, para cada respuesta se obtuvo un valor diferente de dj; es posi-
ble combinar los valores de dj para obtener un valor de conveniencia
global (D). El valor D se calcula utilizando la media geométrica de los
valores d individuales (Derringer y Suich, 1980; Harrington, 1965).
El valor de D global se calcula de acuerdo a la Ec. (5) donde k es el
nimero de respuestas, en nuestro caso cuatro.

1
k k

D= l_ldi'[Yi}

i1
)
Aplicando la MSR y el DCCR planteado para las diferentes concen-

traciones de crudo (Figura 65), se obtuvieron los coeficientes ($3,) de la
Ec. (4), usando la metodologia stepwise con el software SYSTAT 12.0.
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Figura 65. Disefio experimental usado para aplicar la metodologia
de superficie de respuesta con los codigos correspondientes. SDS =
concentracion de dodecilsulfato de sodio, QS = concentracion de
quitosano.

Los términos obtenidos se presentan en la Figura 66 para cada
una de las concentraciones de crudo y respuestas analizadas
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Funcién
falta de

Ry Wy Ry R R Nem R’ ajuste
(Valor-p)

2.55 g petréleo/ L
%TR 351 (4) -520 (7) -206(4) 252(3) 106 (2) 29(3) 0.997 0.862
CL -29(04) 55(0.7) 2.1(04) -2.7(0.3) -1.16(0.07)  -0.23(0.08)  0.981 0.937
%DQO  -274(18)  531(29) 198 (17) -260 (13) -110 (6) =24 (1) 0.996 0.996
PZ 339(5) -515(7) -208 (4) 249 (3) 106 (2) 30(3) 0.998 0.624
1.47 g petréleo/ L
%TR 344 (2) -864 (7) -373(4) 731 (5) 356 (3) 49(5.0) 0.999 0.874
CL -3.2(05  10(1) 4.2(0.8) -8.8(0.9) -4.1(0.5) -0.80(0.09)  0.981 0.921
%DQO  -350(21)  1106(366) 470 (23) -934 (14) -452 (69) -93 (1) 0.962 0.959
PZ 293 (2) 752 (6) =325 (4) 635 (5) 306 (25) 49 (4) 0.997 0.956
1.00 g petréleo/ L
%TR 333(2) -1253(10)  -519 (6) 1550 (12) 681 (6) 184 (11) 0.999 0.998
CL -2.6(0.9) 13(3) 4.9(0.9) -16 (5) -7.0(0.9) -1.5(0.4) 0.946 0.992
%DQO  -250 (6) 1265(333) 454 (19) -1613(390)  -670 (19) -61(2) 0.950 0.892
PZ 246 (3) <947 (11) -394 (6) 1162 (12)  489(3) 187 (11) 0.950 0.914
0.40 g petréleo/ L
%TR 249 (5) -2079 (52)  -1239(40) 6385(146)  4183(110) 910 (76) 0.999 0.573
CL -2.7(03)  32(3) 17(2) -98 (8) -64 (6) -11(9) 0.990 0.946
%DQO  -263 (41)  3134(395) 1578(302) -9683(512) -5581(838)  -1161(579) 0.978 0.747
PZ 181 (5) -1581(48)  -931 (37) 3006 (47) 4814 (63) 908 (155) 0.999 0.690

%TR=Turbidez residual, CL=Longitud relativa de la zona clarificada, %DQO=Demanda quimica de oxigeno removida,
PZ=Potencial Z

Figura 66. Coeficientes determinados de la regresion usando
la metodologia de superficie de respuesta para cada una de las
respuestas analizadas; pardmetros estadisticos (coeficiente de
correlacion R2 y funcion falta de ajuste, valor-p). Valores en
paréntesis corresponden a desviacion estandar. 1 = SDS; 2 = QS.

Para todos los casos la prueba de falta de ajuste y el coeficiente
de correlacion (R2) mostraron la excelente concordancia del modelo
con los datos experimentales (Gan et al., 2007). En la Figura 67 se
muestran las superficies de respuesta obtenidas para una concentra-
cion de 1.47g petréleo/L.

Después de conocer los coeficientes de la Ec. (4) para describir las
respuestas analizadas en las distintas concentraciones de crudo, se
definieron funciones de deseabilidad (dj). En la Tabla 4 se presentan
los valores dptimos de SDS y QS. La deseabilidad global (D) se cal-
culé mediante la Ec. (5). Para las cuatro concentraciones de petrdleo
ensayadas la D>0.9; esto indica que el proceso de optimizacion fue
satisfactorio, por lo cual aplicando la funcién D se estimaron las can-
tidades dptimas de SDS y QS necesarias para generar el proceso de
C/F a partir de los modelos matematicos.

