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NUEVOS PROCESOS FILTRANTES BASADOS EN EL UQD, DE SALES pg
ACIDOS GRASOS. (JABONES METALICOS) '

MARIND BEATRIZ SUSANA.

INTRODUCCION:
- La prevencion de 1la contaminacidén de las mediosg
naturales a fin de asegurar su equilibrio, ha sidg

preocupacidn permanente de la industria petrolera,
desde que la degradacidn de los mismos se constituyd en
un alerta conciente para el hombre actual.

- Todos los pasos de esta industria son generadores
potenciales de un alto grado de contaminacidn; habiéndose
producido en ocasiones accidentes de alta trascendencia
publica, por su cardcter espectacular, pese a tratarse de
productos sobre los cuales los medios afectados poseen
mecanismos de recuperacidn naturales de los que carecen
frente a otras agresiones degradativas .

= En cumplimiento del objetivo de preservar el medio se
han ido desarrollando sistemas, procesos y productos muy
diversos para resolver, impedir o acelerar la
recuperacidén frente a situaciones de contaminacién que
genera esta actividad, pero aun asi es permanente el
desafio por optimizarlos de manera de desencarecer una
actividad basica como es la produccidn petrolera.

— Es en prosecucidn de este desafio que se ha encarado el
presente trabajo, destinado especificamente a la
prevencidn de la contaminacidn de las aguas.

ANTECEDENTES:

Dadas las caracteristicas fisico-quimicas de los
hidrocarburos, pequefas cantidades de los mismos pueden
generar la alteracidon por lo menos temporal de Areas
acuosas extensas.

Dos formas basicas de encarar el problema del derrame de
los hidrocarburos han sido el desarrollo de:

a) BARRERAS QUIMICAS (agentes colectores)
b) DISPERSANTES. (1)
Estos ultimos exigen como requisitos fundamentales:
i) baja toxicidad
ii) naturaleza tensoactiva, con porciones compatibles con
el agua y los hidrocarburos.

El meétodo desarrollado en este trabajo se inspira en
ambas tecnicas a saber:

i) procura ser un proceso separativo/recuperativo.

ii) propone el empleo de "jabones metalicos",
sustancias de naturaleza dual: organica-inorgdnica,
baja o nula toxicidad, coste reducido y sintesis
quimica elemental a partir de materias primas
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nacionales.

iii) se basa en la teécnica del filtrado, que cuenta
al presente con wuna ' elevadisima capacidad de
respuesta a los problemas especificos sustentada en
una solida ingenieria.

RROLLO:

La posibilidad de utilizar sales metalicas de Acidos
s0s como medios separativos de sistemas bifasicos:
ROCARBUROS/ /AGUA , se deriva del estudio de su
ubilidad en solventes de diferente naturaleza.
datos de bibliografia (2)(3), presentan a las sales
dlicas de acidos grasos, como muy poco solubles en
a, salvo para los metales alcalinos (A excepcidn del
io, cuyo comportamiento quimico es similar al Magnesio
‘éste como en numerosos aspectos debido al efecto
riodico diagonal” )
r ejemplo a 85°% de tewmpevatura las solubilidades
laurato, miristato, palmitato y estearato de magnesi
con 128, 14, 16 y 1B Atomos de carbono raspactivamentdﬁgh
cadena son expresadas en gramos por 100gramos ||de
lvente de: |
Laurato: 0,007
Miristato: 0,006
Palmitato: 0,008
Estearato: 0,004

Las solubilidades son asimismo muy bajas en diferentes
solventes organicos, tales como alcoholes,; éteres,
eésteres, benceno, etc.(2)

Esta propiedad es generalidad para este tipo de sales.

Es ademas un hecho familiar y cotidiano el "cortadoe”
jabén comun (estearato de sodio) por efecto del
Calcio presente en las aguas duras y perfectamente
" conocida la influencia que tuvo esta propiedad en el
- desarrollo histdérico de los tensocactivos modernos.(4)

. o

Observados estos fendmenos desde btra dptica es que
‘nos podemos proponer la precipitacién de los jabones

metadlicos como base de procesos concentradores de
' cationes o depurativos de las aguas, que presentan
interesantes Y promisorias alternativas de

'~ aprovechamiento tecnoldgico.(S5)
'~ Para estimar los alcances de esta proposicidén estan
.~ planificados estudios sistematicos sobre el
comportamiento de estos interesantes productos, que
incluyen entre otros tdpicos:

a) Vias de sintesis

b) Caracteristicas fisicas

c) Comportamiento quimico (estabilidad vy respuesta
al medio)
d) Andlisis de la capacidad intercambiadora de

cationes (Reemplazo debido a solubilidades relativas
en procesos discontinuos y cantinuos.)

e) Regeneracién con recupero de cationes valiosos vy
reciclado del aAcido graso.
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El desarrollo-completo del estudio de cada uno de
tépicos involucra técnicas y aspectos de Quimica Analf tic
Organica y Buimica Fisica, que conduzcan a explicaciones
comportamiento, pero el inicio de los mismos ya sugier
aplicaciones practicas diversas como la que aqul se plantég,

GENERALIDADES DE LOS JABONES METALICOS.

