CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 1

Caracterizacion fisicoquimica del subproducto solido del proceso de deshidratacion de borras

tratadas en planta amir

Helbert Mauricio Delgado Fetecua

Trabajo de Grado para Optar al titulo de Especialista en Quimica Ambiental

Director
Julio César Calvo Corredor

Mg Ingenieria Ambiental

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ciencias
Escuela de Quimica
Especializacion en Quimica Ambiental
Bucaramanga

2022



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 2

Dedicatoria

Primero a Dios por permitirme realizar este nuevo proyecto de formacion profesional.

A mi hija Valentina por ser ese motor para buscar nuevos retos y metas.

A mi novia Brenda por brindarme todo el apoyo durante la realizacion de esta
especializacion.

A mi familia por su amor incondicional y aliento durante el desarrollo de esta etapa de

aprendizaje de nuevos conocimientos.



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 3

Agradecimientos

Agradecimientos a los comparieros de la empresa Veolia servicios Industriales que
laboran dentro de la planta Amir.

Al ingeniero Julio Calvo por la dedicacion y orientacidn en el desarrollo de este proyecto.

A la empresa Dominion Colombia S.A.S por permitirme los espacios para la toma de
clases y permitir el desarrollo de esta especializacion.

Al laboratorio de combustién de combustibles de la universidad del Valle por el

desarrollo de los andlisis desarrollados.



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 4

Contenido

Pag.
INEFOTUCCION ...t b et b et b e r et b e b 13
IO o] 1< £ LYo £SO 15
1.1 ODJEtIVO GENEIAL......c.eiieiiiecie e et be et e e e re e re e nreere s 15
1.2 ODJetiVOS ESPECITICOS. ....ciuieiiiiiiiie ettt ettt et e e s reeee e e sneeee s 15
2. IMIBICO TEOTICO . ...ttt b bbb bbb bt b et b ettt b b e bt b 16
2.1 LOJOS ACEITOSOS O DOITAS. ...ttt bttt 16
2.2 Tipos de 10d0S aCEItOSOS 0 DOITAS ........cccveiieiieii ettt nas 17
2.4 Tecnologias para el tratamiento de 1odos aceitosos 0 DOrras. ..........ccccevveveevi e ciece e, 20
2.4. 1 EXErACCION SOIVENTE ......eeuiiiiititieeiesie sttt bttt ane e 21
2.4.2 Congelacion y desCoONGEIACION. ..........ccvciiiiiiece e 21
2.4.3 1rradiaCion UITFASONICA .......coviiviieieitiiieie sttt 22
2.4.4 1rradiaCion POr MICTOONUAS .........cveiveerieeie e sie ettt et ste et e e ste e e teeste e e e sreeanas 22
2.4.5 PITOLISES ..ttt bbbttt b 23
2.4.6 FIOtaCiON POI ESPUMA ......ccuviivieiecie ettt sttt st ste e s b et e e esreesbe e s e steesteeeesneennas 23
2.4.7 VEIBUBIO. ...ttt bbb bbb bbbt b et bbb e bt b nas 24
2.4.8 INCINEIACION. ...ttt ettt b bbb bbbttt e bbb e bt b e 25
2.4.9 DESOICION TEIMNMHCA ...ttt stttk t et b bbb bbbttt e bt nn st b e 26
2.5 CeNMIITUGACION. ...ttt e et e s be et eetesreesbe e e e eneennas 26

2.5.1 Proceso de deshidrataCion 08 DOITAS. .........eeeeeeee et 27



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA |5

2.5.2 Coprocesamiento en hornos de ClinKerizaCion ............ccccovevieveiiese e 28
2.5.3 BIOIEMEAIACION. ...ttt 30
KT |V [=1 (oo (o] [0 | T- OSSR 31
3L ESAA0 GEI AITE. ...t 31
3.1.1 Caracteristicas del lodo del fondo del tanqUE ..........ccveveiieiiiiie i 32
BB RESUITAAOS ...ttt 37
3.3.1 Analisis de agua y sedimentos en lodo aceitoso recibido ..........c.ccevveveieevvcie e 37

3.3.2 Caracterizacion Fisicoguimica del subproducto solido proceso deshidratacion de borras.. 37

3.3.2.1 ANALISIS U8 FBLOITA. ....veuvevievieeeeiest ettt ettt sb e 39
BLBLB CAICUIOS. ...ttt 39
3.4 DiSCUSION 0 TESUITAAODS. ......c.eivieiieiiiie ittt 41
3.4.1 MELAIES PESAUDS ...tttk b bbbttt bbb 42
3.4.2 Composicion de subproducto SOHAO..........cc.civeiiiiiiice e 42
4. CONCIUSIONES ...ttt bbb bbbttt b b e bt b et b e 43
5. RECOMENUACIONES ......viiieeiet etttk bttt sttt ettt b et ab e 44
Referencias BibDIIOGrAfiCaS ..........ccviiiiiiiii e 45

AN 1= o Lo OSSPSR 50



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 6

Figura 1
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.

Figura 7.

Lista de Figuras

Pag.
Proceso deshidrataCion e DOITAS .........c.eoeiiirieiiiiieice e 28
Muestra lodo aceitoso y analisis de BSE&W .........cccccvevviieiiiie i 34
Prueba de jarras y descargue de 1000 aCEIt0SO .........cceevveiieiveiieiieieeie e 34
Descarga Sélida y liquida proceso deshidratacion .............ccccccevveevvevieiiene e, 35
Subproducto sélido del proceso deshidratacion de 10d0os aceitosos..........cccecveverneenee. 36
Prueba de analiSis de FEtOra.........cceiiiiriiieirees e 36

Resultado ensayo de retorta a subproducto sélido proceso deshidratacion................... 40



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 7

Lista de Tablas
Pag.
Tabla 1. Concentraciones Tipicas de metales en Lod0os ACEItOSOS .......c.cccvevveiveieeriesiieseesieeeenns 20
Tabla 2. Criterios de aceptacion para el coprocesamiento de residuos peligrosos..........ccccveve... 29
Tabla 3. ANALISIS 08 BSEWV .........oiiiiiiiii e 37
Tabla 4. Analisis Proximo a subproducto sélido deshidratacion de borras.............ccccceevvevneenne. 38

Tabla 5. Andlisis de metales pesados Totales a subproducto sélido de deshidratacion de borras 38



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 8

Lista de Apéndices

Pag.
N 011 Lo [ ot A SRR 50

N 01T Lo [ ot N = SRS 56



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 9

Glosario

Borra: material semisolido pastoso formado por arena (una mezcla de arcilla, silice y
oxidos) contaminada por el petréleo, el agua producida y los productos quimicos utilizados en el
procesamiento del petroleo.

BSW: relacidn de mezcla entre agua, lodo y arena presentes en los lodos aceitosos.

Deshidratacion: Se denomina deshidratacion de lodos al proceso de separacion
fisicoguimica de las fases solidas y liquidas de los fluidos de desecho.

Floculante: Sustancia quimica que aglutina solidos en suspension, provocando su
precipitacion.

Lodos Aceitoso: desechos pastosos con contenido de hidrocarburos, como: solidos
congénitos del crudo, hidrocarburos impregnados al suelo, sedimentos de sistemas de contencion
de hidrocarburos (tanques, fosas, presas, etc.).

Metal Pesado: Es un miembro de un grupo de elementos quimicos no muy bien
definidos, que exhibe propiedades metalicas

Residuos peligrosos: elementos o sustancias que se abandonan, botan, desechan,
descartan o rechazan, que posees caracteristicas patdgenas, tdxicas, combustibles, inflamables,
explosivas, radiactivas o volatiles; y los empaques y envases que los hayan contenido, como
también lodos, cenizas y similares

Separacion mecanica: Técnica de separacion con base en las diferencias en tamafio y

densidad.
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Test de Jarras: Consiste en la simulacion en vasos de precipitado el proceso de
coagulacion floculacion que se producird en la planta de tratamiento y evaluar distintos

parametros durante o al final de los ensayos para caracterizar su funcionamiento.
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Resumen

Titulo: Caracterizacion fisicoquimica del subproducto sélido del proceso de deshidratacion de
borras tratadas en planta Amir”

Autor: Helbert Mauricio Delgado Fetecua™

Palabras Clave: Lodos aceitosos, centrifugacion, BS&W, poder calorifico, retorta

Descripcion:

La generacion de borras o lodos aceitosos en las actividades de produccion, transporte y
refinacion presentan un enorme problema para su tratamiento y disposicion. Los tanques de
almacenamiento de petroleo y los sistemas de separacion de agua y petréleo en los campos
petroleros se encuentran entre las mayores fuentes de produccion de lodos de petréleo (Rahman,
2003). Las borras estan constituidas principalmente por arena, agua y aceite emulsionado, un mal
manejo puede ocasionar dafio al medio ambiente y a la salud por clasificarse como un residuo
peligroso. Los procesos de recuperacion de hidrocarburos o energia a partir de lodos aceitosos
brindan la ventaja de agregar valor a un material que es considerado como un desecho y reducir
la cantidad de material que requiere disposicion.