Para verificar experimentalmente si las cantidades éptimas de
SDS y QS calculadas para generar el proceso de desemulsificacion
(Figura 68) son las adecuadas, se formul6 una emulsién con una con-
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centracion de petréleo de 1.47g/L utilizando la concentracién de SDS
determinada mediante la funcién D (0.57g/L, Tabla 4). Esta emulsién
fue tratada con la cantidad de QS obtenida mediante la optimizacién
matematica (0.46g/L, Figura 68) produciéndose un adecuado proce-
sode C/E

QS (magll)

DS (mgll) SDS (mgiL)

Figura 67. Superficie de respuesta para: a) Turbidez residual (%TR), b)
Demanda quimica de oxigeno removida (%DQO), ¢) longitud relativa del
clarificado (CL), d) potencial zeta (PZ). Deseabilidad global y verificacién

del modelo
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Concentracion de petréleo (g/L)

2.55 1.47 1.00 0.4

RP RP RP RP
%TR 8.9 (0.3) 5.3(0.2) 7.1(0.2)  11.0(0.6)
CL 0.56 (0.03)  0.66 (0.04) 0.53(0.07) 0.70(0.03)
%DQO 67 (1) 73 (1) 65 (7) 72(5)
PZ -1.1(0.4) -0.8(0.2)  0.09(0.02) 0.96(0.06)
D 0.94 0.98 0.92 0.99
Valores 6ptimos
SDS(g/L) 0.99 0.57 0.38 0.15
QS (g/L) 0.79 0.46 0.32 0.16

%TR= Turbidez residual, CL= Longitud relativa del clarificado,
%DQO= Demanda quimica de oxigeno y PZ=potencial Z

Figura 68. Resultados del proceso de optimizacion correspondiente

a las respuestas predichas (RP), valor global de conveniencia (D) y

valores 6ptimos para el dodecil sulfato de sodio (SDS) y quitosano
(QS) para cada concentracion de petréleo.

Los resultados de esta verificacion se muestran en la Figura 69, en
la cual se observa los valores predichos por los modelos matematicos
para cada respuesta y los resultados obtenidos experimentalmente
con su correspondiente intervalo de confianza (IC) al 95% para un
n=3; con los resultados de esta verificacion fue posible asegurar que
las concentraciones de SDS y QS eran adecuadas, ademas se deter-
minoé la concentracién total de hidrocarburos en el clarificado ob-
teniéndose una reduccion del 98.61%. Propuesta para determinar la
cantidad de SDS y QS variando la concentracion de fase oleosa.

Con los resultados de los valores éptimos de QS y SDS deter-
minados a partir de la funcién D (Figura 68), se graficaron dichos
valores en funcién de la concentracidn de la fase oleosa (petrdleo),
obteniendo una relacién lineal (Figura 70), esto permitié calcular las
concentraciones de SDS y QS éptimas para logar un eficaz proceso de
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clarificacién en un rango de concentraciones de petrdleo emulsiona-
do comprendido en 0.4-2.5g petréleo /L.

Para probar la validez del procedimiento estadistico se formuld
una emulsion de 2.00 g petréleo/L y segtin las regresiones lineales de
la Figura 70 se establecieron las concentraciones a utilizar para logar
el proceso de C/F: 0.77g/L de SDS y 0.57g/L de QS.

Validacion Experimental

RP Respuesta expe.rimental * Intervalo
(valor promedio, n=3) confianza 95 %
%TR 534 522 0.37
CcL 0.66 0.68 0.03
%DQ0 73.33 74,75 2,25
PZ -0.75 064 015

Figura 69. Respuestas predichas (RP) y experimentales (% TR =
turbidez residual, CL = longitud de la zona clarificada, % DQO =
demanda quimica de oxigeno y PZ = potencial Z, n = 3) obtenidas

para la coagulacién y la floculacién de la emulsién con una
concentracion de 1.47g petroleo/L.
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Figura 70. Relacién de los valores ptimos de dodecil sulfato de sodio y quitosano.
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Los resultados de dicho procedimiento se presentan en la Figura
71; en estos se ve diferentes parametros determinados experimental-
mente de la zona clarificada. En la Figura 72 se muestra la evolucién
en el tiempo de la desestabilizacion de la O/W.

R Resultado experimental = Intervalo
ATRERY  fyalor promeadio. n=3) confianza 95%%
TeIR 31 04
L 042 0.0
Q0 08 3.8
BZ 184 162

Figura 71. Caracteristicas de la zona clarificada obtenia del proceso
de C/F emulsién de petroleo con una concentracion de 2.0g/L.

