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Abstract

The anaerobic biodegradability of water from crude oil production coming from the extraction of light
petroleum (APPL), medium petroleum (APPM) and heavy petroleum (APPP) was studied under thermophilic
conditions. Three batch reactor of 500 mL capacity were mounted containing water from the patio of tank
Ulé, Maracaibo. Initially the reactors were operated under mesophilic condition and then the temperature
was increased to a ratio of 1°C/dia until reaching the temperature of 55°C + 1°C. The time of reaction in all
the cases was of 24h. The pursuit of the systems was carried out by of the measured of the chemical organic
demand (COD), volatile suspended solids (VSS) and total (TSS), alkalinity, pH, volatile fats acids (VFA),
biogas produced, methane percentage in the biogas. The results show that the waters from crude oil pro-
duction provide the nutritional requirements for the development of the anaerobic microorganisms. The
biodegradability of the APPL was not improved when being treated under thermophilic condition. It was a
contrary case with the APPM and APPP. On the other hand, the biodegradability of the water from crude oil
production is related with the composition of crude which ones the water is associated.
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Biodegradabilidad anaerobia termofilica de aguas
de produccion de petroleo en reactores por carga

Resumen

Se estudio la biodegradabilidad anaerobia de las Aguas de Produccion de Petroleo (APP) proveniente
de la extraccion de crudo liviano (APPL), mediano (APPM) y pesado (APPP) bajo condiciones termofilicas.
Se trabajo con tres reactores por carga de 500 mL, cada uno conteniendo agua de produccion procedente
del Patio de Tanque de Ulé, Costa Oriental del Lago de Maracaibo. Inicialmente los reactores fueron opera-
dos bajo condiciones mesofilicas y luego se increment6 la temperatura a razén de 1°C/dia hasta alcanzar
la temperatura de 55°C + 1°C. El tiempo de reaccion en todos los casos fue de 24 h. El seguimiento de los
sistemas se realizé mediante la mediciéon de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sélidos Suspendidos
Volatiles (SSV) y Totales (SST), alcalinidad, pH, Acidos Grasos Volatiles (AGV), volumen de biogas, porcen-
taje de metano en el biogas. Los resultados muestran que las aguas de produccion proporcionan los re-
querimientos nutricionales para el desarrollo de los microorganismos anaerobios. La biodegradabilidad
del efluente APPL no se ve mejorada al ser tratado bajo condiciones termofilicas; caso contrario con los
efluentes APPM y APPP. Por otra parte, la biodegradabilidad de las aguas de produccion esta relacionada
con la composicion del crudo con el cual estan asociadas.

Palabras clave: Biodegradabilidad anaerobia, condiciones termofilicas, aguas de produccion.
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Introduccion

Venezuela es un pais minero-petrolero,
constituyendo para el afio 2001 el pais con mayor
volumen de reservas de crudo en la region Lati-
noamericana y el Caribe. En el anno 2001, la pro-
duccion de crudo fue de 3,55 millones de barriles
por dia y se ha estimado que para el anno 2010 la
produccion alcance los 5 millones de barriles por
dia.

El agua de formacion es aquella que se en-
cuentra naturalmente en las rocas y esta presen-
te antes de la perforacion de un pozo, su compo-
sicion depende del origen del agua y de la modifi-
cacién que pueda ocurrir una vez que entra en el
ambiente del subsuelo [1]. Las aguas de forma-
cion deben ser obtenidas del fondo de los pozos,
sin embargo, por razones de costo, las muestras
son tomadas a nivel de superficie, en el cabezal
del pozo. A medida que suben en la columna, des-
de el pozo hasta llegar a la superficie, sus carac-
teristicas varian debido a los cambios de presion,
temperatura y composicion de los gases. Por esta
razon, la denominacién apropiada para estas
muestras es Agua de Produccion (AP).

