XX Congreso Latino-Iberoamericano de Gestién Tecnolégica y de la Innovacién ALTEC
Septiembre de 2023, Parand, Argentina

Recuperacion de agua a partir de residuo peligroso tipo Y9. Ley nac. 24051

Autores: Mallea, Miguel*; Rojas, Diana; Ochoa, Yesica

Contacto: *mmallea@unlcedu.ar

Pais: Argentina

Resumen

Se trabaja sobre el rompimiento de una emulsién de aceite en agua, utilizada como refrigerante y lubri-
cante por una empresa que realiza procesos de mecanizado para obtener autopartes, la misma luego de su
uso se transforma en residuo peligroso tipo Y9 (Ley N° 24051). Se desarrollaron varias metodologias para
el rompimiento de la emulsién y obtener agua de una calidad adecuada para distintos usos. Es importante
desde el punto de vista ambiental y un significativo ahorro econémico en la cantidad de Residuo a enviar
a la empresa operadora. Se sustituyen técnicas de alto costo y de mayor infraestructura, como sustancias
quimicas desemulsionantes, calor, flotacion por aire, evaporacion, etc. por otras que utilizan sustancias
econdémicas y de facil adquisiciéon como soda caustica, cal hidratada, acido muriatico, lavandina, arena de
construccion, arcilla, coagulante y jabén en polvo. Las alteraciones de los valores de pH y/o potencial redox
del sistema producen cambios en las propiedades del aceite, agua y tensioactivo generando modificacio-
nes en la tensién interfacial de la emulsién tratada. Trabajando con un volumen de 500 ml los mejores re-
sultados se obtuvieron:1.-10 grde cal hidrataday10o grde arena. 2.- 15 gramos de NaCl y1,0 ml de muriatico
3.-10grdejabdnen polvoy 4 grde bentonita. Las concentraciones de aceite en agua fueron 2,0 mg/1ooml.,
2,3 mghoomly 7,6 mg/iooml respectivamente. Las determinaciones de concentracién de aceite en agua
serealizaron en el laboratorio Fisico Quimico de la Universidad Nacional de los Comechingones, utilizando
latécnica SM 5220 B. El método solo requiere de un reactor con un equipo de agitacién y trabajando con un

proceso en Batch se pueden procesar mensualmente 1300 litros de este residuo.

1. Introduccién
Uno de los serios problemas a resolver por empresas dedicadas a distintos rubros, es la generacién de
emulsiones aceite-agua como resultante, de sus procesos productivos, incorrecto acopio de aceites usados
mezclados con agua de lluvia, aguas contaminadas con hidrocarburos etc.
Estas empresas, de acuerdo con la legislacion vigente son consideradas Generadoras de residuos peligro-
sos y no cuentan con métodos adecuados para el tratamiento de emulsiones en forma simple y econémica.
Una emulsién es una mezcla heterogénea, de dos liquidos inmiscibles que contienen una fase dispersa
constituida por gotitas de liquido en un segundo liquido inmiscible. Contienen ademas un emulsionante
gue es un material tensioactivo que ayuda a la formacién de la emulsién y a la estabilizacién de la misma.
Hay varios tipos diferentes de emulsiones como aceite en agua, agua en aceite, miltiples emulsiones,
macroemulsiones, microemulsiones. La estabilidad y el aspecto de las mismas depende del tamano de
gota de la fase dispersa. Expresado el tamafio de |la gota en nandmetros (nm) las emulsiones presentan las

siguientes caracteristicas:

>1  Blanco

0.1-1.0 Azul blanco
0.05-0.1 Translicido
<0.05 Transparente
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La estabilidad de la emulsién se refiere a la capacidad de la misma para resistir cambios en sus propie-
dadesalolargo del tiempoy depende del balance entre las propiedades hidréfilas e hidréfobas del agente
emulsificante, degradacion del aceite, dureza del agua, etc.

Hay cuatro tipos de inestabilidad en las emulsiones: floculacién, coalescencia, formacién de crema'y
sedimentacion.

La floculacién ocurre cuando se genera una fuerza de atraccion de tipo electrostatica entre las gotitas,
que permite la unién de las mismas formando microfloculos y fléculos al neutralizarse de esta forma sus
cargas electrostaticas. Estas interacciones de caracter electrostatico que se conocen de forma genérica
como fuerzas intermoleculares se clasifican en dos tipos basicos: enlaces por puente de hidrégenoy fuer-
zas de Van der Waals

Las fuerzas electrostaticas se deben a las cargas que se encuentran en las superficies de las gotas, gene-
radas por agentes tensioactivos como por los iones especificamente adsorbidos.

