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Glosario

Adsorcion: proceso mediante el cual se atrapan o retienen atomos, moléculas o iones mediante
el contacto y la adhesion a la superficie de un material. En resumen, se trata de la acumulacién
de una sustancia (adsorbato) en una determinada superficie interfacial (adsorbente).

Biomasa: residuos y desechos de plantas y animales, usados para la generacién de energia.
Incluye productos, subproductos y residuos forestales, agricolas y de industrias relacionadas.
Eficiencia: capacidad de un proceso o insumo para lograr con su objetivo de la mejor manera
posible.

Sal: compuesto quimico de estructura cristalina, resultado de un enlace iénico entre un aniény
un cation. Se forman como producto de una reaccion quimica de neutralizacién entre un acido y

una base.



REMOCION DE SALES EN AGUA CON CARBONES ACTIVADOS 14

Resumen

Titulo: Evaluacién de la remocion de sales organicas e inorganicas en aguas contaminadas usando
carbones  activados obtenidos a partir de biomasa residual vegetal del
departamento de Santander.t”

Autor: Erika Natalia Rivera Arias, Bryan David Estévez Barrios?*"
Palabras Clave: Remocion de sales, adsorcion, carbén activado.

Descripcion: La industria de los hidrocarburos produce un volumen cercano a los 300
millones de barriles de agua diarios a nivel mundial, cantidad que incrementa a medida que los
campos declinan y nuevos procesos para mejorar la produccion y el mantenimiento de los pozos
son usados. Sin embargo, y a pesar de la implementacion de mecanismos y el uso de herramientas
para reducir la entrada de agua en los pozos, el volumen que llega a superficie es muy alto, lo que
hace necesaria y casi obligatoria la busqueda de nuevas y mejores alternativas para tratar y reusar
estas aguas.

Se trata de agua mezclada con contaminantes que suben a superficie junto al hidrocarburo
extraido de yacimiento, y a los cuales se les debe prestar especial atencion, debido a problemas
que pueden generar en tuberias, problemas ambientales y normatividad de cada region para su uso
en distintas actividades. Este trabajo evalla el proceso de remocién de sales orgénicas e
inorganicas usando como compuestos modelo el azul de metileno, dicromato de potasio y sulfato
de plata en aguas sintéticas para representar las condiciones de las aguas de la industria del
petrdleo, a partir de carbones activados. Estos materiales se obtuvieron a partir de biomasa residual
vegetal representativa de Santander previamente seleccionada como cuesco de palma, cascara de
cacao Yy bagazo de cafia. La sintesis de los carbones activados se realizd por activacién quimica
con HzPO4 y el proceso de pirolisis a 430 °C.

El carbdn activado de cuesco de palma presento mayor eficiencia sobre remocion de azul
de metileno, dicromato de potasio y sulfato de plata con valores promedio de 99.6%, 92.6 % y
57.7 %, respectivamente Adicionalmente, la cinética de adsorcién se valido con el modelo de
Freundlich. Finalmente, a partir de los resultados se puede indicar que los carbones activados
obtenidos a partir de biomasa residual proveniente de procesos agroindustriales, se pueden
considerar como una herramienta de gran interés en la remocion de sales en aguas contaminadas.

* Trabajo de Grado

2*3" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Programa
académico. Director: Adan Yovani Leon Bermudez. Doctor en Ingenieria Quimica. Codirector:
Emiliano Ariza Leon. Doctor en Ingenieria Quimica. Daniel Ricardo Molina. Doctor en Quimica.
Sergio Castellanos. Ingeniero Quimico.
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Abstract

Title: Evaluation of the removal of organic and inorganic salts in contaminated waters using
activated carbons obtained from residual plant biomass from the department of Santander.”
Author(s): Erika Natalia Rivera Arias, Brayan David Estévez Barrios >

Key Words: Salt removal, Adsorption, Activated Carbon.

Description: The hydrocarbon industry produces close to 300 million barrels of water per
day worldwide, an amount that increases as fields decline and new processes to improve
production and well maintenance are used. However, despite the implementation of mechanisms
and the use of tools to reduce the water entering the wells, the volume that reaches the surface is
very high, which makes it necessary and almost mandatory to search for new and better alternatives
to treat and reuse this water.

It is water mixed with contaminants that rise to the surface together with the hydrocarbon
extracted from the reservoir, and to which special attention must be paid, due to problems that can
generate in pipelines, environmental problems and regulations of each region for its use in different
activities. This work evaluates the removal process of organic and inorganic salts using methylene
blue, potassium dichromate and silver sulfate as model compounds in synthetic waters to represent
the conditions of the waters of the oil industry, from activated carbons. These materials were
obtained from residual vegetable biomass representative of Santander, previously selected as palm
bark, cocoa husk and sugarcane bagasse. The synthesis of the activated carbons was carried out by
chemical activation with H3PO4 and pyrolysis process at 430 °C.

The activated carbon from palm hulls presented the highest removal efficiency of
methylene blue, potassium dichromate and silver sulfate with average values of 99.6%, 92.6% and
57.7%, respectively. Finally, from the results it can be indicated that activated carbons obtained
from residual biomass from agroindustrial processes can be considered as a tool of great interest
in the removal of salts in contaminated water.

" Degree Work

>*Physical — Chemical Engineering Faculty. Petroleum Engineering School. Director: Adan
Yovani Ledn Bermudez Ph. D. Chemical Engineering. Co-Director: Emiliano Ariza Ledn Ph. D.
Chemical Engineering. Daniel Ricardo Molina Velazco Ph. D. Chemical. Sergio Castellanos
Chemical Engineering.
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Introduccion

El apresurado y constante crecimiento de la demanda energética mundial ha ocasionado
que los recursos convencionales de hidrocarburos no sean suficientes, sumado a las grandes
consecuencias del calentamiento global y a los anuncios constantes sobre el cese de actividades de
exploracion y explotacion de hidrocarburos, han significado una acelerada busqueda de una
transicion tanto energética como financiera hacia un futuro que mire mas allé del petréleo, esto
ha obligado a la industria energética a incursionar en la busqueda e implementacion de diferentes
tipos de energias renovables, sin embargo, el proceso de cambio hacia estas energias es complejo
y requiere de una serie de avances fundamentales, sin los cuales no seria posible ni siquiera hablar
de dejar de depender de la industria petrolera como fuente energética principal, dichos avances
conllevan un proceso lento y se enfrentan a problemas de sostenibilidad, eficiencia y
almacenamiento. Esto demuestra que los hidrocarburos seguiran liderando en las préximas
décadas la industria energética mundial, pero trabajando de la mano con las nuevas energias
renovables.

En el camino hacia la transicion energética, la industria tiene la responsabilidad de buscar
la manera de tratar y aprovechar la mayoria de sus procesos mas tradicionales. El agua es uno de
los aspectos mas importantes y con mayor relevancia en el cuidado del medio ambiente, el objetivo
es lograr que el agua usada y producida por la industria se trate y se reutilice. La industria de los
hidrocarburos consume recursos hidricos y energeticos, generando agua con diversidad de residuos
peligrosos, su correcto manejo y disposicion es un aspecto importante y que no se debe pasar por

alto.
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Actualmente la industria genera un gran volumen de agua, que aumenta a medida que los
campos de petrdleo requieren una mayor intervencion para la produccién del hidrocarburo, uno de
los principales objetivos hoy en dia es la reduccion de la demanda hidrica, lo que implica plantear
el retso del agua como una practica obligada de cara al ahorro de recursos y materias primas y a
la sostenibilidad econdmica y medioambiental de la industria Oil & Gas.

El agua que se produce es un subproducto que sale a la superficie durante la exploracion y
produccion de petroleo y gas, en algunas operaciones, el agua producida resulta de la inyeccién de
agua limpia en los depositos de petroleo para reforzar la produccién de los pozos, durante este
proceso, el fluido interact(a con la formacion geoldgica, el agua y los hidrocarburos, y una fraccion
del fluido resultante regresa a la superficie. El agua de formacién en los campos suele ser muy
salina, por lo cual, se proporciona un mecanismo para entregar salmuera de petréleo a la superficie
y, por lo tanto, brinda una oportunidad para la recuperacién de sales.

Esta investigacion se enfoca en evaluar experimentalmente el proceso de recuperacion de
sales orgénicas e inorgénicas a escala de laboratorio mediante el uso de carbones activados
obtenidos a partir de biomasa residual vegetal de cacao, cafia y palma, como parte del proceso de
tratamiento y reutilizacion de las aguas producidas en los campos petroleros, estableciendo la
capacidad de adsorcion de los carbones activados en soluciones preparadas con sales de Cromo,
Plata y azul de metileno, el proceso se efectu6 mediante la técnica UVVIS e isotermas de
adsorcion.

Con los resultados se realiza un analilsis de la capacidad de adsorcion del carbon activado
que evalua la efectividad del proceso y obtiene una relacion de la composicion del agua de

produccidn con la capacidad de adsorcion del carbén activado y la cantidad de sales recuperada.
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1. Generalidades

1.1.Planteamiento del problema

La generacion de grandes cantidades de aguas residuales y las escasas posibilidades de
tratamiento y reutilizacion, representan uno de los mayores problemas a los que se enfrenta el
mundo en la actualidad, este problema afecta a distintos sectores industriales, incluido el sector de
los hidrocarburos, que produce méas de 250 millones de barriles de agua al afio en el mundo (Sher
et al., 2023). El agua se encuentra presente durante toda la vida productiva de un pozo y por ello
es importante identificar si el volumen de agua producida afecta la viabilidad financiera del
proyecto de extraccion del hidrocarburo. (Ortega, A.T., Marin, D.F., y Rodriguez, E.D., 2019). El
tratamiento de agua implica altos costos y la aplicacion de una gran variedad de procesos, con los
cuales no se garantiza la entrega de un agua totalmente limpia, sobre todo cuando se trata de aguas
altamente contaminadas, en especial con compuestos organicos e inorganicos disueltos, metales
pesados y/o productos quimicos dafiinos para el medio ambiente y la integridad de las personas.

La remocidn de solidos, particulas y sustancias solubles puede realizarse por precipitacion,
intercambio idnico, filtracion por membrana, destruccion electroquimica, 0zonizacion, entre otros.
(Ledn, A.Y., Rincon, J.R., Rodriguez, N. et al.,2022). Sin embargo, los métodos de adsorcion han
generado una creciente atencion en la remocion de contaminantes en aguas, especialmente usando
carbones activados como material adsorbente, los cuales han demostrado su alta eficiencia, bajo

costo e importancia en la tan buscada, transformacion energética.
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El uso de la biomasa, en especial aquella obtenida a partir de residuos de procesos
agroindustriales, ha tomado significativa relevancia, especialmente por tratarse de residuos
renovables, resultado de procesos con poca atencion ambiental y que generan residuos con un
potencial enorme, no solamente para la produccién de energia, sino también como materia prima
para la produccién de diversos productos quimicos con gran valor comercial y que representan un
punto clave en el desarrollo sostenible que busca el mundo actual.