Las AP presentan una composicién comple-
ja ya que contienen crudo libre y emulsionado,
hidrocarburos, solidos suspendidos, gases, sa-
les, mercaptanos y otros compuestos [2]; y son
tratadas por métodos fisicoquimicos y normal-
mente reinyectadas.

El campo de Ulé representa el 32.31% del
AP de la region Occidental del pais (305MBD). La
capacidad instalada de tratamiento y re-inyec-
cién en la region para el ano 2001, fue de 330
MBD y 370 MBD respectivamente, estimandose
para el ano 2010 un déficit de 115 BDM tanto
para el tratamiento como para la re-inyeccion [3].
Estos datos muestran la urgencia de conseguir
meétodos alternos de tratamiento y disposicion de
las AP.

El tratamiento anaerobio como método de
estabilizacién de la materia organica constituye
una alternativa de tratamiento de las aguas in-
dustriales y de alimentos. Estudios han mostrado
su viabilidad en el tratamiento de aguas de origen
aromaticos de la industria quimica y petroquimica
[4, 5]. En los procesos anaerobios la materia or-
ganica es transformada en biomasa, compuestos
inorganicos y organicos, donde la mayor parte

son volatiles (CO,, CH,, H,S, N, y H,) [6]. Al com-
parar el tratamiento anaerobio termofilico con el
tratamiento anaerobio mesofilico se observa que
pueden tener altas cargas organicas (CO), con
alta produccion de metano, pequena produccion
de lodo y un efecto sanitario por las altas tempe-
raturas [7, 8].

El objetivo de este trabajo fue estudiar la
biodegradabilidad anaerobia de las aguas de pro-
duccion de petroleo bajo condiciones termofilicas
en reactores por carga.

Parte Experimental

Equipo experimental

Se colocaron cuatro (4) reactores de 500 mL
cada uno, conteniendo el 20% del volumen util
lodo granular mesofilico procedente de una in-
dustria cervecera, y el 80% del volumen util el
efluente a tratar. Los reactores estuvieron su-
mergidos en un bano térmico (Digisystem Lab.
DSB-1000D) que permitié controlar la tempera-
tura. El biogas producido fue recogido por des-
plazamiento de agua (Figura 1).

Inicialmente los reactores se cargaron, por
diez dias, con D + glucosa a una concentracion
equivalente en DQO de 1500 mg/L y solucién de
nutrientes [9], por un tiempo de retencion de 24
horas. Posteriormente se agrego a tres reactores
agua procedente de las extracciones de petréleo
de corte liviano APPL (RCL), mediano APPM
(RCM) y pesado APPP (RCP), respectivamente. E1
cuarto reactor trabajé con glucosa (D + glucosa)
como sustrato (RG) a una concentracion equiva-
lente a 1500 mgDQO/L bajo las mismas condi-
ciones, el cual se utilizé como referencia. Mante-
niendo la alcalinidad en 1500 mg CaCO;/L me-
diante la adicion de bicarbonato de sodio.

Agua residual

Las aguas de produccion se obtuvieron del
Patio de Tanques de Ulé, ubicado en la Costa
Oriental del Lago de Maracaibo estado Zulia, Ve-
nezuela. Las aguas provienen de las segregacio-
nes Tia Juana Liviano (TJL), Urdaneta Pesado
(UP), Tia Juana Mediano (TJM) y las deshidrata-
ciones en los Patios de Punta Gorda (Rosa Media-
noy RM), Shell Ulé, F-6/H-7 y Terminal Lacustre
La Salina (TLLS). Estas aguas se obtuvieron de la
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Baiio térmico (55°C + 1°C)

Figura 1. Reactores anaerébicos por carga colocados en el laboratorio durante el tratamiento
termofilico de las aguas de produccién. RG: reactor con glucosa, RCL: reactor corte liviano,
RCM: reactor corte mediano y RCP: reactor corte pesado.

separacion del agua asociada a la extraccion de
crudo liviano (>31,8°API) APPL, crudo mediano
(22°API-29,9°API) APPM, y crudo pesado
(10°API-21,9°API) APPP, clasificacion segun el
Instituto Americano del Petréleo [10].

