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Resumen

Se evaluo la eficiencia del quitosano como coagulante en el tratamiento de aguas aso-
ciadas a la produccion de petréleo mediano (APPM). Se realizaron pruebas a escala de labora-
torio de coagulacion, floculacion y sedimentacion con tiempos de 1 minuto (mezcla rapida), 20
minutos (mezcla lenta) y 30 minutos, respectivamente. Las muestras de APPM, con valores de
turbidez inicial de 8323 UNT, se recolectaron en el Patio de Tanque de Ulé, Costa Oriental del
Lago de Maracaibo, estado Zulia. Se trabajo con quitosano comercial (QC) como coagulante
evaluandose las concentraciones de 2, 3, 4, 5, 6 mg/L. Se determinaron los parametros hidro-
carburos, demanda quimica de oxigeno (DQO), turbidez, color, aceites y grasas (Ay G), solidos
suspendidos totales (SST), solidos suspendidos volatiles (SSV) y pH antes y después del trata-
miento con el coagulante. El QC fue eficiente para la remocion de hidrocarburos, Ay G, SST,
SSV, turbidez y color presentes en las APPM, obteniéndose remociones superiores al 80% para
la concentracion optima de 4 mg/L. El quitosano se presenta como alternativa para remover
hidrocarburos de las APPM.

Palabras clave: aguas de produccion de petréleo, coagulante, hidrocarburos, quitosano,
petréleo mediano.
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The Efficiency of Chitosan as a Coagulant for Treating
Water Associated with Medium Oil Production

Abstract

The effectiveness of chitosan as a coagulant during the treatment of waters from me-
dium crude oil production (WMCP) was evaluated. Laboratory scale tests were carried out for
coagulation, flocculation and sedimentation using times of 1 minute for rapid mixing, 20 min-
utes for slow mixing and 30 minutes for sedimentation. The WMCP samples, with initial turbid-
ity values of 8323 NTU, were collected from the Ulé€ field tank patio, east coast of Lake Mara-
caibo. Commercial chitosan (CC) was used as a coagulant in concentrations of 2, 3, 4, 5, 6
mg/L. The parameters analyzed were: hydrocarbons, chemical oxygen demand (COD), turbid-
ity, color, oil & grease (O&G), total suspended solids (TSS) and volatile suspended solids (VSS)
and pH before and after treatment with the coagulant. The CC was efficient for removing hy-
drocarbons, O&G, SST, SSV, turbidity and the color present in the WCPM, obtaining removals
over 80% for the optimal concentration of 4 mg/L. Chitosan is presented as an alternative for
removing hydrocarbons from WMCP.

Keywords: water from oil production, coagulant, hydrocarbons, chitosan, medium crude
oil.

Introduccién

Las aguas de produccion de petréleo (APP) que se originan durante la produc-
cion del crudo han recibido varias denominaciones: aguas asociadas a la produccion
de petréleo, aguas aceitosas de produccion, aguas desde campos petroleros, efluen-
tes producto de la extraccion de petroleo, aguas de produccion petrolera y efluentes
petroleros.

Entre las caracteristicas de las APP se destaca su alto contenido de crudo libre
y emulsionado, hidrocarburos, sélidos suspendidos, gases, H2S y mercaptanos (Gu-
tiérrez y col., 2002), altas temperaturas, altas salinidad (Guerrero y col., 2005; Liy
col., 2005) y trazas de metales Na, Ca, Mg, Fe, Sr, Cr, Asy Hg (Gutiérrez y col., 2009).
Segun Garciay col. (2004), entre los contaminantes con mayor potencial de impacto
ambiental relacionados a la industria petrolera estan los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP), los compuestos organicos volatiles (COV) y los hidrocarburos to-
tales del petroleo (HTP).