El uso de carbon activado sintetizado a partir de biomasa residual proveniente de procesos
agroindustriales en métodos de adsorcion ha mostrado resultados altamente favorables,
proyectandose como una solucion a problematicas de acumulacion y mala disposicion de residuos
agroindustriales, creacion de materiales con alta capacidad de adsorcion y tratamiento de aguas
contaminadas de la industria, brindando asi un enfoque favorable en el desarrollo de un esquema
econdmico y ambiental basado en una economia sostenible que centrara su estudio en el
departamento de Santander y representard una solucion amigable con la industria, el sector

campesino y el medio ambiente.

Pregunta de investigacion

A partir del planteamiento del problema, analisis del mismo e investigacion, se genera la
siguiente pregunta, a partir de la cual se establece lo que se quiere abordar, el contexto en el que
se realiza el proyecto y la correcta planeacion de la estrategia experimental:

¢Cual es la eficacia de los carbones activados obtenidos a partir de biomasa residual vegetal
del departamento de Santander como materiales adsorbentes para la remocion de sales organicas

e inorganicas en aguas contaminadas resultantes de actividades en la industria petrolera?
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar el proceso de remocién de sales organicas e inorganicas en aguas contaminadas
usando carbones activados elaborados a partir de biomasa residual vegetal del departamento de

Santander.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar el proceso y las condiciones de adsorcion de sales organicas e inorganicas en
carbones activados mediante revision bibliogréfica.

Preparar carbones activados a partir de biomasa residual vegetal del departamento de
Santander para la remocién de sales organicas e inorganicas en aguas contaminadas.

Evaluar la capacidad de adsorcion de los carbones activados sobre la remocion de sales
organicas e inorganicas en aguas contaminadas, usando espectroscopia UV-VIS y modelos de

isotermas de adsorcion.



REMOCION DE SALES EN AGUA CON CARBONES ACTIVADOS 21

3. Fundamentos tedricos y estado del arte

3.1 Produccion de agua en la industria del petroleo

Dentro de los procesos de explotacion y desarrollo de la industria del petréleo, la
produccidn de agua se debe considerar de la misma manera que la produccion de crudo. Al tratarse
de un sistema de flujo trifasico, donde fluye gas, petréleo y agua (Pérez, Santos Santos, y Rojas,
2010), los volumenes de agua obtenidos en cada pozo se convierten en factores principales que
determinan la viabilidad técnica, econdmica y ambiental de cada proyecto.

De acuerdo a la cantidad, la produccién de agua se puede dividir en 2 tipos: El agua buena
que hace referencia a aquella que se produce por debajo del limite economico de la “Water-Oil
Ratio” (Rodriguez Gonzalez, Cabrera Pilco, y Condo Ramos, 2014). Y el agua mala, que es aquella
que se produce sobre el limite econémico dado por el Water-Oil Ratio (WOR), por lo cual, la
produccion de petréleo es tan baja con respecto a la produccién de agua que no es econémicamente
rentable para compensar costos de tratamiento en superficie (Baily, y otros, 2000).

El sector petrolero emplea y produce altas cantidades de agua, generando en promedio de
tres a cinco barriles de agua por cada barril de petr6leo; sin embargo, en pozos que han llegado a
su etapa de madures, esta cifra puede llegar a aumentar hasta alcanzar una produccion de entre
diez y catorce barriles de agua (Ortega Ramirez, A.T, Arcila, Y.F. y Vargas Diaz, L.M, 2020).

Por otra parte, la relacion agua-petréleo (RAP), correspondiente a los barriles de agua
generados por cada barril de crudo producido, varia a nivel mundial entre 3y 5, llegando a valores

entre 10 y 14 para campos maduros. (Cepeda P. & Martinez L., 2017)
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Segun Kassab et al. (2021) la principal fuente de generacion de residuos en la produccion
de petroleo y gas se concentra en las aguas de produccion, y su tratamiento y disposicion ha
representado grandes inversiones y diversidad de problemas. La busqueda y aplicacion de nuevas
metodologias de control y técnicas de tratamiento han logrado la disminucion de hasta un 89% del
agua producida en diversas actividades de la industria, consiguiendo también disminuir el
envejecimiento de los campos (Bailey et al. 2000).

A pesar de las diversas estrategias aplicadas para un correcto tratamiento, reuso y
disposicion final de las aguas de produccidn, no se ha logrado establecer una solucion efectiva al
cien por ciento y que represente un impacto significativo en las implicaciones ambientales, sociales

y econémicas que estas representan.

3.2 Produccion de agua en la industria de los hidrocarburos en Colombia.

La relacion de la produccion de agua en Colombia con respecto a la produccion de petréleo
en 2023 fue en promedio de 13.8 Bbl agua por cada Bbl de crudo, respecto a 13.2 en 2022
(Ecopetrol 2023). Lo que evidencia que en el pais la produccion de agua es bastante elevada con
respecto a la cantidad de petroleo extraido, situacion que representa una problematica que afecta
de manera directa y negativa la rentabilidad de los proyectos en la industria, por los altos costos
de tratamiento que implica. En lo referente al agua de produccidn, se produjo un aumento del 7.3%
en comparacion al afio anterior debido a la mayor capacidad de tratamiento y manejo de agua que
tuvieron los campos Rubiales, Cafio Sur y Castilla.

El agua es usada en su mayoria en actividades referentes a refinacion, correspondiente a
un 74,9% del total, y en actividades de produccion un 24,9%, el restante es usado en areas

administrativas y el instituto colombiano del petroleo (ICP). El 62% del total de agua fresca
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captada correspondio a fuentes superficiales, 18% a subterraneas y 20% a acueductos y
proveedores externos (Ecopetrol 2023). En la tabla 1 se muestran las cifras de agua extraida por
cada zona.

Tabla 1

Volumen de agua por zona de extraccion

Extraccion de agua

2020 2021 2022 2023
(Millones de m3)

Agua superficial 34,493 26,023 23,134 25,580

Agua subterranea 9,397 8,691 7,221 7,277

Agua de origen marino 0 10 0 0

Acueductos 7,381 6,997 7,751 8,407
Agua de produccién 403,595 388,117 430,551 461,942
Total extraccion de agua 454,866 429,838 468,657 503,206

Nota. La tabla muestra el volumen de agua extraido en los Gltimos 4 afios en Colombia y su zona
de extraccion correspondiente. Tomado de Ecopetrol. Reporte Integrado de Gestion Sostenible
2023.

Ecopetrol reveld que para el 2023, el volumen total de agua que se necesitd para desarrollar
las diversas actividades establecidas en sus procesos alcanz6 los 194,1 millones de metros cubicos.
De esta cifra, 152,8 millones de metros cubicos, equivalente a un 79 %, provienen de la
reutilizacion de efluentes, y solo 41,3 millones de metros cubicos equivalente al 26 %, fue captado

de fuentes naturales y/o comprado a acueductos. (Ecopetrol, 2024).
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Segun BNamericas, la mayor produccion de agua en Colombia se concentra en los campos
Rubiales y Castilla. En Rubiales se estim6 una produccion de 3 millones BWPD (barriles de agua
por dia) y para el campo Castilla se alcanzd una produccién de méas de 1 millén de BWPD en 2019.

El consumo de agua es mayor cuando la produccién de hidrocarburos implica el uso de
métodos como la inyeccion, que, segun Ecopetrol, es el méas utilizado en Colombia. (Ecopetrol,
2014). Las aguas de produccidon pueden pasar por un proceso de tratamiento y lograr ser
reinyectadas en la misma formacion, esto con el fin de mantener la presion de los yacimientos y
por ende aumentar el factor de recobro; ser tratadas y vertidas a cuerpos de aguas superficiales o
al suelo, o ser reinyectadas en los yacimientos, como estrategia de disposicion final. (Almansa-
Manrique et al., 2018, p. 2)

Un referente de la produccion de agua en la industria de los hidrocarburos en Colombia
son las cifras tomadas del campo Castilla, en el cual el agua de produccién alcanza los cuatro
millones de barriles respecto a una produccion de mas o menos 170 mil barriles de crudo (Villegas
etal., 2017). Segun Ecopetrol el agua de produccion en 2020 alcanzé los 403,4 millones de metros
cubicos, lo cual significé un aumento del 64,85% en comparacion con los 244,7 millones de metros
cubicos producidos en 2016. (Ecopetrol, 2021).

Segun la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE), la
industria petrolera usa 0,35 por ciento del agua que se consume en el pais. (Portafolio, 2014) Segun
datos brindados por el Ministerio de Minas y Energia en el afio 2021, como consecuencia del
incremento de exploraciones y explotaciones no convencionales de hidrocarburos, el consumo de
agua ha aumentado en un 0,5 por ciento, lo que desencadend en la implementacion de una

reglamentacion técnica dirigida a la industria, que busca disefiar pozos que eviten las filtraciones
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de agua, y que se puedan mantener las actividades de filtracion hidraulica a distancia de diferentes

afluentes como rios o lagos.

3.3 Agua de produccién

El agua de produccion, conocida también como agua de formacion, hace referencia al agua
obtenida junto con el fluido extraido (petroleo y el gas), durante los procesos de produccién de
pozos de hidrocarburos (Ebratth Salgado, 2011). Por su densidad, son capas que se encuentran por
debajo de los hidrocarburos en los yacimientos, dicha agua puede originarse desde la zona de
interés (agua connata), un acuifero activo adyacente (agua de intrusién) o un proyecto de inyeccién
de agua (agua inyectada) (Cruz, Duque & Marulanda, 2015).

El hidrocarburo en yacimiento estd acompafiado por agua, y sin importar cual sea el sistema
de produccion que se use, parte de esta agua va a acompafar al hidrocarburo hasta la superficie al
momento de la extraccion. Ya que en su mayoria se trata de aguas de origen marino y con un
constante contacto con materia organica. Adicionalmente, las aguas de formacion presentan alta
salinidad, contenido de grasas, aceites y compuestos organicos e inorganicos solubles e insolubles,
solidos suspendidos y disueltos, metales pesados y varios quimicos utilizados para el proceso de
produccion de petroleo (Esparza Plata, R. A., 2016)

En la etapa inicial de la produccion, la cantidad de agua producida ayuda a mejorar la
recuperacion de hidrocarburos, al servir como una fuente de energia para el yacimiento, sin
embargo, a medida que aumenta la produccién de hidrocarburos, la produccion de agua también
aumenta, ocasionando que la cantidad de agua extraida en superficie se convierta en una

problematica. EI agua acompafia a la industria durante toda la vida productiva de un campo
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petrolero, acompafandolo desde el inicio de la explotacion, hasta el abandono del campo, pasando
por el desarrollo y la produccion del mismo, por eso debe ser tratada, reutilizada y reusada en
procesos dentro de la industria o en actividades que no estén relacionadas con la produccion de
hidrocarburos, o bien para su correcta disposicion, siguiendo las leyes implementadas en cada
region.

El agua de produccién ira en aumento durante la vida Gtil del pozo hasta alcanzar un limite

economico. (Bermuadez, O. A., 2017).