En este trabajo se realizd la caracterizacion fisicoquimica al subproducto sélido del proceso de
deshidratacion de borras generadas en los mantenimientos de los tanques de estaciones de
produccién del campo la Cira Infantas, para validar si tiene algin aprovechamiento este residuo

peligroso en otro proceso.

* Trabajo de Grado
™ Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Especializacién en quimica Ambiental. Julio Cesar Calvo Corredor Mr
Ingenieria Ambiental
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Abstract

Title: Physicochemical characterization of the solid by-product of the dehydration process of
treated sludge in the Amir plant”

Author(s): Helbert Mauricio Delgado Fetecua™

Key Words: Oily sludge, centrifugation, BS&W, calorific value, retort

Description:

He generation of oily sludge or sludge in production, transportation and refining activities
presents a huge problem for its treatment and disposal. Oil storage tanks and oil-water separation
systems in oil fields are among the largest sources of oil sludge production (Rahman, 2003). The
sludge is mainly made up of sand, water and emulsified oil, poor handling can cause damage to
the environment and health because it is classified as a hazardous waste. Hydrocarbon or energy
recovery processes from oily sludge offer the advantage of adding value to a material that is
considered a waste and reducing the amount of material that requires disposal.

In this work, the physicochemical characterization of the solid by-product of the dehydration
process of sludge generated in the maintenance of the tanks of production stations of the Cira

Infantas field was carried out, to validate if this hazardous residue has any use in another process.

* Project of grade
™ Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Especializacion en quimica Ambiental. Julio Cesar Calvo Corredor Mr
Ingenieria Ambiental



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 13

Introduccion

La generacion de borras o lodos aceitosos en las actividades de produccion, transporte y
refinacion presentan un enorme problema para su tratamiento y disposicion. Los tanques de
almacenamiento de petroleo y los sistemas de separacion de agua y petréleo en los campos
petroleros se encuentran entre las mayores fuentes de produccion de lodos de petréleo (Rahman,
2003). La acumulacion de lodos de petréleo en el fondo del tanque ocupa una gran fraccion del
espacio del tanque y, en consecuencia, reduce la capacidad del tanque. Cuando la fraccion de
lodo alcanza un cierto nivel de un tanque, las operaciones del tanque deben detenerse para
eliminar fisicamente el lodo del tanque (Wang, 2010).

Grandes cantidades de lodos de petroleo se generan en Colombia cada afio durante la
produccidn y procesamiento de petroleo. Por ejemplo, en Colombia en el afio 2019 se reportaron
335.992 toneladas de este tipo de residuo peligroso (IDEAM, 2019, p. 52), estos lodos de
petréleo deben manipularse adecuadamente para evitar la contaminacién del suelo y aguas
subterraneas, para utilizar potencialmente la valiosa fraccion de petréleo y para dar valorizacién
y disminuir los volumenes de lodos en su disposicion.

Las borras estan constituidas principalmente por arena, agua y aceite emulsionado, un
mal manejo puede ocasionar dafio al medio ambiente y a la salud por clasificarse como un
residuo peligroso.

El impacto de los lodos aceitosos, cuando se desecha de manera inadecuada en los suelos,

es tal que las propiedades fisicas y quimicas pueden alterarse, provocando cambios
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morfoldgicos, escasez de nutrientes o incluso inhibicion del crecimiento (Hu et al. 2013; Hui et
al. 2020).)

La composicion quimica de los lodos aceitosos varia en un amplio rango, dependiendo de
la fuente de petréleo crudo, el esquema de procesamiento y el equipo y reactivos utilizados en el
proceso de refinado. Por ejemplo, el contenido total de hidrocarburos de petréleo (TPH) en los
lodos aceitosos suele oscilar entre 15% a 50% p/p, mientras que los contenidos de agua y solidos
estdn en el rango de 30-85% Yy 5-46%, respectivamente (Liu et al., 2012; Mohan and
Chandrasekhar, 2011; Tahhan et al., 2011).

Las estrategias de gestion de lodos aceitosos con resultados beneficiosos se pueden
categorizar como: 1. tecnologias con recuperacion de petroleo, y 2. tecnologias para la
recuperacion de energia sin recuperacion de petroleo. Las alternativas con la recuperacion de
petréleo incluyen la extraccion por solventes, la centrifugacion, la recuperacién de petréleo
mejorada con surfactantes y la pirdlisis. Las alternativas sin recuperacion de aceite, pero con
recuperacion de energia incluyen la incineracion y la codigestion anaerdbica.

El presente trabajo busca caracterizar fisicoquimicamente el subproducto sélido del
proceso de deshidratacion de borras y en base a los resultados analizar si puede llegar a tener un

grado de valorizacion y disminuir el volumen de residuos peligrosos para disposicion.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los solidos separados en el proceso de

deshidratacion de las borras mediante centrifugacion.

1.2 Objetivos Especificos

Realizar revision del estado del arte con respecto a la caracterizacion fisicoguimica de los
solidos separados en procesos de deshidratacion de borras generadas en ciclos de produccion.

Describir el proceso de manejo, tratamiento y disposicion de las fases generadas en la
deshidratacion de borras correspondientes al ciclo de produccion de hidrocarburos.

Caracterizar ~ Fisicoquimica de los sélidos separados mediante el proceso de
deshidratacion de borras.

Analisis de los resultados fisicoquimicos de las mediciones de los solidos separados en el

proceso de deshidratacion de hidrocarburos.
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2. Marco Teorico

La industria del petréleo acumula cada afio aproximadamente 60 millones de toneladas
de lodos de petréleo en todo el mundo (Hu et al., 2013). De hecho, se estimé que se han
almacenado mas de mil millones de toneladas de lodos en todo el mundo (Mirghaffari, 2017). El
manejo y la eliminacion inadecuados de este lodo peligroso representan un riesgo de
contaminacion del suelo, aguas subterrdneas y contaminacion del aire a través de la liberacion
de compuestos organicos volatiles (COV). Varios componentes de los lodos aceitosos (aceite y
solidos de lodos) son tdxicos, mutagénicos y cancerigenos (Liu et al., 2010).

Sin embargo, también representa un recurso energético considerable debido a sus
concentraciones relativamente altas de hidrocarburos de petréleo, cuya recuperacion podria ser la
opcidn de gestion mas deseable con las ventajas de generar ganancias y reducir el volumen de

residuos y la concentracién de contaminantes (Hu et al., 2013).

2.1 Lodos aceitosos o borras.

Los lodos aceitosos, los desechos aceitosos mas abundantes generados en las refinerias,
son un material semisélido pastoso formado por arena (una mezcla de arcilla, silice y éxidos)
contaminada por el petréleo, el agua producida y los productos quimicos utilizados en el

procesamiento del petréleo (Heidarzadeh et al., 2010).
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Los tanques de almacenamiento de petrdleo y los sistemas de separacion de agua y
petréleo en los campos petroleros se encuentran entre las mayores fuentes de produccion de
lodos de petréleo (Rahman et al, 2017).

La acumulacién de lodos de petroleo en el fondo del tanque ocupa una gran fraccion del
espacio del tanque y, en consecuencia, reduce sustancialmente la capacidad del tanque. Cuando
la fraccion de lodo alcanza un cierto nivel de un tanque, las operaciones del tanque deben
detenerse para eliminar fisicamente el lodo del tanque (Wang et al, 2010).

Las borras generadas en los tanques y tuberias de la industria del petroleo son residuos
que se forman después de largos periodos de tiempo, por sedimentacién y aglomeracion de
compuestos hidrocarbonados, especialmente de cadenas mas largas, presentes en el crudo,
solidos, sedimentos (rocas, arena, lodos de perforacion, entre otros), materia organica y agua.
Como consecuencia de las aglomeraciones de los hidrocarburos, la emulsion del agua en el crudo
y la retencién de sedimentos en aquella; los grados API disminuyen, alcanzando valores incluso
inferiores a 10 °API, formandose masas densas y viscosas, dificiles de bombear, que se depositan
en el fondo de los tanques, reduciendo su capacidad, o generan taponamientos en las tuberias.

