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Abstract

The removal of different organic fractions of two separated waters from extracted crude oil (APP), ap-
plying the micro-SARA method, was evaluated in this work using upflow anaerobic sludge blanket (UASB)
reactors of 2.5 L of useful volume. The treatment conditions were: hydraulic retention times of 24 h, tem-
perature 37°C and continuous flow, during an approximated period of three months. In order to evaluate
the stability of UASB reactors, the chemical oxygen demand (COD), pH and total alkalinity were mea-
sured. The micro-SARA method was applied in effluent and influent samples to reactors. A high removal of
fractions in separated waters from extracted light crude oil (APPL) was obtained, with an average value of
94% for aromatic hydrocarbons. For the separated waters from extracted medium crude oil (APPM), the
elimination was smaller (67%). The results indicate important improvements in water quality by the an-
aerobic microorganisms presents in the reactor. A study of this system on pilot scale is recommended.

Key words: Micro-SARA method, separated water from extracted crude oil, UASB reactor,
anaerobic digestion.

Comportamiento de las fracciones organicas en aguas
de produccion petroleras con digestion anaerobia

Resumen

En esta investigacion se evalué la eliminacion de distintas fracciones organicas de aguas de produc-
cion petrolera (APP), tratarlas en reactores de manto de lodo con flujo ascendente (UASB) de 2,5 L de volu-
men util y se aplic6 el método Micro-SARA de analisis a dos aguas de produccion diferentes. Las condicio-
nes de tratamiento fueron: tiempos de retencion hidraulica de 24 h, temperatura de 37°Cy flujo continuo,
durante un periodo aproximado de tres meses. Para evaluar la estabilidad de los reactores UASB, se deter-
mino la demanda quimica de oxigeno (DQO), asi como pH y alcalinidad total. Se aplicé la metodologia mi-
cro-SARA a las muestras de APP, tanto a la entrada como a la salida del proceso. Se obtuvo una alta remo-
cion de las fracciones en aguas de produccion de petroleo liviano (APPL), con un valor medio de 94% para
los hidrocarburos aromaticos. Para el agua de produccion de petréleo mediano (APPM), la eliminacion fue
menor (67%). Los resultados indican una eliminacion de la materia organica presente en las APPL, por
parte de los microorganismos anaerobios presentes en el reactor. Se recomienda continuar la evaluacion
de este sistema a escala piloto.

Palabras clave: Método micro-SARA, aguas de produccion petrolera, reactor UASB, digestion
anaerobia.
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Introduccion

Venezuela es el pais con las mayores reser-
vas mundiales de petréleo. La explotacion del re-
curso trae como consecuencia una elevada pro-
duccion de residuos liquidos, entre los que se en-
cuentran las aguas de produccion petrolera
(APP).

En el subsuelo, el petréleo esta emulsiona-
do con agua. Después de la extraccion, esta
emulsion recibe generalmente un tratamiento fi-
sico-quimico mediante la adicion de productos
de-emulsionantes, eventualmente es calentaday
luego decantada. Para mejorar la recuperacion
del petrdleo, el agua recuperada al final de la fase
de decantacion sigue un segundo tratamiento fi-
sico-quimico, en separadores de tipo API seguido
de un clarificador. Por lo general, dichas aguas
son inmediatamente reinyectadas en los pozos de
extracciéon para la recuperacion secundaria de
petréleo [1].

Todas las aguas obtenidas de las operacio-
nes de extraccion de petréleo son llamadas las
“aguas de produccion”. En el patio de tanques
ULE por ejemplo, situado en el estado Zulia (Re-
gion occidental de Venezuela), el volumen de las
aguas de produccion diario para el ano 2008 se
estim6 en una produccion de 470.000 barriles o
sea 74.720 m° [1].