- o
_-— == -
" . . :
W Estable Proceso de CIF, Proceso de C/F, Proceso de GIF,

Adicion de 05 Adicidn de 05 Adicidn de OS5
209 patroleofl. =0 =5 min i=3h

Figura 72. Evolucién en el tiempo de una emulsion aceite agua (O/W)
formulada con 2.00g petrdleo/L y 0.77¢/L de SDS.
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Cinética de desestabilizacion de las emulsiones
utilizando el método de dispersion estatica de la luz

La desestabilizacion de las emulsiones se analizé utilizando un ins-
trumento basado en el fendmeno de dispersion estatica de la luz de-
nominado Turbiscan que consta de un analizador 6ptico vertical de
barrido QuickScan (Beckman Coulter; Fullerton, USA). Este es un
instrumento capaz de analizar la estabilidad de sistemas coloidales y
dispersiones concentradas, mediante la medicién de la transmitancia
y la retrodispersion (Backscattering, BS) de un sistema opaco atrave-
sado por un pulso de luz correspondiente al infrarrojo cercano.

El equipo permite hacer varias mediciones a diferentes tiempos,
obteniéndose una serie de perfiles de BS en funcién del tiempo (Pan
et al., 2002). Realizando sucesivos barridos es posible registrar cam-
bios en la estabilidad de la O/W, a medida que se genera la C/F se
evidencia el frente movil de la interfase entre la zona clarificada y el
sedimento oleoso.

Se obtuvieron los perfiles de desestabilizaciéon de las emulsiones
utilizando el QuickScan vertical scanning analyzer para concentra-
ciones de 1.47g petroleo/L y 2.00g petréleo/L. En la Fig. 5a se obser-
van los perfiles de desestabilizacion de una emulsién con una con-
centracion de 1.47g petroleo/ L, la cantidad de SDS usada fue 0.57g/L
y de QS 0.46g/L (segun lo obtenido del proceso de optimizacion).

En el perfil de la Figura 73 a se evidencia el efecto C/F del QS
agregado durante el tiempo analizado debido a que el %BS cambia
durante los diferentes tiempos de analisis. Al agregar la dosis 6ptima
de QS el %BS presenta un aumento que corresponde a la zona clarifi-
cada, esto crea un frente moévil entre el floculo oleoso que sedimenta
y la zona clarificada; dicho frente aumenta con el tiempo.

A t=0 el %BS es bajo, esto se debe a que la distribucién de las
gotas de petrdleo emulsionado es homogénea. Cuando la longitud
de la onda incidente (\) es menor que el tamafio de la gota de la fase
oleosa o no hay gota el BS aumenta, por el contrario, el BS disminuye
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cuando el tamafio de la gota es mayor o hay presencia de zona turbia
sedimentada (Mengual et al., 1999).

Con los perfiles de BS obtenidos a distintos tiempos variando la
concentracion de petrdleo se pudo relacionar el volumen de la zona
turbia oleosa con respecto al volumen total de la muestra.

Considerando que los voliumenes en el tubo cilindrico son pro-
porcionales a las longitudes se determinaron los valores L/L, (frac-
cion volumétrica de la zona turbia en la muestra tratada). L es la lon-
gitud de la zona turbia en el tubo y L es la longitud total.

a. 100
Zona clarificada aumenta con el tiempo
—_— —0h
£ w
B— ------ 1h
= ——3n
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w 4h
E o
< 40
Q
w
-4
O 20
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E 06 & —— Regression 1.47 g Crude OillL
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14
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Figura 73 (a y b). Resultados de la cinética de desestabilizacion: a. Perfiles
de BackScattering. La fotografia corresponde a la muestra a las 6h. b.
Grdficas con las cinéticas de primer orden para diferentes concentraciones
de crudo en las emulsiones. Simbolos son valores experimentales.
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La cinética global del proceso de desestabilizaciéon se describié
considerando dos etapas: i) una primera etapa en la cual predomina
el fendmeno de C/F y ii) una segunda en la cual los fléculos oleosos
sedimentan (Figura 73b). Se propusieron ecuaciones cinéticas para
cada una de las etapas (Ecs. (6) y (7)) considerando L=L_.+L_siendo
L_,=longitud de zona turbia en la etapa de coagulacién y floculacién
y L= longitud de zona turbia en la etapa de sedimentacion.

dLp dL
I PO =% )
dt CrmCE (6) dt ksLs 7)

Para ambas contribuciones se planteo:

L _ Ll:lCF' E_kEF't + LDS' E'_ks't

Ly Ly " (8)

donde t es el tiempo (min) del proceso de desestabilizacion a tem-
peratura constante, Lo_, y Lo, son las longitudes (cm) iniciales para
cada etapa y k_, y k; son las constantes cinéticas del proceso (1/h),
C/F y sedimentacion respectivamente. A tiempos largos predomina
la sedimentacién, por lo tanto, en la Ec. (8), el término que incluye
e’kCFttiende a cero, obteniéndose la siguiente relacion.