(Carrasco M, 2000).

2.2 Tipos de lodos aceitosos o borras

La clasificacion de las borras dependera directamente del tipo de crudo almacenado en el

tanque, a su vez el tipo de crudo dependera de su composicion. En general segin La Sociedad

Nacional de Mineria, Petréleo y Energia, establece que la composicion de un crudo es: 83 — 87%
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de Carbono, 11 — 14% de Hidrogeno, 0 — 5% de Oxigeno, 0 — 6% de azufre, 0 — 0.5% de
Nitrogeno y 0 — 0.1% de Compuestos inorganicos

De acuerdo con esto el crudo se puede clasificar segun su composicién en: (Sociedad
Nacional de Mineria Petrdleo y Energia. 2007)

Parafinicos: sus compuestos principales son hidrocarburos saturados de bajo peso
molecular, lo que permite que sean crudos muy fluidos. Tienen una densidad alrededor de 0,85
kg/L y estan por encima de los 31° API. Son los crudos mas apetecidos comercialmente y de
mayor precio, por su facilidad de ser procesados y por la calidad de los productos obtenidos.
Estos crudos producen mayores porcentajes de parafinas, naftas (solventes y gasolinas) y bases
de aceites lubricantes que otros crudos.

Nafténicos: sus compuestos principales son naftenos e hidrocarburos aromaticos; tienen
un mayor peso molecular que los compuestos parafinicos y una densidad alrededor de 0,95 kg/L.
Estan entre los 10 y los 22° API, siendo muy viscosos y de coloracién oscura. Generan gran
cantidad de residuos en los procesos de destilacion, principalmente asfalto.

Mixtos: estan formados por toda clase de hidrocarburos: parafinas, naftenos,
hidrocarburos saturados, insaturados y aromaticos, entre otros, encontrandose densidades
alrededor de 0,9 kg/L y gravedades API entre los 22° y los 31°. e Dulce: su contenido de azufre
es menor de 0,5%, por lo cual requiere menor costo en su proceso de refinacién para producir
gasolina.

Agrio: su contenido de azufre es mayor que 1%, necesitando mayor inversion en su
procesamiento para retirar este contaminante.

Los lodos aceitosos generalmente se pueden considerar como una emulsion estable de

gotas acuosas con particulas solidas dispersas en un liquido aceitoso con una alta viscosidad
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(Yan, 2012). Sin embargo, el lodo aceitoso es una mezcla extremadamente complicada de
hidrocarburos saturados y aromaticos, no hidrocarburos, asfaltenos y resinas (ZhangJ, et, al
2012). La fase sélida no solo contiene silicatos, sino también otras impurezas mezcladas durante
la formacion de lodos, como hierro, cloro y azufre (Pinheiro, 2013).

Sin embargo, falta una caracterizacion detallada de los sélidos inorganicos y su papel en
la estabilidad de la emulsion de aceite, aunque se encontré que el contenido de materia mineral y
la abundancia de compuestos organicos insolubles contenidos en los depdsitos sélidos estaban
bien correlacionados. (Carbognani,1999). En la industria bituminosa-arena, se ha informado que
las particulas minerales finas, como la arcilla, juegan un papel decisivo en las interacciones

aceite-solido-agua (Sparks, 2003).

2.3 Composicion del lodo

La composicion de los lodos de petréleo varia en complejidad de un lugar a otro debido a
numerosos factores: calidad de los crudos, procedimientos de separacion (petrdleo-agua), fugas
no planificadas, historial de mezcla, tratamiento y almacenamiento (Aguelmous et al. 2019 ;
Kriipsalu et al. , 2008 ; Shailubhai, 1986 ). La composicion tipica varia de contaminantes
inorganicos a organicos. Los contaminantes inorganicos suelen ser metales como el zinc, el
plomo, el cobre, el niquel, el cromo y el mercurio, que pueden causar graves problemas de salud
si se filtran en los puntos de toma de agua (Aguelmous et al. 2019). Los contaminantes
organicos, por otro lado, incluyen hidrocarburos de petréleo (PHC); hidrocarburos totales de
petréleo (TPH), hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH), n-alcanos, parafinas, compuestos

aromaticos como el xileno (BTEX); asfalticos tales como fenoles y porfirinas; resinas como


https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR3
https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR53
https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR83
https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR3
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piridinas; asi como ceras, alquitranes, olefinas, etc. Solo una seleccidon de estos componentes
organicos recibe la debida atencién de acuerdo con su impacto en los humanos (Li et al. 2020a ;

Marzuki et al. 2020 ; Swathi et al. 2020 ; Zain et al. 2010 ).

Tabla 1.

Concentraciones Tipicas de metales en Lodos Aceitosos

METAL Concentracién mg/Kg
Zinc 7-80
Plomo 0,001-0,12
Cobre 32-120
Nikel 17-25
Cromo 27-80

Nota. Tomado de: Instituto Americano del Petroleo (API) (1989)

2.4 Tecnologias para el tratamiento de lodos aceitosos o borras.

El tratamiento de los residuos oleosos es necesario para evitar la contaminacién del suelo
para mantener la funcionalidad del suelo y proteger la calidad de las aguas superficiales y
subterraneas, que son bienes publicos y reservas estratégicas para el abastecimiento publico y el
desarrollo ambientalmente sostenible (Da Silva, 2012).

Muchos procesos fisicos, fisicoquimicos y bioldgicos estan disponibles para tratar lodos
aceitosos, como el vertido; incineracion; co-procesamiento en hornos de clinkerizacion;
irradiacién por microondas; centrifugacion; destilaciones destructivas; conversion a baja
temperatura; plasma térmico; incorporacion en materiales ceramicos; desarrollo de materiales de

impermeabilizacion; encapsulacién; biodegradacién en landfarming; biopilas y biorreactores.


https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR57
https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR66
https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR86
https://link-springer-com.bibliotecavirtual.uis.edu.co/article/10.1007/s11356-022-19614-z#ref-CR99
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2.4.1 Extraccion solvente

Esta es una técnica simple que implica una mezcla agresiva para eliminar particulas
solidas, agua y otras impurezas, dejando hidrocarburos reciclables. Esto se logra mediante la
destilacion, que hace que la mezcla se separe, lo que permite la recuperacion de petroleo de la
mezcla de lodos (Hu et al. 2020a). En este proceso, el lodo se mezcla con ciertos solventes, que
difieren en proporciones para ayudar en la extraccion de hidrocarburos de petréleo en el lodo
aceitoso.

En general, la extraccion por solventes se encuentra entre los mejores métodos de
recuperacion de petrdleo a partir de lodos con un efecto adverso bajo en el medio ambiente y un
periodo de latencia corto (Hu et al. 2020a). El uso de solventes organicos podria aumentar el
costo de las operaciones, lo que exige la necesidad de identificar alternativas mas baratas que
sean igual de efectivas (Li et al. 2020b). Sin embargo, para reducir la probabilidad de
contaminacion secundaria por gases nocivos, se puede usar una unidad de evaporacion de vapor

para eliminarlos de manera segura (Hui et al. 2020).

2.4.2 Congelacion y descongelacion.

Otro método para recuperar el petroleo de los lodos es la congelacion- descongelacion lo
lodos aceitosos de areas exclusivas tiene composiciones Unicas y, como resultado, varios puntos
de congelacién para los respectivos hidrocarburos. Debido a los cambios ciclicos de temperatura,
los cambios en la fase del aceite y el agua eventualmente provocan la desestabilizacion de la

mezcla, lo que permite la separacion del aceite de las aguas residuales (Yuan et al. 2021)
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2.4.3 Irradiacion ultrasonica

La irradiacion ultrasonica aprovecha el hecho de que las ondas ultrasonicas pueden
desprender particulas de petréleo crudo de las superficies solidas a través de la cavitacion y la
vibracién mecanicay, a su vez, alterar las propiedades fisicas y el estado de los lodos de petroleo
(Hui et al. 2020). Esto se debe principalmente a la disminucion de las fuerzas interfaciales entre
las fases liquidas (Hua 2020). La irradiacién ultrasonica también mejora la agitacion de las gotas
mas pequefas, por lo que aumenta su frecuencia de colision para lograr la separacion del agua y

el petrdleo (Hu et al. 2013).