Las muestras de los diferentes cortes (livia-
no, mediano y pesado) se colectaron por un
muestreo simple cada 15 dias, se almacenaron
en recipientes plasticos de 20 L, se trasladaron al
laboratorio y se refrigeraron a 4°C para su con-
servacion.

Control y analisis del sistema

Para evaluar la biodegradabilidad de las
aguas de produccion se agregaron concentracio-
nes en el rango de 1200-1300 mgDQO/L,
857-960 mgDQO/L y 860-870 mgDQO/L de
APPL, APPM y APPP, a los reactores RCL, RCM y
RCP, respectivamente. Posteriormente para al-
canzar la condicién termofilica (55°C + 1°C) se
procedi6 a aumentar la temperatura desde la
condicion mesofilica (37°C + 1°C) a la razén de
1°C/dia. Los reactores anaerobicos por carga se
evaluaron a un tiempo de retenciéon de 24 horas
por 36 dias. Para el control del sistema se midi6 la
DQO, alcalinidad, pH, SST, SSV [11]; contenido
de metano y AGV (Cromatografia gaseosa).

La biodegradabilidad, expresada en porcen-
taje, se baso en la medicion y comparacion del bio-
gas producido por el sustrato referencia (D + glu-
cosa) 100% biodegradable y el biogas producido
por las aguas tratadas (APPL, APPM y APPP) a las
mismas condiciones de temperatura (55°C + 1°C).

Resultados y Discusion

Composicion de las aguas

Las caracteristicas quimicas mas resaltan-
tes de las aguas de produccion se muestran en la
Tabla 1. Se observa que las mismas son aguas di-
luidas y superan los valores limites permisibles
de DQO, hidrocarburos, cloruros y fenoles segun
la norma venezolana vigente.

Los requerimientos nutricionales de nitro-
geno y fosforo para estas aguas, con el fin de ga-
rantizar el crecimiento de microorganismos, con-
siderando una produccion estimada de biomasa
de 0,1kgSSV/kgDQOremovida con una eficien-
cia de remocion del 80%, se presentan en la Ta-
bla 2. Como se observa, las aguas pueden pro-
porcionar los requerimientos de nutrientes. Ade-
mas, el pH y la alcalinidad (Tabla 1) indican que
las mismas pueden ser tratadas anaeroébicamen-
te sin la necesidad de suministrar alcalinidad
quimica adicional.

Estudio de biodegradabilidad

Los resultados obtenidos luego de la estabi-
lizacién de los reactores a 55°C + 1°C se presen-
tan en la Tabla 3. Los valores del pH y de la alcali-
nidad para los reactores RCL y RCM durante el
tratamiento de las APPL y APPM estuvieron den-
tro de valores operacionales [13,14]. En el caso
del reactor RCP para el APPP, la alcalinidad estu-
vo relativamente baja; sin embargo, el pH del
reactor estuvo ligeramente basico indicando que
no presento problemas de acidificacion. Por otra
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Tabla 1
Caracteristicas quimicas de las aguas de produccion de petréleo provenientes
del Patio de Tanques de Ulé

Parametros APPL APPP APPM Norma Venezolana para
descarga a cuerpos de agua
(Decreto 883, 1995) [12]

pH 8,3 8,2 8,5

Alcalinidad (mg CaCOs/L 2670 1000 2800

DQO soluble (mg/L) 1280 864 933 350
Fenoles (mg/L) 30,7 0.8 1,1 0.5
N-NTK (mg/L) 20 15,7 15,1 40
Foésforo (mg/L) 2,2 2,0 3,5 10
Hidrocarburos totales (mg/L) 30 17 22 20
Cloruro (mg/L) 1501 1184 1234 1000

APPL: aguas de produccion de petroéleo liviano. APPP: aguas de produccion de petroleo pesado. APPM: aguas de pro-
duccion de petréleo mediano.

