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RESUMEN

En laformulacion de sistemas dispersos, la arcilla bentonitica se ha convertido en un importante
componente estabilizante debido a su capacidad para actuar como agente tensoactivo y estabilizar una
emulsién; obteniéndose en algunas aplicaciones industriales mejores resultados que los obtenidos con
el uso de un surfactante. Esto ha promovido el creciente interés en el estudio de estaarcillay su manera

de estabilizar |as emulsiones.

L a bentonita se emplea como material de relleno de farmacos y polimeros, soporte para especies

cataliticas, en laformulacion de lodos de perforacion, preparacion cosmeética, entre otros.

Distintos trabajos de investigacion han confirmado la capacidad de la bentonita para estabilizar
una emulsion. En este trabajo se pretende conocer su composicion y asi poder comprender la forma en
que se producen las interacciones entre las particulas de arcilla y la demas especies en solucion o
adsorbidas.

Como resultado de esta investigacion se obtuvo que € protocolo de digestion acida
seleccionado fue efectivo, ya que permitio la extraccion de los metales de la bentonita en una solucién
que puede ser analizada por espectroscopia de llama. El uso del método instrumental de andlisis arroj6
como resultado que la composicion del metal sodio es mayor en la bentonita purificada que en la no

purificada.

De igua forma, se obtuvo como resultado que la bentonita purificada estabiliza emulsiones
mediante su adsorcion en lainterfase, debido a la formacion de organocompuestos a partir de la arcilla
y las moléculas que constituyen el aceite. Por otro lado, el mecanismo de estabilizacion de la bentonita
natural es laformacién de una estructura bidimensional que separa ala fase acuosa de la fase aceite por

encapsulacion de la misma.

Los sistemas a equilibrio estudiados presentaron un mayor nimero de fases comparados con
los sistemas agua — aceite — surfactante, pudiéndose inferir las interacciones a nivel micro a partir de

sus barridos bidimensionales.
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1. INTRODUCCION

Un coloide es un sistema compuesto por dos fases, una fase continua y otra dispersa. Los
coloides son un sistema fisicoquimico en el que la fase continua es por lo generd fluida. El nombre

coloide proviene de la palabra kolas que significa que puede pegarse.

Para que un coloide presente su estructura caracteristica requiere de tres factores. las moléculas
o particulas que son distintivas de los coloides, ya sean gotas, burbujas o cristales, un medio continuo
como un gas, un liquido o més rara vez un sdlido y un agente estabilizador que posea una naturaleza

doble que haga afin ala particulay a medio entre los que ha de actuar de enlace.

La estabilizacion de sistemas coloidales es de gran interés en la actualidad. Las arcillas son unos
de los componentes mas importantes en la formulacién de muchos sistemas dispersos como las
emulsiones. Muchos de los materiales que se utilizan hoy en dia, se encuentran en forma de
emulsiones. Una buena formulacién de las emulsiones es aquella que asegura su estabilidad. Se ha
encontrado que las particulas solidas finamente divididas funcionan como agentes emulsificantes de
una forma similar a los surfactantes, pero difieren un poco en su comportamiento en la interfase. Por
esta razon, las particulas solidas han estado presentes en la formulacién de emulsiones desde hace afios

en laindustria de alimentos, farmacéutica, cosmética, agricolay petrolera.

La versatilidad que presentan las arcillas esta basada en su composicion fisico-quimica; una
particula de arcilla consiste en laminillas intercaladas de cristales de 6xido de silice y aluminio, asi
como metales que se sustituyen en los defectos de los cristales tales como sodio, calcio, potasio, entre
otros. Esto hace que las arcillas tengan distintos comportamientos dependiendo de su composicion, del
tipo y concentracién de electrolitos en € medio y de otras especies que sean capaces de absorberse

sobre la superficie de las particul as.

En vista de que ha sido demostrada la capacidad de la bentonita como agente tensoactivo, se
quiere determinar la composicién de metales en estas arcillas. Al conocer la composicion quimica, se
facilitara comprender con mayor profundidad las interacciones que ocurren entre las particulas que la

componen y otras especies en solucion.

pag. 1



/\ Efecto del tipo de bentonitaen el comportamiento de fases al equilibrio de sistemas agua-aceite-bentonita

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Determinar € efecto del tipo de bentonita sobre e comportamiento de fases a equilibrio de

sistemas agua — aceite — bentonita en presencia de cloruro de sodio como electrolito.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comprobar €l procedimiento de activacion sddica de la bentonita clcica

e Examinar lainfluencia del tipo de fase oleica en e comportamiento de fases de sistemas agua—

aceite — bentonita a equilibrio.

e Estudiar e efecto de la cantidad de cloruro de sodio sobre el comportamiento de fases

equilibrio de sistemas agua — aceite - bentonita.
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3. SISTEMASCOLOIDALES

3.1 GENERALIDADES

Un sistema en & que estén presentes dos fases, donde una de ellas se encuentra dispersa en la
otra, se puede definir como coloide. Un coloide estd compuesto por una fase continua que, por lo
general, es liquida o fluida y otra dispersa en forma de particulas. La fase dispersa se caracteriza por

tener un tamafio comprendido entre 1 nmy 1um.
Salager (1994) define un coloide como una dispersion de particulastal que:
1. Las particulas son demasiado grandes para comportarse como una solucién molecular.

2. Las particulas son demasiado pequeiias para que € coloide se separe rgpida y

permanentemente en el campo de la gravedad natural.

La principal propiedad de un coloide es su superficie que puede |legar hasta 100 m?/g. Existen
dos tipos de colides, los afines y no afines a solvente. Los afines a solvente se denominan liofilicos y

los no afines liofobicos, (Salager, 1994).

Un sistema coloidal a ssmple vista, 0 a nivel macroscopico, parece ser un sistema homogéneo,
pero si se observan a nivel microscopico se obtiene que son sistemas heterogéneos donde se visualizan
sus dos fases caracteristicas. En la tabla 3.1 se recogen los tipos de coloides y sus respectivas fases
(Pashley Karaman, 2004).

Tabla 3.1 Tipos de coloides en base a su composicion.

Fase Dispersa

Fase Continua Sélido Liquido Gas
Suspension Emulsion Espuma
Sélido ® . ] sp.
Solida Sélida Sélida
Liquido Soluciones coloidales Emulsion Espuma
Aerosol Aerosol ]
Gas . ] No aplica
Solido Liquido
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Como gemplo de sistemas coloidales donde |la fase continua es gaseosa, se tienen |os sprays,
niebla y humo; y el agua y particulas solidas son la fase dispersa, respectivamente. Entre los que
poseen el gas en su fase dispersa se pueden conseguir las espumas como una crema de afeitar o un
helado. Existen ademés sistemas en los que su fase dispersa y continua pueden estar presentes en el
mismo estado; tal es &l caso de las emulsiones como la mayonesa, la leche, entre otros, donde las dos
fases son liquidas. Existen también coloides solido-solido tales como los cristales de rubi. No existen
coloides para |os sistemas gas-gas debido a que no son posibles por la alta solubilidad que existe entre

|os mismos.

Las propiedades de una solucion coloidal estan estrechamente ligadas al &rea superficia de la

fase dispersay alanaturaleza quimica de la particula.

Cuando un sistema disperso esta compuesto por particulas solidas en un liquido, actian sobre €l
tres fuerzas; la fuerza de gravedad que hace que la particula precipite o flote dependiendo de su
densidad relativa con el solvente; la fuerza viscosa de arrastre que crea una resistencia a movimiento
de laparticulay laenergiacinética de la particula o molécula, la cual creael movimiento Browniano, €l
cual es un movimiento continuo al azar que realizan las particulas coloidales suspendidas en un liquido
(Toral, 1973).

3.2 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE UN COLOIDE

Una caracteristica importante en los sistemas colidales es la asimetria de las particulas. De las
formas que estos presenten dependera su comportamiento. Para el estudio de estos sistemas las
particulas se aproximan a formas mas simples como esferas, elipsoides, discos y barras. Un resumen de
estas formas se puede ver en lafigura 3.1 El modelo maés sencillo es la esferay es aplicable a muchos
sistemas como los aerosoles liquidos y emulsiones, entre otros. Para sistemas que se agan de la
esfericidad como es el caso de las proteinas, estas, en la mayoria de |os casos, pueden ser tratados como

elipsoides de revolucion.
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Figura 3.1 Formas aproximadas de particulas coloidales. (Pashley Karaman, 2004).

Existen particulas rigidas que pueden ser representadas por medio de esferas y elipsoides. Sin
embargo, algunas particulas forman grandes filamentos como los polimeros de alto peso molecular que
presentan una alta flexibilidad debido a la rotacion de las moléculas alrededor de los enlaces carbono-
carbono. Cuando estas moléculas se encuentran en solucion, su forma es variable, por |o tanto no se
pueden gjustar a modelos de barras. Sin embargo, no toda la cadena es flexible; también se presentan
tramos 0 secciones rigidas que se pueden suponer como esferas conectadas por largos filamentos; a este

modelo se la denomina sarta de perlas.

Cuando las particulas son del mismo tamafio o presentan un peso molecular bien definido, se
denominan sistemas monodispersos. En cambio, s las particulas son de tamafio variable, e sistema
tiende a subdividirse de acuerdo a tamafios uniformes; es decir, € sistema se subdivide en varios
sistemas monodispersos. Si el nimero de fracciones es pequefio, el sistema es paucidisperso y si son

muy grandes, €l sistema es polidisperso.
3.3 ESTABILIDAD DE UN COLOIDE

Para que un sistema disperso o coloidal sea estable, se debe evitar que se encuentren o se unan
dos moléculas de la fase dispersa. Este encuentro esta determinado por la accion de las fuerzas que

actlian sobre €l.

La estabilidad de una solucion coloidal es altamente dependiente de la carga que se generaen la
superficie de las particulas. Existen dos fuerzas que actlan sobre las soluciones coloidales; las fuerzas

atractivas o de van der Waalsy lasfuerzas repulsivas o electrostéticas.
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Las fuerzas de van der Waals son fuerzas de atraccion que hacen que el sistema tienda a
coagular. Si e sistema comienza a formar agregados de particulas, estas se hacen més grandes y
comienzan a precipitar por accion de la fuerza de gravedad, afectando la estabilidad del coloide. Para
contrarrestar este efecto, existen las fuerzas electrostéticas o de repulsion que neutralizan las fuerzas de
atraccion hasta estabilizar el sistema

Una teoria referida a la estabilidad de los sistemas coloidales es la teoria del DLVO; teoria
propuesta por Derjaguin y Landau en Rusiay Verwey y Overbeek en Holanda. Esta teoria considera
que a acercarse dos interfases, |a fuerza resultante es la combinacion entre las fuerzas de atraccion
(van der Waals) y las de repulsion (electrostética), incluyendo las fuerzas repulsivas de contacto
producidas cuando la distancia es cero (compresibilidad). Estas fuerzas pueden variar de acuerdo a la
distancia presente entre las interfases; a pequefias distancias, la fuerza dominante es la repulsiva de
compresibilidad asi como a distancias mayores y medias dominan las fuerzas de van der Waals y las

el ectrostéticas, respectivamente.

En la figura 3.2 se muestra una grafica del comportamiento fuerza-distancia que explica la
teoria DLVO. Se observan que existen dos minimos, uno mas pronunciado que € otro, (minimo
principal y minimo secundario respectivamente). Se observa que a mayor distancia la fuerza que
predomina es la fuerza atractiva que produce € minimo secundario. Es ali donde las particulas se
encuentran relativamente juntas y con una agitacion se puede recuperar la estabilidad del sistema. El
minimo principal es méas pronunciado y agui ocurre una adhesion mas fuerte e irreversible. Estos
fendmenos, dependiendo de la reversibilidad del proceso, se denominan: floculacion para procesos

reversibles y coagul acion para procesos esencialmente irreversibles (Salager, 1997).

