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Este articulo presenta una metodologia para la seleccion 6ptima de floculantes en el tratamiento
de los residuales liquidos de las industrias lacteas. La metodologia parala selecciény optimizacion
del proceso de floculacion consiste en tres etapas: seleccion preliminar del floculante, seleccién
de la dosis 6ptimay comparacion de los floculantes a la dosis 6ptima. La metodologia se basa sobre
el estudio de los procesos de floculacion, y sobre las caracteristicas de los fléculos formados,
empleando la técnica de medida por reflexion de laser enfocado (FBRM).

Se determind que los floculantes no idnicos no inducen el proceso de floculacién del residual
lacteo, mientras que los mejores resultados se obtienen con los floculantes anidnicos de muy alto
peso moleculary densidad de carga media, especialmente con el Magnafloc LT-27. La dosis éptima
de Magnafloc LT-27 es de 5 mg/L.
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This paper presents methodology for optimal flocculant selection in the treatment of the dairy
wastewater. The methodology for flocculant selection and flocculation optimization consists of
three stages: preliminary flocculant selection, optimization of the selected flocculant dosage is
compared using the same dosage resulting from optimization. FBRM technique allows monitoring
flocculation of particles and lactose colloids in milk industry wastewaters.

Non ionic flocculants were not able to induce the flocculation of these wastewaters. Very high
molecular weight and medium charge density anionic flocculants, especially Magnafloc LT-27,
induced the fastest flocculation process to form the largest flocs. Optimal dosage of Magnafloc LT-
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27 was 5 mg/l as it induced the fastest and highest flocculation.
Key words: flocculants, milky waste, flocs, optimal dosage, FBRM.

Introduccidén

El agua estd considerada, hoy dia, un bien
escaso, de ahi que uno de los retos mas importan-
tes que actualmente tiene la industria moderna es
el de hacer compatible la produccion con la depu-
racion de los residuos, emisiones y vertidos que
ésta genera. Este reto se pone de manifiesto en
numerosos sectores industriales, donde el agua es
una materia prima de elevado consumo:
alimentacion, tratamiento de superficies, curticion,
textil, quimica, papeleray construccion.

La floculacion es uno de los procesos mas
eficientes en el tratamiento de los residuales
lacteos, sin embargo, es también uno de las méas
complejos, debido a la gran variedad de aditivos
de floculacion que se utilizany a la superficialidad
del conocimiento actual sobre los mecanismos de
interaccion de estos aditivos con los componentes
delresidual, los cuales, en muchos casos, se basan

sobre conocimientos empiricos en relacion conel
funcionamiento de determinados floculantes.

Una de las principales dificultades que presenta
el estudio de la floculacion y de las propiedades de
los floculos es la fragil naturaleza de los agregados,
lo que impide su clasificacion mecénica por tama-
fios. Las técnicas de medida aplicables al estudio de
los procesos de floculacion se basaron, en un princi-
pio, sobre las propiedades eléctricas de las particu-
las, y actualmente estan en auge las técnicas susten-
tadas sobre la medida del tamafio de particula o de
la concentracidon de particulas a través de las propie-
dades odpticas de éstas.

Lametodologia propuesta se ha utilizado en el
estudio del proceso de floculacién en la fabrica-
cion de papel (Blanco, 1994), en la fabricacion de
fibrocemento (Negro, 2006), en las suspensiones
minerales (Yoon, Deng, 2004).
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Materiales y metodos
Equipamiento experimental

Para el seguimiento en tiempo real de la evo-
lucion del proceso de floculacion de las suspensio-
nes se utilizé la técnica FBRM. Este equipo se
basa en la medida de distribucion de tamafios de
cuerda de particulas o agregados. EI modelo
utilizado para laexperimentacion hasido el modelo
de laboratorio M500 comercializado por la
compafia Mettler Toledo. El equipo genera un
haz de luz Iaser de 791 nm de longitud de onda, que
es enfocado mediante una lente, que gira a 2268
rpm, en un punto focal a 0,20 um de la superficie
exterior de la ventana de zafiro situada en el
extremo de la sonda introducida en la muestra. El
giro de la lente produce una traslacién del punto
focal en el plano paralelo a la superficie de la
ventana en forma de movimiento circular unifor-
me.

Cuando una particula intercepta la trayectoria
del punto focal, la luz reflejada se conduce al
detector, que recibe pulsos de luz que traduce a
una corriente eléctrica amplificada, y la transfor-
ma en informacion digital que puede ser procesa-
day almacenada. Laduracion de los pulsos de luz
permite calcular los tamafos de cuerda de las
particulas. De esta forma, durante un determina-
do tiempo (duracion de la medida), se recopilan
longitudes de cuerda, obteniendo al final de cada
medida un histograma o distribucion de tamafios
de cuerda, caracteristica de la forma, tamafio y
concentracion de las particulas en suspension.