Se calcula que para los proximos anos el volumen de APP generado, en el Patio
de Tanques Ul¢é de la Costa Oriental del Lago de Maracaibo en Venezuela, por la ex-
traccion de petrdleo va a sobrepasar las necesidades para la recuperacion secunda-
ria y los sistemas de reinyeccion serdn rapidamente saturados (Rincén y col., 2008).
Estas consideraciones ameritan la busqueda de tratamientos que permitan dismi-
nuir el potencial contaminante de las APP.

Entre los tratamientos aplicados para disminuir los contaminantes en aguas
residuales se encuentra la coagulacion floculacion, que permite la desestabilizacion
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de los coloides y promueve su agregacion (Romero, 2005). Los productos mas apli-
cados como coagulantes y floculantes para el tratamiento de aguas naturales y resi-
duales son las sales de hierro y aluminio (Renault y col., 2009). Por diversas razones
como el costo, disponibilidad y problemas de salud, ha aumentado el interés en de-
sarrollar coagulantes alternativos, como coagulantes de origen natural y animal, de
bajo costo, seguros, biodegradables y que no produzcan contaminacion secundaria
(Renault y col., 2009, Fuentes y col. 2011, Fuentes y col., 2008).

Una alternativa de coagulante lo representa el quitosano, que es un polimero
cationico lineal, biodegradable, no toxico, de alto peso molecular, de facil aplicacion
y ambientalmente amigable (Larez 2006; Niquette y col. 2004). Se ha demostrado su
efectividad como coagulante en una variedad de aguas residuales industriales tales
como las avicolas, lacteas, industrias de alimentos y carnicas, asi como también en
aguas naturales con diferentes valores de turbidez, donde ha removido sélidos sus-
pendidos, compuestos organicos e inorganicos, turbidez, demanda quimica de oxi-
geno (DQO) y fenol (Renaulty col., 2009). En cuanto a aguas complejas como las APP
se ha demostrado su eficiencia en aguas asociadas a la produccion de petréleo pesa-
do (APPP) con valores de turbidez menores a 140 UNT (Calderay col., 2009; Calderay
col., 2011).

En esta investigacion se evaluo la eficiencia del quitosano como coagulante
durante el tratamiento de aguas de produccion de petréleo mediano (APPM).

Materiales y métodos

Preparacién de la solucién coagulante

Se trabajo con quitosano comercial Sigma Chemical Co. (QC). La solucioén coa-
gulante se obtuvo disolviendo el QC en &cido clorhidrico 0,10 M, preparando solu-
ciones al 1,0% (Divakaran y Pillai, 2002). Se seleccionaron las concentraciones de
coagulante de 2, 3, 4, 5, 6 mg/L.

Adicionalmente, para comparar la eficiencia del quitosano, se trabajo con poli-
cloruro de aluminio (PAC) en solucién al 25% p/v, de la cual se preparo 1 litro de una
solucién de 10 g/L, a partir de esta solucion de obtuvieron las dosis de 120, 160, 200,
240y 280 mg/L.

Agua residual

Las APP se obtuvieron en el Patio de Tanques de Ul¢é, ubicado en la Costa
Oriental del Lago de Maracaibo, estado Zulia, Venezuela, proveniente de la separa-
cion del agua asociada a la extraccion de crudo mediano. Se realizaron tres mues-
treos simples para las pruebas de coagulacion y ocho para la caracterizacion. Las
muestras se almacenaron en recipientes plasticos de 20 L, se trasladaron al labora-
torio y se refrigeraron a 4°C para su conservacion.
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Proceso de coagulacion

Se realizaron ensayos preliminares variando las concentraciones de QC y PAC
para seleccionar el rango de efectividad de los coagulantes con diferentes muestras
de APPM. Una vez seleccionado el mejor rango de concentraciones, se hicieron tres
ensayos, a una temperatura de 25°C = 1°C.