Para facilitar la comprensién de las observacio
realizadas, describiremos brevemente algunas generalidadeg
de los denominados genericamente " jabones metilicos”.
Quimicamente se trata de sales de Acidos grasos superiores:
(RCDD)hMe constituidos por un catién mono, di o tripositive

y los correspondientes contraiones, es decir
provenientes del aAcido organico del cual se trate.
El catién hidratado constituye la porcién compatible
con el agua y el anién grasoc la compatible con los
hidrocarburos.
Sin que ello suponga limitacion, interesa dedicar
preferentemente este estudio a los Acidos organicos mas
comunes presentes en grasas o aceites de origen vegetal o
animal mAs econdémicos. En particular las experiencias
iniciales se han llevado a cabo con estearatos.

Los estearatos sintetizados en medio acuoso (obtenidos
precipitando el estearato de interés a partir de wuna
solucién de una sal soluble del metal en cuestidn y
estearato de Sodio como reactivo) retienen una cantidad
apreciable de agua, asociada al catién y dependiente de la
"pseudo estructura" del compuesto, que se evapora lentamente
con efecto de compactacidén progresiva, sin llegar al secado
total.

El aspecto fisico que presentan y que prodriamos

considerar groseramente una estimacién granulométrica
visual, varia sustancialmente con la wvalencia del catidn.
Para un metal monopositivo como el Sodioc el estearato es de
aspecto "pastcso"; para uno dipositivo como el Magnesio es
de consistencia vy aspecto "esponjoso"s Y para uno
tripositivo como el Hierro es ligeramente "arenocso".
Pese a tratarse de sustancias "amorfas"este aspectoc obedece
necesariamente a la distribucién espacial que adopten las
voluminosas estructuras elementales que componen el
producto.

aniones

Estas caracteristicas, reitero, son expuestas de forma
meramente cualitativa; y unicamente por tener natural
relacién con el orden de decrecimiento de la solubilidad, en
los ejemplos considerados:

Na(Stearato)> Mg(Stear'ato)z:» Fe(Stearato)

y con la velocidad que se desplaza el agua por wuna columna
constituida por estos materiales:
Na(Stearato)< Hg(Stearato)z < Fe(Stearato)’

La elevada soclubilidad del estearato de Sodio (salvo en

aguas muy saladas), limita su empleo a procesos
concentradores discontinuoss; en cambioc el estearato de
Magnesic es lo suficientemente insoluble como para

considerarlo un "intercambiador" potencialmente util para su
emplec en columnas con la finalidad de retener ErCIITy o
Fe(lIII).
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el procese quimico que se produce en el ‘casc que nos
basicamente del tipo: '

+ = + 4
disuelio 7 sOlide Hdi,-u.ll.o ’" weSlido

dientemente de la disposicién experimental que
DS s un proceso de cambic basado en diferencias de
idad, no cumplimentandc las condiciones de un procesc
-cambiador” clasico, dado que no nes hallamos ante redes
pleculares insolubles.(&6)(7).

onsiderando que el sistema propuesto se comporta en
similar a un intercambiador iénice, nos atreveremos a
derar al estearato de Magnesio vy productos similares
} "intercambiadores grasos", omitiendec el discutir 1la
midad de la denominacién escogida.

ferencia de comportamientoc fundamental la constituye el
‘de que el proceso de regeneracién no puede lograrse en
@ al pasaje de scoluciones, sind gque involucraa la
plucién Acida con la consiguiente obtencién del Acido
que obviamente puede reciclarse vy una solucién
trada de sales solubles de los metales.

SITIVOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS.