2.4.4 Irradiacién por microondas

La irradiacion de microondas es una técnica que emplea radiacion con frecuencias que
oscilan entre 300 MHz y 3000 GHz, y longitudes de onda: 1 mm-1 m entre frecuencias
infrarrojas y de radio (Ossai et al. 2020). Ese poder penetra en las sustancias por el campo
electromagnético que interacta con las moléculas para provocar el calentamiento dieléctrico. El
calentamiento por microondas puede provocar el calentamiento individual de los elementos de
un material, mientras que la conductividad térmica de un material puede restringir la distribucion
de la temperatura a los elementos. Como resultado, se puede obtener una reduccion en el tiempo
de calentamiento con el uso de microondas a menos del 1% en comparacién con las técnicas de
calentamiento convencionales (Jafarinejad 2017). El principal beneficio del calentamiento por
microondas es la capacidad de calentamiento selectivo de los constituyentes. Esta es la razon

detras de las moléculas energizadas y las altas velocidades de reaccion, asi como la reduccion de
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la viscosidad del lodo, que provocan la separacion de los componentes (Jafarinejad 2017; Wang

et al. 2020a).

2.4.5 Pirdlisis

La pirdlisis es el tratamiento termoquimico que reduce los contenidos toxicos en lodos
aceitosos a estandares aceptables (Chen et al. 2020; Hu et al. 2020a; Zango 2020). Este método
tiene un alto potencial de recuperacion y produce subproductos Utiles y menos toxicos, como el
aceite de pirdlisis que se puede reutilizar como combustible alternativo, productos gaseosos
como el gas de sintesis y carbdn/cenizas solidas que se pueden encapsular en hormigon y utilizar
en cemento para la construccion. Este proceso ocurre a altas temperaturas (400-600 °C) y en un
ambiente anoxico. La pirolisis se ve afectada por las condiciones del proceso, como el tipo de
catalizador, la composicién del lodo, la temperatura, la presion y el tiempo de reaccién (Hui et al.

2020; Raheem et al. 2018)

2.4.6 Flotacién por espuma

La flotacion por espuma funciona aumentando la miscibilidad del lodo aceitoso para
ayudar en la separacion de las diferentes fases de la mezcla. Los tensioactivos también se usan
ampliamente en este método para ayudar en la separacién como agentes espumantes (Hui et al.
2020).

Algunos de los factores para el rendimiento de recuperacion obtenido por este método

incluyen pH, salinidad, temperatura, presencia de surfactante, duracion del experimento, etc.
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Este enfoque de tratamiento de lodos es menos costoso en comparacion con algunas de las
tecnologias méas nuevas; sin embargo, enfrenta el desafio de no ser efectivo cuando maneja lodos
altamente viscosos y de alta humedad (Shailubhai 1986). Esto puede retrasar su utilizacion a

mayor escala (Hu et al. 2013; Hui et al. 2020).

2.4.7 Vertedero.

El relleno sanitario consiste en colocar una mezcla de lodo aceitoso y tierra en un area
designada para permitir la reduccién natural de contaminantes. Para evitar la lixiviacion y la
contaminacion del aire y el agua, se utilizan capas gruesas de materiales impermeables para
definir los limites del area de tratamiento (Hu et al. 2020a ). A menudo se emplea un modo de
atrapar el lixiviado que podria drenar para evitar que llegue a las fuentes de agua subterranea
(Kamil et al. 2017). EI método de relleno sanitario seguro se esta empleando méas en los paises
desarrollados para abordar problemas ambientales, aunque esta asociado con mayores costos de
operacion (Bhattacharyya & Shekdar 2003). Muchos estudios se han llevado a cabo utilizando
este método. (Aguelmo et al. (2018) evalud la tasa de biodegradacion y la calidad del producto
final de PS en vertederos. A nivel microbiano, se observé un aumento de la actividad como
responsable del éxito del proceso de biodegradacion, de forma que los polifenoles totales
mostraron una disminucién de mas del 71%, mientras que la cromatografia de gases y la
espectroscopia infrarroja mostraron una reduccion significativa en los valores de TPH después de
la biodegradacién. 4 meses. Smith et al. (2003) modelaron una alternativa para la eliminacion en

vertederos de desechos toxicos peligrosos que contienen radio-226 (Ra-226) utilizando



CARACTERIZACION FISICOQUIMICA | 25

vertederos. Los resultados indicaron que fue un procedimiento eficaz para degradar esos
desechos especificos dejando solo un riesgo insignificante para los sujetos del estudio.

El tratamiento de vertederos requiere menos energia en su aplicacion, lo que lo convierte
en un proceso de biorremediacion mas econémico y confiable en comparacion con el compostaje
(Aguelmous et al. 2018). Sin embargo, para proteger las aguas subterraneas durante la
eliminacion en vertederos, es necesario un revestimiento impermeable para evitar fugas, que se
puede monitorear mediante muestreo y pruebas de rutina en pozos para detectar fugas (Dando &

Martin 2003; Hu et al. 2020a; Kamil et al. 2017; Mishra et al. 2017).

2.4.8 Incineracion

La incineracion es un proceso de combustién total de lodos de petréleo que se lleva a
cabo en un ambiente controlado para ayudar en la eliminacion de componentes peligrosos (Das
et al. 2018; Hu et al. 2020a; Teng et al. 2020). Algunos de los principales factores que controlan
el proceso de combustién incluyen el tiempo, la temperatura y la turbulencia (Bhattacharyya &
Shekdar 2003). Los lodos con un alto contenido de agua se someten primero a un tratamiento de
deshidratacion para eliminar el agua, seguido del procedimiento de incineracion a altas
temperaturas superiores a 850 °C, a veces con la ayuda de combustibles complementarios como
el carbon. Para lograr la descomposicion total de los PHC complejos, la temperatura de
combustion suele ser superior a 1000 °C, y el proceso también se puede utilizar para generar
energia eléctrica (Bhattacharyya & Shekdar 2003; Hu et al. 2020 a; Kamil et al. 2017; Li et
al. 2020a). Aunque el método es adecuado para degradar los HAP prioritarios, el alto costo de la

energia, junto con los problemas de contaminacidn del aire asociados, a menudo hacen que el
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procedimiento sea menos deseable (Kamil et al. 2017).). Los productos finales (cenizas y gases
residuales) de la incineracion no pueden liberarse a la atmdsfera a menos que estén tratados y

libres de componentes nocivos (Raheem et al. 2018; Shailubhai 1986; Teng et al. 2020).

2.4.9 Desorcion térmica

La desorcion térmica, también Ilamada secado, es un proceso para remover organicos y
agua de los sélidos. Estos procesos operan a mucha menor temperatura que los incineradores y
en ausencia de oxigeno, puesto que no se pretende que exista combustion de los desechos. Las
mezclas de organicos, agua y sélidos se calientan para separar los volatiles. El agua en el
desecho se convierte en vapor y ayuda a despojar compuestos semivolatiles de punto de

ebullicién alto. Existen muchas variaciones diferentes de este tipo de proceso (Espinoza, 2007).

2.5 Centrifugacion

La fuerza centrifuga se produce a través de un medio de rotacion de alta velocidad de
dispositivos centrifugos para aislar componentes con densidades Unicas, es decir, petroleo crudo,
agua e impurezas sélidas (Hui et al. 2020). Para reducir la viscosidad del lodo, se utilizan
diferentes agentes en la etapa de pretratamiento. Luego se procede a la separacion del agua,
después de lo cual el petréleo crudo se puede tratar mas para eliminar los PHC (Johnson &
Affam 2019). Segin Wang et al. (2020b), numerosos factores influyen en el proceso centrifugo,
como la velocidad de rotacién y diferencial, la cantidad de lodo y la dosificacion de

floculantes. Diferentes investigadores han evaluado el uso de este método a lo largo de los
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afios. Zubaidy y Abouelnasr (2010)) experimento con la centrifugacion para la recuperacion de
aceite del lodo del fondo del tanque y el producto final tenia un contenido total de hidrocarburos
de petroleo (TPH) tan bajo como 1500 ppm, aumentando sus posibilidades de compatibilidad
con el proceso de produccion. En otro estudio, Huang et al. (2015), utilizando dos tipos de lodos,
predijeron la transferencia de particulas durante la centrifugacion utilizando un modelo
matematico y resolvieron que la técnica puede lograr de manera eficiente la separacion de
particulas de los lodos de petréleo. Esta tecnologia, en comparacion con otros métodos de
tratamiento, como la extraccién por solventes, aun puede sufrir los desafios del costo, el ruido y
la contaminacion secundaria. Por lo tanto, se requiere que continue la investigaciéon y la mejora
de agentes de pre acondicionamiento mas nuevos, mas ecoldgicos y mas eficientes (Hui et

al. 2020).