Tabla 2
Requerimientos nutricionales de las aguas de produccion para el crecimiento
de microorganismos, para una produccion de biomasa de 0,1kgSSV/kgDQOremovida
con una eficiencia de remocioén del 80%

Parametro (mg/L) APPL APPM APPP
DQO soluble 1280 933 864
Nitrégeno 12,3 9,0 8,9
Fosforo 1,8 1,3 1,2

APPL: aguas de produccion de petréleo liviano. APPP: aguas de produccion de petréleo pesado. APPM: aguas de pro-
duccion de petréleo mediano.

Tabla 3
Parametros evaluados bajo condiciones de estabilidad
en los reactores RG, RCL, RCM y RCP

Parametros RG RCL RCM RCP
Remocién de DQO (%) 80,9 70,7 59,9 62,1
pH 6.4 7.6 7.6 7,2
Alcalinidad como (mg CaCO;/L) 1117,3 2673,7 2620,0 936,7
Produccion biogas mL/gDQOremovida 463,9 359,56 400,5 199,8
Metano (%) 70,3 73,1 51,9 54,1
Biodegradabilidad estimada (%) 100 78 86 43
Biodegradabilidad estimada (%) 100 80 20 0

Condiciones mesofilicas, Rincon [15]
RG: reactor con glucosa. RCL: reactor corte liviano. RCM: reactor corte mediano. RCP: reactor corte pesado.
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parte, el reactor RG present6é un pH ligeramente
acido indicando una tendencia a la acidificacion.

La comparacion de la biodegradabilidad de
las aguas de produccion frente a la biodegradabi-
lidad de la D + Glucosa (RCG) se presenta en la
Tabla 3. Se puede observar que la biodegradabili-
dad del APPL bajo condiciones termofilicas es si-
milar a la reportada por Rincén [15] para condi-
ciones mesofilicas, indicando estos valores que
las APPL presentan buena biodegradabilidad
bajo condiciones anaerobias; sin embargo, para
las APPM y APPP, la situacién es diferente. En
condiciones termofilicas la biodegradabilidad del
APPM es del 86% frente a 20% bajo condiciones
mesofilicas, y en caso del APPP es del 43% frente
a 0%. Estos resultados indican que bajo condi-
ciones termofilicas la biodegradabilidad de las
aguas de produccion se ven favorecidas proba-
blemente debido al aumento de la actividad enzi-
matica de los microorganismos.

Estudios realizados han demostrado la bio-
degradabilidad anaerobia de efluentes complejos
asociados a derivados del petréleo (provenientes
de refinerias, industrias quimicas y petroquimi-
cas). Rodriguezy col. [16], evaluaron la biodegra-
dabilidad anaerobia termofilica (55°C) de resi-
duos aceitosos, reportaron porcentajes de remo-
cion de DQO entre 20% y 65%, infieren que la ac-
tividad de los microorganismos metanogénicos
se ve afectada por la composicion del efluente.
Rincoén y col. [17], evaluaron el TRH 6ptimo para
un sistema de tratamiento anaerobio (UASB),
utilizando aguas de produccion de petroéleo livia-
no, a condiciones mesofilicas (37 = 1°C) y TRH de
36, 24, 17, 11, 8y 6 horas. Para una carga orga-
nica de 1,20 = 0,09 kgDQO/m?d y TRH de 24 = 2
horas reportaron porcentajes de remocion de
DQO promedio de 76,2% * 5,3. Indicaron que el
TRH o6ptimo fue de 15 horas, donde obtuvieron
porcentajes de remocion de DQO y metano supe-

riores al 80%. Encontraron que a TRH menores a
10 horas hubo inhibicion de las metanobacte-
rias, evidenciado por las altas concentraciones
de AGV y los bajos porcentajes de remocion de
DQO. Charest y col. [18], evaluaron la biodegra-
dabilidad anaerobia mesofilica (37°C) de efluen-
tes de una refineria petroquimica con un consor-
cio de microorganismos metanogénicos. Obtu-
vieron reducciones de fenoles y compuestos feno-
licos del 97% y 83 %, respectivamente, para un
TRH de 6 horas.