Fuerza

o reversbie sisa |
Floculacion gita un pos
. {poca enargia)
Minimo g

repusivall  vm Bameral  gapundario

f\\u,.f/

distancia
alracindg

. g psenciaimenie imavarsiblo
\ CD&QU]EGMH = (por 8j. on casa de coalescantia)
Minimo
principal

Figura 3.2 Comportamiento fuerza — distancia delateoria DLVO (Salager, 1997)
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Existen coloides que son de naturaleza inestables; un gemplo de ellos son los coloides
hidrofobos. La estabilizacion de estos tipos de sistemas ocurre mediante la adicidn de electrolitos en el
medio. Estos crean arededor de la particula una doble capa eléctrica que permite a dichas particulas
permanecer separadas entre si, debido a que todas quedan cargadas positiva o negativamente, causando
unarepulsion y evitando una coagulacion que lleve ala sedimentacion. Un solido, a ser sumergido en
un liguido, por adsorcion adquiere una carga eléctrica proveniente del medio dispersante, o por

pérdidas de iones de la superficie del cristal (Salager, 1993).

En la figura 3.3 se observa que las particulas A y B estan cargadas negativa y positivamente;
cada particula atrae iones del signo opuesto, o también [lamados contraiones. La particula que se
encuentra cargada positivamente, atrae |os iones negativos y estos se adhieren ala superficie formando
una capa de iones denominada capa fija 0 capa Stern. En esta superficie la concentracion de iones es
mucho mayor y va disminuyendo hacia € interior del liquido donde van quedando los iones que no

lograron adherirse ala superficie. Este nivel de iones se denomina capa difusa o de Gouy-Chapman.

t++++++++
SOODOD DO D

Capa difsa.

Figura 3.3. Modelo de doble capa eléctrica (Salager, 1993)

Asi también, existe una zona de neutralidad donde las cargas eléctricas de la particula se dgjan
de percibir. A la diferencia de potencial que existe entre la capa fija y la capa difusa se le denomina

potencial zeta. El valor del potencia zeta proporciona un estimado de la carga de la particula.
3.4 FENOMENOSINTERFACIALESEN SISTEMAS DI SPERSOS

En la interfase de un sistema disperso pueden ocurrir fendmenos ya sean de equilibrio o

dindmicos.

3.4.1 Cohesién y adhesiéon: La union de dos superficies de una misma sustancia se denomina

cohesién, mientras que €l caso de la union de dos caras de diferentes sustancias se denomina adhesion.
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Estos fendmenos estén determinados por las fuerzas atractivas entre particulas y ateran la estabilidad
del sistema. Una manera de recuperar la estabilidad es mediante €l uso de un surfactante que actle a

muy corto alcance.

3.4.2 Repulsion: La repulsion electrostética ocurre cuando existe un solapamiento de los potenciales
de dos interfases. Para un surfactante iénico, la adsorcion ocurre de forma tal que las cabezas del
mismo quedan en la fase acuosa y las cargas eléctricas asociadas con e grupo polar estén fijas en la
interfase; mientras, los contraiones se encuentran en e agua, distribuidos en la doble capa eléctrica.
Resulta entonces un potencial que decrece con la distancia, también llamado potencial de Debye. La
repulsion estérica ocurre debido a gran tamafio de los grupos polietoxilados de los surfactantes no
iGnicos y no permite la union o e acercamiento de dos interfases vecinas. La repulsion entropica es la
producida por la presencia de un polimero ligado o unido ala interfase en uno o varios puntos donde

estan los grupos que tienen afinidad por la otrafase.

3.4.3 Mojabilidad: Esun término que indica la afinidad que existe entre un liquido y un sdlido y una
manera cuantitativa de expresar esta propiedad es el angulo de contacto que se mide entre la gotay
solido. Si & angulo formado entre la gota y la superficie del sdlido es menor a 90 grados (&ngulo
medido con respecto a la fase acuosa) se dice que el liquido moja la superficie, mientras que s €
angulo formado es mayor a 90°, se afirma que € fluido no la moja. La mojabilidad depende de la
relacion vectoria entre las tensiones interfaciales o superficiales y de la adhesion de una superficie

sobre otra. En lafigura 3.4 se observan los distintos casos de mojabilidad

) g a0

| sélido | | sélido |

Figura 3.4 Diferentes casos de mojabilidad (Salager 1997)

3.4.4 Capilaridad: Es una capacidad o cualidad que presenta una sustancia para adsorber un liquido.
Esto sucede cuando las fuerzas intermol eculares adhesivas entre el liquido y e sdlido son mayores que

las fuerzas intermol ecul ares cohesivas del liquido.

3.4.5 Potencial de flujo: Esun fendmeno dinamico que ocurre cuando un fluido arrastralosiones de la

capa difusa de la doble capa eléctrica presentes en una particula. Esto trae como consecuencia la
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deslocalizacion de cargas eléctricas debido a que iones del signo contrario se adsorben sobre la

particula. Esto hace que las particulas drenen més lentamente haciéndolo parecer més viscoso.

3.4.6 Viscosidad aparente: Esta propiedad se ve afectada (aumenta) debido a las gelificacion que
ocurre en las capas de solventes cercanas a la interfase; esto trae como consecuencia una reduccion en

lavelocidad de drengje.

3.4.7 Viscosidad interfacial: Una viscosidad interfacial ataresiste al movimiento de lainterfase; este
movimiento ocurre cuando una de las particulas adheridas a la interfase tiende a desplazar a las que la

rodean.
3.5 PREPARACION DE UN SISTEMA DISPERSO SOLIDO - LIQUIDO

Una suspension es un sistema de dos fases donde un solido es dispersado finamente en un
liquido. Toda suspension tiene la tendencia de sedimentar cuando esta en reposo. Por esta razén se
estudia la formulacion de estos sistemas para obtener suspensiones que no sedimenten y tengan buena
fluidez (Brito, 1985).

Uno de los factores a controlar es €l tamafio de la particula, ya que puede gercer una gran
influencia sobre la viscosidad de la suspension. La reduccion del tamafio de particula tiene un efecto

beneficioso sobre la estabilidad de la suspension.

L os métodos de dispersion tienen como principio la degradacion microscopica de la materia. La
preparacion de un sistema disperso depende del método de dispersion a emplear, ya sean del tipo

molienda, ultrasonido o e éctrico.

La dispersion por molienda consiste en la trituracién mediante el uso de molinos de bolas o
molinos coloidales. Este método no permite alcanzar los niveles de subdivision deseados, debido a que
las particulas tienden a aglomerarse por la accién de fuerzas mecanicas o de atraccion. Con el molino
de bolas se pueden obtener particulas de hasta 60 um, pero se pueden alcanzar particulas de menor
tamafio s ala mezcla se le agrega algun diluyente inerte que limite la probabilidad de union entre las
particulas. Con &l molino coloidal la dispersion obtenida es mas fina. El principio de esta molienda es
el efecto de corte que se produce por rotacion de una superficie con una hendidura radial por la que
fluye € liquido. El efecto de este molino es mucho mayor cuando € liquido es poco viscoso y €

material es de baja densidad.

pag. 9



/\ Efecto del tipo de bentonitaen el comportamiento de fases al equilibrio de sistemas agua-aceite-bentonita

Z

7

Otro método es la dispersion por ultrasonido, donde una suspension macroscopica es sometida a
vibraciones ultrasonicas de mayor frecuencia que las del sonido audible. En este proceso, la cavitacion
desempefia un papel importante debido a que es consecuencia de presiones locales muy atas. Laforma
de obtener vibraciones ultrasdnicas es con |os generadores de magnetostriccion y esta operacion se basa

en el hecho de que los materiales ferromagnéticos cambian de forma en un campo magnético.

La dispersion eléctrica fue de gran utilidad en la dispersion de sistemas de coloides liofébicos;
hoy en dia su utilidad est& restringida debido a que origina, en muchos casos la descomposicion del
sistema, debido al calentamiento que le proporciona.

Cuando se tiene una suspension, se busca controlar la velocidad de sedimentacion, la facilidad
de redispersion y evitar el apelmazamiento de las particulas. Con la reduccion del tamafio de la
particula y con la adicién de un surfactante se consigue una sedimentacion mas lenta. Una mejor
manera de controlar este problema es logrando una floculacion controlada de la particula, formando
floculos de una estructura no compacta donde las particulas estén unidas por fuerzas de van der Waals
y sedimentan rapidamente, este tipo de suspensiones se recuperan facilmente mediante una agitacion

Suave.

La tendencia a la floculacion depende de las fuerzas de atraccion y repulsion entre las
particulas. Las particulas se mantendran dispersas si las fuerzas de repulsién son mayores que las de

atraccion. De lo contrario ocurrird una coagulacion en € sistema.

El estado floculado puede ser alcanzado humectando o dispersando directamente las sustancias
hidréfobas con un agente tensoactivo. Este agente puede ser utilizado de manera indirecta humectando
primero para producir una particula desfloculada y floculando después con un agente adecuado como
un coloide hidréfilo. La estabilidad de una suspensién se puede medir dejando en reposo el sistema en

un tubo de ensayo y midiendo la altura de la capa de sedimento en funcion del tiempo.
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4. PARTICULASSOLIDASCOMO ESTABILIZANTESDE EMULSIONES

4.1 MECANISMO DE ESTABILIZACION

Pickerin en 1907, fue & primero en ver claramente que particulas solidas finamente divididas
podrian ser buenos agentes emulsificantes. Pickerin escribid: “aparentemente, un precipitado que
consiste en cualquier sustancia insoluble que es mojado més fécilmente con agua que con aceite, en un
estado de fina subdivision actuard como un emulsificante”. Por este motivo, las emulsiones
estabilizadas por particulas coloidales reciben el nombre de pickering emulsions en el idiomainglés. En

espafiol son llamadas suspoemulsiones (Tambey col. 1993).

Pickerin prepar6 emulsiones de petroleo en agua con ayuda de lo que llamo sulfato de cobre
basico finamente dividido. El demostré que se puede evitar la coalescencia de gotas de aceite s estas

eran recubiertas por particulas solidas finamente divididas.

La estabilizacion de una emulsién es alcanzada cuando pequefias particulas difunden hacia la
region interfacial y se mantienen en un equilibrio mecénico estable. Cuando las particulas se
encuentran en la interfase, es decir, entre la fase dispersay la fase continua, se forma una estructura
rigida semejante a una capa fina que acttia como barrera que impide el acercamiento a cortas distancias

entre las gotas y en consecuencia, su coal escencia.

Dependiendo del sistema, existen dos mecanismos para estabilizar una emulsion. En el primer
mecanismo las particulas se absorben en la interfase aceite-agua'y se mantienen alli formando unafase

densa ya sea como una monocapa 0 una multicapa.

Un segundo mecanismo consiste en la interaccién de las particulas formando una especie de red
tridimensional que se desarrolla en la fase continua rodeando las gotas, proporcionando una estabilidad

adicional. Este fendmeno ocurre cuando la particula solida es una arcilla.

Tadrosy Vincent en 1983, estudiaron desde el punto de vista termodinamico el mecanismo por
el cua las particulas solidas estabilizan emulsiones. Consideraron que la energia libre surge cuando una
particula es desplazada desde la interfase aceite-agua hacia cualquiera de las fases en su totalidad. En

la interfase las particulas hacen que la coalescencia de las gotas sean mas dificiles, previniendo el
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contacto entre ellas. La coalescencia ocurre cuando las particulas son desplazadas desde la interfase en

lacual la particula esta en contacto con lafase acuosay la fase organica simultaneamente.