2.5.1 Proceso de deshidratacion de borras.

La deshidratacion de borras es el proceso quimico-mecanico mediante el cual se lleva a
cabo la separacién de sélidos presentes en los lodos aceitosos, dando como resultado una torta de
solidos y agua recuperada. Para la separacion de fases en lodos aceitosos, se utiliza inicialmente
métodos de coagulacion y floculacion; los cuales desestabilizan cargas eléctricas y aglutinan las
particulas. Luego pasan a ser separados mecanicamente mediante centrifugado, donde se produce
una separacién de solidos coloidales humectados de hidrocarburos y agua residual. Se puede
observar en la figura 1 la esquematizacion del proceso de deshidratacién de lodos aceitosos o

borras.
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Figura 1

Proceso deshidratacion de borras

Coagulante S Lodo
S Floculante

Ve

2.5.2 Coprocesamiento en hornos de clinkerizacion

El proceso industrial para la fabricacién de cemento comprende la calcinacion y fusion de
un material compuesto por aproximadamente un 94% de materiales calcareos, un 4% de arcillas
y un 2% de 6xidos de hierro y aluminio en un horno rotatorio operado a una temperatura de 1450
°C para solidos y donde la temperatura de la llama oscila aproximadamente a 2000°°C. Este
horno produce Clinker (Rocha et al., 2011). Los residuos se procesan en hornos rotatorios porque
las condiciones especificas del proceso, como altas temperaturas, un ambiente alcalino, una
atmosfera oxidante, una mezcla dptima de gases y productos y un largo tiempo de residencia,
suelen ser suficientes para destruir los residuos peligrosos. Sin embargo, el uso de estos
combustibles alternativos en la industria del cemento tiene limitaciones, como el volumen del

combustible secundario que alimenta el horno y otras limitaciones relacionadas con la seguridad
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ambiental. Los combustibles residuales se seleccionan especificamente para que no influyan ni
comprometan la calidad de un producto de cemento. Por lo tanto, la utilizacién de lodos
aceitosos se controla estrictamente. Durante la combustion de los residuos, los materiales mas
volatiles siguen caminos de emision que son perjudiciales para las propiedades del cemento y la
salud ocupacional y ambiental.

En la combustién de residuos, los metales pesados se redistribuyen. Los metales mas
volatiles (como Hg y TI) se emiten junto con los gases a través de la chimenea del horno
principal, mientras que los metales semivolatiles (Cd, Pb, Sb y Se) y no volatiles (As, Cr, Cuy
Ni) generalmente se incorporan al Clinker. Los niveles y caracteristicas de las emisiones de
contaminantes atmosféricos dependen de las caracteristicas tecnoldgicas y operativas del proceso
industrial, en especial de las caracteristicas de los hornos rotatorios de Clinker, de la
composicién quimica y mineraldgica de los insumos y de la composicion quimica de los
combustibles. En este sentido, la quema de residuos peligrosos implica una importante carga de

emisiones con un alto costo ambiental y social correspondiente.

Tabla 2.

Criterios de aceptacion para el coprocesamiento de residuos peligrosos

Criterio de aceptacién Blending

, e, Criterio de Criterio de
Parametro Especificacion .
aceptacion rechazo
Tamario 20 mm >30 mm
Poder calorifico >4500 kcal/Kg < 4000 kcal/kg
i Sumatoria de metales pesados (As,

I . >
combustible - " o1 pb, S, Sb, Ni, Mn, V., < 2500 ppm 5000
derivado de ppm

residuos se, Te
Contenido de mercurio 0 ppm >10 ppm
Contenido de cadmio + talio <50 ppm >90 ppm

Contenido de azufre <1% >2%
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Criterio de aceptacion Blending

. e Criterio de Criterio de
Parametro Especificacion -

aceptacion rechazo
Humedad <15% >20 %
Contenido de cloro <0,3% >0,7%

Cenizas <15% N.A

No debe contener No debe contener
Manejabilidad materiales materiales
cortopunzantes cortopunzantes

Nota. Tomado de: Guia para el Co-Procesamiento de Residuos en la Produccién de Cemento

2.5.3 Biorremediacion.

La biorremediacion consiste en el uso de agentes biologicos, particularmente
microorganismos, que catabolizan moléculas especificas, destruyen contaminantes peligrosos o
los transforman en otros menos perjudiciales (Fuentes et al., 2014). Esta técnica puede ser
aplicada in situ cuando es aplicada en el lugar donde se encuentra la contaminacion, o ex situ,
cuando el contaminante es trasladado a una instalacion para su tratamiento (Araujo et al., 20162).
En comparacion con la biorremediacion ex situ, la biorremediacion in situ es menos costosa, no
necesita la extraccion de agua contaminada, ofrece una degradacion completa de hidrocarburos
del petréleo y no se generan residuos secundarios (Logeshwaran et al., 2018).

La biorremediacion utiliza principalmente microorganismos como las bacterias y los
hongos, para degradar los hidrocarburos en compuestos inorganicos no toxicos y mas simples
(Agarwal & Liu, 2015). El uso de microorganismos en la biodegradacion de hidrocarburos es el
principal proceso que actua en la depuracion de ambientes contaminados y en especial de fuentes
de agua (Kachienga, Jitendra, & Momba,2018). Existen varios métodos para la biodegradacion

de hidrocarburos, pero, en general, es posible usar tres procesos: en primer lugar, la atenuacion
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natural donde la concentracion de contaminantes es reducida aprovechando los recursos
naturales. En segundo lugar, la bioestimulacion, donde se adicionan nutrientes y un aceptor de
electrones al sistema para mejorar su efectividad y acelerear la biodegradacion (Gomez, Gaviria,
& Cardona, 2009). Finalmente, la bioaumentacion o adicién de microorganismos (autéctonos o
foraneos), también aumenta el rendimiento del proceso de biodegradacion (Cerqueria et al.,

2011).

3. Metodologia

3.1 Estado del arte.

La industria petrolera utiliza tanques de almacenamiento en diferentes etapas del manejo
y procesamiento del crudo. Los residuos recogidos en los tanques de almacenamiento se
denominan fondos de tanques o lodos de tanques. Los fondos de los tanques consisten en
sedimentos que se acumulan en los tanques y contienen fracciones de petroleo pesado y otros
contaminantes como hidrocarburos aromaticos policiclicos y metales pesados (Hu et al., 2013).

Los fondos de los tanques de aceite reducen el volumen disponible para
almacenamiento; por lo tanto, se eliminan periddicamente (con agua y detergentes). Los
depdsitos removidos pueden ser eliminados o tratados para recuperar hidrocarburos. El agua de
lavado que se genera durante la limpieza de tanques contiene agua, sedimentos, arenas, grasas,

aceites, aceite, compuestos organicos y especies inorganicas, como metales (Pucci et al., 2015).
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Los procesos de recuperacion de hidrocarburos o energia a partir de lodos aceitosos brindan la
ventaja de agregar valor a un material que es considerado como un desecho y reducir la cantidad
de material que requiere disposicion. Las estrategias de gestion de lodos aceitosos con resultados
beneficiosos se pueden categorizar como: 1. tecnologias con recuperacion de petrdleo, y 2.
tecnologias para la recuperacién de energia sin recuperacion de petroleo. Las alternativas con la
recuperacion de petréleo incluyen la extraccion por solventes, la centrifugacion, la recuperacion
de petréleo mejorada con surfactantes y la pirdlisis. Las alternativas sin recuperacion de aceite,

pero con recuperacién de energia incluyen la incineracion y la codigestion anaerdbica.

3.1.1 Caracteristicas del lodo del fondo del tanque

El petroleo crudo se deposita en tanques de almacenamiento y se separa en hidrocarburos
de petroleo méas pesados y livianos. Los hidrocarburos mas pesados se asientan junto con el agua
y las particulas sélidas y la mezcla que queda en el fondo del tanque de almacenamiento se
denomina lodo aceitoso (Hu et al., 2013). Por lo general, los lodos aceitosos del fondo del tanque
contienen aproximadamente un 60 % de aceite, un 25 % de humedad y un 15 % de solidos (Al-
Futaisi et al., 2007). Los so6lidos pueden contener metales que se decantan del petroleo crudo
durante el almacenamiento. La mayoria de los metales son peligrosos tanto para los humanos
como para el medio ambiente.