La evaluacién de la coagulacion se llevo a cabo utilizando un equipo de Prueba
de Jarro modelo JLT6; se agregd 1 L de APPM, a cada uno de los seis vasos de precipi-
tado de 1 L, tomando uno de estos como control. Posteriormente, se procedio a
agregar el coagulante, al iniciar el mezclado rapido (100 rpm, 1 min); se agregaron
en cinco de los vasos de precipitado las diferentes dosis de coagulante de QC y PAC,
se procedid luego al mezclado lento (30 rpm, 20 min), para finalizar con la fase de se-
dimentacion (30 min). El control fue APP sin coagulante sometida al mismo procedi-
miento.

Parametros analizados

Para la caracterizacion de las APP se determino la turbidez, color, alcalinidad,
pH, DQO, hidrocarburos, sélidos suspendidos totales (SST), solidos suspendidos vo-
latiles (SSV) y cloruros segun lo establecido en los métodos estandar APHA, AWWA,
WEF (1998). Mientras que los parametros hidrocarburos, Ay G, turbidez, SSV, SST,
color y pH se analizaron por triplicado antes y después del tratamiento de coagula-
cion para evaluar la efectividad de los coagulantes. Para determinar la concentra-
cién 6ptima se considerd la menor concentracion del coagulante que removio el ma-
yor valor de hidrocarburos

Analisis estadistico

Los datos obtenidos se procesaron empleando el programa estadistico SPSS
(Statistical Package for the Social Sciences). Se compararon las concentraciones
medias de los parametros turbidez, color, hidrocarburos, Ay G, DQO, SSTy SSV, y
las unidades de pH con respecto a cada tratamiento aplicando analisis de varianza
(ANOVA) y prueba de Tukey.

Resultados y discusion

Las caracteristicas fisicoquimicas de las APPM se presentan en la Tabla 1, los
valores demuestran que las APPM son aguas con elevadas concentraciones de con-
taminantes y no cumplen con la normativa ambiental venezolana para descarga a
cuerpos de agua (Gaceta Oficial, 1995). Los resultados obtenidos en esta investiga-
cion son diferentes a los presentados por otros investigadores, donde las APPM pre-
sentan bajas concentraciones de hidrocarburos y sélidos, estos cambios podrian re-
lacionarse a cambios en los procesos productivos de la industria petrolera (Diaz y
col., 2005; Castro y col., 2008; Gutiérrez y col., 2007).
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Tabla 1. Parametros fisicoquimicos de las aguas de produccion de petréleo
asociados a la extraccion de crudo mediano antes del tratamiento con

coagulante
Parametros APPM Gaceta Oficial (1995)
pH 8,10 6-9
Turbidez (NTU) 8323 NR
Color (UC) 60720 500
DQO (mg/L) 3533 350
Aceites y Grasas (mg/L) 2050 20
Hidrocarburos (mg/L) 1882 20
SST (mg/L) 1177 80
SSV (mg/L) 1080 NR
Alcalinidad (mg CaCO,/L) 3630 NR
Cloruros (mg/L) 1323 1000

APPM: aguas asociadas a la extraccion de crudo mediano. NR: no reportado.

Las APPM presentaron elevados valores de turbidez inicial de 8323 NTU; des-
pués del tratamiento con QC las remociones oscilaron entre 90% y 95% a concentra-
ciones de quitosano comercial de 2, 3, 4, 5, 6 mg/L (Figura 1). Con la menor concen-
tracion del coagulante (2 mg/L) se alcanzé la mayor remocion de turbidez, obtenién-
dose un remanente de 446 NTU. Evidencias indican que el quitosano es un biomate-
rial con excelentes caracteristicas coagulantes para procesos de tratamiento de las
aguas residuales de alta turbidez y alcalinidad (Larez, 2006). Calderay col. (2011) de-
mostraron que el quitosano a concentraciones de 40 a 48 mg/L remueve entre el 76%
y 78% de la baja turbidez inicial (52 UNT) presente en aguas asociadas a la produc-
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Figura 1. Comportamiento de la remocion de turbidez durante la aplicacion
del quitosano a APPM.
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cion de crudo pesado (APPP). Estos resultados demuestran que el quitosano es efi-
ciente para remover turbidez de las APP de alta y baja turbidez, sin embargo, se re-
quiere menor concentracion de quitosano para aguas mas turbias.