La energia de union de una particula (E) en lainterfase liquido-liquido esta relacionada no solo

con el angulo de contacto (0) sino también con la tension interfacia (yoy ). Asumiendo que la

particula es pequefia, en e orden de micras de didmetro y €l efecto de la gravedad es despreciable, la
energia requerida para remover la particula de la interfase esta dada por la ecuacion 4.1 que se muestra

a continuacion:

E=m-1%y,,(1%£cosb) (4.1)

En lacua el signo dentro del paréntesis es negativo para remover la particula desde lainterfase

hacialafase acuosay positiva paralafase organicay en laecuacion, r es el radio de la particula.

La adsorcion de una particula en la interfase es practicamente irreversible, debido a que la
energia necesaria para despegar 0 remover una particula es muy grande, a menos que la tension

interfacial (yoy) Sea muy baja Esto aplica para una particula individual, es decir, a mayor

concentracion de particulas la energiade unién a lainterfase liquido-liquido se incrementa lineal mente.

La adsorcion de las particulas coloidales juega un rol importante en la formacion de las
emulsiones. Si la adsorciédn de las particulas es bastante rapida, 1as gotas de la emulsion formada no se
unen por colisién y se forma una emulsién muy fina. Si en cambio la adsorcién de las particulas ocurre
lentamente, la colision de las gotas descubiertas lleva a la coalescencia de las gotas y, eventualmente

conduce a una separacion de fases.

4.2 FACTORES QUE CONTROLAN LA EFICIENCIA DE PARTICULAS COLOIDALESEN LA
ESTABILIZACION DE EMULSIONES

4.2.1 Efecto dela concentracion delas particulas

La estabilidad de las emulsiones se incrementa cuando existe un aumento en la concentracion de
las particulas sblidas en el sistema. Gelot en 1984 estudi6 los efectos de la concentracién de los solidos
en la estabilidad de las emulsiones, obteniendo como resultados un incremento en el volumen de la
emulsiéon y un decrecimiento el tamafio de gotas mientras aumentaba la concentracion de las particulas

disponibles parala emulsificacion.
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4.2.2 Efecto dela mojabilidad de las particulasy su naturaleza

Una caracteristica fundamental para el uso de particulas solidas como agentes estabilizantes es
su mojabilidad para las dos fases, ya sea la fase organica o la fase acuosa. La mojabilidad puede ser
diferente para cada fase y es expresada por € angulo de contacto. Las particulas que son mojadas mas
por el agua que por el aceite actian como agentes emulsificantes para emulsiones de aceite en agua, a
diferencia de las que son mojadas por € aceite que forman emulsiones agua en aceite. Un esquema de
esto se puede ver en lafigura 4.1 que se muestra a continuacion.

air or oif

waier

air or oil

air or oil ﬁ
water

walter

Figura 4.1. Diferentes casos de mojabilidad (Reghavendra et al 2007).

Existen muchos sistemas de particulas emulsificantes y € uso de €ellas varia en funcion del tipo
de emulsién deseada, particulas solidas como alumina, cristales organicos, 6xido de magnesio y
trisilicatos de magnesio estabilizan emulsiones de agua en aceite. Mientras que particulas como la
bentonita, silicatos de magnesio aluminio, la silicay oxido de estafio estabilizan emulsiones de aceite
en agua. También existen particulas sélidas como el dioxido de titanio que pueden estabilizar

emulsiones del tipo agua en aceite y aceite en agua.
4.2.3 Efecto del tamafio de particula

Las suspoemulsiones requieren que las particulas solidas sean 1o suficientemente pequefias,
generalmente diez veces menores que €l tamafio de las gotas dispersadas en la emulsién. El tamafio de
la particula utilizada es uno de los factores mas importantes que influyen en la efectividad de las
particulas coloidales para la estabilizacion de emulsiones, debido a que el tamafio de €ellas controla la

habilidad de la particula de residir en lainterfase. En la figura 4.2 se puede apreciar una fotografia al
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microscopio de una emulsién estabilizada con particulas donde se observa la relacion de tamafios entre

las particulas y |as gotas en forma aproximada.

Figura 4.2 Fotografia de una suspoemulsion (Tilton, 2005)
4.2.4 Efecto delainteraccion interparticulas

Muchas investigaciones han expuesto que para una efectiva estabilizacion, |as particul as solidas
necesitan estar en un estado incipiente de floculacion, esto indica que la interaccion entre particulas es
un factor importante en este proceso. La fuerza de la peliculainterfacial observada en las gotas coloide-
emulsion estabilizada, es una consecuencia del grado de interacciones interparticulas. Estas
interacciones son responsables de la estabilidad mecanica de las particulas en la interfase aceite-agua

gue es lo que garantiza ese estado de incipiente floculacion.
4.2.5 Efecto dela mezcla de particulas

En base a la realizacion de varias investigaciones se ha determinado que e uso de mezclas de
particulas solidas para la estabilizacion de emulsiones no han dado buenos resultados. Briggs, en
mezclas de 50:50 en particulas de silicay carbon en el que ambos estabilizan emulsiones, no obtuvo la

estabilizacion de ninguna de las emulsiones.
4.2.6 Efecto del uso de electrolitos

Elevadas concentraciones idnicas tienden a disminuir €l grosor de la capa alrededor de la gota.
Cuando esto ocurre, la tasa de coalescencia de la gota de la emulsion aumenta. La presencia de iones
inorgénicos en la fase acuosa también afecta la habilidad de la particula para estabilizar la emulsion,

esto se debe a que las particul as tienden a coagular a €l evadas concentraciones de electrolitos.
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La utilizacion de particulas solidas como agentes estabilizantes de emulsiones proporciona una
serie de ventgjas como los son la reduccion de agentes emulsificantes y los surfactantes pueden ser
reemplazados por materiales menos perjudiciales e incluso pueden ser evitados completamente. Una
ventaja de estas emulsiones es que muchas de ellas no se pueden romper facilmente por cambios de

parametros quimicos como pH, concentracion de la sal, temperaturay composicion de la fase organica.
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5. ESPECTROSCOPIA

5.1 DESCRIPCION

El estudio de las distintas interacciones entre la radiacion y la materia se define como
espectroscopia; actuamente, este término abarca también otras formas de energia. La espectrometriay
sus métodos hacen referencia ala medida de la intensidad de la radiacion, ya sea sobre aomos o sobre
moléculas, mediante € uso de un instrumental o dispositivos electronicos. Los métodos més
comunmente utilizados son |os relacionados con la energia el ectromagnética ya que se puede presentar
como luz y calor radiante, que a su vez son los més faciles de reconocer y pueden ser demostrados con
el modelo clasico de onda sinusoidal con parametros como longitud de onda, frecuencia, velocidad y
amplitud. Los métodos espectrométricos son utilizados en la determinacion de cantidades o

concentraciones de una especie dada.

Las mediciones espectroscopicas son de intensidad, ya sea de energia absorbida o producida y

de ello dependera el tipo de espectroscopiaa utilizar.

5.2 TIPOS DE ESPECTROSCOPIA

Los ensayos cudlitativos y las degradaciones quimicas como pruebas estructurales han sido
suplementadas y en gran medida sustituidas en la quimica organica actual por métodos instrumental es

de determinacion de la estructura. Las més destacadas de estas técnicas son:

e Espectroscopiade absorcion

e Espectroscopiade rayos X

e Espectroscopiade llama

e Espectroscopiade fluorescencia
e Espectroscopiavisible

e Espectroscopiainfrarrojo

e Espectroscopia de fotoemision
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE LLAMA

Los procesos de medicién para la espectroscopia de llama seran funcion de la absorciéon o
emision de luz utilizando el espectro electromagnético, los principal es tipos de espectroscopia de [lama

son.

e Espectroscopia de absorcion atdbmica
e Espectroscopia de emision atdmica

e Espectroscopia de fluorescencia atomica

5.4 ABSORCION ATOMICA

La absorcion atdmica es un método de andlisis instrumental cuyo principio se basa en la
capacidad que tienen algunas especies monoatémicas de absorber radiacion a longitudes de onda muy
especificas y que son caracteristicas de cada especie. La absorcion de dicha radiacién comprende un
proceso en e que la energia electromagnética es transferida a los &omos que componen la muestra, ya
sea sOlida, liquida o gaseosa, provocando que estas particulas pasen de un estado fundamental a un
estado de mayor energia o excitacion. Como estas diferencias de energia son caracteristicas para cada
especie, e estudio de las frecuencias de la radiacion absorbida proporciona un medio para caracterizar

los componentes de una muestra, (Skoog y col, 2001).

Seglin la teoria cuantica, todos los atomos, moléculas o0 iones poseen sus niveles de energia
caracteristicos. Cuando estos son estimulados por radiacion electromagnética, ocurre la excitacion y
para que esto suceda es necesario que la energia de los fotones excitadores sea igual ala diferencia de
energia entre el estado fundamental y uno de los estados excitados de |as especies absorbentes. A partir
de estas diferencias de energia es que se pueden determinar la presencia y composiciones de
componentes en una muestra, puesto que dichas diferencias de energia son caracteristicas de cada
compuesto, (Rubinson, 2000)

La absorbancia es una medida de la disminucién de la potencia radiante y viene definida por la
ley de Beer (Ecuacion 5.1), donde a partir de una absorbancia conocida en funcion de la longitud de

onda de un compuesto determinado, se puede conocer la concentracién de un analito.

A=abC (5.1)
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Donde A es la absorbancia; a es la constante de proporcionalidad o absortividad molar; b es €

paso optico y C eslaconcentracion del analito en la muestra.

El uso de la ley de Beer presenta limitaciones del tipo instrumental, quimico y limitaciones
propias. Las limitaciones del tipo instrumental incluyen las ocasionadas por € tipo de radiacion
empleada, ya sea policromatica o algun tipo de radiacion pardsita no deseada. Para obtener resultados
optimos en la utilizacion de esta ley, la radiacion utilizada debe ser monocromética, pero esta es casi
imposible de obtener ya que |os equipos no seleccionan una longitud de onda sino un intervalo de ellas
simétricas a la deseada. Otro tipo de limitaciones serian las causadas por la disolucién, disociacion o

reaccion del analito con el disolvente.

Una restriccion propia de esta ley es que para concentraciones mayores a 0,01M, los resultados
se ven afectados ya que se disminuye el espacio de interaccion entre los &omos o moléculas y, en
consecuencia, se alteraladistribucion de cargas de las mismas. Una solucion a esto consiste en realizar

diluciones de la muestra hasta que la concentracion de la misma se encuentra en el intervalo deseado.
55 INSTRUMENTAL DE ABSORCION ATOMICA

El instrumental de absorcion atdbmica consta de una fuente de radiacion, una zona de muestra
gue contiene un nebulizador/quemador, un selector de longitud de onda, un detector y un procesador de

sefial. En lafigura 5.1 se observa un instrumental tipico de absorcién atomica.

Detector
Lampara T o
de citodo

huecao ) /
Llama Red | £
SN de difraccién
fem

Quemador de ranura

Monocromador

Entrada
de aire u
oxidante ——

#:l Nebulizador
Entrada ——5
de mezcla de
combustible /

il =3
~e———Muestin

Figura 5.1 Instrumental de absorcion atémica (Kenneth, 2000)
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5.5.1Lafuente

Debe generar un haz de radiacion lo suficientemente fuerte para que pueda ser detectada o
percibiday medidafécilmente. A su vez, debe generar una radiacién continua, cuya potenciano cambie
bruscamente en un intervalo de tiempo. La fuente mas cominmente empleada para este método de
andlisis es laldmpara de catodo hueco ya que posee propiedades como la anchura de linea estrechay la
ata intensidad a la longitud de onda correcta. Por 1o general, esta lampara es fabricada con € mismo
material que se va a anadlizar para que suministre asi la longitud de onda deseada, evitando

interferencias.