La coalescencia ocurre cuando las gotas de la fase dispersa, en este caso el aceite, chocan entre siy se com-
binan para formar una gota mas grande, por lo que el tamafio promedio de la gota aumenta con el tiempoy
pueden constituir una fase liquida continua. Este fenémeno depende de parametros como pelicula interfa-
cial, barreras eléctricas o estéricas, viscosidad de |a fase continua, tamano de la gota, relacién volumen-fase,
temperatura, pH, edad, salinidad, tipo de aceite y diferencia de densidades. Es una interaccién atractiva que
ocurre entre los grupos apolares que originan este fendmeno denominado efecto hidréfobo.

En el caso de formacion de crema, denominada creaming, las gotas de aceite suben a la parte superior
de la emulsion bajo la influencia de |a flotabilidad. Generalmente no cambia el tamafo de las gotas y el
fenémeno de produce por accion de la gravedad sobre las gotas de la emulsion cuya densidad es menor a
la de la fase continua.

La sedimentacidon es el fendmeno opuesto a la formacién de crema y normalmente se observa en las
emulsiones de agua en aceite y ocurre cuando la fase dispersa es mas densa que la fase continuay las fuer-
zas gravitacionales empujan los globulos mas densos hacia el fondo de la emulsién.

Otro fenémeno que también contribuyen a la ruptura de emulsiones son procesos como la degradacién
del aceite por fendmenos de oxidacién, que da lugar a la aparicion de acidos carboxilicos producto de esta
degradacion. Este proceso puede ser acelerado con el agregado de sustancias alcalinas.

En general, entre los métodos utilizados para la ruptura de emulsiones se encuentran aquellos que utili-
zan desemulsionantes quimicos, dispersidon y aglomeracién por ultrasonidos, utilizacién de campo eléctri-
coy quimica deshidratante, tecnologias de microondas, flotacion por aire, evaporacion al vacio, tratamien-
tos bioldgicos, utilizacidon de membranas filtrantes etc.

La mayoria de estos métodos no son aplicables a escala industrial por el hecho de utilizan equipos que
requieren una mayor infraestructura, mantenimiento, un mayor consumo de energia, de reactivos quimi-
cos, generan otro tipo de residuo peligroso, son costosos e inadecuados para el procesamiento de impor-
tantes volimenes de efluente.

La empresa DANA SAN LUIS S.A., radicada en la localidad de Naschel provincia de San Luis, genera un
volumen de aproximadamente 1300 litros mensuales de emulsion, utilizada en su proceso de mecanizado.

Este residuo peligroso esta tipificado como Y9 por la Ley Nacional de residuos peligrosos 24051,y C.22.
(Emulsiones o mezclas de aceites minerales y agua) por el Decreto 2092, reglamentario de la ley N° IX-
0335-2004 de la provincia de San Luis.
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La emulsidn esta constituida en un porcentaje de 5% aceite semisintético y 95 % de agua, y es enviado
a una operadora de residuos peligrosos ubicada en la ciudad de San Luis, distante 110 Km de la empresa
mencionada.

El objetivo del trabajo es el rompimiento de la emulsidn para reutilizar el agua en distintas actividades,
disminuir en forma importante el costo de envio de residuos peligrosos a operadora y lograr una mejora
del proceso desde el punto de vista ambiental.

2. Recursos y métodos
La emulsién motivo de estudio esta formada por aceite ECOCOOL SSF 2014 que es un aceite lubricante de
mecanizado, semi sintético, soluble en agua en una proporcién de 5% y agua en una proporcion de 95 %.
De acuerdo con su hoja de seguridad, el aceite tiene un valor de pH = 9,3, es incompatible con oxidantes
fuertes, acidos, agentes reductores. Es tdxico para los organismos acuosos con efecto prolongado.

La caracteristica de la emulsién que actualmente se descarta como residuo peligroso es de tipo macro
emulsién, por el tamafio de gotas, y su color blanco es modificado por otras impurezas que contiene como
se observaen la Figura1.

FIGURA1.

El disefio experimental se realiza teniendo en cuenta las distintas posibilidades de romper una emul-
sidn, a través de procesos ya enumerados como coalescencia, floculacion, formacion de crema o sedimen-
tacion. Estos procesos pueden lograrse alterando las caracteristicas fisicoquimicas de los componentes
aceite, agente tensioactivo o agua lo que modifica los fenémenos que ocurren a nivel de la interfase. Las
modificaciones propuestas son:

1. Modificacién de pH, con el agregado de 4cido clorhidrico, hidréxido de sodio e hidréxido de calcio.

2. Modificando el potencial redox con el agregado de oxidantes como hipoclorito de sodio o cloro
solido de rapida disolucioén.