A la busqueda de estudiar el comportamiento en columna,
aré la necesidad de disponer de recipientes adecuados a
fin en cantidad suficiente para un trabajoc seriado.
mismos se improvisaron con frasquitos de plastico
sparente de 100 cms, de los utilizados como goteros en el
ratorio, desfondados e invertidos.(Fig. I)

dispusieron sobre probetas de 100cm™ y se les dio
aractisticas de filtro mediante una fina capa de algodon de
‘a 2 mm de espesor.(Fig.II)

ste sencillo dispositivo experimental oficia a 1la vez de
iltro y columna. Filtro para recibir el estearato
intetizado por via himeda y posterior columna donde estudiar
U comportamiento como’ intercambiador.

resentan entre otras ventajas las de ser irrocmpibles, de
tosto desestimable, le suficientemente transparentes como
ara observar el avance de sustancias coloreadas, muy
ivianos lo que los hace una tara adecuada para las balanzas
inali ticas y tolerantes a la agresividad quimica de gran
diversidad de productos.

*ormiten estimar de manera semicuantitativa:

'a) el agua retenida por los estearatos sintetizados por wvia
imeda, la cual se obtiene por diferencia entre 1la cantidad
agua utilizada en la sintesis y la recuperada una vez
retenido el producto en el filtro al tiempo de cesar el
Iscurrimiento.

'b) la velocidad de pasaje del agua, soluciones (o solventes
en general) midiendo wvulumenes escurridos en funcién del
- tiempo.

Las correspondientes medidas cuantitativas se deben realizar
"por diferencia de pesada, cerradoes por los correspondientes
 taponcitos.

Dispositivos también sencillos aunque alge mas elaborados.se
. constituyeron a partir de frascos plasticos de boca ancha,
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(invertidos y desfondados) con 1la correspondiente placa d
proteccidén adecuadamente cribada Y la tapa
"descabezada".(Fig. III).

Estos recipientes presentan la ventaja de drenaje mas
Y provistos de entradas de liquido de distribucién
(Fig. IV) para evitar el deterioro estructural de 1la columng
por formacién de canales o grietas, los cuales aparecen
inevitablemente en los sistemas mas sencillos, si no
extremamos el cuidado al verter las scluciones. B

Tapidg
unifor...

RESULTADOS OBTENIDOS.

I- Producto en estudio: Estearato de Magnesio.

Establecida la capacidad intercambiadora del Mg(II) para
Fe(III), Cr(III), Pb(II), etc; se pasaron a estudiar
parametros caracterizadores de un producto intercambiador
tales como: capacidad (expresada en equivalentes de ion g3
intercambiar por gramo de producto intercambiador) y
estabilidad fisica y quimica de las columnas.
En cumplimiento de esta ultima finalidad se ensayd la
solubilidad en diversos solventes tomando como
representativos de los hidrocarburos nafta, gasoil y kerosene
comerciales por su accesibilidad directa.
Se observé que el estearato se impregnaba del producto
organico y exudaba agua. Esto condujo invirtiendo el punto de
vista a observar el comportamiento de la columna frente al
pasaje del corte de hidrocarburos. :
En estas condiciones, el frente de impregnacidén avanzd
desplazando de manera significativa el agua retenida.
Al impregnarse toda la columna el drenaje se torna lentisimo
Y practicamente se suspende. En ausencia de agua el
hidrocarburc no demuestra tendencia alguna a pasar.

Estas observaciones ponen de manifiesto que se
establece una competencia entre la capacidad de retencién de
agua, relacionada con 1la hidratacién (secundaria) de los
cationes metilicos y la capacidad de impregnacién de los
aniones orgiAnicos por moléculas de hidrocarburos, permitida
por el efecto actuante de la gravedad sobre la diferencia de
densidades del sistema HIDROCARBURO//AGUA.

Consideramos que las medidas cuantitativas en curso de
retencion de agua asf como su interpretacién fisico—qui mica
no aportan al objetivo de este trabajo.

El reemplazo del agua por el hidreocarburo se produce en
relaciones de volumen practicamente unitarias.
El aspecto de la columna no wvarfa apreciablemente, siendo
visualmente muy comodos los estudios con solventes
coloreados, por el color rosa o celeste que confieren a 1la
parte impregnada de 1la columna el kerosene o la nafta
respectivamente.

Las observaciones preliminares condujercon a ensayar
directamente el comportamientc frente a sistemas bifiAsicos
artificiales, HIDROCARBURO//AGUA, preparados con lotes de 50
cm de agua vy 10cm® del corte de hidrocarburo en cuestién.