En los préximos anos, el volumen de las
aguas generadas por la extraccion de petroleo va
a sobrepasar las necesidades para la recupera-
cion secundarias y los sistemas de re-inyeccion
seran rapidamente saturados. Ademas, la des-
carga al medio ambiente de las aguas de produc-
cion no es posible porque los tratamientos fisi-
co-quimicos generalmente utilizados no permi-
ten cumplir con las normas venezolanas de des-
carga (DQO < 350 mg/L, fenoles < 0,5 mg/L, hi-
drocarburos totales < 20 mg/L). La sociedad ve-
nezolana petrolera (PDVSA) esta en la busqueda
de nuevas alternativas para el tratamiento de las
aguas de produccion en exceso.

La digestion anaerobia usando reactores
UASB ha sido probada con éxito a escala labora-
torio para APP provenientes de la extraccion de
petrdleo liviano (APPL) [2]. El estudio citado eva-
Iuo la degradacion organica expresada como de-
manda quimica de oxigeno (DQO) e hidrocarbu-
ros totales (HT), pero no los constituyentes de las

fracciones saturados, aromaticos, resinas y as-
faltenos (SARA) presentes en las APP.

Dentro de las fracciones organicas disuel-
tas en el agua de produccion, la fraccion aromati-
ca merece mayor atencion, por estar presentes
dentro de sus constituyentes compuestos fenoli-
cos y poliaromaticos, entre otros, que poseen un
elevado caracter teratogénico [3].

La metodologia SARA (separacion de frac-
ciones del crudo en saturados, aromaticos, resi-
nasy asfaltenos) ha sido ampliamente estudiada
y referenciada para el analisis de crudos [4-7].
Usualmente la cromatografia SARA emplea siste-
mas de columnas de vidrio de dimensiones tipi-
cas con diametros internos que van desde 1 cm
hasta 3 cm. La cromatografia SARA se atribuye a
los trabajos pioneros de Jeweel y col. [8], quienes
caracterizaron crudos pesados con tratamientos
previos de columnas cromatograficas de adsor-
cion. En estos métodos la cantidad de crudo para
el analisis cromatografico es mayor a 5 gramos.
La composiciéon organica de las aguas tratadas
por digestion anaerobia presenta drasticas dis-
minuciones en su fraccion organica, lo que difi-
culta obtener mas de 5 gramos de crudo para
aplicar los métodos existentes, siendo necesario
disponer de micro-métodos de tratamientos ana-
liticos para su determinacion. Diaz y col., desa-
rrollaron un método Micro-SARA utilizando cro-
matografia a columna abierta para ser aplicado a
las aguas de producciéon petrolera, este método
permitié reducir la cantidad de crudo necesario
para el analisis de las fracciones a 0,2 gramos [9].

En esta investigacion se evalué la elimina-
cion de las distintas fracciones organicas apli-
cando el método micro SARA a dos APP distintas:
aguas de produccion proveniente de la extrac-
cion de petroleo liviano (APPL) y petréleo mediano
(APPM), usando para cada tipo de agua un reac-
tor UASB de 2,5 L de volumen ttil.

Materiales y métodos

Recoleccion de las muestras de aguas
de produccion petrolera

Las muestras de aguas de produccion fue-
ron colectadas en el patio de tanques Ulé, Tia
Juana, estado Zulia, Venezuela, el cual produce
unos 305 mil barriles diarios de aguas de produc-
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cién como resultado de la deshidratacion de cru- Tabla 1
dos provenientes de las segregaciones: Tia Juana

Composicion inorganica de la muestra
Liviano y Tia Juana Mediano [1].

sintética preparada con glucosa

Se colectaron muestras de aguas de pro-

duccion de petroéleo liviano (31,1-39,0 °API) y de Constituyente Concentracion en la
petréleo mediano (22,3-31,1 °API) [10, 11] en en- muestra sintética
vases plasticos de 20 L, para ser transportadas al NH,HCO4 0,28 g/L

laboratorio, donde se mantuvieron a 4°C hasta el
montaje de los reactores biolégicos (aproximada- NaHCOg 1g/L

mente 4 dias). Alicuotas de estas muestras se uti- KH,PO, 0,027 g/L
lizaron para la caracterizacion inicial de las

aguas de produccion. K,HPO, 0,035 g/L
(NH4)5,SO, 0,13 g/L
Funcionamiento de los reactores MgCl, 0,085 g/L
anaerdbicos
CaCl, 0,04 g/L
Se utilizaron dos reactores UASB iguales
con un volumen util de 2,5 L, inoculados con FeCl,.6H,0 0,64 mg/L