L = E . E._ks-t
Lt Ly )
Se define la fraccién inicial de la zona sedimentada (a) como:
L
= _os
Lt (10)

Por otro lado a cortos tiempos, la fraccién que sedimenta se con-
siderd despreciable por lo tanto en la Ec.8 el término e st @ 7Hg

tiende a 1, obteniendo la Ec. (11):
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L  Logp.e "cF® 4 Log.e "5t N
T = = O + g.e CE~

- Ly 1)

Se tuvo en cuenta como condicién inicial en la celda de medicién

la longitud total de la muestra corresponde a la emulsion sin desesta-
bilizar por lo tanto L/L =1. Ademds, la suma de las dos fracciones a
+a=1. En la Figura 74 se presenta los resultados obtenidos a partir
de los ajustes por minimos cuadrados aplicados indicando el sentido
fisico del proceso de desestabilizacion.

ksx10?
(Lp)

ke
(/L) < OcF R? as R?

(LD)

147 128(0.06) 0.68(0.02) 098  3.61(0.32) 0325(0.04) 0.94

2.00 0.83(0.07) 0.64 (0.03) 0.94 0.62(0.02)  0.379 (0.03) 0.99

Figura 74. Constantes cinéticas de las etapas de C/F (k) y
sedimentacion (k) obtenidas para diferentes concentraciones de
petroleo en la emulsion

Conclusiones

Los estudios realizados en emulsiones O/W mostraron que el QS
es un excelente agente C/F que permite la separacion del efluente
en una fase acuosa clarificada y otra fase oleosa que sedimenta. En
emulsiones estables donde se agrega un agente tensioactivo de ca-
racter anionico (SDS), el fendmeno de clarificacién se ve favorecido
debido a la neutralizacion de las cargas negativas del SDS que inte-
raccionan con las positivas del QS, provocando la precipitacion del
fléculo oleoso. El proceso de coagulacion y floculacion con posterior
sedimentacion se monitore6 mediante la % TR, registros fotograficos,
DQO, mediciones 6pticas basadas en la dispersion estatica de la luz
y potencial zeta. Se optimizé el proceso de coagulacion y floculacién
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para distintas concentraciones de fase dispersa (petréleo). Se obtu-
vieron para las distintas respuestas analizadas la ecuacion de ajuste
del modelo permitiendo establecer las condiciones operativas opti-
mas de clarificacion aplicando la metodologia de deseabilidad glo-
bal (D). En el caso donde la concentracién inicial de crudo fue 1.47
g/L la dosis dptima de QS y SDS predicha por el modelo fue 0.46 y
0.57 g/L, respectivamente; dicho resultado fue validado experimen-
talmente. El proceso de C/F ocurre en menos de 3 horas logrando
una excelente clarificacion del efluente (turbidez residual <6% con
una remocion de hidrocarburos cercana al 98.61%). Asimismo, un
66% del volumen total tratado corresponde a efluente clarificado,
permitiendo que la fase acuosa cumpla con los requerimientos para
el vertido en los cuerpos de agua. Por medio del analisis de la cinética
de desestabilizacién se pudo determinar la presencia de dos etapas
consecutivas en el proceso de clarificacion, una primera etapa aso-
ciada a la neutralizaciéon de cargas generando el proceso de C/F y
una segunda etapa que corresponde a la sedimentacion del floculo;
para cada una de estas fue posible determinar la constante cinética
(kep v ks esto se realizé para una concentracién de 1.47 y 2.00 g/L
de crudo. Aplicando las distintas ecuaciones propuestas para analizar
el proceso de C/F y sedimentacion en una O/W de concentracion de
1.47 g/L la k_, fue 1.28 h' (0.06) con un R*=0.98 y la k, fue 3.61 h*!
(0.32), con un R*=0.94. Asimismo, es importante destacar que el QS
es un biopolimero compatible con el medio ambiente y proviene de
subproductos residuales de la industria pesquera Argentina, por lo
tanto, su uso resulta en una alternativa sustentable.
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