El color inicial de las muestras de APPM fue de 60720 UC; después del trata-
miento se lograron remociones de 95%, 94%, 95%, 92% Yy 90% (Figura 2), para las di-
ferentes concentraciones del coagulante QC (2, 3, 4, 5y 6 mg/L, respectivamente)
mostrando un remanente de color entre 3000 y 6000 UC. Se puede observar que el
quitosano remueve altos porcentajes color y turbidez de las APPM, sin embargo, se
requiere un tratamiento adicional para disminuir los valores a lo establecido en nor-
mas ambientales (Gaceta Oficial, 1995).
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Figura 2. Comportamiento de la remocién de color durante la aplicacion
del quitosano a APPM.

En cuanto al pH de las APPM, se observo que la adicion de QC no causo varia-
ciones significativas (p > 0,05) manteniéndose entre 7,9 y 8,1 unidades. Estos valo-
res estan dentro del rango establecido en la normativa ambiental para descarga a
cuerpos de agua (6-9) (Gaceta Oficial, 1995). Caldera y col. (2011) encontraron valo-
res similares para APPP durante el tratamiento con QC. Otros investigadores repor-
tan que la remocion turbidez mejoré cuando se disminuyo el pH a 6 unidades (Rizzo
y col., 2008).

Después del tratamiento con QC se obtuvieron remociones de DQO inferiores
a 60% (Figura 3), mostrando un mejor resultado la concentracion de 4 mg/L de qui-
tosano, donde se obtuvo un remanente de 1505 mg/L alcanzandose una remociéon
del 57%. Comparando con la normativa venezolana para descarga a cuerpos de
aguas (Gaceta Oficial, 1995) se puede apreciar que para esta variable no se cumple
con el rango que exige la legislacion (350 mg/L). Caldera y col. (2011) presentaron
remociones menores durante el tratamiento de APPP con QC, indicando que el qui-
tosano no fue eficiente para remover DQO de las APP y asociando las bajas remocio-
nes a mecanismos de accion del coagulante.
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Figura 3. Comportamiento de la remocion de DQO durante la aplicacion
del quitosano a APPM.

Después de la sedimentacion se obtuvo un remanente de A y G menor a
400 mg/L, equivalente a una remocion del 80% para la concentracion de QC de
4 mg/L (Figura 4). La remocion para esta variable estuvo en el rango de 66% y 80%,
sin embargo, las concentraciones después del tratamiento son mayores a las esta-
blecidas en la normativa ambiental (Gaceta Oficial, 1995). Los resultados demues-
tran que el quitosano, un biopolimero catiénico, es un coagulante efectivo para re-
mover aceites y grasas de las APPM. Larez (2006), refiere que el quitosano actua
como floculante para la remocion de particulas coloidales solidas y aceites. Mientras
que Rojas y col. (2008), encontraron que los polimeros catidnicos remueven aceites
y grasas de las APP.
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Figura 4. Comportamiento de la remocién de Ay G durante la aplicacion
del quitosano a APPM.