0,75 L (130 g/L ST) de lodo granular anaerobico NiSO,.6H,0 500 pg/L
proveniente de un reactor UASB instalado en una

MnCl,.4H,0 500 L
cerveceria de la region. El esquema del sistema e ue/
de tratamiento para cada reactor se presenta en ZnS0,.7H,0 500 pg/L
la Figura 1. Estos reactores fueron alimer‘ltados a H,BO, 100 ug/L
flujo continuo utilizando bombas peristalticas y
con tiempo de retencién hidraulico (TRH) de 24 h, CoCl,.6H,0 50 ug/L

sin recirculacion del efluente. Durante los prime- CuS0,.5H,0 5 ug/L
ros 7 dias los reactores se alimentaron con agua
residual sintética preparada con glucosa (0,794
g/L) (MERCK) como fuente de carbono y cuya

H,PO,12M00.24H,0 40 ug/L

REACTOR
UASB

Tanque de E
alimentacién Bomba peristdltica

Efluente tratado

Figura 1. Esquema del sistema de tratamiento anaerobio utilizando un reactor de manto de lodo
con flujo ascendente (UASB) para la degradacion de las aguas de produccion petrolera.
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composicion inorganica correspondia a la sugeri-
da por Chacin [12] (Tabla 1). Por ser la glucosa un
sustrato 100% biodegradable se puede compro-
bar al alimentar el sistema de tratamiento, que
su degradacion estara intimamente relacionada
con una elevada actividad metanogénica del lodo
anaerobio usado. La concentracion de la DQO de
esta agua residual preparada fue de 850 mg/L
(0.85 KgDQO/m?® d).

Posteriormente cada reactor se alimento
con un tipo diferente de aguas de produccion
para la aclimatacion del lodo a las caracteristicas
del efluente. El reactor UASB-1 fue alimentado
con aguas de produccion provenientes de la ex-
traccion de petroéleo liviano (APPL) con una carga
organica de 1,06 * 0,60 KgDQO/m?d. El reactor
UASB-2 fue alimentado con aguas de produccion
provenientes de la extraccion de petréleo media-
no (APPM) con una carga organica de 0,78 + 0,32
KgDQO/m?d. Se alcanzaron condiciones estacio-
narias medidas a través de la remocion de DQO
(un mes aproximadamente), se comenzo6 la medi-
cion de las fracciones SARA en la entrada y salida
del reactor. La temperatura de operacion fue de
37 + 1°C. La experimentacion se mantuvo duran-
te un periodo de 3 meses.

Monitoreo del biotratamiento de las
aguas de produccion petrolera

Durante la biodegradacion anaerobia de las
aguas de produccion petrolera, se evaluo el com-
portamiento de los siguientes parametros: pH,
alcalinidad total y la DQO, nitrégeno total Kjel-
dahl y los ortofosfatos siguiendo los métodos es-
tandar [13].

Método Micro-SARA usado para evaluar
la disminucién de las fracciones
organicas presentes en APP con
digestion anaerobia

Para obtener las distintas fracciones SARA
de las APP se utilizo el método Micro-SARA [9]
que se resume asi (Figura 2): el volumen de
muestra para cada ensayo fue de 4000 mL de APP
y se aplic6 extraccion liquido-liquido (ELL). Para
la extraccion organica se emplearon los siguien-
tes solventes: de 3 a 5 mL de diclorometano y de 3
a 5 mL de éter de petréleo, todos de marca comer-
cial Merck y con pureza grado HPLC. Los solven-

