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Abstract

UASB reactor of 4 | was used under mesofilic conditions to degradate oil production wastewater from
the light oil of Venezuelan industry. Several hydraulic retention times were used to change the organic
load on the system. The carried out analysis during the experimentation were: organic matter removal as
COD total phenol removal, methane production and volatile fatty acid (VFA) production. The investigation
demonstrated that the optimum retention time for the treatment system for this type of wastewater was
found to be 15 h, corresponding this to an organic load of 2 KgCOD/ m>d, condition in which de COD re-
moval and methane percentage were over 80% and the total phenol removal of 60%. For a retention time
under 10 h, an inhibition from the methanogenic bacteria was observed, due (o the high concentration on
VFA, which limits the organic matter transformation present on the crude light oil wastewater to methane.

Key words Hydraulic retention time, anaerobic, production wastewater, UASB, light oil.

Tiempo de retencion hidraulico optimo
para el tratamiento anaerobio de aguas
de produccion de petroleo liviano

Resumen

Un reactor de manto de lodo con flujo ascendente (UASB) de 4 1 bajo condiciones mesofilicas fue uti-
lizado para degradar é6ptimamente el agua de produccién proveniente de la extraccion de petréleo liviano
(APPL) de la industria petrolera venezolana. Se utilizaron diferentes tiempos de retencion hidraulicos
(TRH), modificando asi la carga organica en el sistema de tratamiento. Los parametros analizados durante
el estudio fueron: remocion de materia organica medida como DQO, remocion de fenoles totales, produc-
cion de metano y la evolucion de la produccion de los dcidos grasos volatiles (AGV). El estudio mostro que
el TRH optimo para el sistema de tratamiento, utilizando este tipo de aguas, se encuentra en 15 h, corres-
pondiendo una carga organica de 2 KgDQO/ m>d, condicion en la cual la remocién de DQOy porcentaje de
metano fueron superiores a 80%y la remocion de fenoles totales de 60%. Para un TRH menora 10 h, la in-
hibicion de las bacterias metanogénicas fue evidente debido a la alta concentracién de los AGV lo cual li-
mita la transformacion de la materia organica presente en el APPL a metano.

Palabras clave: Ticmpo de retencion hidraulico, anaerobio, aguas de produccion, UASE, petroleo
liviano.
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Introduccion

El petroleo bruto extraido del subsueclo
esta en emulsion con agua. Las dos [ases son se-
paradas por tratamiento fisico-quimicoy el agua
recuperada corresponde a las aguas de produc-
cion [1]. En la parte occidental de Venezuela, es-
pecificamente en el patio de tanques Ulé, Tia
Juana, la produccion de las mismas se encuen-
tra en el orden de los 305 mil barriles de aguas
diarios (MBAD) para el ano 2001 y esta estimado
que aumente a 480 mil barriles de aguas diarios
(MBAD) para el ano 2010; el agua de produccion
proveniente de la extraccion de petroleo liviano
representa aproximadamente el 20%. Esta si-
tuacion trae como consecuencia que tanto el sis-
tema de tratamiento existente (fisicoquimico),
como el sistema de inyeccién en los pozos petro-
leros ubicados en el lago de Maracaibo colapse,
en los proximos 2 anos [2]. La calidad obtenida
en los efluentes de las aguas de produccion lue-
go del tratamiento existente en el patio de tan-
gues Ulé, no permite la disposicion de dichos
efluentes al ambiente, por no cumplir con las
normas venezolanas de disposicién en cuerpos
de aguas [3]. Esta situacion hace imprescindible
la evaluacion de alternativas adicionales para el
tratamiento de las aguas de produccion y su dis-
posicién final.

Asi, el tratamiento anaerobio surge como
una alternativa para el tratamiento de las aguas
de produccion. En este proceso microorganis-
mos anaerobios transforman la materia organi-
ca a biomasay compuestos en su mayoria volati-
les: CO,, CHy,, HyS, Ny, Hy, y es utilizado con éxi-
to para el tratamiento de aguas residuales de di-
ferentes origenes: aguas residuales urbanas,
aguas residuales industriales y aguas residua-
les agroalimentarias [4]. La digestion anaerobia
se ha convertido en una tecnolegia atractiva
para el tratamiento de aguas residuales dado su
bajo costo comparada con los sistemas de trata-
miento biologicos aerobios y los tratamientos fi-
sicoquimicos [5]. Los primeros estudios sobre el
tratamiento anaerobio de aguas residuales de
efluentes provenientes de las indusirias quimi-
cas y petroquimicas se realizaron en los anos 70,
demostrandose una alta eficiencia para la de-
gradacion de una gran cantidad de compuestos
quimicos que se pensaban “a priori” resistentes
a la biodegradabilidad anaerobia, actualmente