Las concentraciones de hidrocarburos disminuyeron de 1882 mg/L antes del
tratamiento hasta remanentes de 278, 258, 220, 321 y 548 mg/L para las concentra-
ciones de quitosano de 2, 3, 4, 5, 6 mg/L, respectivamente. El mejor porcentaje de re-
mocion (88%) se obtuvo cuando se aplico la concentracion de QC de 4 mg/L (Figu-
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ra 5). Esta concentracion fue considerada como 6ptima por la importancia que tiene
la remocion de hidrocarburos en este tipo de agua residual. Se puede apreciar que
después del tratamiento de coagulacion-floculacion y sedimentacion las concentra-
ciones de hidrocarburos son mayores al establecido en la normativa ambiental ve-
nezolana (Gaceta Oficial, 1995). Caldera y col. (2011) encontraron remociones del
90% durante el tratamiento de APPP con QC para la concentracion de 46 mg/L, mien-
tras que Ahmad y col. (2006) reportaron remociones de aceite de 70% para concen-
traciones de 300 mg/L de quitosano durante el tratamiento de efluentes provenien-
tes de la obtencion de aceite de palma. Esto demuestra la eficiencia del quitosano
para remover compuestos aceitosos de las aguas residuales.
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Figura 5. Comportamiento de la remocion de hidrocarburos durante la aplicacion
del quitosano a APPM.

Los SST y SSV se removieron en un rango de 77% a 89% (Figuras 6 y 7), obte-
niéndose para la dosis ¢ptima de 4 mg/L concentraciones remanentes de 188y 174
mg/L, respectivamente, con una remocion 84% de los solidos presentes en las APPM.
Cabe destacar que a pesar de la alta remocion obtenida en el tratamiento, esta varia-
ble presenta una concentracion mayor a lo establecido en la legislacion venezolana
(Gaceta Oficial, 1995). Ahmad y col. (2006), encontraron remociones de so6lidos sus-
pendidos del 99% para una concentracion de quitosano de 500 mg/L en aguas acei-
tosas de efluentes de aguas asociadas a la produccion de aceite de palma.

Adicionalmente, comparando los tratamientos se observoé diferencia significa-
tiva (p < 0,05) para los parametros evaluados en funcién de la concentraciéon de QC
aplicada. También se observo diferencia significativa (p < 0,05) entre los tratamien-
tos que recibieron QC con respecto al control para todos los parametros evaluados.
Hubo una alta correlacion positiva entre la turbidez y las concentraciones de QC
aplicadas; mientras que las concentraciones de hidrocarburos presentaron menor
correlacion. Por otra parte, la remocion de turbidez estuvo correlacionada positiva-
mente con la remocién de hidrocarburos.
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Figura 6. Comportamiento de la remocion de SST durante la aplicacion del quitosano
a APPM.
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Figura 7. Comportamiento de la remocion de SSV durante la aplicacion del quitosano
a APPM.

El comportamiento del quitosano como coagulante en APPM se comparo con
el mostrado por el policloruro de aluminio (PAC) en concentraciones que variaron de
120 a 280 mg/L. Se obtuvieron remociones para los pardmetros turbidez, color, Ay
G, hidrocarburos SSTy SSV entre 83% y 99%, mientras que la DQO vari¢ en el rango
de 64% a 79%. La dosis Optima para el PAC fue de 120 mg/L para la cual se obtuvie-
ron remociones de Ay G e hidrocarburos de 87% y 90%, respectivamente.

Estos resultados indican que el quitosano presenta un buen comportamiento
como coagulante, con una diferencia del 6% y 2% en la remocion de Ay G e hidrocar-
buros respectivamente, para la mejor concentracion (4 mg/L). Segun Renault y col.
(2009) se requiere la mitad de cantidad de quitosano para lograr la misma remocion
de turbidez que utilizando PAC. Mientras que Ahmad y col. (1998) senalan que el qui-
tosano es un coagulante efectivo para remover aceite residual, requiriendo bajas do-
sis para su desestabilizacion, hasta 10 veces menores que las utilizadas con PAC.
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Conclusiones

El quitosano es eficiente para la remocion de hidrocarburos, Ay G, SST, SSV,
turbidez y color presentes en las aguas asociadas a la produccion de petréleo media-
no (APPM), obteniéndose remociones superiores al 80% para la concentracion opti-
ma de 4 mg/L.

El quitosano es una alternativa de coagulante para la remocion de altas con-
centraciones de hidrocarburos presentes en aguas asociadas a la produccion de pe-
troleo de alta y baja turbidez.
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