3. Modificando caracteristicas y concentracion del tensioactivo.

4. Modificando la salinidad con el agregado de iones sodio, cloruro y calcio.

Se utiliza ademas en los distintos ensayos cantidades variables de arena fina de construccién o bentoni-
ta como una forma de retener el aceite y exceso de reactivo utilizado.
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El objetivo principal del trabajo es que la ruptura de la emulsion generada en el proceso de mecanizado
sea realizada mediante un método sencillo de ejecutar a escala industrial, en un reactor facil de construiry
de operar, sin necesidad de contar con operadores con entrenamiento especial, con reactivos econémicosy
factibles de adquirir en comercios comunes. Para ello utilizar acido muriitico, soda caustica, cal hidratada,
lavandina, cloro sélido de disolucién rapida, arena fina de construccién, bentonita, coagulante y jabdn en
polvo tipo lavado a mano.

Los ensayos se realizaron en vasos de precipitacién a temperatura ambiente con la utilizacién de un
agitador magnético.

3. Resultados

Utilizando los reactivos antes mencionados se realizaron numerosas experiencias modificando tipo de reac-

tivos, concentraciones, volimenes de efluente, agregado de arcilla, de arena fina, tiempos de agitacion etc.
Con la mayoria de los métodos ensayados se logré la ruptura de esta emulsién separando eficazmente

sus componentes aguay aceite. Algunos de estos resultados se muestran a continuacién:

FIGURA 2. 500ml de efluente + 25 grjabdn en polvo + 25 gr de arena y 10 minutos de agitacion

FIGURA 3. 500 ml efluente +10 gjabdn en polvo + 4 g bentonita, 10 minutos de agitacion
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FIGURA 4.100 ml de efluente + 5 gr de NaCl + 0,1 ml de HCL + 5 minutos agitacion

FIGURA 5. 500 ml de efluente + 10 gr de cal hidratada + 10 gr arena fina- 10 minutos de agitacién

Figura 6. 500 ml de efluente +25 g de Cloro solido de disolucién rapida + 5 g Bentonita +25 ml coagulante

+15 minutos agitacion
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A los efectos de corroborar |a eficiencia de las metodologias empleadas, se determiné en el laboratorio
de la Universidad Nacional de los Comechingones, la concentracion de aceite remanente en el agua sepa-
rada en distintas experiencias Se utilizé el método SM 5220 B del Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater y los tres mejores resultados de concentracion de aceite remanente corresponden

a las experiencias:

10 grde cal hidrataday1o grdearena 2,0 mg/1ooml|
15 gramos de NaCly 0,1 ml de muriatico2,3 mg/iooml
10 grdejabdnen polvoy 4 gr de bentonita 7,6 mg/fiooml

La importancia de los resultados obtenidos es la obtencién de distintas metodologias de trabajo para
ruptura de esta emulsién y que pueden ser aplicados para el tratamiento de otro tipo de emulsiones for-
madas por aceites minerales, sintéticos, semisintéticos, lubricantes, de enfriamiento etc. Dependiendo del
tipo de emulsion se elige el método mas adecuado para su ruptura.

Un aspecto muy importante es que el método elegido para separacion de aceite y agua es que ésta debe
cumplir con una determinada calidad que permitan su reutilizacién, en un proceso productivo, para riego,
descartarla en red de alcantarillado publico etc.

Con referencia a la emulsién generada por DANA SAN LUIS S.A., se continda trabajando a escala de
laboratorio a los efectos de optimizar el método que permita obtener una calidad adecuada del agua que
pueda reutilizarse en |la preparacion de nuevas emulsiones para su proceso productivo.

Se descartan las opciones de reutilizarla para riego en el predio de laempresa o volcado en red cloacal por
el hecho de que para riego debe existir ausencia de este parametro, y si bien es factible el volcado en red de
alcantarillado publico con tratamiento posterior avanzado (Dto. 2092 reglamentario de Ley N 1X-0335-2004
Provincia de San Luis), este procedimiento no esta de acuerdo con los objetivos del presente trabajo.

Ademas de la eleccion del método que genere la calidad de agua adecuada, con baja salinidad, durezay
valores adecuados de pH y ORP debe considerarse que se factible de ejecutar a escala industrial.

El equipo utilizado para el presente trabajo consistié en un vaso de precipitado del tamafo adecuadoy
un agitador. Los ensayos a escala de planta piloto se realizaran en un volumen de 20 litros y esto permitiria
a escala industrial utilizar un reactor formado por un recipiente de volumen aproximado de 200 litros con
salidas para aguay residuo resultante y un agitador.

Este sistema permitira la recuperacién mensual de aproximadamente 1300 litros de agua que actual-
mente la empresa DANA S.A. descarta como residuo peligroso.
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