existen al menos 63 reactores a escala real tra-
tando desechos de este tipo alrededor del mundo
[6]. La biodegradabilidad anaerobia del agua de
produccion proveniente de la exiraccion de pe-
tréleo liviano se ha comprobado en un trabajo
anterior [7]. En esta investigacion se estudio la
eficiencia de un reactor de lecho de lodo con flujo
ascendente (UASB) bajo condiciones mesofilicas
en la degradacion anaerobia de la materia orga-
nica presente en el agua de produccién prove-
niente de la extraccién de petroleo liviano vene-
zolano.

Materiales y Métodos

Area de estudio y toma de muestras

Venezuela estd ubicada al norte de Améri-
ca del Sur, limitando al norte con el Mar Caribe,
al sur con Brasil, al este con Guyana y al oeste
con Colombia. Su actividad econdémica mas im-
portantie es la produccion de petréleo, a cargo
fundamentalmente de la empresa estatal Petro-
leos de Venezuela (PDVSA). La capacidad de pro-
duccion total de PDVSA es de 3,5 millones de ba-
rriles diarios (MMBD) de crudo y condensado y
6,4 millardos de pies cubicos de gas por dia
(MMMPCD). La producciéon de crudo y gas pro-
viene de unos 2.540 yacimientos. Para ejecutar
sus actividades de explotacion, manejo, trans-
porte y entrega de crudos, se divide administra-
tivamente en tres grandes areas: Occidente,
Oriente y Sur (Figura 1). En el occidente del pais
los yacimientos petroliferos estuvieron ubicados
inicialmente en tierra, pero cercanos a la costa
del Lago de Maracaibo, indujeron la posibilidad
de extenderse hacia las aguas llanas por las dé-
cadas de los anos 20 y 30. De aguas llanas y pro-
tegidas, el taladro fue ubicado a mayores distan-
cias de la costa, en aguas mas profundas. Estas
operaciones pioneras en el Lago de Maracaibo,
asi como también en el Mar Caspio y el Golfo de
Meéxico, constituyeron la escuela de las futuras
operaciones costa fuera. Occidente maneja hoy
por gestion directa la explotacion en los distri-
tos operacionales Maracaibo, TiaJuana y Lagu-
nillas [8].

En el distrito Tia Juana se encuentra ubica-
do el patio de tanques Ulé (Figura 1), el cual pro-
duce 305 mil barriles de aguas de produccion
diarios (MBAD) provenientes de las segregacio-
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Figura 1. Ubicacién del patio de tanques ULE (Tia Juana), Estado Zulia, Venezuela.

nes Tia Juana Mediano (TM), Tia Juana Liviano
(TJL), Urdaneta (UD) y las deshidratadas en los
patios de Punta Gorda (Rosa Mediano-RM), Shell
Ulé, F-6/H-7 y Terminal Lacustre La Salina
(TLLS) [2]. La contribucion actual de Tia Juana
Liviano es de 31,1 mil barriles de agua diarios
(MBAD) y la proyeccion para el afio 2010 esta es-
timada en 101,3 mil barriles de aguas diarios
(MBAD).

Las muestras de aguas de produccion pro-
venientes de la extraccion de petroleo liviano
(Tia Juana Liviano) fueron recolectadas de for-
ma aleatoria-simple a la salida de los tanques de
deshidratacion del patio Ulé (Tia Juana) durante
el periodo comprendido entre Enero 2001 y No-
viembre 2001, dependiendo de la generacion de
agua en el proceso de separaciéon crudo-agua
durante el dia. Estas muestras fueron transpor-
tadas al laboratorio en envases plasticos de 22 L
de capacidad. donde {ueron refrigeradas (4°C)
hasta el momento de la alimentacion del reactor
UASB. Para salisfacer la demanda de efluente
requerido para los ensayos experimentales, de-
bida a la operacién a flujo continuo del reactor
UASB, se hizo necesario realizar muestreos cada
15 d.