El equipo estéa ajustado para que proporcione
una distribucion cada cinco seg, ya que esta
duracion de lamedida permite estudiar los proce-
sos de floculacion, defloculacién y refloculacion
con una elevada estabilidad de los valores de los

estadisticos estudiados, obteniendo distribuciones
representativas de la poblacion de particulas con
una velocidad de respuesta muy alta.
Método experimental

Seintroducen 200 mL de suspensién en el vaso
de precipitados de 600 mL, donde se situd el
sensor y el agitador del equipo FBRM en una
posicion fija. Se comenzo arealizar lamedida del
tamafo medio de cuerda utilizando una velocidad
de agitacion de 205 rpm, hasta la estabilizacion de
la sefal, o estado estacionario, alcanzado el cudl,
seadiciono ladosis correspondiente de floculante.
Transcurridos cinco min, se aumentd la agitacion
bruscamente hasta 600 rpm, con el fin de destruir
los floculos formados. Al cabo de dos min, se
disminuy6 laagitacion al nivel inicial de 205 rpm
para observar el proceso de refloculacion. El
estudiode lacinéticade los procesos de floculacion,
defloculacion y refloculacion conlleva a la supo-
sicion de que los cambios de agitacion son instan-
taneos, por lo tanto, estos cambios deben realizar-
se lo mas bruscamente posible, con el fin de
minimizar el error introducido por dicha suposi-
cion. El procedimiento seguido se resume en el
siguiente esquema:

Tiempo= 0 min: comienzo del experimento, agita
cién 205 rpm

Tiempo = 5 min: adicion del floculante

Tiempo= 10min: aumento de la agitacién hasta
600 rpm

Tiempo= 12 min: descenso de la agitacion a 205 rpm

Tiempo= 15 min: fin del experimento.

Analisis y mediciones

Los experimentos se realizaron utilizando una
suspension modelo con la composiciény pH pro-
medio del residual de las plantas procesadoras

lacteas. El perfil analitico del agua a tratar se
muestra en la tabla 1.

Tabla 1
Caracteristicas de la muestra utilizada
Parametro Unidad Valor
pH Td de pH 6,65
(el mg/L 2,32
Oy mg/L 0,4
HH,* mg/L 13,22
ol mg/L 24
Kt mg/L 30,2
Total P mg/L 51
D) Opoar, mgL 2 200
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En primer lugar, se estudi6 el comporta-
miento de una gama de floculantes proveidos
por CIBA, que presentan, desde el punto de

vista tedrico, diferentes mecanismos de
floculacion. De este modo, los floculantes uti-
lizados fueron:

Denominacidn Tipo de polimero Peso molecular Densidad de carga
MAGHAFLOC LT-27 Anidnico Iy alto Iledia
PERCOL E-10 Anidrico Ly alto Baja
PERCOL 155 Anidrico Ly alto hledia
PERCOL LT-25 Anidnico Alto Iledia
PERCOL LT-26 Anidnico Lledio Alta
PERCOL LT-22 Catidrico Dluy Alto hledia
PERCOL 728 Catidrico Dluy Alto Bajo a medio
PERCOLLT-24 Catidrico Iledia Baja
PERCOL 721 Catidrico Alto Baja
PERCOL LT-20 Mo idnico - Alto
PERCOL 333 Mo idnico - Lledio

El seguimiento de la evolucion de la distribu-
cion de tamafo de cuerda mediante el FBRM, se
centrd en los dos parametros estadisticos mas
representativos: el nimero de cuentas medidas
por segundo y el tamafio medio de cuerda. Una
vez seleccionado el floculante mas efectivo para
el tratamiento de los residuales lacteos a la dosis
del estudio preliminar (25 mg/L), se procedid ala
determinacion de la dosis 6ptima mediante una
secuencia de ensayos, y mediante un Unico ensayo
en el que el floculante se afiade gradualmente
(método de adiciones sucesivas).

Resultados y discusion

Seleccion del mejor floculante

En la figura 1 se muestra la evolucién del
tamafo medio de cuerda durante la floculacion,
la defloculacion y la refloculacion con los
floculantes utilizados, realizando los ensayos
enlascondicionesindicadas. Previaalaadicién
de los floculantes, la medida del FBRM era
constante, indicando que la muestra se
encontrabaen estado de equilibrio. Al adicionar
el floculante, se produce la desestabilizacion
del sistema; cuando las fuerzas de cizalla
aumentan, los floculos se destruyen facilmen-
te, como evidencia la reduccion en el tamafio
medio de las particulas. Finalmente ocurre la
refloculacion cuando la fuerza de cizalla dismi-
nuye otra vez al valor inicial. El nivel de

refloculacion que se alcanza para cada polimero
es diferente.