Reactor N
UASB —_ —_ Filtrado

Crudo

l n-heptano

Separaciéon
> Filtrado

Maltenos

«—

Maltenos + alimina,
Columna dispersion sélida con n-
de adsorcion heptano

<«

SARA

o] —>

—
Metanol 0,6% en tolueno | e RESINAS

SATURADOS

AROMATICOS

Figura 2. Método Micro-SARA aplicado a las
muestras de aguas de produccion petrolera
(APP) antes y después del tratamiento biolégico.

tes se aplicaron en forma secuencial. Los ensa-
yos se realizaron por triplicado. Se evaporaron
los solventes. Una vez obtenida la muestra de
crudo separadas de las APP aplicando ELL, se
realizo la separacion de los maltenos a través de
precipitacion de los asfaltenos con n-hexano.
Para ello se mezcl6 el crudo con n-heptano en
una proporcion 40:1 (mL heptano: g de maltenos)
se agito por 3 h, y se dejo asentar por 16 horas. E1
sobrenadante se filtré bajo vacio con membrana
de nylon marca Agilent de 0,45 um de diametro
de poros. El precipitado se lavo varias veces con
n-heptano hasta que no se observé color en el sol-
vente de lavado. La fraccion soluble en heptano
es la muestra desasfaltada empleada en el pre-
sente estudio. Se prepara un slurry (dispersion
maltenos/alimina con pequenos volumenes de
n-heptano para lograr la homogeneizacion del
material, se realiza la mezcla hasta lograr una
consistencia solida y seca) con rango de crudo
aplicado entre 5 a 300 mg. Se emple6 una colum-
na de vidrio 26, 8 cm x 0,50 cm de diametro inter-
no. El slurry se colocé en el tope de la columna.
Se coloco fibra de vidrio por encima de la muestra
para actuar como amortiguador del flujo de sol-
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vente. El tope se lleno lentamente con n-heptano.
Se paso el heptano por gravedad hasta que no se
observo color en el efluente de la columnay se co-
locé la fraccion de n-heptano (denominada satu-
rados). Luego se paso el tolueno para colectar la
fraccion de aromaticos. Posteriormente un volu-
men igual de tolueno con una pequena porcion
polar de metanol (0,6% v/v) para colectar las re-
sinas. Para la separacion de la fraccion aromati-
ca se utilizé una lampara ultravioleta aprove-
chando la fluorescencia emitida por estos com-
puestos al ser expuestos a esa emision. El ensayo
total por muestra duraba aproximadamente 4
horas y el volumen de cada solvente estuvo entre
3y 5 mL para cada etapa. La Figura 2 muestra el
esquema para determinar las fracciones organi-
cas con la metodologia Micro-SARA en aguas de
produccion petrolera antes y después del trata-
miento biolégico.

Resultados y Discusion

Caracteristicas de las aguas
de produccion petrolera

En la Tabla 2 se muestran los resultados de
los parametros evaluados para la caracterizacion
inicial de las aguas de produccion, provenientes
de la extraccion de petréleo en el patio de tanques
Ulé. Los valores senalan que dichas aguas de
produccién no cumplen con la normativa venezo-
lana para descarga de efluentes [14]. Estos resul-
tados sustentan la necesidad de evaluar biotec-
nologias destinadas a adecuar la calidad de los
efluentes petroleros para su disposicion final en
el medioambiente natural.

Como resultado de esta caracterizacion ini-
cial también se pudo conocer la disponibilidad de
nutrientes para el desarrollo adecuado de los mi-

croorganismos en los reactores anaerobios, con
la finalidad de obtener un proceso de biodegrada-
cion efectivo. En general, se admite que la rela-
cion DQO:N:P de 500:5:1 es suficiente para aten-
der las necesidades de macronutrientes de los
microorganismos anaerobios [15]. A excepcion
de algunas muestras de APPL, todos los afluentes
presentan las concentraciones requeridas.