Condiciones de funcionamiento
del sistema anaerobio

Un reactor de manto de lodo con flujo as-
cendente (UASB) de 4 1, 0,098 m de diametro,
0,67 m de altura total y 0,53 m de altura de agua,
fue inoculado con 30% de lodo granular prove-
niente de un reactor UASB que trata aguas resi-
duales de una cerveceria de la localidad. El mis-
mo contenia 170 g/L de sé6lidos suspendidos to-
tales (SST) y la temperatura del sistema fue man-
tenida en 37 = 1°C. Un esquema del sistema ex-
perimental utilizado en este estudio, se presenta
en la Figura 2.

Inicialmente, el reactor se alimenté con
agua residual sintética que contenia glucosa
como unica fuente de carbono (1 g/L) y nutrien-
tes [9], con el objeto de activar metabdlicamente
los microorganismos presentes en el lodo anaero-
bio (etapa de aclimatacion).

Posteriormente, el reactor fue operado du-
rante 275 dias y el tiempo de retencién hidraulico
(TRH) fue variado de 38 a 5 h con el fin de encon-
trar el TRH optimo para el funcionamiento del
sistema anaerobio degradando el agua de pro-
duccién de petroleo liviano. La variacion del TRH
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Figura 2. Esquema del sistema experimental
usado para evaluar el tratamiento de aguas de
produccion de petroleo liviano (APPL).

se consiguidé modificando el caudal de entrada al
reactor con la utilizacion de una bomba peristal-
tica marca Masterflex modelo 77201-60.

En las APPL se realizaron las determinacio-
nes de nitrogeno total Kjeldahl (NTK) (método
macro Kjeldahl) y ortofosfatos (método de cloruro
estanoso) [10]. Para evaluar el comportamiento
del reactor UASB se midio continuamente ala en-
trada y salida del sistema de tratamiento los si-
guientes parametros: pH, alcalinidad, demanda
quimica de oxigeno (DQO), concentracion de fe-
noles totales, volumen de biogas, porcentaje de
metano en el biogas y acidos grasos volatiles
(AGV), empleando los métodos estandar [10]. E]
volumen de biogas fue medido por desplazamien-
to de agua. El gas fue colectado en un recipiente
plastico, con una escala graduada conteniendo
agua acidificada con acido sulfarico 0,1 N, con la
finalidad de reducir la solubilidad del CO, [11].
Todos los voliimenes producidos fueron ajusta-
dos a condiciones estandar de temperatura y pre-

sion (273 K/760 mmllg). El porcentaje de meta-
no fue medido utilizando un cromatégrafo Perkin
Elmer Autosystem XL, con detector de ionizacion
a la lama (FID), columna empacada 20% TCEP
PAWS80/100 y nitrogeno como gas de arrastre,
la temperatura de la columna fue 150°C, la del
inyector 200°C y la del detector 160°C. El volu-
men de inyeccion fue de 1,0 mL. La curva de cali-
bracion para metano se realizo bajo las mismas
condiciones de presion y volumen del experimen-
to. Los acidos grasos fueron medidos utilizando
un cromatdgrafo Perkin Elmer Autosystem, con
detector de ionizacion a la llama (FID), columna
capilar FFAP de 15 m con 0,32 mm de diametro
interno, y nitrégeno como gas de arrastre. La
temperatura del detector fue 210°C, la del inyec-
tor 150°C y el horno funcioné con un programa
de temperatura de 105°C hasta 190°C con una
rampa de 45°C/min. El volumen de inyeccién fue
de 0,3 pL.

Resultadoé y Discusion

La caracterizacion inicial del agua de pro-
duccion de petroleo liviano se presenta en la Ta-
bla 1.

Durante la etapa de aclimatacion (glucosa
como sustrato), el sistema anaerobio mostré un
alto grado de biodegrabadilidad, evidenciado por
el alto porcentaje de remocion de DQO (>85%).
Posteriormente, el reactor se alimento con las
APPL con un tiempo de retencion hidraulico de
38 h, correspondiente a una carga organica de
0,75 KgDQO/msd. Esta baja carga organica se
utilizo con el objeto de adaptar el lodo anaerobio
al nuevo sustrato, obteniéndose una remocion de
materia organica, medida como DQO, entre 68 y
90%. Es de hacer notar, que a pesar que el nuevo
sustrato era completamente diferente al de la

Tabla 1. Caracterizacioén de las aguas de produccion proveniente de la extraccion

__ Parametro (mg/L)

de petroleo liviano (APPL)

Minimo X+ DS Maximo
DQO soluble 800.0 1150,2 = 152,6 1489.6
NTK 30,63 39,42 £+ 6,24 42,71
P-PO,3 0,05 0,56 = 0,48 1,02
Fenoles totales 14.59 21,49 6,94 28.39

NTK: nitrogeno total Kjeldahl.