5.5.2 Nebulizador/quemador

En esta seccion del instrumental la muestra es transformada en pequefias gotas. Una muestra
liquida es succionada a través de un capilar para ser sometida a un atomizador de Ilama, donde la
muestra es nebulizada mediante un flujo de gas oxidante con un combustible y luego es llevado a la
Ilama donde se produce la atomizacién. Durante la atomizacion ocurren una serie de procesos como la
desolvatacién, donde es removido todo € solvente quedando suspendido en el aire una especie de
aerosol finamente dividido compuesto por moléculas gaseosas que luego forman un gas atdmico. Dicho
gas seionizaen cationes y electrones; e producto deseado son |os dtomos excitados, puesto que a partir
de ellos es que se redlizan las mediciones necesarias. En lallama se produce una serie de productos no
deseados como resultado de las interacciones del combustible con e gas oxidante. Ejemplo de ello son
las moléculas e iones excitados por e calor de la llama, produciendo asi espectros de emision

mol ecul ares, atdmicos e iénicos, que afectan la precision del método.

Un factor muy importante para una buena atomizacion es la llama. El tipo de Ilama depende
exclusivamente de la combinacion combustible-oxidante y de las temperaturas alcanzadas con cada

combinacion como se puede observar en latabla5.1.
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Tabla5.1. Propiedades de los distintos tipos de llamas

Combustible Oxidante Temperaturas, °C Velomq’ad de
combustion, cm/s

Gas natural Aire 1700-1900 39-43

Gas naturd Oxigeno 2700-2800 370-390
Hidrégeno Aire 2000-2100 300-400
Hidrégeno Oxigeno 2550-2700 900-1400
Acetileno Aire 2100-2400 158-266
Acetileno Oxigeno 3050-3150 1100-2480
Acetileno Oxido nitroso 2600-2800 285

La importancia de las velocidades de combustion radica en que las llamas sdlo son estables a
cierto caudal de combustible/oxidantey si éste no sobrepasa la velocidad de combustion, puede ocurrir

un fogonazo. Lallama solo es estable cuando el caudal y lavelocidad de combustién son iguales.

Estructura de la llama: las regiones méas importantes de la llama son la zona de combustion
primaria, la zona intercona y la zona de combustion secundaria; € tamafio de cada una depende de la
mezcla de combustible-oxidante. La zona més comunmente utilizada para la espectroscopia de

absorcion atdmica es la zona interconal, puesto que es rica en aomos libres, (Rouesac, 2003)
5.5.3 Selectores de longitud de onda

Son los encargados de seleccionar un ancho de banda de longitudes de ondas estrechos con €l
fin de proporcionar un aumento en la sensibilidad de |la medida de la absorbancia en una muestra. Asi
se obtiene unarelacion lineal de absorbancia-concentracion. En la espectrometria de absorcion atdmica
es necesario eliminar las interferencias producidas por la emision de radiaciéon en la llama; estas

interferencias se eliminan a través de un monocromador.
5.5.4 Detectores deradiacion

Son dispositivos gque conviertan la energia radiante en sefial eléctrica. Un detector de radiacion
debe poseer una elevada sensibilidad y un rapido tiempo de respuesta.
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5.5.5 Registrador o procesador de sefial y dispositivos de lectura

Es un dispositivo capaz de amplificar la sefial eléctrica del detector; también puede cambiar la

sefial eléctricade continuaaaternay viceversa.
5.6 INTERFERENCIAS EN ABSORCION ATOMICA

En los métodos de espectrometria de absorcion atdmica se pueden presentar limitaciones o

errores de medicion debido ainterferencias; los tipos de interferencias pueden ser:
o Interferencias quimicas

o Interferencias espectrales

5.6.1 Interferencias quimicas

Son los tipos de interferencia méas comunes en este método instrumental y pueden ser
controladas modificando las distintas variables disponibles. Los procesos que ocurren con mayor
frecuencia son la formacion de compuestos poco volétiles junto con las reacciones de disociacion y las

deionizacion.

Cuando los aniones forman compuestos de baja volatilidad con el analito se registran valores
menores de absorbancia. Esto es causado por la disminucién en la velocidad de atomizacion y, asu vez,
puede ser controlado por un aumento en |la temperatura de la Ilama o utilizando agente liberadores o

cationes que reaccionen con lainterferenciay eviten su interaccién con el analito.

Para las reacciones de disociacion no se puede sefidlar un comportamiento especifico debido a
gue no se conoce la naturaleza de las reacciones quimicas que ocurren en la llama. Estos tipos de
interferencias son controlados mediante observaciones modificando la temperatura, flujo y tipos de
combustibles.

Cuando se utilizan oxidantes como el Oxido nitroso que proporciona una temperatura elevada,
ocurren con mayor facilidad las reacciones de ionizacion donde un &omo o molécula neutra pasa a ser
uniony su electron. Cuando se utiliza un oxidante como €l aire que proporciona temperaturas de llama
inferiores, se producen interferencias menores que podrian ser despreciables. Para este tipo de

interferencias, la concentracion de analito medida es menor, y pueden ser controladas mediante €l

pag. 21



/\ Efecto del tipo de bentonitaen el comportamiento de fases al equilibrio de sistemas agua-aceite-bentonita

Z

7

suministro de supresores de ionizacion que generan electrones que llevan de nuevo € ion a un aomo

neutro.
5.6.2 Interferencias espectrales

Estos tipos de interferencias ocurren cuando en la muestra se encuentra presente un compuesto
que absorbe radiacion a la misma longitud de onda que el analito, resultando imposible su resolucion
por e monocromador. Este proceso es poco frecuente debido a que para que esto ocurra, las
separaciones entre las lineas de emision deben ser menores de 0,01 A. Una solucién a este problema es

cambiar lalongitud de onda.

Las interferencias espectrales también ocurren debido a la presencia de productos de
combustién que poseen bandas de absorcién anchas o particulas que dispersan la radiacion. Si esto es
producto de la mezcla combustible-oxidante, se realiza una correccion midiendo |a absorbancia de un

blanco.
5.7EMISION ATOMICA

Cualquier elemento quimico sometido a condiciones de excitacion se convierte e emisor, lo que
permite su caracterizacion y determinacion. Este método proporciona un andisis cuditativo y

cuantitativo de elementos presentes en una muestra.

La radiacion proveniente de las emisiones atdmicas contiene lineas caracteristicas de todos o
casi todos los elementos de una muestra sin que influya en ello el método utilizado parala atomizacion
de la misma. Una ventgja de este método es que permite determinar varios elementos simultdneamente

yaque es unatécnica de andlisis multielemental.

En este método, se mide laintensidad de radiacion para cada elemento a su longitud de onda, a
diferencia del método de absorcién atdmica que mide la absorbancia para cada el emento a unalongitud
de onda determinada. Este método permite utilizar tanto una deteccion simultanea como una
secuencial. La deteccion ssimultdnea se apoya en los policromadores mientras que la secuencial se basa

en reaizar un barrido espectral mientras que la muestra se introduce en el atomizador.
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El método de emision atdmica puede emplearse desde concentraciones del 100% hasta partes
por millon (ppm) o partes por billén (ppb), dependiendo de la matriz, del elemento a andizar y del de

excitacion térmica utilizada.

El instrumental de este método es similar a de absorcién atdmica, la fuente emisora debe
proveer una temperatura muy estable para obtener mejores resultados. La temperatura debe ser o més
constante para limitar los efectos de autoabsorcién. Las fuentes mas calientes producen una mejor

atomizacion por lo que se prefiere una fuente de plasma a una fuente de llama.

Parece preferible, en todos los casos utilizar absorcion atdbmica en lugar de emision atémica
debido a que los espectros de absorcién son més simples que los de emision. Sin embargo, lamatriz en
la que se encuentran €l analito puede crear interferencias, interacciones quimicas e inestabilidad de

niveles que se producen atemperaturas elevadas y que dificultan el uso de las medidas de absorbancia.
En este método, laintensidad luminosa es proporciona alaconcentracion, por lo tanto:
[=K=xC (5.2)
Donde | eslaintensidad luminosa, K es una constantey C la concentracion del analito.

Esta expresion solo es vélida para bagjas concentraciones y en ausencia de autoabsorcion y de

ionizacion. (Rubinson, 2000)
5.8 ACONDICIONAMIENTO DE MUESTRAS PARA ESPECTROSCOPIA DE LLAMA

Para la realizacion de este método de andisis instrumental se requiere que la muestra sea
disuelta ya sea en un medio acuoso o en cuaquier otro disolvente. Esto es necesario debido a gue no
todas las muestras son liquidas, estas pueden ser también solidas y por lo tanto requieren de un
tratamiento previo para acondicionar la muestra para la atomizacion. Cuando la muestra es un solido
que no se disuelve en un disolvente, es necesario aplicar a éste condiciones més vigorosas como una
digestion, mediante € cua con ayuda de é&cidos, bases, agentes oxidantes 0 enzimas se logra su
disolucion. (Rubinson, 2000).
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6. ARCILLASBENTONITICAS

6.1 GENERALIDADES

La bentonita es una arcilla compuesta principal mente por minerales del grupo de las esmectitas
con independencia de su génesis y modo de aparicion. La bentonita es una roca compuesta por varios

minerales de los cuales son |as esmectitas |as que les proveen sus propiedades caracteristicas.

Existen distintos tipos de bentonita como los son la cdcica, lasodicay una intermedia. La més
normal es la célcica, la bentonita sddica posee la capacidad de hincharse cuando toma agua mientras
que la bentonita célcica es poco hinchable. El hierro que contiene siempre le da color, aunque existe

una bentonita blanca.

La bentonita en su estado natural es una roca blanda con una consistencia similar a caolin, es
untuosa, friable y se adhiere fuertemente a la lengua. Su color caracteristico es blanco, puede ser
ligeramente amarilla, beige, marrén verdoso e incluso color rosa. Su formay tamario son variables. De
esto depende el uso y aplicaciones que se le den. Una propiedad particular de estas arcillas es su

capacidad de formar suspensiones coloidales, gelesy peliculas plésticas.

El peso especifico de la bentonita seca varia en débil proporcion segun la calidad y origen,
oscilando entre 2,7 y 2,8. El peso especifico aparente de los productos molidos es sensiblemente

inferior, del ordende 1,6 a1,8. El indice derefraccion variade 1,55 a 1,51.

Debido a las propiedades de estas arcillas, se hacen atractivas para diversos usos 'y aplicaciones
anivel industrial. La bentonita puede ser utilizada para la fabricacion de moldes para fundicién, aunque
recientemente han sido sustituidas por otros materiales. Un gran uso de estas arcillas, a pesar de los

distintos cambios en su formulacion son los lodos de perforacion.

Gracias a la elevada superficie especifica (150-800 m?/g) de la bentonita le confiere una gran
capacidad de adsorcion e incluso de absorcion. Debido a esto se emplea en la decoloracion y

clarificacion de aceites, vinos, cidrasy cervezas.

La bentonita constituye una carga muy interesante para los jabones, por su poder emulsificante

o por su afinidad por las particulas carbonadas a efecto detergente.
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6.2 COMPOSICIONY MINERALOGIA

L as esmectitas son filosilicatos con estructuras 2:1 y pueden ser de composicién variable con un
tamafio menor de 2 um. La estructura de los filosilicatos se basa en € apilamiento de planos de iones
de oxigenos e hidroxilos. Los oxigenos se unen formando capas de extension infinita de forma
tetraédrica. En el interior de los tetraedros se encuentran los Si*“. Los hidroxilos se agrupan de forma
octaédrica y los cationes octaédricos son generalmente Al*3, Mg*?, Fe*? o Fe™ y de manera menos
frecuente Li*, Cr®*, Mn?*, Ni?*, Cu** 0 Zn**. La unidad fundamental de la esmectita |la forma una capa

octagdrica entre dos capas tetragdricas.

Las capas que componen la esmectita se encuentran separadas por cationes débilmente
hidratados como Ca, Mg y Na que compensan las cargas negativas resultantes de las sustituciones
isomorficas. La presencia de esta superficie interlaminar y la débil carga en la misma es caracteristica

de este mineral.