Por lo general, la fase oleosa del lodo tiene una alta concentracion de hidrocarburos
aromaticos (25 a 40 %), hidrocarburos saturados (40 a 60 %), resinas (10 a 15 %)

y asfaltenos (10 a 15 %) (Speight, 2014).
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Los lodos contienen una cantidad considerable de agua, lo que aumenta el volumen a
eliminar. Ademas, el agua residual en el aceite recuperado disminuye su poder calorifico
(Motevali, 2020).

La concentracion de agua en el lodo aceitoso es comunmente 30-90%, la concentracion
de sedimentos, en su mayoria compuestos por calcita, halita, caolinita y cuarzo, es 4-7%, y el

resto es compuesta por hidrocarburos de petroleo entre 5 a 60% (da Silva et al., 2012).

3.2 Desarrollo experimental

En este estudio, se realizd andlisis a las borras recepcionadas en planta Amir, que
provenian de la estacion 3 A, del mantenimiento general del tanque nimero 3415 del campo la
Cira infantas, operado por Ecopetrol S.A.

Antes del descargue del vehiculo en piscina de almacenamiento nimero 1, se procedio a
tomar una muestra para realizar analisis de BS&W bajo la norma ASTM D-4007-02 y

caracterizar el contenido de sedimentos y agua en el laboratorio de planta Amir ver figura 1.
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Figura 2.

Muestra lodo aceitoso y analisis de BS&W

El lodo aceitoso descargado en piscina nimero 1, se carga a tanque homogeneizador del
proceso de deshidratacion de borras, donde se mantiene en movimiento con agitacion. Se realiza
prueba de jarras al lodo aceitoso o borra para determinar dosis de floculante, para la

desestabilizacion de las cargas de los solidos coloidales ver figura 2.

Figura 3.

Prueba de jarras y descargue de lodo aceitoso
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Este lodo aceitoso es bombeado a centrifuga decanter NX 418 Alfa Laval la cual gira a
1400 rpm, el agua y los solidos se separan durante la centrifugacion por la diferencia de
densidades. El subproducto agua es enviado a tratamiento de agua residual y el subproducto

solido es enviado a tratamiento de biorremediacion ver figura 3.

Figura 4.

Descarga Solida y liquida proceso deshidratacion

De la descarga solida de la centrifuga decanter NX 418, se toma muestra del subproducto
solido ver figura 4, para realizar caracterizacion fisicoquimica de humedad total, materia volatil,
cenizas, carbono fijo, poder calorifico superior, azufre y metales pesados. La muestra se envio al
laboratorio de combustion de combustibles, de la escuela de ingenieria de recursos naturales y

medio ambiente de la Universidad del Valle y al laboratorio AGQ labs.
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Figura 5.

Subproducto sélido del proceso deshidratacion de lodos aceitosos

También se realizé analisis de retorta a la muestra de subproducto solido del proceso de
deshidratacion, para determinar el contenido de aceite, agua y sélidos ver figura 5, bajo el
procedimiento estandar para las pruebas de fluidos de perforacion del instituto americano del

petroleo (API).

Figura 6.

Prueba de andlisis de retorta
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El objetivo de realizar la caracterizacion fisicoquimica del subproducto solido del
proceso de deshidratacion de lodos aceitosos es determinar si hay, algin potencial energético,
que generé una valorizacion a este residuo, para dar un mejor manejo ambiental y disminuir el

volumen de este residuo en las areas de biorremediacion.

3.3 Resultados

3.3.1 Andlisis de agua y sedimentos en lodo aceitoso recibido

La muestra que se tomo del vehiculo, se llevé al laboratorio de la planta Amir y se realizé
andlisis de BS&W.

El BSW corresponde a 10% de Arena, 28.0% de Lodo y 44 % de Agua, que es el 82% de
agua y sedimentos, este porcentaje nos indica la necesidad retirar el agua para facilitar la

eficiencia de los procesos de biodegradacién y disminuir el volumen de lodo aceitoso a tratar.

Tabla 3.

Andlisis de BS&W

Parametro Resultado Unidad
Agua y sedimentos 82 % Volumen

3.3.2 Caracterizacion Fisicoquimica del subproducto sélido proceso deshidratacion de borras.

Para determinar las caracteristicas del subproducto solido del proceso de deshidratacion

de lodos aceitosos, se envio al laboratorio de combustién de combustibles de la Universidad del
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Valle una muestra de 2 kilogramos extraidos de la bandeja de descarga sélida de la centrifuga
decanter Nx 418 Alfa Laval, ubicada en la planta Amir. A esta muestra se le realizo el analisis
fisicoquimico y de metales pesados; con estos parametros fue posible determinar las propiedades
mas representativas del subproducto solido y la naturaleza de los elementos contaminantes como

se muestran en las tablas No 4 y 5 ver apéndice 1.

Tabla 4.

Analisis Proximo a subproducto sélido deshidratacion de borras

Analisis Préoximo

Parametro Meétodo de ensayo B ase Base seca
hdameda
ASTM D3302/D3302M -
Humedad total (% en peso) S 3359/ 330 34,66
Materia Volatil (% en peso) ASTM D7582-15 38,78 59,35
Cenizas (% en peso) ASTM D7582-15 26,04 39,86
Carbono fijo (% en peso) ASTM D3172-13 0,52 0,79
Poder calorifico superior ASTM D5865/D5865M -
(Kcal/Kg) 19 4041,5 6185,8
Poder calorifico superior ASTM D5865/D5865M -
727 11134
(BTU/LDb) 19 > 3
ASTM D4239-18e1.
0,
Azufre (% en Peso) Método A 0,26 0,39

Tabla 5.

Analisis de metales pesados Totales a subproducto sélido de deshidratacion de borras

Metales Pesados Totales

Parametro Resultado Unidades Incertidumbre
Cadmio Total <5 mg/Kg +7,06%
Cobre Total <5 mg/Kg 18,72%
Cromo Total <5 mg/Kg 16,68%
Niquel Total <5 mg/Kg +8,06%

Plomo total <5 mg/Kg 19,4%
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Metales Pesados Totales
Parametro Resultado Unidades Incertidumbre
Zinc Total <5 mg/Kg 19,02%

3.3.2.1 Anélisis de retorta. También a la muestra del subproducto sélido se le realizo

andlisis de retorta para determinar el porcentaje de solido, agua y aceite.

3.3.3 Célculos

Los volimenes observados en la probeta de aceite y agua, se lo transforma a porcentajes

del volumen y el volumen restante hasta Ilegar a 10 ml es de solidos, el cual también es llevado a

porcentajes.
Volumen de aceite colectado (ml)
Porcentaje en volumen (%)Aceite Vo = #100
Volumen de muestra, mL
Volumen de agun colectada (mlL)
Porcentaje en volumen (%) Agua Vw = =100

Volumen de muestra, mlL

Porcentaje en volumen (9% )solidos Vs = 100 — (Vo + Vw)

El porcentaje de volumen de sélidos, pueden ser de los sélidos en suspension, disueltos,

los solidos volatiles que no se llegan a condensar y los materiales biolégicos carbonizados.
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Figura 7.

Resultado ensayo de retorta a subproducto sélido proceso deshidratacién

3 mL

Porcentaje en volumen (%) Aceite Vo = I =100

m

Vo= 13%
3,6 mL

Porcentaje en volumen (%) Agua Vw = =100
10 mL

Vw = 36 %

Porcentaje en volumen de sélidos (%) Vs= 100— (13 + 36)

Fs= 5104

| 40
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3.4 Discusion de resultados

El analisis de los ensayos para caracterizar fisicoquimicamente el subproducto solido del
proceso de deshidratacion de lodos aceitosos, determind un contenido de poder calorifico de
6185,8 Kcal/Kg en base seca, esta caracteristica térmica al compararla con los criterios de
aceptacion para el coprocesamiento de residuos peligrosos de la tabla nimero 2, nos muestra que
esta energia que posee este residuo se ajusta dentro de sus intervalos de aceptacion.

Otro criterio que se evaluo fue el contenido de azufre, el resultado muestra un contenido
0,39 % en peso en base seca, al realizar la comparacién con los criterios de aceptacion para el
coprocesamiento de la tabla nimero 2 cumple dentro del rango aceptacion.