3.4 Caracteristicas y contaminantes del agua producida por la industria del petroleo

Las propiedades tanto fisicas como quimicas del agua producida en actividades de la
industria petrolera son afectadas por diversos factores y varian dependiendo de la presencia o
ausencia de cada uno, la edad geoldgica, la profundidad y la geoquimica de la formacion que
contiene el hidrocarburo, la composicion de los hidrocarburos con los que interactie el agua en
yacimiento, asi como otros productos quimicos o aditivos usados durante la perforacion y
produccion son algunos de los factores que se deben tener en cuenta, por esa razon se llega a la
conclusién que la existencia de dos aguas de produccién iguales no es posible (Arcila Gomez, Y.
F.,y Vargas Diaz, L. M., 2021). Las aguas de produccién pueden contener mezclas complejas de
componentes organicos polares y no polares, cationes inorganicos y aniones, metales pesados,
aceites y solidos. En la tabla 2 se muestran las propiedades fisico quimicas y componentes del agua

de produccion.
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Tabla 2
Propiedades fisicoquimicas y componentes del agua de produccién
AGUA DE PRODUCCION
Alcalinidad y acidez
Propiedades Dureza
Turbidez
Sales
Metales Pesados
Componentes Solidos
Materia Orgéanica

Hidrocarburos disueltos y suspendidos

Nota. La grafica muestra algunas de las propiedades fisicoquimicas y una revision general de
algunos de los componentes que encontramos en el agua de produccion. Adaptado de
Caracteristicas del agua producida y su tratamiento para el aprovechamiento en la industria
petrolera. (Valencia Ortiz, C.E., 2023).

La complejidad de la composicion del agua producida radica principalmente en la gran
variedad de componentes que hacen parte de ella, los cuales se pueden encontrar disueltos y
suspendidos en forma de particulas o gotas; estos componentes se pueden dividir de manera
general en compuestos organicos e inorganicos, conteniendo también aceites disueltos y dispersos,
grasas, metales pesados, radio-nucleidos, productos quimicos de tratamiento, solidos de
formacion, sales, gases disueltos, productos a escala, ceras, microorganismos y oxigeno disuelto

(\Valencia Ortiz, C.E., 2023).
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Como sélidos disueltos (componentes inorganicos) predominan cationes de sodio (Na+) y
aniones de cloruro (CI-), por esta razon la salinidad del agua de produccion se suele considerar
similar a la salinidad del agua de mar. Ademéas de encontrar cationes como el calcio (Ca+),
magnesio (Mg+), hierro (Fe+), bario (Ba2+), potasio (K+), estroncio (Sr+), aluminio (Al3+) y litio

(Li+) (Valencia Ortiz, C.E., 2023).

3.4.1 Hidrocarburos

Encontrados junto al agua de produccion debido a su contacto en el yacimiento y durante
la extraccion del hidrocarburo. Se presentan como compuestos organicos, algunos de ellos son los
BTEX, como benceno, tolueno, etilbenceno y xileno, fenoles e hidrocarburos aromaticos poli-
ciclicos. Los aceites, en su gran mayoria son insolubles en agua, pero los hidrocarburos aromaticos
y fenoles se pueden encontrar dispersos y disueltos en las aguas de produccion. (Camacho Triana,
J. L.,2020, p. 13).

Los compuestos BTEX, son los hidrocarburos de un anillo mas abundantes en el agua de
produccidn, junto con los saturados de menor peso molecular. Pueden alcanzar concentraciones
de hasta 600mg/L. Debido a su volatilidad, se pueden llegar a perder muy facilmente durante el
tratamiento del agua.

Los hidrocarburos aromaticos poli-ciclicos (HAP), contienen una alta toxicidad y generan
gran contaminacién en los ambientes marinos. Son hidrocarburos de mas de dos anillos aromaticos
fusionados.

Los Fenoles son compuestos aromaticos organicos con uno 0 mas grupos hidroxilos. Se
pueden encontrar en gran variedad en las aguas de produccion en pozos de petréleo y gas, pero se

encuentran en mayor medida en pozos de gas condensado. Los mas abundantes son el fenol,
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dimetifenol y metifenol. (Prada Rojas, A. F., 2021). En la tabla 3 se muestran las cifras de agua
extraida por cada zona.
Tabla 3

Hidrocarburos presentes en aguas de produccion

Compuesto Concentraciéon (mg/L)
Benceno 0,032 -14,97
Etilbenceno 0,086 — 0,57
Tolueno 0,058 — 5,86
m-Xileno 0,258 — 1,29
p-Xileno 0,074 -0,34
o-Xileno 0,221 -1,06
Total BTEX 0,73-24,1
Fenoles 0,009 — 23
Total HPA 0,0058 - 0,129
Grasas y Aceites 2 — 560
Hidrocarburos saturados 17 -30
Naftaleno 0,194 - 0,841

Nota. En la tabla se muestran algunos de los hidrocarburos de petréleo més representativos
encontrados en las aguas de produccién. Tomado de Evaluacién del manejo del agua en la
extraccion y produccion de hidrocarburos con miras a la definicion de alternativas de tratamiento

y redso. (Camacho Triana, J.,2020).
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3.4.2 Metales pesados

La presencia de metales pesados junto al agua de produccion esta ligada a diversos factores,
contacto del agua con formaciones, contacto con acuiferos, caracteristicas geoldgicas y también
las edades de los pozos productores. El agua actia como solvente con estos métales al momento
de entrar en contacto con las paredes de los yacimientos y es conducida hasta superficie, en donde
debe ser sometida a un tratamiento que garantice una eliminacion o reduccién al minimo de dichos
metales contaminantes. El tratamiento de los metales pesados es de mucha importancia para
procesos de redso y reutilizacion del agua de produccion, debido a que su presencia puede generar
dafos en las tuberias, en el ambiente y en personas y animales.

El agua de produccidén enfrenta cambios de profundidad, temperatura, presiény pH, lo que
puede ocasionar la formacion de cristales en las paredes de la tuberia por la sobresaturacion y
acumulacién de minerales, estos cristales aumentan de tamafio a medida que siguen adsorbiendo
iones y se depositan en las tuberias generando obstrucciones o tapones. EI no monitorear la
presencia de metales pesados en las aguas de produccidn, pueden afectar el aire, agua y suelos,
debido a su alta toxicidad.

Ingerir metales pesados debido al contacto directo con estos, o por medio de cultivos o
animales que hayan sido afectados o tratados con el agua contaminada, puede provocar cancer en
el ser humano, enfermedades nerviosas y circulatorias. (Camacho Triana, J. L.,2020). En la tabla

4 se muestran los metales pesados presentes e el agua de produccion.
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Tabla 4

Metales pesados presentes en el agua de produccion.

Metal Concentracién (mg/L)
Aluminio (Al) 310-410
Arsénico (As) <0,005-0,3

Cadmio (Cd) <0,005-0,2
Cromo (Cr) 0,02-1,1
Cobre (Cu) <0,002 -1,5

Litio (Li) 3-50
Manganeso (Mn) <0,004 — 175
Mercurio (HQ) <0,001 - 0,002
Plata (Ag) <0,001 - 0,15
Plomo (Pb) 0,002 - 8,8
Zinc (Zn) 0,01-35

Nota. En la tabla se muestran los metales pesados encontrados en las aguas de produccion.
Tomado de Evaluacion del manejo del agua en la extraccion y produccion de hidrocarburos con

miras a la definicion de alternativas de tratamiento y reso. (Camacho Triana, J.,2020).

3.4.3 Carbono organico total

Hace referencia a la cantidad de carbono organico o materia organica presente en la roca

expresado como porcentaje en peso, e indica la riqueza de la fuente con respecto a los
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hidrocarburos que se pueden generar. Su composicién en aguas de produccion puede variar de 0,1

a mas de 11000mg/L. (Arcila Gémez, Y. F., & Vargas Diaz, L. M., 2021).

3.4.4 Quimicos de produccion

Dependiendo del problema operativo que tenga un pozo de petrdleo o gas, se utilizan
productos quimicos para solucionarlo, para separar el petréleo del gas y el agua, y prevenir
corrosiones en tuberias o formacion de hidratos en la produccion de gas metano.

Hay tres tipos de productos quimicos usados generalmente por la industria del petrdleo.
Como son: Productos quimicos de procesamiento de gas, usados en procesos de simulacion y
workover, productos quimicos de tratamiento de produccion, utilizados en el tratamiento de
incrustaciones y corrosion y; productos quimicos para el tratamiento de agua, que hace referencia
a los utilizados en floculantes y antiespumantes, rompe emulsiones y emulsiones inversas. (Prada
Rojas, A. F., 2021). En la tabla 5 se muestran los quimicos presentes en el agua de produccion.
Tabla 5

Quimicos presentes en el agua de produccion.

Quimicos de produccién Concentracién (mg/L)
Glicol 7,7—2000
Inhibidor de corrosion 0,3-10
Inhibidor de incrustaciones 0,2-30

Nota. En la tabla se muestran los principales quimicos de produccion encontrados en las aguas

de produccion. Tomado de Evaluacion del manejo del agua en la extraccion y produccion de
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hidrocarburos con miras a la definicion de alternativas de tratamiento y redso. (Camacho Triana,

J.,2020).

3.4.5 Salinidad

Caracteristica usual en aguas de produccidn, debido principalmente a tratarse de aguas de
origen marino, ricas en iones de sodio y cloruro. Presentan concentraciones importantes de iones
de calcio, magnesio, potasio, bicarbonato y sulfato.

Hay una relacion entre los iones inorganicos y el tipo de hidrocarburo presente, cuando hay
presencia de gas la salinidad es baja y alta cuando se trata de petréleo. La salinidad del agua de
mar tiene valores promedio de 35.000 ppm. En aguas de produccion esta concentracion puede

variar desde 5.000 mg/L hasta 3*10”8 mg/L. (Camacho Triana, J. L., 2020, p. 13).

3.4.5.1 Sales disueltas en forma de cationes.

Dentro de las sales disueltas que se pueden encontrar en las aguas de produccién, se
encuentran algunas que se presentan en forma de cationes, las mas representativas en el sector
hidrocarburo son:

Calcio (Ca?*): Se trata del residuo méas abundante en aguas de produccion. Alcanzando
valores de hasta 30,000 mg/L. Este ion puede presentar combinaciones con iones sulfatos,
bicarbonatos o carbonatos, generando incrustaciones de carbonato de calcio ( CaC0O3) o sulfato de
calcio ( CaCO,), lo que puede significar también la generacién de sélidos suspendidos. (Vallejo,

2011).
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Sodio (Na™): Correspondiente al cation mas abundante en las salmueras petroleras.
Encontrandose en concentraciones mayores a 35,000 (ppm) (Vallejo, 2011).

Magnesio (M g2*): Presente en las salmueras petroleras, caracteristico por su capacidad de
formar incrustaciones inorganicas como carbonato de magnesio y/o carbonato de calcio-magnesio
(ACIPET, 2006).

Hierro (Fe3*, Fe?™): Indicadores de corrosion en las tuberias de produccion. Presentes en
solucion como ion férrico (Fe3*) ion ferroso (Fe?*) o en suspensién como un compuesto de hierro
precipitado.

Bario (Ba?*): Perteneciente al grupo de los metales pesados, con la caracteristica de
combinarse con el ion sulfato y formar sulfato de bario (BaS0,), insoluble y conocido por su
dificultad para ser removido aun cuando se encuentra en pequefias cantidades.