Se traba;jé sobre colgmnas de 0,01 mol de estearato de Mg con
aproximadamente 3Scm de agua de impregnacidén.
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ncordancia a lo esperado el agua ' filtrdé sin
enientes y una vez agotada sobre la columna comenzd la
nacién con el hidrocarburo, desplazando al agua
tutiva de 1la columna en relacién de vo lumenes
sticamente unitaria.(Fig. V) . .
mportamiento de la columna frente al segundo lote fue
amente similar: pasaje del agua y posterior impregnacidén
1 hidrocarburo en su reemplazo.

pentar el grado de impregnacién por el hidrocarburoc el
e de agua se va haciendo mas lento.

o la columna se halla totalmente impregnada de
arburos todavia filtra agua libre, sino se ha preducido
oro fisico de 1la misma, es decir si no hay
amiento.

emis de hallarse totalmente impregnada se 1la deja en
cto con exceso de hidrocarburo al volver a pasar un lote
sico se produce un ligero arrastre de hidrocarbureo que
ece provenir del que impregnaba la base de algodén del
itema experimental utilizado.

robable utilizacién tecnolégica de estos productos como
_TRO" para sistemas bifasicos de esta naturaleza
icaria necesariamente un sistema de corte adecuado que
diera la impregnacién innecesaria del producte lo gue
ongaria su vida util a su agotamiento por soclubilizacién
1 agua de pasaje; es _decir permitiria el pasaje de
ximadamente 15.000 dm® de agua a 25°C por mol de
earato de Mg es decir cerca de 600g.

cAdlculo corresponde a agua pura siende la sclubilidad
or en aguas con sales disueltas.

A pesar de ser el estearato de Mg wun producto
resulta interesante observar 1la respuesta de
de menor costo aun; para lo cual se ensayd con
de Calcio, cbteniéndose idénticos resultados.
de presentarse como un producto alternativo.

- I1I- Una opcién mas interesante aun surgié al ensayar
| comportamiento del estearato de Hierro.
| mismo no se sintetizé exprofeso, sind que se obtuve como
=ultado de aplicar las columnas de estearato de Mg a la
ificacién de las aguas de la presencia de Hierro.
ABAJD A PRESENTAR EN EL 8 ° CONGRESO ARGENTINO DE
EAMIENTO Y MEDIO AMBIENTE en octubre préximo en Mar del
ta.)
estudios de capacidad intercambiadora una vez
stematizados permitieron contar con una serie de columnas
Fe en reemplazo de Mg, en diversa proporcién desde un S0%
ta practicamente el agotamiento de la capacidad tedrica.
Estas columnas demostrarcn un comportamientoc superior a
& de estearato de Mg para 1la finalidad que nos ocupa
amostrando las siguientes ventajas:
utilizacién de un producto (surgido como deshecho de otra
tividad depurativa), mucho mas inscoluble en agua.
) velocidad de pasaje del agua muy superior. )
) notable capacidad de impregnacién con los hidrocarburos
Nsayados.
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Esta dltima propiedad genera un corte drastico del medig
bifasico que impide el pasaje por lavado de hidrocarburo
siquiera minimo.

La capa organica ofrece al examen visual caracteristicaf
propias de una dispersién del estearato en la capa organica.
que requieren un estudioc adecuado, limitindonos en este

articulo a considerar la propiedad desde 1la &ptica que

lo
motiva.

OBSERVACIONES COMPLEMENTARIAS DE TIFPO GENERAL.

-La presencia de detergentes concentrados afecta
solubilidad de las columnas.

-El deterioro fisico, formacién de grietas o huecos) puede
subsanarse facilmente removiendo el producto. En losg
sencillos despositivos utilizados cuando se planteaba 13
necesidad esta operacién se realizé simplemente con una
varilla de wvidrio, velviende 1la columna a estar en
condiciones en escasos minutos.

la

CONCLUSIONES.

= Los "JABONES METALICOS" han demostrado mediante estas
sencillas experiencias su notable capacidad para oficiar de
material filtrante separandoc eficazmente el agua de productos
de naturaleza hidreocarbonada.

— Los productos ensayados no manifestaron capacidad
emulsificadora alguna frente a los cortes de hidrocarburos
ensayados.

RECOMENDAC IONES.

La implementacién a nivel técnico de resultados de
laboratoric exige necesariamente una multiplicacidén de
escalas operacionales que revelan muchas veces la importancia
de problemas desestimades inicialmente por menores.

Si sien esta advertencia es particularmente valiosa en
el objetive de depurar efluentes, los sistemas aqui

experimentados no parecen prestarse a dar sorpresas
decepcionantes.

Es con todo un breve inicioc de investigacién en un
campo mucho mas vasto, dada 1la versatilidad de productos
utilizables y la de situaciones a las cuales aplicarlos

Un aréa A4vida de soluciones practicas como es la
proteccion y el saneamiento de las aguas merece una
exploracion a fondo de esta sencilla propuesta.
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