Debido a que los lodos de petréleo se componen principalmente de compuestos organicos
de alto peso molecular y una alta proporciéon de materia combustible, se ha reconocido como un
recurso energético potencial que se puede reciclar como combustible alternativo para su uso en
diversos procesos industriales. La produccion de cemento es una de esas industrias; la demanda
energética media para la produccion de una tonelada de clinker es de aproximadamente 3,52 GJ,
lo que corresponde a 0,12 toneladas de carbén con un poder calorifico de 29,31 MJ/kg (E.
Mokrzycki, 2003).

También observamos que el material volatil presente en el subproducto solido del
proceso de deshidratacion tiene un porcentaje de concentracion en peso del 59,35 %y 0,79 % de
carbono fijo, debido a que los lodos de petr6leo producen altos rendimientos de volatiles
(alrededor del 93 % en peso sobre la base de cenizas libres) y muy poco carbono fijo (Zhou.

L,2009), tiene el potencial de servir como combustible alternativo.
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Otro criterio para evaluar dentro de la tabla numero 4 es la humedad total donde el
resultado fue de 34,66 % en peso, el contenido de humedad influye en el grado de energia que
contiene este subproducto solido al momento de ser requerido como fuente energética, para
efectos con respecto a los criterios de aceptacion de coprocesamiento de residuos peligrosos de la

tabla numero 2, este valor obtenido sobrepasa el limite de aceptacion. para su aprovechamiento.

3.4.1 Metales Pesados

En la Tabla 4 se muestran los resultados de los metales pesados totales que se solicitd
para su evaluacion. Los resultados indican claramente que en la muestra del subproducto sélido
del proceso deshidratacion de lodos aceitosos enviada al laboratorio AGQ LABS, no se pudo
cuantificar la concentracion de estos metales por el método que desarrolla el laboratorio externo.
Cabe sefialar que la mayoria de estos metales tienen un efecto acumulativo y son especialmente
peligrosos.

Revisando las posibles causas en la literatura por las que no se pudo determinar los
metales pesados se recomienda aislar los solidos del aceite, para poder realizar la determinacion.
Estos metales pesados en lodos aceitosos provienen principalmente del petréleo crudo, fluidos de

perforacion y suelo.

3.4.2 Composicion de subproducto sélido

El subproducto solido de proceso deshidratacion era de color oscuro y su textura era

pastosa. El contenido de humedad se determind como 36 + 1%. El contenido de sélidos y materia
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organica fue del 51% + 1%. El contenido de aceite del subproducto sélido determinado fue del
13 % (V/V) esta determinacion se realizé por analisis de retorta.
La composicion del lodo aceitoso estuvo dentro del rango informado en varios estudios

(Biswal et al., 2009)

4. Conclusiones

La produccion de lodos aceitosos o borras en los tanques, cajas APl y piscinas de
estaciones de recoleccion de crudo de petréleo es bastante y representa un desafio en el manejo y
tratamiento de este tipo de residuos peligrosos tanto por su naturaleza es compleja. El
tratamiento de lodos aceitosos se ha convertido en un cuello de botella para el desarrollo
sostenible de la industria petrolera.

Los datos indican que el subproducto sélido del proceso de deshidratacién de lodos
aceitosos considerado tiene un contenido sustancial de hidrocarburos ya que su valor de poder
calorifico superior mostro un valor de 6.185,8 Kcal/kg. Este subproducto solido del proceso de
deshidratacion se caracterizo por tener concentraciones altas de humedad total y cenizas, pero
concentraciones mas bajas de azufre y carbono fijo, en comparacion con los valores informados
en la tabla de criterios de aceptacidn de coprocesamiento de residuos peligrosos.

Debido a que los lodos de petréleo se componen principalmente de compuestos organicos
de alto peso molecular y una alta proporcién de materia combustible, se ha reconocido como un

recurso energético potencial que se puede reciclar como combustible alternativo para su uso en
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diversos procesos industriales y de esta forma realizar buena gestion en la disposicion para
disminuir el volumen de residuos en tratamientos bioldgicos.

En este estudio el ensayo de determinacion de metales pesados totales no cuantifico las
concentraciones de cromo, cobre, cadmio, niquel, plomo y zinc, es necesario realizar un
duplicado de estos parametros, ya que en la literatura se han reportado concentraciones de estos

contaminantes los cuales son acumulativos en los ecosistemas y en los humanos.

5. Recomendaciones

Realizar una caracterizacion de compuestos organicos volatiles, presentes en estos
subproductos y determinar el grado de toxicidad para los recursos aire, suelo y agua.

Realizar varios ensayos de medicion para la determinacion de metales pesados totales y
generar una estadistica para dar un mayor grado de confianza en la caracterizacion de este
subproducto, y poder comparar las concentraciones obtenidas con los criterios de aceptacion de
procesamiento de residuos peligrosos si aplica como combustible alternativo en otras actividades
industriales.

Estudiar la opcion de vender el residuo a otras industrias que involucren combustibles

dentro de su proceso productivo, donde el costo de transporte permita ser mas competitivo.
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Apéndices

Apéndice A.
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Apéndice B

ANALISIS DE RETORTA
Serie OFI 165-00 - Tamano 10 ml
Serie OF| 165-80 - Tamano 20 ml
Serie OFI 165-14 - Tamano 50 ml

La retorta provee un medio para la separacién y medicion de los volumenes de agua, aceite y
solidos contenidos en una muestra de fluidos de perforacion. Se calienta un volumen conocido de
muestra, hasta vaporizacion de los componentes liquidos, los cuales son luego condensados y
colectados en una probeta graduada. Los volumenes liquidos se determinan de la lectura de las
fases oleosa y acuosa en la probeta graduada. El volumen total de sdlidos, tanto los suspendidos
como los disueltos, se obtiene por diferenciacion del volumen total de muestra versus el volumen
final de liquido colectado. Son necesarios calculos para determinar el volumen de los sélidos
suspendidos, debido a que ningun solido disuelto sera retenido en la retorta. También, se pueden
calcular los volumenes relativos a los solidos de baja gravedad especifica y materiales
densificantes.

EQUIPAMIENTO:

Recipiente para muestra: Capacidad 10 ml, 20 ml o 50 ml.

Condensador: De masa suficiente para enfriar los vapores de agua e hidrocarburo por
debajo de su temperatura de vaporizacion, previo a que abandonen la
camara de condensacion. Los condensadores OFITE para 20 y 50 ml
estan ajustados con una conexion Ultra-Torr, para prevenir el raspado
de la rosca del condensador y retardar la evaporacion. Mantenga el O-
Ring de la conexion Ultra-Torr lubricado con una pequefa cantidad de
grasa.

Elemento de Calentamiento: Potencia en Watt suficiente para producir una elevacion de
temperatura de la muestra, por arriba de sus puntos de vaporizacion,
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dentro de especificaciones API, sin producir la fusion y volatilizacion de
los solidos.

Termostato: Capacidad limitante de la temperatura de la retorta hasta 930 + 70°F

(500 + 20°C). Las retortas OFITE estan calibradas para calentar
una muestra entre 930 - 1000°F, segun especificaciones API.
Cualquier ajuste manual realizado sobre el termostato sera
peligroso y anulara la garantia de fabrica.

Receptaculo para liquido: Probeta graduada, transparente e inerte al hidrocarburo, agua y a

temperaturas de hasta 90°F (32°C)

Lana de acero fina: N°000 Lana de Acero. Nota: No se recomienda el uso de Lana de
Acero Liquida

Grasa: Never-Seez®. Se usa para el sellado de la rosca del receptaculo y
como lubricante a altas temperaturas.

Perforador manual T: Para limpieza de la camara de la retorta y del pasaje del condensador

Limpiadores de cafieria: Para limpieza de la camara de la retorta y del pasaje del condensador

Espatula: Disefiada para entrar completamente dentro de las dimensiones del

receptaculo de muestra.

Deberian seguirse los siguientes lineamientos, para asegurar una segura operacion de las
retortas:

1.

Limpie y seque la camara de la retorta y el condensador, especialmente dentro del receptaculo
de la muestra de lodo, tapa y del pasaje del condensador (tubo de descarga). Limpie la rosca
del receptaculo de muestra con un cepillo de alambre. Use una espatula, la punta de un
sacacorchos o una navaja para disgregar los solidos dentro del receptaculo de la muestra.
Deberia usarse un limpiador de tuberia o una herramienta rigida (perforador manual T) para
perforar y sacar cualquier residuo fuera del tubo de descarga.