Estroncio (Sr2*): Genera el sulfato de estroncio, al combinarse con el ion sulfato, que de

la misma forma al bario resulta ser insoluble. (ACIPET, 2006).

3.4.5.2 Sales disueltas en forma de aniones.

En aguas de produccion, regularmente se encuentran iones como:

Cloruro (Cl7™): Correspondiente a uno de los componentes con mayor presencia en las
salmueras usadas en la industria del petréleo. Su principal fuente es el NaCl. Este ion es usado
regularmente para el calculo de salinidad en el agua, entre méas salada es el agua de la formacién,
la corrosion producida sera mayor. Su uso es de vital importancia en la industria, debido a que la
determinacion de la concentracion de cloruro es una de las formas mas sencillas para identificar el
tipo de agua con la que se esta trabajando. (Abad, 2017). En la tabla 6 se muestra la clasificacién

del agua de produccion segun su concentracién de cloruro de sodio
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Tabla 6

Clasificacion del agua de produccion segun su concentracion de cloruro de sodio.

Tipo de agua Concentracion de cloruro de sodio Unidad
Agua duce 0 - 2000 Ppm
Agua salobre 2000 — 5000 Ppm
Agua salada 5000 — 40.000 Ppm
Salmuera >40.000 Ppm

Nota. La tabla muestra la clasificacion del agua de acuerdo al contenido presente de cloruro de
sodio. Tomado de Caracteristicas del agua producida y su tratamiento para el aprovechamiento
en la industria petrolera. (Valencia Ortiz, C.E., 2023).

Sulfato (S0,%7): El sulfato puede presentar reacciones con el calcio, el bario, y el estroncio,
provocando la formacion de solidos insolubles. Buscando mejorar la recuperacién de
hidrocarburos, se puede acudir a la inyeccion de agua de mar a la formacion, la cual contiene una
alta concentracién de sulfato debido a su origen, se origina una mezcla con el agua de formacion,
que puede generar incrustaciones en las tuberias de produccion.

Bicarbonato (HCO5~) y Carbonato (C0,*~): Debido a su bajo pH, su presencia en aguas
de produccion llega a ser relativamente baja, sin embargo, estos iones pueden reaccionar con los
iones calcio, magnesio, hierro, bario y estroncio y formar incrustaciones insolubles que pueden
representar un problema durante la produccion del hidrocarburo. (Vallejo, 2011).

En conclusion, el agua de produccion contiene las mismas sales que el agua de mar, siendo
los iones inorganicos mas abundantes el sodio, cloro, calcio, magnesio, potasio, sulfato, bromuro,
bicarbonato y yoduro (Neff, Lee, & DeBlois, 2011). En la tabla 7 se muestran las concentraciones

de iones inorganicos en aguas de produccion
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Tabla 7

Concentraciones de iones inorganicos en aguas de produccion.

Fuente Neff Ortega Dudek Klemz
lon Concentracion en (mg/L)

Sodio (Na*) 23000-57300 1490 5000-43600 132-97000
Cloruro (C17) 46100-141000 2570 12400-81000 80-200000
Calcio (Ca™?) 2530-25800 429 151-5700 13-25800
Magnesio (Mg*?) 530-4300 72,3 25-791 8-6000
Potasio (K*) 130-3100 124 160-744 24-4300
Sulfato (50,7%) 210-1170 8,2 18-1650 2-1650
Bromuro (Br™) 46-1200 287 - -
Estroncio (Sr*2) 7-1000 - - 1-1000
Amonio (NH,*) 23-300 - - 10-300
Bicarbonato (HCO3™) 77-560 378 420-1430 77-3990
Yoduro (I7) 3-210 - - -
Carbonato (€05 %) 30-450 1 - -
Litio (Li*) 3-50 - - 3-50

Nota. La tabla muestra concentraciones de iones inorganicos en diversas muestras de agua de

produccién. Tomado de Modelamiento de procesos de aprovechamiento energético del agua de

produccién de un campo petrolero mediante ciclos de potencia. (Barén Granados, J.M., 2023).
Segun la clase de hidrocarburo, o si se trata de petroleo o gas natural, y su composicion

quimica, ademés de las caracteristicas del agua, el hidrocarburo y el yacimiento, la cantidad
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presente de contaminantes en el agua puede variar. Por ejemplo, cuando se trata de un campo
productor de gas natural, el agua de formacion alcanza 10 veces mas toxicidad que un agua
producida en un yacimiento de petroleo, pero en un campo productor de petroleo, la cantidad de
agua producida es mucho mayor. En cuanto a las caracteristicas del yacimiento, el agua de
produccién varia de acuerdo a su edad, ubicacion, profundidad y de las propiedades geoquimicas
de la formacion geoldgica.

Durante un proyecto de extraccion de hidrocarburos, el pozo es sometido a distintos
procesos desde su perforacion hasta su puesta en produccién y su mantenimiento a lo largo de su
vida productiva. Durante todos estos procesos, son agregados distintos quimicos y aditivos que
buscan brindar una solucién a los diversos problemas que se llegan a presentar durante dichas
operaciones. Agua, gas y otros fluidos son inyectados al pozo con el fin de afadir presion y
mantener la correcta produccién, sustancias que con el tiempo van a volver a superficie,
aumentando el volumen de agua extraido. Todo esto sumado a los contaminantes propios del agua
de formacion ocasionan que el agua proveniente del yacimiento, al subir a superficie, esté
contaminada con quimicos, sélidos y fluidos. Por eso, una vez es extraida, el agua de formacion
es conocida como agua de produccidn, haciendo referencia a las caracteristicas adicionales que le
fueron afadidas en este proceso (J. a. Veil et al., 2004). EI manejo que se le da al agua de
produccion debe tener en cuenta no solo las caracteristicas propias del agua de formacion sino
ademas los contaminantes adicionados.

Determinar la cantidad de contaminantes y su concentracion es de vital importancia para
poder establecer el dafio ambiental generado en su vertimiento y también seleccionar las opciones
de manejo que se le puede dar al agua generada. La correcta eleccion del sistema de tratamiento,

va a permitir que se consiga un proceso sin sobrecostos, centrandose en el objetivo principal de
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eliminar o reducir dichos componentes, de manera que el agua resultante cumpla la normatividad
establecida y pueda ser dispuesta o reutilizada sin que genere afectaciones o represente un peligro

para el ecosistema.

3.5 Sales organicas e inorganicas

Las sales son compuestos quimicos formados por cationes y aniones que estan unidos por
fuerzas electrostaticas (enlaces i6nicos). Se pueden formar por reacciones acido-base, son solubles
en agua y pueden formar cristales. Los iones que forman la sal, pueden ser organicos, es decir, que
tienen enlaces carbono e hidrogeno o inorganicos que se caracterizan por la ausencia de estos.

Las aguas residuales de actividades petroleras, son en su mayoria de origen marino, ademas
de formaciones en donde el agua esté& en contacto con minerales y fluidos que le dan caracteristicas
muy particulares, sobre todo en lo referente a la salinidad.

Estas aguas son altamente salinas, con altas concentraciones de minerales y crudos
disueltos. Ademas de una mezcla de agua proveniente de acuiferos, agua lluvia filtrada y agua que
estaba presente en la roca madre.

Los niveles de cloruros en aguas de produccion pueden alcanzar valores entre 13,000 y
180,000 ppm, v, los sélidos totales en suspension pueden alcanzar las 200 ppm. (Davila Puentes,
J. A, 2024).

En cuanto al porcentaje de agua y sedimentos (BSW) presentes en el petroleo, el valor debe
estar por debajo de 0,2% a 0,6% en volumen. Los oleoductos y las refinerias aceptan valores en
concentracion de sal de 10 a 20 PTB (libras de sal por cada 1000 barriles de crudo). Esto, debido
a los dafios que puede ocasionar el alto contenido de sal, provocando corrosion y dafio en tuberias

y equipos (Orejuela, H. M. A., 2023).
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3.5.1 Sales Organicas

Se forman por reacciones entre grupos funcionales acido-base. En los grupos basicos, se
encuentran las aminas aromaticas, ciclicas y amino piridinas. Dentro del grupo de los &cidos estan
los fenoles, acidos carboxilicos, sulfonamidas y carboxilicos (Lara, J. C. O., & Lopez, A. B., 2017).

En el desarrollo del presente proyecto, se usd el Azul de metileno como una molécula
representativa de los materiales organicos, al tratarse de un cloruro, se utiliz6 como una sal

organica presente en las aguas residuales de actividades en la industria petrolera.

3.5.1.1 Azul de metileno.

Su formula molecular es C;4H,5CIN;S, se trata de un colorante usado para tefiir madera,
algoddn y seda. No es toxico, pero su contacto permanente puede generar efectos nocivos para el
ser humano, su consumo puede provocar vomito, dolores de estomago y problemas respiratorios.
(Moreno, A., Figueroa, D., & Hormaza, A., 2012).

La adsorcion de colorantes con carbon activado es eficiente, sin embargo, sus altos costos,
hacen que dichos procesos no sean viables econémicamente. Por eso, la busqueda actual se centra
en carbones activados mas econémicos y eficaces, que aumenten la adsorcion de azul de metileno

y reduzcan sus costos de produccién (Chaparro, C. V., Cabanzo, R., & Ospino, E. M., 2014).

3.5.2 Sales Inorgéanicas

Compuestas por aniones y cationes, se pueden formar producto de una reaccion acido-base,

pero no presentan enlaces de carbono. Algunas sales contienen potasio, cloruro, magnesio y sodio.
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Se encuentran en el petroleo crudo y se disuelven en el agua que lo acomparia en los
reservorios, deben ser tratadas, debido a que pueden generar aniones acidos al entrar en contacto
con el agua, lo que puede llegar a ocasionar dafios corrosivos en tuberias y equipos (Orejuela, H.
M. A., 2023).

A pesar de las multiples sales inorganicas presentes en las aguas residuales de la industria
petrolera, el estudio de este proyecto esta enfocado en dos de ellas, el dicromato de potasio y el

sulfato de plata.

3.5.2.1 Dicromato de Potasio.

Es una sal inorgénica de color naranja-rojizo, su formula quimica es K,Cr, 0, es soluble
en agua, y se produce como una mezcla entre el cloruro de potasio y el dicromato de sodio. Se
utiliza como toxico de referencia en pruebas de toxicidad acuética, puede ser usado en explosivos,
curtido de cuero, baterias, ceras, inhibidor de corrosion, colorantes, pirotecnia, ceramica, esponjas
e impresion (Hoja de seguridad X1V de Dicromato de Potasio, 2008).

El cromo tiene efectos toxicos cuando entra en contacto con el agua y puede provocar
cancer, sobre todo cuando esta en la forma de dicromato de potasio. Es un metal pesado natural y
se utiliza frecuentemente en la industria del acero, la metalurgia, aerosoles, fotografia, etc.

(Parveen, K., Khan, M. R. y Siddiqui, W. A., 2009).

3.5.2.2 Sulfato de Plata.
De color blanco solido y cristalino, el sulfato de plata es una sal inorganica de formula

quimica Ag,S0,. Se produce por la precipitacion de una solucién de &cido sulfarico con nitrato de
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plata. Es usado en aplicaciones de enchapado de plata o para cubrir materiales de plata. También

es usado para fines medicinales, debido a que sirve como agente antibacteriano.

