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INTRODUCCION
Durante el almacenamiento y refinacion de petrleo uno de los peligros mas

importantes para el medio ambiente es el volcado de efluentes contaminados a
cuerpos de aguas. En particular en la ciudad de La Plata se encuentra emplazada la
Refineria YPF que cuenta con piletas API ubicadas adyacentes a los canales donde se
vierte el efluente hacia el Rio Santiago. En las piletas la separacion de fases ocurre
por diferencia de densidad y el limite de vertido de hidrocarburos (Legislacion
Provincia de Buenos Aires) debe ser <30 mg/L. Sin embargo es frecuente que los
efluentes generados estén emulsionados siendo dificil su separacién. En este sentido
una estrategia innovadora seria utilizar biopolimeros que logren desestabilizar dichas
emulsiones generando la clarificacion del agua para su vertido. El quitosano es un
polisacarido lineal formado por cadenas de (-(1-4) D-glucosamina (unidades
deacetiladas) y N-acetil-D-glucosamina (unidad acetilada). Este compuesto se obtiene
a partir de la quitina proveniente de caparazones de crustaceos, langostinos, entre
otros. El quitosano se prepara por desacetilacion de los grupos acetamida de la
quitina. Es un biopolimero que tiene mdultiples aplicaciones en alimentos, en el
tratamiento de aguas, medicina etc. Es biodegradable, no toxico y un agente
coagulante y floculante. Su potencial como agente desemulsificante radica en que
presenta grupos amino libres formando un polimero policatiénico que reacciona con
las cargas negativas generando fenémenos de coagulacion y floculacion.

Los objetivos de este trabajo fueron: (a) Estudiar la accién del quitosano para la
clarificacién de aguas residuales de la industria del petréleo (b) analizar la capacidad
desestabilizante del quitosano en solucion y su poder clarificante en un sistema
modelo constituido por emulsiones estables a partir de petrdleo, agua y un tensioactivo
anionico biodegradable (dodecilsulfato de sodio) (c) analizar el fenémeno de
desestabilizacibn mediante la medicion de turbidez, demanda quimica de oxigeno

(DQO), mediciones épticas basadas en la dispersion estatica de la luz y Potencial-Z.
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ACTIVIDADES y METODOLOGIA

Se trabajé con emulsiones petroleo/agua estables con una concentracién de 2550
ppm de petréleo. La fase acuosa se prepar6 mezclando agua destilada y un agente
tensoactivo anionico biodegradable, dodecil sulfato de sodio (SDS), siendo su
concentracion 3.5x10°M (Pinotti y col., 2001). Se gener6 la emulsiéon con un equipo
Ultra Turrax T-25 (Janke & Kunkel GmbH, Alemania) a una velocidad de 13500
revoluciones/min durante 5 minutos. Se determind el tamafio de gota de la emulsion
utilizando un microscopio Leica DMLB (Wetzlar, Alemania). Asimismo se midi6 la
demanda quimica de oxigeno (DQO) que es un indicador de la materia organica
presente.

La capacidad de desestabilizacién de las emulsiones y la accién clarificante del
bioplimero se estudié agregando quitosano (0.5%p/v) disuelto en medio acido. La
dosis se fue incrementando desde los 50 a 830 mg de quitosano por litro de emulsion.
La turbidez residual se midi6 espectrofotémetricamente a una longitud de onda de
500nm. Se monitored el proceso de clarificacion utilizando un Turbiscan, (Beckman
Coulter; Fullerton, USA) instrumento basado en el fendmeno de dispersion estatica de
la luz que mide la transmitancia y retrodispersion (Backscattering). Ademas se midio el
potencial-Z con un Zeta Potential Analyzer (Brookhaven Instruments Corporation,
USA). Este parametro indica la atmosfera ionica en la proximidad de una particula
cargada y como actian las fuerzas eléctricas en el marco de la teoria de la doble capa
eléctrica (capa Stern y capa difusa).

RESULTADOS

La emulsién petréleo/agua presentd una DQO de 6442 mg/L y result6 estable en el
tiempo. Utilizando las micrografias se calcularon los diametros promedios de las gotas
de petréleo (teniendo en cuenta la frecuencia volumétrica) D [4,3]=13.13um.

La emulsion estabilizada con SDS presentaba un potencial Z negativo -83.35 mV, al
agregar el quitosano se observd rapidamente la formacion fléculos y una clara
desestabilizacion debido a la neutralizacion de cargas. A medida que se aumentaba la
dosis se favorecia la desestabilizacion, sin embargo un exceso provocaba la re-
estabilizacién de la emulsién (repulsién por exceso de cargas positivas). Se encontrd
entonces que existe una dosis Optima de 500 mg/L, donde hay dos fases bien
marcadas, una corresponde a los floculos que sedimentan y la otra fase clarificada. Si
la dosis de quitosano es insuficiente (<500 mg/L) la coagulacion-floculacion resulta

incompleta observando mayor turbidez. Estas conclusiones se comprobaron con la
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medicion del potencial-Z que dio para el sobrenadante clarificado en su punto 6ptimo -
0.3 mV, valor cercano a carga cero, y en la situacion de sobredosificacion +21.09 mV.

La generacién de la interfase petréleo — agua a medida que sedimentaba la fase
oleosa se monitoreé mediante los perfiles de backscattering en funcién de la longitud
de la celda de medida y el tiempo transcurrido. Es interesante marcar que la
clarificacion del agua se alcanzaba en tiempos menores a 3 horas, lo cual es un muy
ventajoso desde el punto de vista industrial.

CONCLUSIONES

Se aplicé quitosano para el proceso de clarificacion de efluentes emulsificados.
Especificamente estas emulsiones estaban constituidas por petréleo y agua, ademas
de un surfactante i6nico para mejorar su estabilidad. El quitosano al ser un biopolimero
policatiénico alcanzdé una alta eficacia para desestabilizar las emulsiones. Se
analizaron distintas dosis y se encontr6 que existe un punto 6ptimo en el cual se
produce la sedimentacién de fléculos y una clara interfase entre la zona clarificada
superior y fase oleosa sedimentada. Un exceso de quitosano provoca una re-
estabilizacién debido a la repulsién de cargas positivas en la solucion. Se estudiaron
las cargas de los compuestos disueltos mediante el potencial-Z en la emulsion estable,
luego de afiadir quitosano y en la zona clarificada. Se analiz6 el fenébmeno de la
desestabilizacion de estas emulsiones utilizando distintas técnicas como: turbidimetria,
registros fotogréaficos, demanda quimica de oxigeno, y mediciones épticas basadas en
la dispersion estatica de la luz.

Es importante resaltar que la velocidad de desestabilizacion es alta (menos de 3
horas) resultando el quitosano un potente agente desestabilizador y una opcién
atractiva para tratamiento de efluentes. Asimismo proviene de residuos de la industria
pesquera Argentina, por lo tanto su uso resulta en una alternativa sustentable.
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