Monitoreo del biotratamiento
de las aguas de produccién petrolera

Las Tablas 3 y 4 muestran los resultados
encontrados de remocion organica durante el
funcionamiento de los sistemas anaerobios
UASB-1y UASB-2 usando APPLy APPM respecti-
vamente. La elevada remocion de la DQO (93%)
obtenida en los sistemas de tratamientos biologi-
cos cuando fueron alimentados con el agua resi-
dual preparada con glucosa indica la alta activi-
dad metanogénica de la biomasa activa presente
en el interior del reactor. Luego los reactores se
alimentaron con las APP a ensayar. Para el reac-
tor con APPL la remocion fue elevada alcanzando
valores de 93%, lo cual es muy significativo to-
mando en cuenta la composicion organica com-
pleja que presentan las aguas de produccion, en-
contrandose disueltos compuestos aromaticos
peligrosos como fenoles y poliaromaticos. La re-
mocion de fenoles se ha comprobado para dife-
rentes aguas de produccion petrolera con diges-
tion anaerobia. Diaz y col [16], trabajaron con
reactores UASB, encontrando que la concentra-
cion de fenoles totales fue de 19,36 mg/L a la en-
traday 8,48 mg/L ala salida del sistema de trata-
miento con una remocion de 55% para APPL.
Para el reactor UASB trabajando con APPM, la
concentracion de fenoles en el afluente fue de
1,40 mg/L y 0,32 mg/L en el efluente para una

Tabla 2
Caracterizacion inicial de las aguas de produccion petrolera del patio de tanques Ulg,
Tia Juana, estado Zulia, Venezuela

Parametros Petroleo liviano Petro6leo mediano
X+S
DQO soluble (mg/L) 1.065,2 + 190,7 782,6 = 46,0
Nitrogeno total Kjeldahl (mg/L) 23,82 + 8,04 39,20 = 3,17
Ortofosfgtos (mg/L) 1,07 £ 0,71 1,05+ 0,18

n=30. X: media aritmética. S: desviacion estandar.
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Tabla 3
Remocion organica (DQO soluble) en el reactor UASB-1 degradando APPL

UASB-1 Carga organica DQO entrada DQO salida % de remocion
Glucosa 0,85 + 0,26 850+ 5 37+4 96
APPL 1,06 + 0,60 1.065 + 190 80+8 93

Tabla 4
Remocioén organica (DQO soluble) en el reactor UASB-2 degradando APPM

UASB-2 Carga organica DQO entrada DQO salida % de remocion
Glucosa 0,85 = 0,26 850 £ 5 37x4 96
APPM 0,78 £ 0,32 782 * 46 579 = 80 26

remocion de 74,7%. De cierta forma queda en evi-
dencia que la capacidad degradadora del consor-
cio microbiano desarrollado en los reactores
UASB, se encuentra limitado y esta influenciado
por la concentracion inicial del contaminante.

Para el reactor alimentado con APPM la re-
mocion fue relativamente baja, sélo se encontré
26% de disminucion de la materia organica total
medida como DQO, en las condiciones operacio-
nales de esta experiencia. Esta diferencia de com-
portamiento nos indica que es importante realizar
una investigacion mas detallada, en cuanto a la
composicion organica de las fracciones que estan
presentes dentro de los dos tipos de aguas de pro-
duccion distintas. Esto permitiria explicar de una
manera mas especifica como se degradan las frac-
ciones organicas, o si no se degradan, si se produ-
ce una acumulacién de alguna de ellas, permi-
tiendo tomar decisiones al respecto.

Los valores de pH y alcalinidad también
fueron verificados, asi, el pH en el reactor
UASB-1 estuvo comprendido entre 7,5+ 0,18y la
alcalinidad entre 1.955 + 571 mg CaCO,/Ly para
el reactor UASB-2, el pH fue 7,8 + 0,27 y la alcali-
nidad oscil6 entre 2.520 + 491 mg CaCO,/L. Va-
lores considerados apropiados para el tratamien-
to anaerobio [15].