3.6 Usoy disposicion del agua resultante en actividades de la industria del petréleo

Mundialmente, segun los objetivos de desarrollo sostenible, el nimero 6, agua limpia y
saneamiento, el objetivo enfocado en la gestion de agua, la meta para el afio 2030 es garantizar la
disponibilidad de agua y su gestion sostenible y saneamiento para todos (Instituto de Salud Global,
2018).

En la actualidad, la escasez de agua representa un problema para mas del 40% de la
poblacion mundial, porcentaje que aumenta debido a los constantes y en aumento, problemas
ambientales, cambio climético, deforestacion y uso indebido del recurso. Por lo tanto, es
obligatoria la implementacion de tecnologias, infraestructura, gestion mundial y uso racional del
agua.

A pesar de los diferentes tratamientos a los que es sometida el agua, la cantidad producida
por la industria petrolera puede llegar a ser lo suficientemente alta como para sobrepasar la
capacidad de las plantas de tratamiento, y la industria debe buscar solucién para la disposicion del
agua en actividades ajenas a la industria y su disposicion de acuerdo a las leyes de cada region.

Uno de los métodos de disposicién mas usado, consiste en verter el agua producida,
después de ser tratada, dentro de cuerpos de agua. Sin embargo, si la capacidad de estas fuentes
hidricas es superada por la cantidad de agua producida, por lo tanto, debe ser usada en otras
actividades en superficie. Usar el agua para rociar los caminos en invierno y aprovechar su

salinidad para derretir el hielo, o en verano rociarla para controlar el polvo, son algunas de las
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actividades en las que el agua se usa en beneficio de la comunidad y permitiendo asi a la industria
disponer de la cantidad excesiva de agua con la que muchas veces debe combatir (Ortega Ramirez,
A.T, Arcila, Y.FY Vargas Diaz, L.M, 2020).

Otra de las disposiciones finales del agua producida, es la inyeccion en el subsuelo, ya sea
para usar durante la recuperacion secundaria de petrdleo o para disponerla en pozos disposales
creados especificamente para este tipo de actividades.

Ademas de las actividades mencionadas anteriormente, que son las formas mas comunes
de disposicion y uso del agua, la industria se ha visto obligada a buscar nuevas formas de usar el
agua procedente de sus diferentes actividades. Los rubros agricola e industrial, han sido algunos
de los ambientes en los que més ha sido aprovechada el agua producida, usada para actividades de
riego de cultivos, revestimiento de zonas aridas y riego de cultivos hidropdnicos y de pastoreo con
fines de alimentacion ha ganado o en actividades industriales que ocupan grandes cantidades de
agua (Galvis Brifiez, 2011), han sido algunos de los usos externos que ha tenido el agua de
produccion.

En México, por ejemplo, en las plataformas ubicadas en el golfo de México, el agua de
produccion es descargada al océano (Garcia et al., 2017, p. 95). En Argentina, donde se cuenta con
grandes plantas de tratamiento de agua, el agua es sometida a procesos de tratamiento y luego es
distribuida en pozos inyectores de agua, contando con cerca de 3000 pozos inyectores solamente
en la cuenca de San Jorge (Hirschfeldt, 2015, p.3).

En actividades referentes al retso del agua (actividades en otras industrias), han sido varios
los proyectos en los que se busca usar el agua producida en el mejoramiento de vias, cultivos o

zonas con problemas debido a condiciones climaticas cambiantes y severas. Algunos de los
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proyectos de reiso conocidos en el mundo, y que sirven como una representacion del éxito de la
fusion entre la industria del petroleo y otras actividades en industrias fuera de ella son:

Reverdecimiento en el desierto de Libia, usando humedales como parte del tratamiento y
sembrado de plantas nativas de dicho desierto. El agua de produccion usada en ese proyecto fue
de aproximadamente 377 a 500 Barriles por dia. (Guirguis, 2004) (Diaz, Zamora, Caselles-Osorio
& Ledn, 2013).

Uso de aproximadamente 12500 Barriles diarios de agua, en un proyecto de riego, usando
el agua resultante de un proceso de produccién de metano (Galvis Brifiez, 2011).

Aprovechamiento de aproximadamente 250.000 m3/d de agua en el desierto de Oman, que
se usan para el mantenimiento de los pozos petroleros y adicionalmente usados en el disefio de
humedales para el almacenamiento del agua para uso en actividades agricolas de la zona (Breuer
y Rashid Al-Asmi, 2010, p. 07).

En la industria quimica, el uso de salmueras en la fabricacion de soda caustica, jabones,
cosméticos, entre otros. Aprovechando la salinidad del agua producida, ha tomado fuerza los
altimos afios, debido a sus beneficios econdmicos y ambientales (Ortega Ramirez, A.T, Arcila,
Y.F Y Vargas Diaz, L.M, 2020).

En Estados Unidos, algunos de las actividades en donde se presenta mayor
aprovechamiento del agua producida por la industria de los hidrocarburos son, bebedero para el
ganado, irrigacion, aumento del caudal de la corriente, restauracion de pastizales y distintos usos

industriales (Valencia Ortiz, C. E., 2023).
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3.7 Disposicion, normas y objetivos de manejo del agua de la industria del petréleo en

Colombia

Para el afio 2023, Ecopetrol report6 que el agua usada para el desarrollo de sus diferentes
actividades alcanz6 un volumen de 194,1 millones de metros cubicos. Las cifras corresponden a
un 79% (152,8 millones de metros cubicos) proveniente de la reutilizacion de efluentes, y
solamente el 21% (41,3 millones de metros cubicos) fue obtenido de fuentes naturales o comprado
a acueductos (Ecopetrol, 2024).

A pesar de que el requerimiento de agua para las operaciones de la industria ha aumentado,
Ecopetrol ha informado que la cantidad de agua producto de la reutilizacién y tratamiento, ha
presentado un significativo aumento, pasando de un 56% en 2017 a un 79% en 2023 (Figura 1)
(Ecopetrol, 2024). Esto demuestra el compromiso de la industria en el mejoramiento de la
disposicion y uso del recurso, y una disminucion significativa en el uso de agua proveniente de
fuentes naturales o acueductos.

Figural

Agua requerida para operar, captacion y reutilizacion.
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Nota. El grafico representa la cantidad de agua requerida para operar, su volumen obtenido por
captacion y reutilizacion respectivamente. Adaptado de Eficiencia operativa del agua (Ecopetrol,
2024)

En Colombia, la inyeccidn de agua, disposicion en vertimientos, reutilizacion, tratamiento,
uso en otras industrias (agricultura en su mayoria), entre otros, son algunos de los mecanismos
empleados para el manejo del agua producida (Mesa, S. L, Orjuela, J. M, Ortega, A. T, Sandoval,
J. A, 2018).

En su mayoria, el agua es sometida a una inyeccion subterrdnea en pozos disposales,
representando, segin Ecopetrol en 2023, un 51% del total de la disposicion del recurso, seguido
por la reutilizacion con un 31%, y en menores cantidades, pero igual de significativas el
vertimiento y el redso (Figura 2).

Figura 2

Alternativas de uso y disposicion de efluentes en Ecopetrol
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Nota. El gréfico representa las diferentes alternativas que tiene Ecopetrol para sus efluentes.

Adaptado de Eficiencia operativa del agua (Ecopetrol, 2024).
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En el afio 2021, Ecopetrol lanz6 su conocida estrategia 2040, la cual hace parte de su
objetivo operacional y econdémico para el periodo 2022-2024, la estrategia denominada “Energia
que transforma”, busca brindar un manejo integral y completo para los retos actuales en los
escenarios ambiental, social, econdmico y gubernamental, con el principal objetivo en el equilibrio
entre la generacion de valor sostenible para todos sus escenarios de interés (Ecopetrol, 2021).

El principal objetivo de implementar una gestion integral del agua, es promover el uso
responsable del recurso, generando procesos responsables de extraccién, vertimiento y reduccion,
garantizando asi la disponibilidad y continuidad del suministro actual y futuro del agua (Ecopetrol,
2023).

La llamada “Agua neutralidad”, hace parte de una de las ambiciones de la industria
colombiana, consiste en la busqueda del balance entre el agua requerida por la industria para sus
distintas actividades y las acciones que toman para reducir su huella sobre el recurso, tomando en
cuenta valores econémicos y técnicos, que representen un impacto positivo dentro de la busqueda
de soluciones en el manejo correcto del agua. En la tabla 8 se enumeran las lineas estratégicas

“Agua neutralidad”.

Tabla 8
Lineas estratégicas “Agua neutralidad’.
Lineas estratégicas del proyecto “Agua neutralidad”
Eficiencia operativaen el  Integracion de conocimientoy Sostenibilidad y seguridad

manejo del agua tecnologia hidrica del entorno
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Habilitar tratamientos adecuados Busca mejores condiciones
Su objetivo, es disminuir la en costoy beneficio, parael reiso hidricas de las
captacion de agua fresca, Yy recirculacion de agua, ademas cuencas abastecedoras y la
ademas de la carga y de la disminucion de agua de compensacion por partede la
volumen de vertimientos. produccion en superficie y el uso industria.

de fuentes alternativas.

Nota. En la tabla se enumeran las lineas estratégicas dentro de la hoja de ruta del proyecto “Agua

neutralidad”. Adaptado de Informe Integrado de Gestion 2023 (Ecopetrol, 2023).

En cumplimiento con la normatividad ambiental para vertimientos de agua, Colombia tiene
sus propios parametros, niveles maximos y minimos permisibles, los cuales estan expuestos en
tres resoluciones, una centrada en los vertimientos a cuerpos de agua superficial, otra en los
vertimientos sobre aguas marinas y la Gltima en vertimientos de aguas al suelo (Ministerio de
ambiente y desarrollo sostenible).

Con el objetivo de lograr las metas a corto y largo plazo en el manejo del agua, la industria
colombiana busca dia a dia dar cumplimiento con los valores establecidos, y un aumento en
actividades de reutilizacion (aprovechamiento dentro de la industria) y retso (aprovechamiento en
otras actividades). En la figura 3, se pueden observar los porcentajes correspondientes a

actividades de retso y reutilizacion de las aguas de produccion en Colombia.
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Figura 3

ReUso y reutilizacion de las aguas de produccion en la industria colombiana.
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Nota. El grafico muestra los porcentajes correspondientes a actividades de reuso y reutilizacion
del agua de produccion en Colombia. Adaptado de Evaluacién del manejo del agua en la
extraccion y produccion de hidrocarburos con miras a la definicidn de alternativas de

tratamiento y retso. (Camacho Triana, J. L., 2020).

3.7.1 Relso

El uso de aguas residuales de actividades asociadas a la produccion de hidrocarburos en
Colombia en actividades ajenas a la industria petrolera, es una de los principales objetivos dentro
de la busqueda de alternativas a la disposicion de dicho recurso, buscando que el agua sea usada
en distintas actividades y asi, haya una disminucion en el vertimiento de la misma.