6.3 PROPIEDADESFISICOQUIMICAS

Las importantes aplicaciones industriales radican en las propiedades fisicoquimicas y estas
provienen del tamafio de particula, su morfologia y las sustituciones isomorficas. Debido a estos

factores |la bentonita presenta una el evada area superficial y la gran cantidad de superficie activa.

Estas propiedades permiten a la bentonita interactuar con diversas sustancias en especial con
compuestos polares, por 1o que tienen un comportamiento pléastico en mezclas arcilla-agua con elevada

proporcion solido-liquido desarrollando propiedades viscopl asticas en suspensiones acuosas.

La existencia de cargas en las |laminas se compensa por la entrada en € espacio intelaminar de
cationes débilmente ligados y con un estado variable de hidratacién que pueden ser intercambiados

facilmente mediante la puesta en contacto de la arcilla con una solucién saturada en otros cationes.

La hidratacion y deshidratacion de la superficie interlaminar son propiedades importantes para

|os diferentes usos industrial es de la bentonita.

En ciertas bentonitas se aprecian aumentos de 10 a 20 veces € volumen, siendo los més
comunes entre 12 y 15 veces. En buenas calidades comerciales se logra una absorcién por la bentonita

de 5 a6 veces su peso en agua. La absorcion de agua en € espacio interlaminar produce la separacion
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de laminas dando lugar a hinchamiento. A medida que estas capas se intercalan y la separacion entre
l&minas aumenta, las fuerzas que predominan son de repulsion electrostéticas. Si €l cation interlaminar
es el sodio la capacidad de hinchamiento es mayor pudiendo llegar a producirse la disociacion de

cristales individuales de esmectitas, a canzando el mejor desarrollo de propiedades coloidales.

Las esmectitas son eminentemente viscoplasticas. Esta propiedad se debe a que el agua forma
una especie de envoltura sobre las particulas laminares de esmectita, produciendo un efecto lubricante

que facilitael deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se g erce un esfuerzo sobre ellas.

6.4 TRATAMIENTOS QUE MEJORAN LA CALIDAD DE LASBENTONITAS

Las bentonitas pueden ser sometidas a procesos fisicos y quimicos que mejoraran las

propiedades y optimizaran su uso industrial.

El tratamiento &cido produce la destruccién del mineral por disolucion de la capa octaédrica
generando una silice amorfa procedente de la capa tetraédrica o que produce un incremento en la
superficie especifica, la capacidad de intercambio iénico, la polaridad de la particula y la actividad

cataliticalo que dard alugar diferentes productos con diversas propiedades.

El tratamiento &cido permite la eliminacién de carbonatos y demés impurezas como 6xidos que
se encuentran de forma natural en las arcillas. De estos atagues écidos se obtiene la formacién de

centros &cidos lo cual convierte ala bentonita en materia potencial para ser empleada en adsorcion.

Mediante e proceso de activacion, los protones atacan los grupos hidroxilos de las capas
internas de la estructura laminar, esto a su vez, produce la eliminacion de los cationes metélicos de los

sitios octaédricos generando un nuevo poro en laestructurade la arcilla (Tuesta, E. y col. 2005).

También se puede efectuar una activacion sodica sobre bentonitas célcicas, tratandolas con
carbonato de calcio para obtener bentonitas sddicas. Si los cationes inorganicos son sustituidos por
cationes organicos de cadena larga la arcilla presentard afinidad por moléculas organicas, a estas
bentonitas se les denomina arcilla organofilicay tienen importantes aplicaciones como adsorbentes de

residuos organicos. Las arcillas naturales son organofobicas (Alemdar, 2005).
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/. ORGANOCOMPUESTOS

Las arcillas en estado natural son hidrofilicas, por lo tanto se hace necesario reducir su polaridad
de manera que mejore su compatibilidad por los compuestos organicos. Estos cambios son realizados
generalmente por una reaccion de intercambio i6nico entre los cationes acalinos situados en la matriz
de la arcilla'y moléculas organicas cationicas. La importancia en la modificacion de la superficie de
estas arcillas radica principamente en expandir e espaciado interlaminar permitiendo €l ingreso de
moléculas organicas a la matriz de la arcilla. Esta modificacion también mejora la miscibilidad de la
arcilla en solventes organicos. A estas arcillas modificadas se les denomina organocompuestos (Feng
Zhao'y col, 2009).

En la actualidad, muchas investigaciones se han centrado en las arcillas bentoniticas y en sus
aplicaciones. Esto se debe a su capacidad de intercambiar cationes y a su gran habilidad de
hinchamiento. Se ha obtenido mucha informacion desde las publicaciones de Jordon (1949) quien
publicd “Organophilic bentonites. |. Swelling organic liquids’ e cua promueve la idea de purificar

aguas de desecho contaminadas mediante € uso de estas arcillas.

En 1985, |as investigaciones de Wolfe demostraron que la montmorilonita también puede actuar
como adsorbente de compuestos organicos. Estas investigaciones se redlizaron removiendo
contaminantes organicos en € agua como fenol, benceno, tolueno, butanol, entre otros. Estas aguas
fueron tratadas con organocompuestos preparados a partir de aminas primarias como propilamonio,

dodecilamonio y dodecildiamonio.

Los organocompuestos se preparan a partir de la modificacién de la bentonita con aminas
cuaternarias; las aminas son un tipo de surfactante que presentan un ion nitrégeno que se encuentra
ubicado al fina de la cadenay es denominado como la cabeza hidrofilica. Esta cabeza se encuentra
cargada positivamente. El intercambio iénico ocurre por la sustitucion de metales alcalinos como el
sodio o calcio por la cabeza catidnica de la amina. Las aminas mas frecuentemente empleadas son las
de cadena larga, de 12 a 18 &omos de carbonos y, una vez cubierto un 30% de la superficie de la

arcilla, esta se vuelve hidrofébica u organofilica (Feng Zhao y col, 2009).

El principal componente de un organocompuesto es la arcilla bentonitica. Esta arcilla es una
ceniza volcanica dterada quimicamente compuesta principamente de la arcilla minera

montmorilonita. Esta arcilla, en estado natural puede absorber méas de siete veces su peso en agua. Una

pag. 27



/\ Efecto del tipo de bentonitaen el comportamiento de fases al equilibrio de sistemas agua-aceite-bentonita

vez tratada la arcilla puede absorber de un 5 a un 10% en peso de agua pero alcanza de un 40 a un 70%

de su peso en aceite.

Una vez modificadas, al ser introducidas en e agua, las aminas de la arcilla se activan y se
extienden perpendicularmente sobre la superficie de la misma. Un ion cloro o bromo se adsorbe a la
cadena carbonada. Una vez que el sodio abandona la matriz, este se une a ion cloro lo que forma una
sal la cua es removida. El resultado es un surfactante neutral con una base sdlida la cua es el

organocompuesto (Internet http://www.aguatechnol ogies.com).
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8. ANTECEDENTES

El uso de particulas coloidales en la estabilizacion de emulsiones, ha sido un tema que ha
venido tomando cada vez més fuerza a través de los ultimos afios, debido a los descubrimientos de
ciertas ventajas que poseen estas particulas sobre otros estabilizantes de emulsiones para algunas
aplicaciones muy especificas, como fabricacion y mejoramiento de lodos de perforacion, preparacion

de cosméticosy tratamiento de aguas entre otros.

El pionero en e descubrimiento de estas propiedades estabilizadoras de emulsiones de las
particulas solidas finamente divididas, fue Percival Spencer Umfreville Pickering en € afio de 1907,

trabajando con sistemas agua, aceite y particulas (Tambey Sharma, 1993).

El interés que despertd este descubrimiento llevd ala continuacion de los estudios en € campo.
Una de las primeras conclusiones interesantes obtenidas fue que no todos los sistemas eran
satisfactoriamente estabilizados por particulas, en algunos casos la estabilizacion fallaba. Briggs en el
afno 1921 luego de observar e fendmeno, concluyd gque para que la estabilizacion fuese exitosa, las
particulas deben tener la energia suficiente para poder llegar a la interfase y formar la pelicula

estabilizadora que evitala coalescencia (Tambe y Sharma, 1993).

Otro hecho curioso que se encontrd fue que no todas las particulas estabilizaban e mismo tipo
de emulsiones, algunas estabilizaban emulsiones aceite en agua (O/W) y otras agua en aceite (W/O).
Finkle en al afio 1923 a percatarse de esta particularidad logro determinar que €l tipo de emulsién
formada dependia de la mojabilidad de |a particula, concluyendo que particulas hidrofilicas estabilizan

emulsiones O/W mientras que la hidrofobicas estabilizan emulsiones W/O.

Otra observacion importante surgio de lamano de Shulman y Leja en 1954, quienes notaron que
existia una influencia en la estabilizacion de emulsiones y el tamafio de la particula. Ellos usaron
particulas de sulfato de bario de distintos tamafios y encontraron que aquellas que tenian un diametro
de 1 um permitian la formacién de emulsiones estables, mientras que las que acanzaban ya un

diametro de 10 pm no lo hacian satisfactoriamente (Tambe y Sharma, 1994).
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Sobre el mecanismo por €l cua ocurre la estabilizacion de las suspoemulsiones han surgido

varias conclusiones basadas en trabajos realizados por distintos autores.

En el afio de 1983, Tradosy Vincent trabajaron con sistemas en equilibrio agua, aceitey solidos
y notaron que cuando el angulo de contacto, medido al equilibrio, se encuentra cercano a los 90°,
medidos respecto a la fase acuosa; las particulas tienden a permanecer en la interface. Para que la
emulsion se destruya se hace necesario que la particulas se muevan un poco més hacia una de las fases,
lo que representa una cantidad de energia adiciona que funge como un impedimento a la coalescencia

de lafaseinternay por ende un mecanismo de estabilizacién de la suspoemulsion.

Gelot y colaboradores en 1984, trabajaron en estabilizacion de emulsiones de tolueno y agua,
utilizando como particulas bentonita, caolinita'y carbon negro. Consiguieron que las emulsiones més
estables eran aquellas preparadas con la bentonita, ya que esta se hincha y adquiere una forma
gelatinosa que impide la coalescencia de las gotas, mientras que la caolinita permanece en forma

cristalinay no lo hace tan efectivamente.

En e afio de 1985, Leviney Sanford determinan que existe una relacion directa entre la energia
de adsorcién de las particulas en interfase con la interaccién entre las particulas y las gotas, y también

con un efecto entropico producido por € movimiento Browniano (Tambey Sharma, 1994).

Otro trabgjo en este campo es el de Denkov en 1992, quien propuso que la estabilizacion de las
suspoemulsiones se lograba por la presion capilar que se genera en € proceso de deformacion de la

interfase liquida alrededor de |as particul as adsorbidas.

Tambe y Sharmaen el afio 1983 concluyen que las suspoemul siones son estabilizadas debido a
impedimento estérico entre gotas que proporcionan las particulas adsorbidas y por € aumento de la
viscosidad aparente en la interfase. También comprobaron que la presencia de iones inorganicos puede
modificar tanto el tipo de emulsion formada como la estabilidad de la misma. También observaron que

la concentracion de particulas, su mojabilidad y € pH de la fase acuosa pueden tener un efecto similar.

En la Universidad de Los Andes, se han llevado a cabo también estudios en € campo de las

suspoemul siones.
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En el afio 2000, Zambrano estudié distintos sistemas surfactante, aceite y agua y les adiciono
arcillas organofilicas, notando que la presencia de estas producia un aumento considerable en la

estabilidad de las emulsiones.

Moreno en &l 2003 evaluo el efecto que tiene sobre las suspensiones de bentonita en soluciones
acuosas de diferentes surfactantes la formulacion fisicoquimica de las mismas, centrandose en observar
la estabilidad a distintas temperaturas y el comportamiento reolégico en estado estacionario y
dindmico. Moreno concluyd que a medida que la salinidad de las soluciones aumenta disminuye su
estabilidad, asi como también que e aumento del contenido de solidos produce de igual forma un
aumento en la viscosidad y que la viscosidad disminuye cuando la concentracion del electrolito es

menor.