Otro aspecto importante de resaltar lo cons-
tituye la diferencia de biodegradabilidad experi-
mentada por cada tipo de agua, que puede ser ob-
servada al comparar los valores de remocion de
DQO para cada corte (APPL 70,7%, APPM 59,9% y
APPP 62,1%). Esta diferencia podria estar relacio-
nada con la composicion del crudo, ya que la mez-
cla de compuestos parafinicos, nafténicos y aro-
maticos que estan presentes en el crudo pueden
sufrir reacciones por la oxidacion y polimerizacion
de ciertos hidrocarburos, originandose otros com-
puestos como asfalticos y resinosos.

La Tabla 4 muestra los valores medios de
analisis SARA (saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos) para los cortes de crudo liviano y pe-
sado en la Region Occidental de Venezuela, du-
rante el periodo de experimentacion. Se observa
que para el caso de petréleo liviano, la suma de
las fracciones de saturados y aromaticos consti-
tuye el 73,07%, mientras que las resinasy los as-
faltenos representan el 22,29%y 3,47% respecti-
vamente. Por otra parte, la fraccion de saturados
y aromaticos para el crudo pesado representa el
67,65%, mientras que la fraccion de resinas y as-
faltenos representa el 25,47% y el 6,37% respec-
tivamente. Existe una diferencia de 5,42% en las
fracciones de saturados y aromaticos para los
dos cortes, los cuales se ven incrementados en
las fracciones de resinas y asfaltenos para el cor-

Tabla 4
Composicion de SARA corte de crudo liviano y pesado de la Region Occidental
de Venezuela

Tipo de crudo

Saturados y Aromaticos (%)

Resinas (%) Asfaltenos (%)

Liviano 73,07
Pesado 67,65

22,29 3,47
25,47 6,37

Fuente: Laboratorio de Servicios Técnicos Petroleros (LSTP).
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te pesado. Esta diferencia de composicion obser-
vada en el analisis de SARA paralos cortes liviano
y pesado, indica que deben existir compuestos en
los crudos que pueden ser transferidos a las
aguas en contacto con estos, influyendo en su
biodegradabilidad. Algunos estudios sobre bio-
degradabilidad del petréleo plantean que prime-
ro se degradan las fracciones lineales y sucesiva-
mente se van degradando los compuestos mas
pesados. Moreno y Rojas [19], estudiaron la bio-
degradabilidad de una mezcla de compuestos
modelo de hidrocarburos lineales y poliaromati-
cos, concluyeron que si estan presentes las po-
blaciones de microorganismos adecuados no es
necesario que se metabolicen todos los compues-
tos saturados o lineales de las mezclas para po-
der comenzar el metabolismo de otras fracciones.

Conclusiones

Los resultados muestran que las aguas de
producciéon pueden proporcionar los requeri-
mientos nutricionales requeridos para el desa-
rrollo de los microorganismos anaerobios. Se ob-
tuvo una remocion de DQO de 70,7%; 59,9% y
62,1% para las aguas de produccion de petréleo
liviano (APPL), mediano (APPM) y pesado (APPP),
respectivamente.

La biodegradabilidad de las APPL bajo con-
diciones termofilicas, no presento6 diferencia al
ser comparada con la biodegradabilidad bajo
condiciones mesofilicas (78% y 80%, respectiva-
mente); sin embargo, la situacién es diferente
para las APPM y APPP, donde el incremento de la
temperatura mejoro6 la biodegradabilidad.

La diferencia en la biodegradabilidad de las
aguas de produccion de petréleo podria estar re-
lacionada con la composicion de SARA en estas
aguas, producto del contacto con el crudo.
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