X: media aritmetica.

DS: desviacion estandar. n=19.
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etapa de aclimatacion, las bacterias no mostra-
ron ningun efecto inhibitorio a las nuevas condi-
ciones, posiblemente debido a que los sistemas
enzimaticos necesarios para degradar el mencio-
nado efluente ya se encontraban desarrollados
dentro de las células de las bacterias anaerobias
[12].

Posteriormente, el tiempo de retencion hi-
draulico (TRH) fue disminuido progresivamente
de 38 a 5 h en intervalos de aproximadamente
20%, con ¢l objeto de encontrar el mejor funcio-
namiento del reactor en el menor tiempo posible
(Tabla 2). Durante este periodo, la concentracion

de la DQO soluble a la salida del reactor estuvo
comprendida entre 970 y 120 mg/L (Figura 3).
Sin embargo, los mejores porceritajes de remo-
cion de DQO para los tiempos de retencion hi-
draulicos evaluados se encontraron por encima
de 15 h. Por ofro lado, para los TRH entre 8y 14 h
la remocion de materia organica disminuyo entre
78 y 50%, respectivamente, y para un TRH menor
a 8 h el sistema solo logro disminuir un 20% de la
DQO (Figura 4).

La evolucion de los acidos grasos volatiles y
¢l volumen de metano fue seguida durante la ex-
perimentacién. Para los TRH superioresa 10 h, el

Tabla 2. Remocion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) con relacion a la variacion
del tiempo de retenciéon hidraulico (TRH) y la carga organica aplicada

Tiempo (dias) TRH (h) Carga organica (KgDQO/m”.d)  Remocion DQO (%)
n X + DS X + DS X + DS

1-25 36 + 2 0.78 = 0,03 79,8 + 7,1
26-63 24 =2 1,20 + 0,09 76,2 £ 5,3
64-137 213 1,46 + 0,19 86.1 = 3,1
138-194 17+ 3 1,64 + 0,33 82,0 +2,8
195-220 11=1 1,90 + 0,21 72,5+ 3,4
221-260 8=1 3,17 £ 0,75 60,4 + 7,3
261-275 61 4.70 + 0,69 23,8 7.7

X: media aritmeética. DS: desviacion estandar.

3000

n: numero de datos.
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Figura 3. Evolucion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) soluble en el reactor UASB,
durante el tratamiento del agua de produccion de petréleo liviano (APPL).
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porcentaje de metano encontrado en el sistema
estuvo entre 75y 90% (Figura 5), de igual manera
las concentraciones de los acidos grasos volatiles
(AGV) (acido acético, dcido propiénico y acido bu-
tirico) a la salida del sistema se encontraron por
debajo de 80 mg/L (Figura 6), para este mismo
periodo el porcentaje de remocion de DQO fue su-

100 -

perior al 70%. De estos resultados puede inferir-
se que la materia organica presente en el APPL se
transformo principalmente a metano.

Por otra parte, para los TRH menores a 10
h, se observé un aumento en la produccion de los
AGYV (acido acético hasta 540 mg/L) (Figura 6), el
porcentaje de metano bajo a concentraciones de
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Figura 5. Porcentaje de metano medido en el biogas producido durante el tratamiento del agua
de produccién de petroleo liviano (APPL).
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Figura 6. Evolucion de los dcidos grasos volatiles (AGV) durante el tratamiento del agua de producciéon
de petroleo liviano (APPL).

24-30% (Figura 5) y la remocién de DQO hasta
20% (Figura 4). Estos valores evidencian una in-
hibicibn de los microorganismos anaerobios,
principalmente las bacterias metanogénicas,
dada la acumulacion de los acidos grasos volati-
les. y en especial el acido acético a la salida del
sistema de tratamiento [13]. El colapso del siste-
ma anaerobio fue debido a que un TRH de 10 h o
menor, 1o permitio la transformacion de los aci-
dos grasos volatiles producidos en el sistema de
tratamiento, durante la degradacion de la mate-
ria organica a metano.