En la industria agricola, el agua puede ser usada en actividades de riego, consumo animal,
cultivos de fibras celulosicas, obtencion de biocombustibles, cultivos de madera, entre muchos

otros. Ademas, puede ser usada para riegos de cultivos alimenticios para las comunidades, esto
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después de que el agua sea sometida a un tratamiento y cumpla con algunos parametros especificos.
Adicionalmente, el agua es usada para el riego de zonas verdes en parques 0 zonas deportivas
(Camacho Triana, J. L., 2020).

En actividades industriales, su uso puede estar presente en actividades como, intercambio
de calor en torres de enfriamiento y calderas, descarga de aparatos sanitarios, limpieza mecéanica
de vias, riego de vias para el control de material particulado y sistemas de redes contraincendios
(Camacho Triana, J. L., 2020).

Segun Ecopetrol, para el afio 2023, las cifras de reusé en Colombia correspondieron a 5,09
millones de m3 de aguas de produccién tratada, de los cuales 3,6 millones de m3 corresponden al
Campo Castilla para el riego de cultivos forestales en el Area de Sostenibilidad Agro-energética
(ASA) y 1,5 millones de m3 correspondientes al Campo Rubiales para el proyecto piloto de riego
de cultivos forestales en el Area de Sostenibilidad (SAARA) que equivale al 1% del total de aguas
de produccion. Con respecto al afio anterior, se presentd un aumento del 35%, debido a la puesta

en marcha del proyecto (SAARA) en el Campo Rubiales (Ecopetrol, 2024).

3.7.2 Reutilizacion

La reutilizacion del agua, hace referencia al uso del agua residual dentro de actividades en
la misma industria, representando un tipo de reciclaje y aprovechamiento de dicho recurso.
Dependiendo de la actividad, el agua debe ser tratada antes de ser reutilizada, esto con el fin de no
generar problemas con equipos o tuberias, y garantizar el cumplimiento de las normas especificas
de cada actividad. En Colombia, la reutilizacion del agua residual, es una actividad obligatoria,
por lo tanto, la industria petrolera, debe implementar proyectos para su aplicacion, ademas de un

analisis obligatorio de su impacto ambiental y econémico (Camacho Triana, J. L., 2020).
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Segln Ecopetrol, para el afio 2023, 152,8 millones de m3 de agua fueron reutilizados,
representando un 79% del volumen total de agua requerida para operar. Con respecto a los valores
del 2022, se present6 un aumento del 16% (Figura 4).

Figura 4

Reutilizacion del agua en Colombia.

#1528
19

S 31,7
16,9

#.111,6
16,9
8,971
#.89,6 11,7
1? I I

2019 2020 2021 2022 2023

B Reutilizacion de aguas de produccion Reutilizacion de aguas captadas ® Total

Nota. EI grafico muestra las cifras referentes a la reutilizacion del agua en Colombia. Adaptado

de Eficiencia operativa en el manejo de agua. (Ecopetrol, 2024).

3.8 Tratamiento del agua producida por la industria petrolera

El agua procedente de actividades dentro de la industria, es tratada en su mayoria con el
fin de ser reinyectada al yacimiento para mantener o incrementar su presion y energia. Sin
embargo, la cantidad de agua producida muchas veces se convierte en un problema, debido a que

su cantidad puede llegar a ser muy alta, por lo que aproximadamente un 40% debe ser vertida en
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el ecosistema, (Society of Petroleum Engineers & SPE, 2018). Por eso, implementar procesos de
tratamiento, aprovechamiento, reutilizacion y redso de agua en la industria, se convierte en una
actividad obligatoria, para lograr una disminucion en el impacto ambiental y afectaciones en el
ecosistemay la poblacion. La meta, es lograr una disminucién significativa o en un escenario ideal
la completa eliminacion de los efectos negativos de las aguas residuales en procesos petroquimicos
y un correcto manejo de los residuos en cuestion.

Al tratarse de una mezcla de diversos componentes, el agua producida por la industria se
debe tratar sea cual sea su destino 0 uso al que vaya a ser sometida, esto con el objetivo de evitar
afectaciones ambientales, econémicas o problemas con la normatividad de la region (Camacho
Triana, J. L., 2020).

Para lograrlo, la industria se ha encaminado en la basqueda he implementacion de distintas
rutas, algunas de las cuales van dirigidas a disminuir los contaminantes que puedan llegar a ser
vertidos en el ecosistema y otras que centran su objetivo en encontrar diferentes alternativas de
uso y disposicion de esta agua.

Para la eleccion del tratamiento, existen varios factores que se deben tener en cuenta, tipo
de agua a tratar, si se van a tratar gases disueltos, hidrocarburos ligeros, aceites o grasas, particulas
suspendidas, elementos organicos solubles, sales disueltas, arena, etc, la formacion geolégicay la
region.

El tratamiento de efluentes en la industria del petr6leo, se pueden dividir en tres grupos,
dependiendo de sus caracteristicas, proceso y equipos usados, ademas del tipo de agua tratada.
Dichas caracteristicas se enumeran a continuacion: En la tabla 9 se hace un pequefio resumen de

los equipos usados para tratamiento de agua y sus caracteristicas.



REMOCION DE SALES EN AGUA CON CARBONES ACTIVADOS 52

Tabla 9

Clasificacion tratamiento de aguas de produccion.

Tratamiento

Primario

Secundario

Terciario

Caracteristicas

Permite la separacion de los contaminantes y fases presentes
en el agua, mediante la aplicacion de principios y propiedades
fisicas. La aplicacion de este tratamiento da como resultado
un agua casi libre de crudo y una cantidad minima de solidos
disueltos.

Se usa para el tratamiento de los contaminantes que el
tratamiento primario no pudo remover. Este tratamiento
permite la separacion de emulsiones e impurezas mas
pequefias presentes en el agua. Dentro de este grupo podemos
encontrar procesos de gasificacion, que atrapan las particulas
que se desean remover.

Se realiza mediante el uso de procesos quimicos, ademas de
materiales adsorbentes, membranas y procesos de oxidacion.
Su principal objetivo es lograr un agua libre de
contaminantes, incluso los mas dificiles de remover. Este tipo
de tratamiento es usado generalmente en aguas que necesitan
cumplir con las especificaciones técnicas requeridas para
diversos tipos de actividades, dentro de este grupo se
encuentra el uso de membranas, adsorcidn, carbones

activados, nanoparticulas, entre otros.
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Nota. En la tabla se describen los tipos de tratamiento de agua usados en la industria del
petréleo. Adaptado de Eliminacion de compuestos organicos en aguas residuales utilizando
nanoparticulas de SiO2-carbon activado a base de cascara de cacao. (Leon, AY, Contreras-

Arenas, JD, Garnica-Fuentes, CF et al., 2023).

3.8.1 Métodos de tratamiento fisicos

Hacen parte del grupo de tratamientos primarios, que son aquellos a los que es sometida el
agua al inicio del proceso de eliminacién de contaminantes, es decir la eliminacion de los
contaminantes mas grandes, solidos suspendidos, material flotante, etc.

Los tratamientos fisicos, no buscan la creacion de sustancias o destruccion de las mismas,
sino que funcionan mediante el aprovechamiento y aplicacion de fendmenos como la gravedad, la
interaccion entre particulas, la atraccion eléctrica o el uso de barreras para la retencion de los
contaminantes. En los procesos fisicos, los componentes no son sometidos a cambios en su
estructura, sino que se someten a variaciones de temperatura, presion o distintos fenémenos fisicos
que ayudan en su manejo (Camacho Triana, J. L., 2020).

Algunos de los tratamientos usados por la industria de los hidrocarburos, se enumeran a
continuacion:

Adsorcion.

Ciclones

Evaporacion

Flotacién mejorada

Electrodialisis
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Sus principales caracteristicas, porcentaje de remocién, contaminante removido, etc, se

presentan en la tabla 10.

Tabla 10

Meétodos fisicos para el tratamiento de agua.

Meétodo Fisico

Adsorcién

Ciclones

Evaporacién

Contaminantes

Removidos

Grasas y
aceites, algunos
metales, BTEX,

Hidrocarburos

del petréleo.

Arenay
petréleo

disperso

Grasas, aceites,
sales y metales

pesados

Caracteristicas

Amplia capacidad para la retencion de
contaminantes, disminuye su concentracion hasta
valores menores a un microgramo por litro (Daigle,
2012) disminucion cercana al 80% de los metales
pesados presentes en el agua. Es util en la separacion
de componentes organicos e inorganicos (Jiménez et
al., 2018).

Remocion de contaminantes disueltos, separacién de
arenay petroleo presentes en las aguas de produccion.
Ventajas: Su larga vida datil, sin necesidad de
tratamientos quimicos previos. (Heydari et al., 2013;
Igunnu y Chen, 2012; Nasiri y Jafari, 2017).
Recuperacion de sustancias valiosas o peligrosas, uso
de calor que es agregado al agua, generando vapor y
resultando en una condensacién en forma de agua

pura (Al-Ghouti et al., 2019; Mesa et al., 2018;

Pankratz, 2000).
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Particulas finas,

Ambiente de altas presiones, el aire se disuelve y
coloidales, ultra

genera la formacion de micro burbujas al expulsar el

finas,
agua a presion atmosférica en la celda de flotacion,
sedimentos
Flotacion mejorada las micro burbujas se unen a las particulas del agua y
organicos e
generan un aumento en su flotabilidad, flotacion por
inorganicos,

aire disuelto (DAF). (Al Shamrani, 2002; Azevedo et
grasas y aceites

al., 2018).
dispersos.

Usado en la remocidn de sales, sin embargo,
no funciona en otro tipo de moléculas. Consiste en un
proceso de separacion electroquimica, impulsada por

Sales, solidos
Electrodialisis cargas en la que los aniones y cationes de las sales
disueltos.

dentro del agua, se unen a electrodos especificos de
carga opuesta. Altos costos. (Fakhru’l-Razi et al.,

2009; Nasiri et al., 2017; Xu y Huang, 2008).

Nota. En la tabla se muestran los métodos fisicos usados para el tratamiento del agua producida
por la industria de los hidrocarburos. Adaptado de Evaluacion del manejo del agua en la
extraccion y produccion de hidrocarburos con miras a la definicion de alternativas de tratamiento

y redso (Camacho Triana, J. L., 2020).

3.8.2 Métodos de tratamiento quimicos
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Como parte del grupo de tratamientos secundarios, junto a los tratamientos bioldgicos, son
usados en la etapa secundaria de descontaminacion del agua, removiendo materia organica disuelta
0 en suspension que no fue eliminada por los tratamientos fisicos en la etapa primaria (Camacho
Triana, J. L., 2020), Al tratarse de procesos que involucran el uso de quimicos, se generan
reacciones quimicas que disminuyen la presencia de contaminantes en el agua (Salamanca, 2016).

Los tratamientos quimicos mas utilizados para el tratamiento de aguas de produccién y sus
principales caracteristicas, se encuentran en la tabla 11.

Tabla 11
Métodos quimicos para el tratamiento de agua

Contaminantes
Método Quimico Caracteristicas
Removidos

Procesos de coagulacion y floculacion, usado

principalmente para eliminar componentes
Componentes ionicos,
Precipitacion iGnicos, agregando contra-iones para disminuir
metales pesados, sélidos
Quimica su solubilidad (Oncel et al., 2013; Xiao et al.,
suspendidos.
2005). Se debe realizar en un ambiente

controlado.