En & afo 2004, Bustamante evaluo el efecto de la formulacién sobre distintas propiedades de
las suspoemulsiones como: Estabilidad, tamafio de las particulas y las propiedades cinéticas, eléctricas
y reoldgicas. Encontré que la estabilidad de las suspensiones aumenta a medida que lo hace su
potencial Z por un aumento de la doble capa. Bustamante también realizd una determinacion cualitativa

de la bentonita mediante la realizaci6n de una marcha analitica.

Porras en e afio 2007 evalud e efecto de la mojabilidad de la bentonita sobre € tipo de
emulsiones obtenidas asi como el de la concentracion de sal, concluyendo que la presencia de sal
estabiliza emulsiones O/W en presencia de bentonita no actia como un agente modificador de la
mojabilidad de la bentonita y solo afecta la estabilidad de las emulsiones. También concluyé que el
acido estearico s actlia como agente modificador de la mojabilidad de la bentonita ya que dependiendo

de la concentracién del mismo se obtenian emulsiones O/W o W/O.
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9. METODOL OGIA EXPERIMENTAL

9.1 REACTIVOSY SUSTANCIAS

Se utilizaron dos muestras de arcilla bentonitica, una purificada seguin €l procedimiento descrito

por Alemdar (2005) y la otra sin tratamiento alguno.

Para la digestion acida de las muestras de bentonita purificada y no purificada se utilizé acido
nitrico al 65%, acido clorhidrico concentrado al 37% y perdxido de hidrogeno al 35%. Todos provienen

de la casa fabricante Riedel-De Haem.

Para la obtencion de las curvas de adicion estandar del sodio, se prepard una solucion patrén
con cloruro de sodio de ata pureza'y con un méximo de 0,00002% de aluminio, manufacturado por
Riedel-De Haen.

Para la preparacion de los sistemas al equilibrio se utilizaron dos tipos de arcilla bentonitica,
una purificada segin € procedimiento descrito por Alemdar (2005) y la otra sin tratamiento alguno. A
su vez se utilizo agua destilada y como fase organica se utilizé parafina Disquifar de la casa fabricante
VASSA USP y aceite de soya. Como electrolito se utilizd cloruro de sodio proveniente de la casa
fabricante Riedel-De Haem.

9.2 MATERIALESY EQUIPOS

El material de vidrio empleado para la digestion &cida consistio en dos balones de digestion de
100 ml, uno para cada muestra. Las mediciones de los volumenes afiadidos de &cido se redlizaron en
pipetas graduadas de 10 ml. El equipo de digestion se completé con condensadores de bola para
obtener un reflujo total y evitar las pérdidas por vaporizacion a momento de la adicion del &cido.
Como material adicional se utilizaron vidrios de reloj, embudos, balones aforados, termémetros y un

equipo de filtrado por succion.

Para la determinacion de las curvas de calibracion se utilizaron 5 balones aforados de 100 ml,
pipetas de 2, 5 y 10ml y como material de ayuda se utilizaron espétulas, propipetas, vasos de
precipitado, buretas, balones de 1000 ml, entre otros.
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Las mediciones de masas se realizaron en la balanza analitica marca Denver, modelo APX-200

como la que se muestraen lafigura9.1.

Figura 9.1 Balanza analitica usada

El calentamiento fue proporcionado por mantas marca Simerstat Universal y la determinacién
de la composicion de la muestra se realizé mediante € uso de un espectrofotémetro (spectr AA) marca

Varian, modelo 55B como & mostrado en lafigura9.2.

Figura 9.2 Equipo de espectroscopia de llama

A su vez, con la finaidad de analizar los mecanismos de estabilizacion de los dos tipos de
bentonita, se realiz6 una microscopia de la fase emulsionada obtenidas para cada sistema al equilibrio.
El equipo utilizado fue un microscopio Nikon Eclipse E600 con camara digital Nikon DXM 1200.
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El materia de vidrio empleado parala preparacion de los sistemas fueron tubos de ensayo de 50
ml; se utilizaron 10 tubos de ensayo por cada barrido. Las mediciones de los volUmenes afadidos se
realizaron mediante €l uso de buretas de 50 ml para el aceite y la parafinay de 25 ml para la solucion
salina. Una vez preparados |os sistemas, estos fueron sometidos a agitacion en un Vari-Mix durante 24
horas. La conductividad de los sistemas se determinG con un conductimetro Konduktometer E-527 de

|a casa fabricante M etrohm Herisau.
9.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el andlisis de la composicién quimica de la bentonita, por ser esta una matriz solida, es
necesario acondicionarla, de modo tal que permita su andlisis a través de un equipo de absorcion
atémica. Dicho acondicionamiento consistié en una digestion acida cuyo procedimiento se expone méas
adelante. Este método es una fuerte digestion &cida que extrae, de lared cristalina de la bentonita, los

elementos presentes en estructuras de silicatos como el sodio, metal de interés para este estudio.
9.3.1 Digestion acida

Se redliz6 la digestién &cida de dos muestras, para la bentonita purificada y para la no
purificada, procediendo de igual manera para ambas. Para dicha digestion, se siguid €l protocolo de
digestion écida de matrices solidas avalado por la Environmental Protection Agency (EPA) (véase

anexo A). Los pasos se detallan a continuacion y se realizaron para cada bentonita por separado:

Se coloco 1 g de bentonita en un balén de digestion.

Se agregaron 10 ml de &cido nitrico 1:1 alamuestray se sometio a calentamiento

en una manta eléctricaa 95 °C por 10 minutos aproximadamente y se dej6 enfriar.

|
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Se agregaron 5 ml de HNOj3 concentrado; se agitd durante 30 minutosy se observo
laformacion o no de humos marrones. De ocurrir laformacion de estos era

necesaria otra adicion del &cido hasta que no se observara el fendmeno.

-

Se calent6 a95 °C sin ebullir por dos horas hasta dejar aproximadamente 5 ml de
liquido remanentey se degjo enfriar.

Se agregaron 2 ml de agua destiladay 3 ml de peréxido de hidrégeno al 36 %. Se
colocd de nuevo en la plancha de calentamiento hasta observar efervescencia, la cual

verificalareaccion dal perédxido. Se calentd hasta aue la efervescencia ceso.

Se agregaron alicuotas de 1 ml de peréxido a cada muestray se calent0 paraver si
ocurria efervescencia de nuevo. Esto se repitié hasta que la efervescencia no se

observo, lo cual tomo 6 aicuotas para cada muestray se dejo enfriar.

Se calent6 hasta 95 °C durante dos horas para secar la muestra sin ebullir, dejando

un liguido remanente de aproximadamente 5 ml.

]

Se afiadieron 10 ml de acido clorhidrico concentrado con calentamiento a95 °Cy

agitacion constante durante 15 minutos.

R e

Se degj6 enfriar lamuestray se procedio al filtrado. El filtrado se recogio en balones

aforados de 100 ml cada uno, se enrasd y se refrigerd para su posterior andlisis.
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9.3.2 Obtencién de la curva de calibracion para el sodio y determinacion de la concentracion de

sodio en las muestras problema

La solucion patrén de sodio se prepard pesando 0,1271 g de sal de cloruro de sodio y se diluy6
hasta el aforo de un balén de 100 ml con la solucidn del cloruro de potasio. La concentracion de la

solucion resultante fue de 500 ppm en sodio.

A partir de la solucién madre de 500 ppm, se preparo una solucién de NaCl de 10 ppm, con la
cual se elaboraron las distintas soluciones para construir la curva de calibracién por e método de

adicion esténdar para cadatipo de arcilla.

A cada balén de 100 ml se le afiadieron 20 ml de muestra problema y volimenes de solucién
patrén de 0, 20, 40, 60 y 80 ml y se enrasaron con agua destilada hasta 100 ml. Se midio la intensidad

de emision de cada una de las muestras en €l equipo y se construyeron las curvas de calibracion
9.3.3 Sistemas al equilibrio agua -aceite-bentonita.

Se prepararon sistemas a equilibrio en proporciéon 70% aguay 30% fase organica con 0,5% en
peso de bentonita con base en el sistema global. Estos sistemas consistieron en la redizacion de
barridos de salinidad modificando € tipo de fase organicay €l tipo de bentonita. El barrido de salinidad
serealizo en proporcion geométrica desde 0,015% hasta 3,744% en peso del electrolito.

Serealizaron las diluciones necesarias para el barrido a partir de una solucion patron de NaCl al
3,744%. Para cada tubo primero se agregd la cantidad necesaria de bentonita, luego la solucion salinay

por ultimo lafase organica.

Cada sistema fue sometido a agitacion constante durante 24 horas y luego se permitié que

alcanzaran €l equilibrio en aproximadamente 72 horas.
9.3.4 Medicion dela conductividad de los sistemas

A cada sistema a equilibrio se le midio la conductividad en un conductimetro Konduktometer
E-527 con precision de £0,02 mS. Se agitd cada tubo de ensayo y luego su contenido se vertio en un
vaso de precipitado el cua contenia un agitador magnético. Con e sistema en agitacion, se introdujo
electrodo y se determind la conductancia del sistema. El equipo consta de varias escalas de medidas; 1a

escala adecuada se seleccionaba de acuerdo a comportamiento del medidor.
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En lafigura 9.3 se presentan |os resultados obtenidos para | os sistemas preparados con aceite de
soya. Los atos valores de conductividad corresponden a emulsiones con fase externa agua. A medida
gue aumenta la concentracion de NaCl se observa de igua forma un aumento en e valor de

conductividad debido a una mayor cantidad de iones presentes en |lafase acuosa.
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Figura 9.3. Medidas de contuctividad de los sistemas preparados.
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10. RESULTADOSY DISCUSION

10.1 DIGESTION ACIDA

Siguiendo la metodologia de la norma usada para la digestion acida, se agreg6 el acido nitrico
1:1 a cada muestra de bentonita y se observé la formacion de humos marrones durante el
calentamiento. La presencia de dichos humos ocurre por la reaccién de ataque del &cido sobre lared de
silicatos de la bentonita, 1o cual produce la liberacion de los componentes que se desean analizar de

dichared. Ambas muestras respondieron de igual formaal ataque realizado con &cido nitrico.

Una posterior adicion de écido nitrico se realizo para verificar que la reaccién del &cido habia
sido completa. Dichas adiciones no vinieron acompafiadas por la formacion de humos marrones, 1o que
significa que se habia llevado a cabo completamente la liberacion de los componentes de la red de

silicatos.

Luego de que los componentes se encuentran en solucion, los podemos dividir en dos grupos,
los que tienen elementos a analizar y los que no. Los del primer grupo es necesario llevarlos a su forma

i6nica para su posterior andlisisy los del segundo grupo se deben eliminar para evitar su interferencia.

Se procedi6 ala adicién de perdxido de hidrogeno a las muestras de digestion y se observo una
efervescencia en e seno de ambas soluciones. Dicha efervescencia es producto de la oxidacion de la
materia organica que se encuentra en la bentonita 'y que forma parte del grupo de compuestos que hay

que desechar.

Para este paso se observd una diferencia en e comportamiento de ambas muestras ante €l
ataque del perdxido. La que contenia la bentonita no purificada, mostraba una efervescencia més
vigorosa que la de la bentonita purificada. Este comportamiento era de esperarse debido a que €
proceso de purificacion de bentonita cuenta en sus pasos con una oxidacion de materia organica; es
decir, la bentonita purificada ya habia sido tratada anteriormente con perdxido de hidrégeno, lo que en
su momento redujo al maximo la presencia de materia organica 'y esto se verifico con la efervescencia

mMenos vigorosa.