Asegurese que el tubo de descarga y el orificio en la tapa de la camara de muestra de
lodo estén absolutamente limpios.

El ensamble completo deberia enfriarse a menos de 100°F (37.8°C) después de cada uso.

Las roscas en la retorta deberian inspeccionarse visualmente antes de cada uso, para
determinar signos de dafio.

La lana de acero deberia cambiarse luego de cada ensayo, para prevenir el depoésito de
solidos.

Las retortas usadas en operaciones offshore deberian cambiarse cada 6 meses para su
examen y limpieza.
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PROCEDIMIENTO:

1. Recolecte una muestra representativa del fluido de perforacion y hagala pasar a través de la
malla del embudo Marsh, para remover cualquier material de mayor tamafio, como ser
cuttings, materiales de pérdida de circulacion, u otro desperdicio.

2. Registre la temperatura de la muestra. Esta deberia estar dentro de los 10°F de la
temperatura a la cual se determinoé la densidad del lodo.

3. Si la muestra contiene burbujas de gas o de aire, agregue de 2 - 3 gotas de agente
antiespumante, a una muestra de 300 ml de lodo. Agite lentamente por 2 o 3 minutos, para
permitir el desprendimiento de los gases atrapados. El entrampamiento de gas o de aire
resultara en medidas de alto contenido de sdlidos de retorta, las cuales seran erréneas, debido
a que el gas y el aire entrampados redujeron inicialmente el volumen de muestra liquida.

4. Empaque un rollo de lana de acero N°000 dentro de la camara, hasta aproximadamente 3/16
plg por arriba de la rosca interna de la camara. Tal como lo indica la experiencia, use solo la
cantidad suficiente de lana de acero para prevenir una ebullicion sobre los solidos dentro del
receptaculo de liquido.

5. Usando una jeringa limpia, lentamente llene el receptaculo de la retorta con una muestra no
aireada, para evitar el entrampamiento de aire. Golpee ligeramente los costados del
receptaculo de la muestra para expeler cualquier aire presente, y coloque la tapa sobre el
receptaculo. Rote la tapa para obtener un apropiado calce y asegurese que una pequefia
cantidad de exceso de fluido salga por el orificio de la tapa. Limpie el exceso de lodo y
cualquier sélido que se halla acumulado en el orificio de la tapa.

6. Lubrique la rosca completa del recipiente de muestra, con una ligera capa de Never-Seez®.
Esto prevendra la pérdida de vapores a través de la rosca y también facilitara el desarmado
del equipo al final del ensayo.

7. Cuidadosamente, ajuste manualmente el receptaculo de retorta en la camara de retorta y
conecte el ensamble al condensador. Para las retortas de 20 y 50 ml, inserte cuidadosamente
el tubo de la camara de retorta dentro en la conexion Ultra-Torr y ajuste manualmente. Para las
retortas de 10 ml, la camara debera roscarse en el condensador. Tenga cuidado de no
sobreajustar y danar las roscas en el condensador. Coloque la camara dentro de la camisa de
calentamiento y cierre la tapa de aislacion.

8. Coloque un receptaculo limpio y seco para liquido, debajo del tubo de descarga del
condensador. La longitud de este receptaculo podria requerir que este se encuentre en angulo
con respecto a la retorta o soportado de los lados del borde de la mesa de trabajo.
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9. Conecte la retorta y observe el liquido que sale del condensador. Contintie calentando por 10
minutos mas alla del tiempo transcurrido, luego de que no se ha recolectado mas condensado.
Si el lodo, como tal, ebulle sobre el tubo de recoleccién, el ensayo debera repetirse. Empaque
el cuerpo de la retorta con una mayor cantidad de lana de acero y corra nuevamente el
ensayo. Permita que este transcurra por al menos 45 minutos.

10. Remueva el recolector de liquidos y permita que se enfrie. Lea y registre los volumenes (o
porcentaje volumeétrico) de: 1) volumen de liquido total; 2) volumen de aceite; 3) volumen de
agua, luego de que este ha sido enfriado a temperatura ambiente. Si se presenta una
interfase en forma de emulsién entre las fases de aceite y de agua, un simple calentamiento de
la interfase podria romper dicha emulsion. Una forma de realizar esto es remover la retorta
ensamblada de la camisa de calentamiento, sujetando el condensador. Cuidadosamente,
caliente el tubo recibidor de liquidos a lo largo de la banda de emulsion por un suave contacto
del recibidor por un corto intervalo de tiempo, con la camara caliente de la retorta. Evite la
ebullicion del liquido. Luego de que la interfase de emulsion se ha roto, permita que el recibidor
se enfrie y lea el volumen de agua en el punto mas bajo del mefisco.

11. Desconecte la retorta y permita que se enfrie, previo a su limpieza. No use agua fria para
tratar de enfriar rapidamente la camara.

Instrucciones para el Controlador de Temperatura - Retortas OFI de 20 y 50 ml:

Retorta de 20 mi:

Para establecer la temperatura sobre la retorta OFI de 20 ml con el controlador de temperatura
electrénico, presione y mantenga hacia abajo el botdn “set” mientras esta presionando el boton
para arriba "A” o hacia abajo “v” , y establezca la temperatura deseada. El rango de temperatura
esta entre 32°F (0°C) y 950°F (509°C), a menos que se requiera otro rango en el momento de la
compra.

Retorta de 50 mil:

Para establecer la temperatura sobre la retorta OFI de 50 ml con el controlador de temperatura
electrénico, presione hacia arriba el boton "A” o hacia abajo el boton “v” . Lubrique las roscas en
el receptaculo de muestra con una ligera capa de Never-Seez®. Esto prevendra la pérdida de
vapores a través de las roscas y facilitara el desarmado del equipo al final del ensayo.

En el manual del operador enviado con la retorta, se incluye informacién adicional en relacion al
control de temperatura. También puede requerirselo contactando a la division técnica de OFITE.
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CALCULOS:

Los volumenes medidos (ml) de hidrocarburo y agua son convertidos en porcentajes volumétricos,
en base al volumen de lodo que hemos colocado en el receptaculo de la retorta.

100 (Volumen de Aceite Colectado, ml)

Porcentaje en Volumen (%) Aceite =V, =
Volumen de Muestra, ml

100 (Volumen de Agua Colectada, ml)

Porcentaje en Volumen (%) Agua =V,, =
Volumen de Muestra, ml

Porcentaje en Volumen (%) Sélidos =V, =100 - (Vo + V)

Nota: El porcentaje volumétrico de solidos incluye tanto los sélidos suspendidos (material
densificante, etc.) como los solidos disueltos (por ej., sales solubles). Este porcentaje volumétrico
representara el total de los solidos suspendidos, solo si el lodo es del tipo agua dulce no tratado.

Para encontrar el porcentaje volumétrico de sélidos suspendidos y relacionarlos a los volumenes
relativos de solidos de baja gravedad especifica y materiales densificantes, se deberan realizar
calculos, una precisa medicion del peso del lodo y concentracion de cloruros.

concentracion de Cloruros, mg/It
V= Vs -V

1680000 - 1.21 (Cy)

Donde,
Vs : Porcentaje volumétrico de soélidos suspendidos
Cs : Concentracion de cloruros, mg/It

El porcentaje volumeétrico de sdlidos de baja gravedad especifica, ; se calcula de la siguiente
manera:

1
VA [100 P; + (Py - Py) Ves - 12 Wy, - (Ps - Po) Vo
Py- Py

Donde,
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Vi : Porcentaje volumétrico (%) de los soélidos de baja gravedad especifica

W, : Peso del lodo, ppg

P::  Densidad del filtrado, gr/cm3

Py, : Densidad del material densificante, gr/cm3

Py : Densidad de los sdlidos de baja gravedad, gr/cm3 (use 2.6 si desconoce este valor)
P, : Densidad del aceite, gr/cm3 (use 0.84 si desconoce este valor)

Porcentaje volumétrico (%) de material densificante (Vp) se calcula de la siguiente manera:
Vp = Vg - V|g

Las concentraciones de los solidos de baja gravedad especifica, material densificante y sélidos
suspendidos, pueden calcularse de la siguiente manera:

Cig = 3.49 (Pyg) x (Vig)
Cp = 3.49 (Pp) x (Vb)
Css=Cig+ Cp

Donde,

Cy: Concentracion de solidos de baja gravedad, Ib/bbl
Cy: Concentracion de material densificante, Ib/bbl

Css : Concentracion de solidos suspendidos, Ib/bbl