Se realiza mediante el uso de un agente
Compuestos organicos,
oxidante, rayos UV y un catalizador (Renou et
Oxidacién hidrocarburos,  color,
al., 2008; Shammas et al., 2005; Jiménez et al.,
Quimica olor, compuestos
2018; Shokrollahzadeh et al., 2012). Es eficiente
refractarios.
en el tratamiento de aguas de produccion para
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reducir hidrocarburos, colores y olores no
deseados, material organico, etc.
Amigable con el medio ambiente y rentable para
la industria. Los procesos electroquimicos mas
Materia disuelta,
conocidos son la electrodeposicion, la
Demanda Bioquimica
Procesos electrocoagulacion, la electro-flotacion y la
de Oxigeno (DBO),
electroquimicos electro-oxidacion (Muddemann et al., 2019;
Demanda Quimica de
Jiménez et al.,, 2018; Gilpavas, 2008). Su
Oxigeno (DQO).
eficiencia de remocion puede alcanzar hasta un
90 %.
Eliminacion de los contaminantes mediante
radiacion solar ultravioleta y catalizadores, con
Tratamiento Foto- el fin de formar radicales hidroxilos, generan un
DQO, petroleo disperso.
catalitico efecto oxidante sobre los contaminantes
quimicos. (Garcés Giraldo, L. F., Mejia Franco,
E. A. y Santamaria Arango, J. J., 2004).
La adicién de sales de hierro como agente
catalizador que actle en presencia del peréxido
de hidrégeno, se conoce como reactivo Fenton,
Fenton DQO, petroleo disperso. generan uno de los agentes oxidantes mas
potentes a pH éacidos (Garcés Giraldo, L. F.,

Mejia Franco, E. A. y Santamaria Arango, J. J.,

2004). Se pueden lograr eficiencias del 95%.
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BTEX, quimicos
Ozono

organicos.

Demulsificantes  Petréleo disperso

Contaminantes
Oxidacién

organicos e inorganicos
Avanzada

Los atomos de oxigeno se introducen dentro de
los compuestos, resultando en moléculas mas
pequefias con un mayor porcentaje de oxigeno
en su estructura quimica en forma de grupos
funcionales hidroxilo, carboxilo o aldehido
(Gong y Zhao, 2017; Alvares et al., 2001). Es un
método muy costoso.

Su objetivo es eliminar las emulsiones que
mantienen atrapadas las particulas de aceite,
requiere el uso de aditivos quimicos para la
demulsificacion (Abdurahman et al., 2007).
Tratamiento de aguas contaminadas con
productos organicos. Son procesos que implican
la formacion de radicales hidroxilos altamente
reactivos, debido a su alto potencial de

oxidacion. (Garcés Giraldo, L. F., Mejia Franco,

E. A. y Santamaria Arango, J. J., 2004).

Nota. En la tabla se muestran los métodos quimicos usados para el tratamiento del agua

producida por la industria de los hidrocarburos. Adaptado de Evaluacion del manejo del agua en

la extraccion y produccion de hidrocarburos con miras a la definicion de alternativas de

tratamiento y retso (Camacho Triana, J. L., 2020).
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3.9 Adsorcion

Se trata de un proceso fisico usado en el tratamiento y purificacion de agua y gases. En él,
las moléculas de una sustancia en fase liquida o gaseosa, entra en contacto con un compuesto
adsorbente y se adhieren a la capa inter-facial del mismo. El proceso contrario se conoce como
desorcion. El material que es adsorbido se conoce como adsorbato y el compuesto generalmente
solido y poroso, que tiene la capacidad de retener otras sustancias en su superficie es el adsorbente.
En resumen, la adsorcidn es el proceso en el que las moléculas de adsorbato penetran la fase solida
del absorbente y se adhieren a él. El proceso también puede ser conocido como sorcién, y sus
componentes como, sorbente y sorbato (Ruthven, D. M., 1984).

Segun las sustancias que estén presentes en el contacto, las fases que se pueden encontrar
son: liquido-solido, solido-gas y liquido-gas. Como resultado de la adsorcion y dependiendo del
tipo de adsorcion, se pueden encontrar: Las fuerzas de Van der Waals, presentes en la adsorcion
fisica o fisisorcion, y los procesos quimicos, en la adsorcién quimica o quimisorcion. (Dabrowski,
A., 2001).

La diferencia entre la adsorcion fisica y la adsorcion quimica, radica en que, en la adsorcion
fisica intervienen fuerzas intermoleculares débiles, sucede a temperaturas bajas y es un proceso
que puede ser monocapa y multicapa. Mientras tanto, la quimisorcion o adsorcion quimica se trata
de un proceso de formacion de un enlace quimico entre el sorbato y la superficie del adsorbente,
se producen en un rango de temperaturas altas, y es Unicamente un proceso monocapa (Ruthven,
D. M., 1984).

Las isotermas de adsorcion son el concepto de la ciencia de la adsorcion, mediante ellas se

muestra la relacion entre la cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente, ademas
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muestra el equilibrio entre el material adsorbido y la concentracion de la fase fluida a temperatura
constante (Dgbrowski, A., 2001).

Las isotermas suministran la informacion necesaria para saber la distribucion del adsorbato
entre las fases sélida y liquida, la forma de adsorcion (monocapa o multicapa) y la naturaleza
superficial del adsorbente (homogénea o heterogénea), ademas permite saber si se trata de una
fisisorcion o una quimisorcion. Por eso, el disefio de las isotermas, es de vital importancia para
conocer la aplicabilidad practica de los adsorbentes y asi poder disefiar el sistema adsorbente-
adsorbato correcto (Eda Gokirmak Sogiit, E. y Mehmet Gllcan, 2023).

Los modelos de isotermas mas usados en la adsorcion de contaminantes en aguas residuales
de procesos petroquimicos son los modelos de Langmuir, Freundlich Y Temkin (Eda Gokirmak

Sogiit y Mehmet Gllcan, 2023)

3.9.1 Modelo de Langmuir

Fue propuesto entre 1915 y 1918, es uno de los modelos mas sencillos para estudiar la
adsorcion de moléculas sobre solidos microporosos. EI modelo predice la cantidad adsorbida de
un gas sobre una superficie, en funcion de la presién del fluido. El adsorbato forma una monocapa
en la superficie, la adsorcion es energéticamente equivalente y las moléculas son retenidas.

La cantidad adsorbida @ de una molécula en solucion sobre una superficie solida a
temperatura constante, es funcién de la concentracion y presion. Se expresa con la siguiente

ecuacion;

o KP D
1+ KP
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Donde K es la constante de equilibrio y P es la presion de un gas, liquido o molécula en
solucion (Carriazo, J. G., Saavedra, M. J. y Molina, M. F., 2010).
El modelo de isoterma de Langmuir plantea que la adsorcion monocapa ocurre en una

superficie homogénea. Para su uso en calculos, la ecuacién 2 se linealiza de la siguiente manera:

1 1 1 1

(2)

Donde g, es la capacidad de adsorcion en equilibrio, g,,., la capacidad maxima de
adsorcion (mg de adsorbato/g de adsorbente), kI es la constante de adsorcion de Langmuir (L/mg)
y C, es la concentracién en equilibrio del adsorbato (mg/L) (Mansoori, S. A. A., Reza, Z.,
Mohammad, H., Mohammad, M. S., Abolfazl, J., Sadegh, S., & Akbar, E., 2022).

La ausencia de interaccion entre las moléculas de adsorbato es el supuesto principal del

modelo de Langmuir.

3.9.2 Modelo de Freundlich

Es una ecuacion empirica entre las concentraciones de soluto en la superficie del
adsorbente y la concentracion del soluto en el liquido. Se expresa matematicamente con la

ecuacion 3:

1
ge = Kp.Cn (3)

El modelo puede ser transformado de forma lineal usando la siguiente ecuacion:

1 1 1
xX—+

Qmaxkl Ce Qmax

logq, = (4)
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Donde Ky es la constante de Freundlich, pardmetro de afinidad adsorbato-adsorbente, g, es la

capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g), y C, es la concentracion en equilibrio (mg/L). Si 1 <
n <10, la adsorcion es favorable. Las constantes Ky y % representan la curvatura y la inclinacion

de la isoterma, la cual indica la capacidad de adsorcion.

En el modelo de Freundlich los iones metalicos se acumulan infinitamente sobre la
superficie del adsorbente y la energia disminuye logaritmicamente con la cobertura de la superficie
del soluto (Salvado, A. D. P., Campanholi, L. B., Fonseca, J. M., Tarley, C. R. T., Caetano, J., &
Dragunski, D. C. (2012) y (Nguyen, K. T., Ahmed, M. B., Mojiri, A., Huang, Y., Zhou, J. L., &

Li, D., 2021).

3.9.3 Modelo de Temkin

El modelo muestra la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato, sin tener en cuenta las
concentraciones presentes en solucion, la energia de adsorcién disminuye linealmente con la union
de moléculas en la superficie del adsorbente, ademas se caracteriza por una distribucion uniforme
de las energias de enlace (Piccin, J. S., Dotto, G. L., & Pinto, L. A. A., 2011). El modelo se describe
con la ecuacién 5.

qe = np.Ln(Kp) + np. Ln(C,) (5)

Donde K es la constante de enlace de equilibrio de Temkin, g, es la capacidad de
adsorcion en equilibrio, (C,) concentracion del adsorbato en equilibrio y ny es es la constante de
equilibrio de la union maxima de energia de enlace. Penedo Medina, M., Manals Cutifio, E. M.,

Vendrell Calzadilla, F., & Salas Tort, D., 2015).
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3.10 Materiales adsorbentes usados en el tratamiento de aguas contaminadas

La adsorcidn es el método mas usado para el tratamiento de aguas residuales contaminadas
con compuestos organicos e inorganicos, debido a su alta efectividad y su bajo costo, se ha
convertido en una gran alternativa de tratamiento rentable y amigable con el medio ambiente para
el uso en industrias como la de los hidrocarburos.

En su mayoria, los materiales adsorbentes usados para el tratamiento de aguas
contaminadas, se caracterizan por presentar una estructura altamente porosa, lo que resulta en
un aumento en su area superficial y por lo tanto también un aumento en la velocidad de
adsorcion

Dependiendo del tipo de contaminante, se pueden usar diversos materiales adsorbentes, y
estos se pueden dividir en convencionales y no convencionales. Dentro del primer grupo, se
encuentran los carbones activados, zeolitas, arcillas, arenas, alimina activada y nanocompuestos.
Dentro de los adsorbentes no convencionales, se encuentran materiales producto del
aprovechamiento de desechos agroindustriales o de la industria alimentaria, fruta, residuos
vegetales y plantas (Valladares Cisneros, M. G., Valerio Céardenas, C., De la Cruz Burelo, P. y
Melgoza Alemén, R. M., 2016). En la tabla 12 se muestran algunos de los materiales adsorbentes
usados para el tratamiento de aguas contaminadas en la industria de los hidrocarburos
Tabla 12
Materiales adsorbentes.