Método Micro-SARA usado para evaluar
la disminucién de las fracciones
organicas presentes en APP

con digestion anaerobia

El método Micro-SARA se aplicé alas APP a
la entrada y salida del sistema anaerobio con el

objeto de evaluar la degradacion organica de las
distintas fracciones de crudo presente, los resul-
tados se resumen en las Tablas 5 y 6. Para el
reactor UASB-1 alimentado con APPL, la concen-
tracion mas elevada corresponde la fraccion aro-
matica, seguida por las resinas y los asfaltenos,
en cambio en el reactor UASB-2 existe una distri-
bucion mas uniforme en cuanto a la reparticion
de las fracciones organicas. Esto se debe a que se
trata de dos tipos de aguas de produccion dife-
rentes por lo que tienen distintas composiciones
quimicas.

La remocion de las fracciones se presenta
en las Tablas 5 y 6. Se observa una disminucion
elevada de la fraccion aromatica para las APPL
94%, sin embargo, se produce una leve acumula-
cion de los compuestos saturados en el efluente,
también las remociones de las fracciones resinas
y asfaltenos fueron significativas durante el fun-
cionamiento del sistema biolégico, en las condi-
ciones operacionales impuestas en esta expe-
riencia. Elaumento de la fraccion saturada se de-
bi6 posiblemente a que las fracciones mas pesa-
das como asfaltenos, generan al degradarse com-
puestos aromaticos y saturados [17]. También
Swanell y col., reportan un incremento de los
aromaticos y saturados, al disminuir las fraccio-
nes pesadas del petroleo después de un trata-
miento biolégico de muestra de un derrame de
petroleo [18].

Para el reactor UASB-2 la eliminacion de las
fracciones SARA fue inferior al encontrado para
el reactor UASB-1; la eliminacién alcanzé un
58% contrastando con el 84% logrado para las
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Tabla 5
Eliminaciéon de compuestos SARA en APPL usando el reactor UASB-1
UASB-1 Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Total SARA
Entrada (mg/L) 1,24 17,64 8,51 7,49 34,88
Salida (mg/L) 1,59 1,10 1,55 1,33 5,57
Eliminacion (%) acumulacion 94 82 82 84
Tabla 6
Eliminacion de compuestos SARA en APPM usando el reactor UASB-2
UASB-2 Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Total SARA
Entrada (mg/L) 5,73 9,77 5,30 5,30 26,10
Salida (mg/L) 2,67 3,6 2,48 2,06 10,81
Eliminacion (%) 53 67 53 61 58

APPL. Este comportamiento coincide con la dis-
minucion de la materia organica medida como
DQO, puesto que el reactor UASB-1 obtuvo una
remocion de 93% para APPL y el reactor UASB-2
so6lo 26%.

Conclusiones
y Recomendaciones

La digestion anaerobia a través del uso de
reactores UASB es un tratamiento viable para
disminuir las fracciones organicas de hidrocar-
buros de las aguas de producciéon de petroleo li-
viano y mediano.

Sin embargo, los resultados sugieren un
cuidado especial del analisis de los compuestos
aromaticos que se generan producto de la degra-
dacion organica de las aguas de produccion de
petréleo, sobre todo con el conocimiento de que
en esa fraccion se encuentran compuestos como
poliaromaticos, fenoles, entre otros, que pueden
ejercer un efecto negativo al ser descargados al
medio ambiente, siendo catalogados por la
agencia de proteccion del ambiente de EUA
(EPA) como prioritarios por su posible efecto
cancerigeno.

El método Micro-SARA permite determinar
y cuantificar la disminucién de grupos de com-
puestos de hidrocarburos, permitiendo desglo-
sar el problema en fracciones organicas: satura-

dos, aromaticos, resinas y asfaltenos y centrar la
atencion en las fracciones a estudiar.

Se demostré una buena adaptacion de los
microorganismos anaerobios a utilizar la materia
organica contenida en las APPL, 93% de remo-
cion organica y 84% de compuestos SARA, reco-
mendandose continuar la evaluacion de este sis-
tema a escala piloto.
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