Es importante resaltar que el tratamiento
aplicado a las aguas de produccion provenientes
de la extraccién de petroéleo liviano, no requiri6 de
un tratamiento preliminar ni de la adicién de
reactivos quimicos para lograr el funcionamiento
eficiente del sistema anaerobio.

El pH y la alcalinidad a la salida del reactor
estuvieron entre 7,6-8,0 y 2500-2800 mgCa-
CO4/L, respectivamente, coincidiendo con los
parametros recomendados para el funciona-
miento de los reaclores anaerobios (14, 15].

La concentracion de fenoles totales en las
APPL vari6é de 14,59 a 28,39 mg/L, segun vario la
concentracion de DQO (Figura 7). Para los TRH
de 33 a 15 h, el porcentaje de remocién de fenoles
fue de 55 a 72% (Figura 8), para los TRH entre 10
y 15 hlaremocion de fenoles obtenida fue de 59 y

45% y para los TRH menores a 10 h, la remocion
se encontro entre 25y 10%. Lo cual evidencia que
el TRH afecto la degradacion de los fenoles, bajo
las condiciones experimentales del presente es-
tudio.

La degradacion del fenol ha sido comproba-
da por estudios anteriores [16-20]. Grosso et al.,
1995, empleando un tratamiento biologico aero-
bio, encontré una remocién de fenoles superior a
95% en aguas de deshidratacion de emulsiones
inversas de hidrocarburos pesados, aguas de
produccién y aguas agrias y residuales de la refi-
neria de Barrancabermeja, Colombia, tanto a es-
cala piloto como en pruebas de laboratorio con
tiempos de retencién hidraulico de 24 h [21].

Con la finalidad de conocer la relacion entre
los diferentes parametros evaluados durante la
biodegradacién anaerébica de las APPLy los dife-
rentes tiempos de retencion hidraulicos ensaya-
dos, se establecio un estudio de regresion multi-
ple utilizando el paquete estadistico STATISTICA
para Windows Release 4.3 Statsoft, Inc 1993 (Ta-
bla 3).

De acuerdo con el estudio de regresion mul-
tiple, ¢l TRH aplicado mostré correlacion signifi-
cativa con la DQO de salida (r = -0,49), la remo-
ci6én de la DQO (r = -0,53), la produccion de bio-
gas (r = -0,84) y la proporcién de metano (r =
0,57), con lo cual se establece que la biodegrada-
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cion anaercbica de las APPL esta influenciada traccion de petréleo liviano en condiciones meso-
con el TRH aplicado en los reactores UASB. filicas fue 15 h, debido a que con ese tiempo se
encontraron los mayores porcentajes de remo-

Conclusiones cion tanto de la materia organica medida como

DQO (mayor a 80%) como de fenoles (60%), ade-

EITRH optimo en el sistema UASB tratando mas, porcentajes de metano en el biogas superio-

las aguas de produccion provenientes de la ex- res a 80% y concentraciones muy bajas de acidos
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Tabla 3
Resultados del analisis de correlacion multiple entre algunos parametros evaluados en este
estudio, considerando un nivel de significancia p< 0,05 y n=130

Variable TRH DQO Carga DQO Remocion Biogas Metano
-~ entrada  organica salida _DQO =
THR = 0,33 -0.,80 -0,49 -0,53 -0.84 0.57
DQO entrada - E NS NS 0,18 -0,29 NS
Carga organica . - - 0.84 -0.83 0,86 -0,85
DQO salida - - - - -0,99 0,70 -0.87
Remociéon DQO - - - - = -0,73 0.86
Biogas = = - S = = -0,77
Metano g - £ - 2 s =

NS: no significativo.

grasos volatiles (menores 80 mg/L). Por otra par-
te, para los TRH menores a 10 h el sistema UASB
no permitié que las bacterias metanogénicas
transformaran los acidos grasos volatiles produ-
cidos durante la degradacion de la materia orga-
nica contenida en dicho sustrato, provocando asi
la inhibicién del sistema de tratamiento.

Por otra parte, se recomienda una evalua-
cion experimental durante un periodo de tiempo
largo (>9 meses) bajo las condiciones 6ptimas en-
contradas en este trabajo, con la finalidad de
confirmar que no existe intoxicacién por acumu-
lacion de toxinas en el reactor.
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