Al agregar alicuotas de perdxido de hidrégeno a las muestras para determinar la total reduccion

de la materia organica, fue necesario afiadir 6 aicuotas a la muestra de bentonita no purificada, para
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observar que se detenia la efervescencia, mientras que para la purificada con 3 alicuotas fue suficiente.
La explicacion a esta diferencia es la misma que para la diferencia observada en la adicién inicia ya

mencionada.

El paso final consistio en afiadir acido clorhidrico alas muestras. Cuando se agrego dicho &cido,
se observo un burbujeo en e seno de la solucién y un desprendimiento de vapores. Esto se debe al
ataque del acido sobre los carbonatos liberados de la red de silicatos, con la finalidad de extraer los
metales del compuesto para poder convertirlos a su forma ionica y asi analizarlos posteriormente.
Entonces los carbonatos formarian parte del grupo de los compuestos que tienen elementos a analizar.

Lareaccién de eliminacion de los carbonatos se presenta a continuacion:
XCO; + 2HCl - H,CO05 + XCl,
Donde X representa un metal.

Luego de finalizada la digestion se obtuvieron como producto, dos soluciones de 100 ml que
contienen los metales que se desean analizar por espectroscopia de Ilama. No se observaron diferencias
apreciables en la apariencia de las soluciones finales. En la figura 10.1 se observa una foto de las

muestras obtenidas.

Figura 10.1 Muestras obtenidas luego de la digestion acida para bentonita purificada (izquier da)

y no purificada (derecha).
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10.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE SODIO EN LA BENTONITA.

La determinacién de la concentracion de sodio en las muestras se realizd por la técnica de
andlisis instrumental de emisién de llama. Para ello se usd como combustible acetileno y como
oxidante se usd aire. Con esta mezcla se puede llegar a obtener una temperatura de andlisis entre
2100°C y 2400°C.

Fue necesario en primer lugar, redlizar la curva de calibracion, por e método de adicion
estandar, para el combustible y oxidante mencionados anteriormente, para ambas arcillas comparadas.
Para elo se midio la intensidad de emision (1) de las muestras patrones construidas a distintas
concentraciones con €l equipo y se llevd a una gréfica de intensidad de emision (1) versus volumen de
patrén de sodio afiadido (Vs) en ml. La muestra con bentonita purificada se nombrarda muestra A y la
no purificada muestra B.

L os valores de emision obtenidos para cada muestra se resumen en latabla 10.1.

Tabla 10.1 Valores de emision parala curvade calibracion

Vpatron (ml) I Ig
0 0,285 0,141
20 0,349 0,192
40 0,451 0,249
60 0,498 0,269
80 0,565 0,322

Al graficar estos valores, se obtuvo un comportamiento lineal, como reporta la bibliografia. En

lafigura 10.2 se observala gréfica obtenida paralas mediciones.
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Figura 10.2 Curvade calibracién para la determinacion del contenido de sodio de las muestras

Con la finalidad de determinar la concentracion de sodio de las muestras problema se realizd

una regresion lineal de los datos de la curva de calibracion. Lafinalidad de ello es obtener |a ecuacion

de larecta que relaciona ambas magnitudes. Dicha regresion se muestra en lafigura 10.3.
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Figura 10.3 Regresion lineal de los datos de las curvas de calibracién.
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Para dichas regresiones, se obtuvieron las siguientes ecuaciones mateméaticas:

I =0,0035-Vs+ 02878 Ec.10.1 Muestra A
I =0,0022-Vs+ 01468 Ec.10.2 Muestra B

El parametro R? para estas regresiones lineales fueron 0,9881 y 0,983 para la muestra A y B

respectivamente; 1o que verifica que la aproximacion alalinearecta es satisfactoria.

Hubo que hacer diluciones de las muestras problema para que entrarén los valores de intensidad
en el rango de lagrafica. Parala muestra A se tomaron 10 ml de la digestion y se diluyeron hasta 100
ml con agua destilada y para la muestra B la dilucion consistié en tomar 20 ml de la digestion y diluir

hasta 100 ml. Con estas diluciones se construyeron |os patrones de la curva de calibracion

Con las ecuaciones 10.1 y 10.2, se determind la concentracion de sodio de lamuestra A y de la

B, luego de devolver las diluciones hechas. Los resultados obtenidos se muestran en latabla 10.2.

Tabla 10.2 Concentracion de sodio de las muestr as problema

[Na] ppm
Muestra A 411,14
MuestraB 181,82

Estos valores representan la cantidad de sodio que se encontraba en la muestra inicial de
bentonita tomada, la cual fue 1 g. Se determind entonces con esto, la concentracion de sodio en las

bentonitasy se obtuvo lo que seresume en latabla 10.3

Tabla 10.3 Composicion en peso de sodio de las bentonitas analizadas

% Na
Bentonita Purificada 411
Bentonita sin purificar 1,81

De latabla 10.3 se puede extraer que la bentonita purificada tiene un mayor contenido de sodio

que la no purificada. Este resultado era el esperado ya que el método de purificacion de bentonita
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descrito por Alemdar, 2005, busca alcanzar la sustitucion sodica de la bentonita, aumentando por

consiguiente su composicion en peso en este metal.

10.3 ESTUDIO DE SISTEMAS AL EQUILIBRIO ACEITE — AGUA — BENTONITA EN
PRESENCIA DE UN ELECTROLITO.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para | os sistemas preparados con bentonita
purificada y sin purificar, tanto para el aceite de soya como para la parafina. Estas fases organicas
difieren en su polaridad debido a la natural eza de sus constituyentes, siendo €l aceite de soya méas polar
gue la parafina. Todos los sistemas contienen 30 % de aceite, 0,5 % de arcilla, la sal en concentracion

variabley agua.
10.3.1 Sistema parafina — agua — bentonita purificada con composicion variable de NaCl al
equilibrio

En lafigura 10.4 se puede observar el mapa de comportamiento de fases al equilibrio para este
sistema. Aqui se pueden observar cuatro fases; aceite libre, agua libre, suspension de bentonita en agua

y un sedimento de bentonita.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

M Aceite

W Agua

% altura en el tubo

M Suspension

M Sedimento

Figura 10.4. Mapa de comportamiento de fases al equilibrio para el sistema parafina—agua —

bentonita purificada.
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En este mapa se puede observar que la zona congtituida por la parafina que se separa,
permanece préacticamente invariable en tamafio para cualquier contenido de eectrolito del sistema
(cerca del 30 % del volumen total, correspondiente a virtualmente toda la proporcion de aceite
anadido). Es de resdltar a partir de lo mencionado, que no se pudo estabilizar una emulsion en este
sistema para ninguna concentracion de NaCl. Durante la preparacion del mismo, se observo que una
vez que se desmontaban los recipientes con los sistemas del agitador, las gotas formadas de fase
dispersa colapsaban en forma inmediata con la consecuente separacion total de las fases, en tiempos
muy cortos. Esto es indicativo de que la bentonita no se ubica en la interfase para este sistema; las
particulas migran por completo al aguay, por ende, se produce el colapso de la emulsion. La bentonita
sodica presenta un mayor espacio interlaminar que la bentonita célcica (Gutarra, 2005) lo que favorece
la entrada de las moléculas de la fase organica a este espacio; sin embargo, para que dichas moléculas
permanezcan adsorbidas entre las laminas es necesario que sean compatibles con la bentonita, ya sea
por afinidad polar o electrostatica (Leey col., 2002; Zhao y col., 2009). Esta fase organica no presenta
ningun tipo de afinidad ya que es una parafina lineal, completamente apolar y carente de carga. Es por
ello que la bentonita no se ve modificada y se ubica en lafase acuosa con el consecuente colapso de la

emulsion.

Para la zona acuosa, se tiene que se forma una suspension estable en €l tiempo para contenidos
de sal afiadida comprendidos entre 0 y 0,23 %. Luego de este Ultimo valor, la estabilidad decrece
rapi damente hasta hacerse completamente inestable para el mayor contenido de sal estudiado, 3,7 %. El
valor de concentracion de electrolito a que se comienza a desestabilizar 1a suspension es un poco
mayor a vaor de la concentracion critica de coagulacion (CCC) esperado para una suspension de
bentonita sodicaa 0,5 % el cua esde 0,1 % (Garcia-Garciay col., 2007; Garcia-Garciay col., 2009).
Sin embargo, se observa que el porcentaje de bentonita en la suspension deberia ser un poco mayor a
0,5 % ya que este se calcula con base en el sistema total y no solo a la fase acuosa. Si se parte del
supuesto de que toda la bentonita se encuentra en el agua, la suspension presentaria un porcentgje de
bentonita de 0,7 % y, por ende, se espera que también sea mayor € valor de la CCC; es decir, de la

cantidad de sal requerida parala coagulacion.

La cantidad de sedimento encontrado es practicamente la misma para cualquier contenido de sal

y se ubicaen el orden de 3,16 % de la atura de tubo del sistema. Esto puede representar en general la
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fraccion de la bentonita que presenta el tamafio mas grande y que se deposita bajo efecto de la gravedad

en € fondo de los tubos.

En la figura 10.5 se encuentra una fotografia de los sistemas una vez que se alcanzo la
separacion al equilibrio.

Figura 10.5. Separacion defasesal equilibrio para el sistema par afina — agua — bentonita

purificada.

10.3.2. Sistema parafina — agua — bentonita natural con composicion variable de NaCl al

equilibrio

Para este sistema se consigue la formacion de cinco fases; aceite libre, agualibre, suspension de
bentonita en agua, sedimento de bentonita y adicionalmente se consigue la formacion de una cierta
cantidad de emulsién para varias cantidades de electrolito en €l sistema. Esto se puede apreciar en la
figura 10.6
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Figura 10.6. Mapa de comportamiento de fases al equilibrio para el sistema parafina—agua —

bentonita natural.

Lazonadel aceite se ve disminuida paralos porcentagjes de sal en los que se encontré una mayor
cantidad de emulsién. La emulsién obtenida fue muy poca en volumen y de tamafio de gota muy

grande, la cua tenia una apariencia de espuma envejecida.

Este sistema también presentd un rapido colapso de las gotas de fase dispersa obtenidas durante
la agitacion una vez que esta cesaba. Sin embargo, en este caso el colapso no fue total para todos los
contenidos de €electrolito. La factibilidad de formacion de emulsion para estos sistemas se puede
atribuir a hecho de que esta bentonita no fue sometida al mismo proceso de eliminacion de compuestos
organicos naturales presentes, a que fue sometida la bentonita del sistema anterior. La presencia de
estos compuestos puede haber hecho a esta bentonita mas lipofilica y favorecer su ubicacién en la
interfase. Sin embargo, la poca cantidad de emulsién formaday su gran tamafio de gota muestra que la
cantidad de estos compuestos organicos en la bentonita natural debe ser bagja, ya que no hay mucha

bentonita ubicada en lainterfase y lainteraccidn entre la bentonitay |a parafina contintia siendo pobre.

El comportamiento de las zonas inferiores nos muestra la existencia de una suspension estable
de la bentonita en agua hasta un porcentgje de 0,059 %, para luego decrecer rdpidamente hasta
desaparecer para €l maximo contenido de sal. El colapso de la suspension a valores inferiores de

concentracion de NaCl comparados con € sistema anterior, e incluso inferiores al reportado por otros
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autores, puede atribuirse al hecho de que si aqui hay presencia de bentonita en la interfase de las gotas
de emulsion formada, 1a relacion bentonita/agua es menor que en el sistema anterior con la consecuente
reduccién de la cantidad de electrolito que colapsa la suspension (Garcia-Garciay col., 2007; Garcia-
Garciay cal., 2009).

La zona comprendida por € precipitado es variable en porcentaje, notandose para algunos
contenidos de sal, que no se obtuvo precipitado alguno. La bentonita usada en este sistema fue
tamizada dos veces, |o que pudo haber originado particul as de tamafio muy peguefio y uniforme que se
dispersan muy bien en el agua. La bentonita del sistema anterior fue tamizada igualmente dos veces
pero luego fue purificaday molida sin tamizarla luego, resultando en agregados de tamafio mas grande

que son los que se depositan en €l fondo de los tubos del sistema anterior.