En la figura se observa, que el mayor tamafio
medio de cuerdas se obtiene al adicionar los dos
floculantes anidnicos de muy alto peso molecular
y densidad de carga media (Magnafloc LT-27 y
Percol 155) los fléculos inducidos por el floculante
aniénico de peso molecular alto y densidad de
carga media Percol LT-25 les sigue en tamafio.
Sin embargo, la utilizacion de floculantes de me-
nor peso molecular o de densidad de carga alta o
baja redujo considerablemente la eficacia de la
floculacion. Los floculantes cationicos de muy
alto peso molecular y densidad de carga media
Percol 728 y Percol LT-22 son los que producen
fléculos de tamafio intermedio, y con losno idnicos
no se logra la floculacion de la muestra.

La floculacion de las aguas residuales fue
posible tanto con polimeros aniénicos, como con
polimeros catiénicos, si bien los ultimos fueron
menos eficaces.

Abia y Rodriguez (2002) llevaron a cabo un
estudio similar, pero en presenciade un coagulante
que fue afiadido previamente a las aguas
residuales. Ellos observaron que la utilizacion de
polimeros anidnicos de densidad de carga media
favorecia la floculacion, pero que los polimeros
cationicos interaccionaban con el coagulante au-
mentando la densidad de carga cationica y
reestabilizando el sistema.
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Fig. 1 Evolucion del tamafio medio de cuerda durante lafloculacion, defloculaciony
refloculacion de los floculantes en la dosis de dosis 25 mg/L.

Los resultados obtenidos confirman esta con-
clusion, ya que muestran que en ausencia de
coagulante los floculantes cationicos pueden in-
ducir la floculacion de las aguas residuales.

Se determind el caracter de las aguas
residuales utilizando un detector de carga de
particulas, y resulté ser ligeramente catidnica.

Esta caracteristica dificulta la interaccion de las
particulas con los floculantes catidnicos, y expli-
ca su baja eficacia.

Lafigura 2 muestra las constantes cinéticas de
floculaciony defloculacion determinadas a partir
de laecuacion modificada de Smoluchowski para
los floculantes a la dosis de 25 mg/L.
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Fig. 2 Constantes cinética de de diferentes floculantes a la dosis 25 mg/L.

Laevolucién del nimero de cuentas durante la
floculacion de la suspensién con Percol E-10,
Percol LT-26y Percol LT-20 no sigui6 el modelo
de Smoluchowski. Por lo tanto, en estos casos se
ajusto la parte lineal, lo que permite obtener el
valor de la constante de floculacién (ki), pero no
el valor de la constante cinética de defloculacién
(k2). La floculacion fue mas rapida cuando se

llevo a cabo utilizando Magnafloc LT-27 seguida
de los floculantes Percol 155y Percol LT-25, sin
embargo, los valores de la constante de
defloculacién paraestos tres floculantes anionicos
practicamente coinciden, es decir, a la dosis del
analisis preliminar (25 mg/L) los floculos formados
presentan similar resistencia a las fuerzas de
cizalla.
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Se observa, que los mejores resultados se obtie-
nen para floculantes anionicos de muy alto peso
molecular y densidad de carga media (Magnafloc
LT-27 y Percol 155). En el caso del Percol E-10, a
pesar de poseer muy alto peso molecular, no se
obtienen buenos resultados durante el proceso de
floculacion porque al tener baja densidad de carga,
lainteraccion entre el polimeroy lasuperficie de las
particulases muy débil, siendo igualmente débilesel
proceso de adsorcion y los puentes formados entre
las particulas.

Por lo antes expuesto podemos concluir que en
los floculantes anionicos lacinéticade lafloculacion
aumenta con el peso molecular del floculante y

que el efecto del peso molecular disminuye con la
variacion de la carga anionica

Seleccion de la dosis 6ptima

Laeficacia de la floculacién varia con la dosis
de floculante de forma diferente segln el meca-
nismo de floculacién. Por lo tanto, se estudio el
efecto de la dosis del floculante mas eficaz a la
dosis de 25 mg/L (Magnafloc LT-27). El maximo
tamafio medio de cuerda alcanzadazo tras cada
adiciéon 'y el minimo nimero de cuentas por
segundo durante el ensayo de adiciones sucesivas
se relaciona con la dosis de polimero afiadido en
la figura 3.
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Fig. 3Evoluciondelalongitud de cuerday del nUmero de cuentas
por segundo con la dosis en ensayo de adiciones consecutivas.

Laadiciondel floculante produce la desestabi-
lizacion del sistemay, a medidas que se adiciona
mas floculante, el tamafio de cuerdaaumenta, y el
numero de cuentas disminuye. Cuando la concen-
tracion de Magnafloc LT-27 es superior a los 5
mg/L, las posteriores adiciones disminuyen el
tamario medio de cuerda, y aumentan ligeramente
el numero de cuentas porque cuando la concen-
tracion del floculante supera la dosis 6ptima, las
siguientes adiciones pueden tener el efecto opues-
to, debido a que los fléculos ya han sido formados,
y no hay particulas libres con superficie disponible
para adsorber el polimero.

La dosis optima de Magnafloc LT-27 para la
floculacion de la disolucién determinada por el
método de adiciones sucesivas es de 5 ppm,

expresadas como mg de producto seco por cada
litro de suspension. Laevolucionde lalongitud de
cuerda media de los ensayos para las dosis de
1.25;2.5;5;7.5; 10y 15 mg/L se representa en la
figura 4.

El mayor tamafio medio de cuerda indica que
la concentracion de floculos tras la adicion de
Magnafloc LT-27 fue mayor cuando se afiadio la
dosis 6ptima de floculante (5 mg/L), y la concen-
tracion de particulas libres tras la floculacion fue
menor porque al existir un defecto del polimero,
éste no es capaz de desestabilizar totalmente la
suspension, debido a que el nimero de puentes
entre cadenas es insuficiente para que el fléculo
aguante una minima cizalla, de manera que el
floculo formado seria muy pequefio; sin embargo,
aladicionar la dosis 6ptima de Magnafloc LT-27,
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se cubre lamitad de los puntos de adsorcion de las
particulas y la existencia de sitios de adsorcion
libres permiten que una mismamolécula se pueda
adsorber a un mismo tiempo en varias particulas
agregandolas obteniéndose fléculos de gran ta-
marfio, y en los casos en que existe unexceso de
polimero, las particulas se aislan devolviendo la

estabilidad a lasuspension coloidal. Laevolucion
del nimero de cuentas para los procesos de
floculacién, defloculaciény refloculacion paralas
diferentes dosis estudiadas, se ajustd a laecuacion
cinética propuesta, obteniendo los valores de la
constante cinéticade floculaciony de defloculacion,
representados en las figura 5.
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Fig. 5 Constantes cinéticas de floculaciony defloculacion de las

distintas dosis de Magnafloc LT-27.

El valor de la constante cinética de formacion de
fléculos aumenta con la dosis de Magnafloc LT-27
hasta alcanzar un valor maximo a partir del cual
comienza a disminuir. La dosis 6ptima obtenida a
partir de la variaciéon de la constante cinética de
floculacion es de 5 mg/L. La constante de
defloculacion muestra que para esta dosis la
defloculaciontambién es mas rapida, lo que significa
que los fléculos obtenidos son menos resistentes a
las fuerzas de cizalla, debido a que los floculos que
se forman a esta dosis son de mayor tamafio, lo que
aumenta su sensibilidad a la fuerza de cizalla.

En la figura 6 se representa la evolucion del
tamafno medio de cuerda durante los procesos de
floculacion, defloculacién y refloculacion para el
Magnafloc LT-27 a las diferentes dosis analizadas.

Al estudiar el comportamiento de éstos floculos
en dosis cercanas a la dosis 6ptima, se observa que
a600 rpm se produce la defloculaciény que, cuando
laintensidad de agitacion vuelve al estado inicial, los
fléculos no pueden volver a formarse facilmente,
alcanzandose un grado de refloculacion bastante
lejano del grado de floculacion que existia previa-
mente a las fuerzas de cizalla.
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Fig. 6 Evolucidn del tamafio medio de cuerdas para los procesos de floculacion,
defloculaciény refloculacion paralas diferentes dosis estudiadas de Magnafloc LT-27.

Para cada dosis se alcanza un nivel de
refloculacion diferente. La evolucién del nimero
de cuentas en el proceso de refloculacién, se
ajustd alaecuacion cinéticapropuesta, obteniendo
los valores de la constante cinética de floculacién

y de defloculacion, a partir de los cuales se
determinan las relaciones de velocidad y tamafio
entre la refloculacion y la floculacion para las
diferentes dosis de Magnafloc LT-27 que se
presentan en la tabla 2.