Otra posible explicacion a este fendmeno o constituye la posibilidad de que las particulas mas
grandes de bentonita hayan sido retenidas por las peliculas de las gotas de emulsion, ya que se puede
observar que las concentraciones de sal para las cuales no se tiene presencia de precipitado,

corresponden de igual forma a aquellas alas que se encuentrala mayor cantidad de emulsion formada.

En lafigura 10.7 se encuentra una fotografia de este sistema a equilibrio.

Figura 10.7. Separacion de fases al equilibrio para € sistema par afina —agua — bentonita natural.
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De la figura 10.7 se puede extraer un comportamiento adiciona en la zona constituida por la
suspension. Se observadel tubo 1 a 4 un hinchamiento de la suspension y luego una reduccion gradual
a medida que aumenta la concentracion de sal. El fendbmeno que sucede en estos primeros tubos es la
sustitucion por iones sodio de los iones de calcio presentes en la bentonita natural. Esto permite un
mayor hinchamiento de la bentonita por aumento del espacio interlaminar y una mejor dispersion de la
misma por aumento de la repulsion electrostética entre las superficies cargadas. Luego, a partir del tubo
4, la bentonita ha sido mayoritariamente sustituida por €l sodio y una adicién posterior de sal ocasiona
la disminucion del espesor de la doble capa eléctricay, por ende, lareduccion de la repulsion, dando el

consecuente colapso de la suspension.
10.3.3. Sistema aceite de soya — agua — bentonita purificada con composicion variable de NaCl al
equilibrio

El tercer sistema estudiado consistio en cambiar |a fase organica por aceite de soya, utilizando
bentonita purificada. Los resultados obtenidos a equilibrio se resumen en e diagrama mostrado en la
figura10.8.
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Figura 10.8. Mapa de comportamiento de fases al equilibrio para el sistema aceite de soya— agua

—bentonita purificada.
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El aspecto mas resaltante de este barrido es que se forma una emulsion de tamafio de gota muy
peguefio (no son visibles a ssimple vista como en e caso anterior) y de poca fluidez. La cantidad de
emulsion obtenida disminuye progresivamente a medida que aumenta la cantidad de NaCl presente en

el sistema.

Con base en los volumenes final es separados en cada zona para cada tubo, se puede afirmar que
la emulsién formada presenta una relacién agua/aceite mayor a la unidad, aproximadamente de 3. Las
emulsiones obtenidas son de fase continua agua, 1o cua se verifico por medidas de conductividad
eléctrica. La formacion de esta emulsion que presenta tamafio de gota pequefio e incluso cierta
estructura interna que se deduce por su ausencia de movimiento a inclinar el tubo, se puede deber a
que por ser bentonita sodica presenta espacios interlaminares de mayor tamafio que los presentes en la
bentonita calcica. Esta situacion favorece la adsorcion de moléculas de fase oleica, la cua esta
congtituida principalmente por &cidos carboxilicos de cadena insaturada, cuya polaridad es mucho
mayor a la de la parafina. Asi se forma entonces una bentonita organofilica o lo que se conoce
actualmente como un organocompuesto (Beall y col, 2004, Roelofs y col, 2006, Sibold, 2007),
favoreciendo su ubicacion en lainterfase con la consecuente estabilizacion de emulsiones de tamafio de

gota pequefio y de estructura interna complea.

Se tomd una peguefia muestra de la emulsion formada en estos sistemas y se llevd a
microscopio con la finalidad de observar |as estructuras formadas y esto se muestra en la figura 10.9.
Aqui se aprecia la formacion de gotas de distinto tamafio y se puede observar de igual forma la
presencia de una pelicula, de grosor considerable, alrededor de las gotas. Dicha pelicula corresponde a
la bentonita purificada y ubicada en la interfase aceite-agua, gracias a la adsorcion de moléculas

polares sobre la superficie de las particul as.
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Figura 10.9. Imagen al microscopio de la emulsién formada en los sistemas aceite de soya — agua

— bentonita purificada.

El comportamiento en la fase acuosa muestra la formacidén de suspensiones estables para
composiciones de NaCl desde 0% hasta 0,47%, valor a cua comienza a desestabilizarse para hacerse
completamente inestable a los mayores valores de concentracion del electrolito. Aqui se observa un
valor de concentracion de desestabilizacion de la suspension mucho mayor a observado para
cualquiera de los sistemas anteriores, situacion que se resume posteriormente en latabla 10.5. Para las
suspensiones obtenidas en este sistema existe una menor cantidad de agua disponible, ya que hay una
gran cantidad de la misma comprometida en la emulsién y ubicada en los espacios lamelares. La
concentracion aproximada de bentonita en la suspension se estima en el orden de 1,2% con base en los
volumenes extraidos del diagrama, lo que implica una concentracion de NaCl mucho mayor para

alcanzar la desestabilizacion de las mismas (Garcia-Garciay col., 2007; Garcia-Garciay col., 2009).

Se observa también una cantidad de sedimento en los sistemas de aproximadamente 2% de la
altura del tubo, la cual debe representar la fraccion de bentonita de mayor tamafio que se obtiene luego

del proceso de purificacion y que sedimenta por accion de la gravedad.
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En lafigura 10.10 se puede apreciar la apariencia de la emulsién obtenida para estos sistemas,

asi como la separacion de las fases al equilibrio.

Figura 10.10. Separacion defasesal equilibrio para € sistema aceite de soya — agua — bentonita

purificada.

En lafigura 10.10 se puede apreciar el color blanco de las emulsiones formadas, |0 que implica
un tamafio de gota pequefio, lo cual contribuye a la formacion de la microestructura rigida y poco

fluida, que se menciono anteriormente.

10.3.4. Sistema aceite de soya — agua — bentonita natural con composicién variable de NaCl al
equilibrio
Para este caso, se consigue que précticamente toda la fase oleosa se dispersa y forma una

emulsion o/w (verificado por mediciones de conductividad) en todo e barrido de sal. Esto se puede

apreciar en forma esquemaéticaen lafigura 10.10.
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M Aceite
B Emulsion

W Agua

% altura en el tubo

M Suspension

B Precipitado

Figura 10.10. M apa de comportamiento de fases al equilibrio para el sistema aceite de soya —

agua — bentonita natural.

En esta figura puede observarse que la zona que corresponde al aceite libre, no emulsificado, es
pequefia para casi todo e intervalo de concentracion de electrolito estudiado. Cabe sefidar que la
relacion agualaceite en la region de emulsion es muy baja 'y del orden de 0,07, lo que asemeja este
sistema a una espuma seca. En lafigura 10.11 se puede apreciar que los gldbulos de aceite son visibles

asimplevistay laestructura de la fase que contiene dichos glébulos se parece a una espuma.

El hecho de que las gotas de fase interna en la emulsién sean més grandes que las que se
obtienen con la bentonita sddica implica un area interfacial menor, 1o que se traduce en menor cantidad
de bentonita en la interfase. El espacio interlaminar de la bentonita célcica es menor que € de la
bentonita sodica (Gutarra, 2005), con lo que debe haber una menor cantidad de mol éculas de aceite que
puede entrar a dicho espacio y adsorberse, por ende, la bentonita es menos lipofilica que en € caso

anterior por lo cual se ubicaen menor cantidad en lainterfase.

pég. 52



/\ Efecto del tipo de bentonita en el comportamiento de fases al equilibrio de sistemas agua-aceite-bentonita

Lo anterior es evidencia de un mecanismo de estabilizacion distinto entre la bentonita purificada
y labentonita natural. Para el caso de la bentonita natural, la estabilizacidn puede estar ocurriendo por
un fenédmeno de formacion de estructuras muy cohesivas en la fase acuosa, que conforman una barrera
a la coalescencia. Dichas estructuras pueden provenir del arreglo de la bentonita en la forma borde —
borde (Lagaly y col., 2003), estructura que atrapa a aceite y no permite su coalescencia, con €l
consecuente creaming de la emulsién. Esta barrera no representa una verdadera ubicacion de la
bentonita en lainterfase para disminuir su energia libre, sino una asociacion de la misma en estructuras
que separan €l aceite del agua. Este comportamiento se puede respaldar mediante observacion de la
fotografia tomada al microscopio para este sistemay que se muestra en la figura 10.11. En dicha figura

se observalaformacion de una estructura, que retiene el aceitey |o separa efectivamente del agua.

Figura 10.11. Observacion al microscopio de la estructura estabilizadora formada en los sistemas

aceite de soya — agua — bentonita natural

En e caso de la bentonita purificada si se habla de una ubicacion de lamismaen lainterfase, la

cua se evidencia en lafotografiatomada en el microscopio para esos sistemas. Ademas en esos casos
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se obtuvo un tamafio de gota més pequefio, lo cual constituye una evidencia adiciona al hecho de que

|a bentonita ef ectivamente se ubica en lainterfase.

Se observa que se obtiene una suspension estable de bentonita natural en agua, desde 0 hasta
0,015 % de NaCl. Para valores mayores a este porcentaje, se observa un descenso considerable de la
zona de estabilidad. Aqui la concentracion de electrolito ala cual se desestabiliza la suspension es muy
baja, debido a que la concentracion de bentonita en la suspensiéon debe ser menor tomando en cuenta
gue hay bentonita que se ubico en las peliculas que estabilizan las gotas de aceite, con lo que larelacion
agua/bentonita se hace mayor que en cualquiera de |os casos anteriores con la consecuente disminucion

de la cantidad de €electrolito necesaria para que se produzca la coagul acién.

En la figura 10.12 se puede observar una fotografia de este sistema una vez alcanzado €

equilibrio.

Figura 10.12. Separacion defasesal equilibrio para € sistema aceite de soya — agua — bentonita

natural.
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En la tabla 10.5 se resumen los valores mas importantes obtenidos para los distintos sistemas
estudiados. Se puede puntualizar, con base en los resultados presentados, que existe una correlacion
inversa entre la concentracion de NaCl de desestabilizacion de la suspensién y la cantidad de bentonita
que se ubica en la interfase de los sistemas con bentonita purificada o que forma estructuras que

estabilizan en | os sistemas con bentonita natural.

Tabla 10.5. Valores caracteristicos para los sistemas estudiados.

Cantidad de » .
. Relacion WOR  Concentracion de NaCl de
. emulsion . o
Sistema _ aproximada de desestabilizacion de la
promedio . N
laemulsion suspension (%)
(mL)
Bentonita purificada
_ 0 0,23
- parafina
Bentonita natural —
_ 35 0,13 0,059
parafina
Bentonita purificada
_ 17,2 3 0,47
— aceite de soya
Bentonita natural —
14,8 0,07 0,015

aceite de soya
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11. CONCLUSIONES

El protocolo de digestion acida de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos

(EPA), permite la extraccion de sodio de lared de silicatos.

El mecanismo de estabilizacion de la bentonita purificada es la adsorcion de la arcilla en la
interfase, especificamente por la formacién de organocompuestos con moléculas orgénicas

afines alamatriz.

Se presumen que e mecanismo de estabilizacion de emulsiones de la bentonita natural consiste

en laformacion de redes que mantienen encapsulado € aceite

La formacion de una emulsién estable de aceite en agua estabilizada con bentonita, depende de

la afinidad que tengan los componentes de la fase oleica por lamatriz de la arcilla.

Un aumento en la cantidad de cloruro de sodio en los sistemas agua — aceite - bentonita,

produce la desestabilizacion de la zona correspondiente a la suspension bentonita en agua

El nimero de fases que se consiguen en un sistema agua — aceite — bentonita a equilibrio es

mayor a conseguido en los sistemas tradicionales con surfactantes.
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ANEXO A. PROTOCOLO DE DIGESTION ACIDA DE LA EPA
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