Tabla 2
Relaciones de velocidad y tamafio entre la refloculacién y la floculacion
para diferentes dosis de Magnafloc LT-27

Diosis (mgfL) Relacidn welocidad (%) Felacidn tamafio (36)
1,25 76,20 52,37
2.5 20,85 64,90
5,0 20,50 44,49
7.5 15,01 31,66
10,0 1424 30,94
15,0 11,31 2,51

Se observa, que a dosis inferiores a la 6ptima
las relaciones de velocidad y tamario alcanzan los
valores mas elevados, y aumentan con la dosis
debido, a que estas relaciones son inversamente
proporcionales a los bajos valores de K; y de
incremento del tamafio medio de cuerda obteni-
dos durante el proceso de floculacion, y a que
cuando hay poco floculante, aunque con el tiempo
éste evolucione hacia una conformacion plana,
queda superficie de particula sin cubrir, asi, al
disminuirel grado de agitaciontras ladefloculacion,
el polimero puede conectar ain ciertas particulas
formando fléculos mediante parches.

A ladosis 6ptima (5 mg/L) se obtiene el mayor
tamafio medio de cuerda durante el proceso de
refloculacién pero bastante alejado del grado de
floculacion inicial. Esto se debe a que tras la
defloculacidn, si el polimero hasido dafiado actua-

riacomo un polimero de menor peso molecular, y
en vez de formarse los puentes previamente exis-
tentes, el mecanismo de refloculacion seria por
parches, y si su conformacion ha evolucionado
hacia una conformacion plana, la floculacion ha-
bria de llevarse a cabo mediante la reduccion del
potencial electrocinético.

A dosis superiores a la 6ptima se obtiene una
disminucién de las relaciones de velocidad y ta-
mafo ya que a estas dosis quedan pocas superfi-
ciesde particulas sin polimero adsorbido, y cuan-
do la intensidad de agitacion aumenta, algunos
floculos no son lo suficientemente resistentes, y
se produce su defloculacion. Mientras se mantie-
ne esta intensidad de agitacion, se alcanza un
nuevo estado en el que algunos fléculos se man-
tienen resistentes a la elevada intensidad de las
fuerzas hidrodindmicas, y otros han sido destrui-
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dos, y las particulas que los formaron estan libres en
elmedio, junto con las cadenas de polimero que no se
adsorbieronenun principio, que tambiénestan libres.
Laadsorcion de estas cadenas en la superficie de las
particulas libresesahoraposible. Como consecuencia,
las particulas adsorben mas cadenas de polimero
hasta que se saturasu superficie. Cuando laintensidad
deagitacionvuelveal nivelinicial, las particulas estan
completamente cubiertas de polimero, por lo que su
refloculacion estd impedida por larepulsion estérica
delas particulas, porello lareversibilidad disminuye
conlaconcentracion del polimero. El valor de ladosis
Optimaobtenidaa partir de ambos métodos coincide,
60

indicando la posibilidad de utilizar el método de
adiciones consecutivas, mas rapidoy menos costoso,
para la optimizacion de la dosis de polimeros.

Unavez obtenidalamejor dosis parael floculante
que obtuvo los mejores resultados en los andlisis
preliminares, se procede a verificar si efectivamente
el Magnafloc LT-27 es el més efectivo para la
floculacion de la solucién objeto de estudio. En la
figura 7 se representan los tamafios medios de
cuerdade los floculantes aniénicosaladosis de 5 mg/
L. Se demuestra que el floculante més efectivo es el
Magnafloc LT-27.
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Fig. 7 Evolucion del tamafio medio de cuerdadurante la floculacion, defloculacion
y refloculacién de los floculantes aniénicos en la dosis de dosis 5 mg/L.

Conclusiones

* La medida por reflexion de rayo enfocado
puede ser aplicada al estudio del comporta-
miento de los floculantes en el tratamiento de
los residuales lacteos.

» Losfloculantesnoiénicosnoinducen el proce-
so de floculacion en el residual lacteo.

» Con el modelo cinético de Smoluchowski se
puede explicar el comportamiento del sistema,
permitiendo la comparacion de la eficacia de
los diferentes floculantes.

» Laevolucion del tamafio medio de cuerda du-
rante la floculacion aumenta con el incremento
del peso molecular de los floculantes anidnicos,
y el efecto del peso molecular disminuye con la
carga anionica del floculante.

» Se recomienda la utilizacion del floculante
anionico Magnafloc LT-27 de muy alto peso
molecular en una dosis de 5 mg/L. EI mecanis-
mo predominante es el mecanismo de
floculacion por formacion de puentes.
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