Material Adsorbente Caracteristicas
El uso de los carbones activados es muy popular, debido a sus

Carbon activado
excelentes propiedades adsorbentes de materia organica e inorganica,
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Zeolitas

AlUumina activada

gran area superficial, micro porosidad elevada y un relativo bajo
costo (Podkoscielny Nieszporek, 2007; Figuereido et al., 1999). Su
creciente demanda, ha ocasionado la busqueda constante de formas
de usar residuos agroindustriales como materia prima para la sintesis
de los carbones, y asi contribuir a un aprovechamiento de residuos y
la creacion de carbones activados sostenibles y eficaces en el
tratamiento de agua contaminada (Sanchez, K., Colina, G., Pire, M.,
Diaz, A., Carrasquero, S., 2013).

La zeolita es una roca compuesta de aluminio, silicio y oxigeno. Su
alta porosidad natural, se debe a su estructura cristalina. Las zeolitas
naturales tienen un tamafio de poro limitado y son hidrofilias, es decir
tienen afinidad por el agua. En el caso de las zeolitas sintéticas,
presentan un comportamiento hidrofébico, es decir que presentan
afinidad por los compuestos organicos, con poca o ninguna afinidad
por el agua, y pueden adsorber moléculas organicas de tamafio mas
pequefio que el de sus poros (Granada et al., 2006).

La alimina activada es una forma porosa y adsorbente de la alumina
hidratada, se prepara calentando y deshidratando el hidréxido de
aluminio. La alumina activada es un material con muy buenas
propiedades de adsorcion, posee una gran area superficial y una alta
capacidad para remover agua (Aguilera Gonzales, E. N., Ortiz Reyes,
J. M., Sanchez Castro, M. E., 2013). La alimina activada tiene la

capacidad de adsorcion selectiva de gas, vapor de agua y humedad en
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algunos liquidos, ademas se ha demostrado que elimina el fluor, el

arsenico y el selenio (Aparna et al., 2004).
Ideales para la remocion de benceno, tolueno, hidrocarburos, grasas
y aceites. El uso de polimeros a base de polietileno tereftalato o
Polimeros y nano poliestireno, alcanzas cifras de remocién de hasta 99% (Crini, 2005).
compuestos Los nano compuestos, presentan una reduccion del 50 % de los
hidrocarburos emulsionados en los primeros 100 minutos después de

haber entrado en contacto con el material (Villegas et al., 2017).

Nota. En la tabla se muestran algunos de los materiales adsorbentes usados para el tratamiento de

aguas contaminadas en la industria de los hidrocarburos.

3.11 Carbon Activado

Usado como material adsorbente para la eliminacidn de contaminantes organicos presentes
en el agua, gracias a su porosidad y superficie, el porcentaje de retencion o adsorciéon de los
carbones activados es muy alta, y representan una muy buena alternativa para el tratamiento de
aguas contaminadas. La superficie de los carbonos puede ser de 500 a 1.400 metros cuadrados por
gramo, las particulas de carbdn granular que se crean por la activacién, se encuentran en los poros
de dimensiones moleculares y son los responsables de la adsorcion, dependiendo del diametro, una
molécula penetrard o no el poro, cuanto mas pequefio sea el poro respecto a la molécula mayores
seran las fuerzas de atraccion (Cornell, Howland, Hayes y Merryfield., 1973).

Después de su activacion, el area superficial del carbon vegetal puede aumentar hasta 300

veces debido a sus poros. La clasificacion de los poros segun la IUPAC (International Union of
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pure and Applied Chemists), segun su tamafio son, macro porosa mayor a 50 nm, meso porosa de
2 a 50 nm y micro porosa menor a 2nm (Gallup et al., 1996). La tabla 13 muestra la clasificacion
de tamafio de poro segun la IUPAC.

Tabla 13

Clasificacion IUPAC segun tamafio de poro.

Tamario de poro (Diametro) Clasificacion segun la IUPAC
Mayor a 50 nm Macro-poroso
De 2 a 50 nm Meso-poroso
Menor a 2 nm Micro-porosa

Nota. La tabla muestra la clasificacion de tamafio de poro segun la IUPAC. Adaptado de
Materiales en adsorcién y Catalisis (Rodriguez Reinoso, F. 2010).

El carbdn activado es preparado artificialmente mediante procesos de carbonizacion, para
aumentar su porosidad y alta superficie interna. Son preparados con materiales precursores con
alto contenido de carbono, los materiales organicos como cascaras de semillas y frutos, carbon
mineral, residuo agricola, huesos, madera y coque son los materiales precursores mas comunes
(Luna, D., Gonzalez, A., Gordon, M., y Martin, N., 2007).

Las fuerzas de Van Der Waals son las fuerzas de atraccion presentes entre las moléculas
de un compuesto y los a&tomos de la superficie de un carbén, dicho proceso representa la adsorcion,
la cual es proporcional al aumento de la superficie. El carbén activado posee una estructura
cristalina como la del grafito, muy poroso y con areas superficiales de mas de 1500 metros
cuadrados. La superficie de los atomos de carbones, puede atraer moléculas de compuestos que

tienen olor, color o sabores indeseados. La activacion de un carbon consiste en aumentar su area
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superficial y crear una estructura porosa, la estructura atdbmica cambia dependiendo del tipo de

carbén que se utilice (Sevilla, U. D., 2011).

3.11.1 Activacién del carbdn

El proceso consiste en deshidratar y carbonizar la materia prima, seguido de un proceso de
activacion. El exceso de agua debe eliminarse del material orgénico, convirtiéndose en carbon
primario, que es una mezcla de cenizas, carbono amorfo, alquitranes y carbono cristalino resultante
después de la carbonizacion. Existen dos tipos de activacion en la fabricacién del carbén,
activacién quimica y fisica (llamada térmica) (Luna, D., Gonzélez, A., Gordon, M., & Martin, N.,

2007).

3.11.1.1 Activacion Fisica.

La porosidad se genera mediante la gasificacion del material carbonizado a temperaturas
elevadas. Se eliminan elementos como el hidrégeno (H) y el oxigeno (O) del precursor para dar
lugar a la generacion de la estructura carbonosa porosa. El carbon queda expuesto a una atmosfera
oxidante de didxido de carbono que elimina productos volatiles y &tomos de carbono aumentando
su porosidad (Luna, D., Gonzélez, A., Gordon, M., y Martin, N., 2007).

Mediante la carbonizacién, se logra la deshidratacion de la materia prima, durante este
proceso los elementos no carbonosos como el hidrogeno y el oxigeno son eliminados mediante
pirolisis y los atomos de carbono forman una estructura micro cristalina (crsitalitas grafiticas
elementales) en donde los espacios entre estos micro cristales son ocupados por carbono amorfo,
alquitranes y otros residuos. La etapa siguiente es la activacion, en donde se aplican temperaturas

entre 800 y 1100 grados centigrados, en presencia de un oxidante, el cual actia como agente
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activante, el cual puede ser vapor de agua o dioxido de carbono. De acuerdo al tamafio que se
desea obtener, el material precursor debe ser sometido a un proceso de molienda y tamizado previo

a la activacion (Sevilla, U. D., 2011).

3.11.1.2 Activacién Quimica.

En este proceso, el carbon es impregnado por un agente quimico que ayuda a reducir la
formacion de agentes volatiles y alquitranes, luego es calentado en un horno a temperaturas de 500
a 700 grados centigrados, por ultimo, se tiene que lavar para eliminar los residuos del agente
quimico y neutralizar el pH. La porosidad se genera mediante la deshidratacién quimica del carbon
a temperaturas bajas (Luna, D., Gonzélez, A., Gordon, M., y Martin, N., 2007)

En la activacion quimica se crea una mezcla entre la materia prima y el agente activante,
formando una pasta que luego se seca en un horno. Los agentes mas utilizados son hidréxido de
potasio (KOH), cloruro de zinc (ZnCl,) y é&cido fosférico (H;P0,). El resultado final es una
estructura porosa y una ampliacion del area superficial. Los pardmetros importantes a tener en
cuenta son: relacién de impregnacidn, temperatura de activacion y el tiempo de residencia (Vayas,

2017).

3.11.2 Pirolisis

La pirolisis se realiza en atmosferas inertes, usando gases como nitrégeno (N) o helio (He),
obteniendo combustibles gaseosos, liquidos y sélidos. La pirolisis es un proceso de degradacion
térmica de la biomasa, en donde el material primario se transforma bajo la transferencia de calor

y masa, se rompen enlaces quimicos y se modifica su estructura (Gomez, A., Klose, W., y Rincon,
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S., 2008). En el caso de este proyecto, se uso la descomposicion térmica de la cascara de cacao,
cuesco de palma y bagazo de cafia como biomasa para la generacion del carbén activado.

Al tratarse de un proceso termoquimico que se da en ausencia de oxigeno, cuenta con tres
etapas: dosificacion y alimentacion de la materia prima, transformacion de la masa organica y por

altimo la separacion de productos como coque, aceite y gas (Klug, M., 2012).

3.12 Biomasa Residual

El aprovechamiento de los residuos provenientes de industrias como la alimentaria o la
industria agricola, desechos de fruta, residuos vegetales o plantas, representa una de las mayores
alternativas de uso y disposicion de desechos organicos y agroindustriales y su aplicacion en
actividades que generen nuevos materiales Utiles y amigables con el medio ambiente (Patel, S.,
2012). El uso de este tipo de residuos, especialmente las cascaras de las frutas, para el tratamiento
y eliminacion de contaminantes en el agua, se consolida como una potencial alternativa para la
creacion de materiales adsorbentes de bajo costo, disponibilidad, alta capacidad de adsorcién y
degradabilidad, siendo este ultimo, el responsable de una disminucion de los problemas en la
disposicion final después de realizar la adsorcion (Valladares Cisneros, M. G., Valerio Cardenas,
C., De la Cruz Burelo, P. y Melgoza Aleman, R. M., 2016).

La disponibilidad de la biomasa residual varia segun la region, dependiendo de factores
como densidad poblacional, patrones de consumo o cadenas de valor econémicas (Hamelin et al.,
2019). Paises como Colombia, que poseen una enorme biodiversidad en especies frutales y
vegetales, son los mayores exponentes de actividades agroindustriales que diariamente producen
grandes cantidades de residuos, restos de cosechas, paja, alimentos, estiércol, etc. (Losada, H. R,

Rodriguez, L. L., Zorrilla, J. C. y Vargas, J. M., 2015).
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El cultivo de cafia de azUcar para la fabricacion de panela representa un 62% de su uso total
en el pais, lo que significa que la produccion de bagazo de cafia como residuo principal de este
cultivo alcanza grandes cantidades y aunque es generalmente usado como generador de
combustion en calderas rudimentarias, su disposicién final genera un efecto contaminante en el
entorno (Fedepanela, 2021). En el sector agroindustrial de la cafa, la cogeneracion de energia se
realiza principalmente a partir del uso de bagazo, residuo que es considerado como fuente no
convencional de energia renovable y creacion de materiales como carbones activados (Asocafia,
2024).

Con una produccion aproximada de 2 millones de toneladas, Colombia se posiciona como
el mayor productor de aceite de palma de Latinoamérica y cuarto en el mundo (Ministerio de
Agricultura, 2019). Segun reportes de Fedepalma, el sector palmero colombiano hace presencia en
21 de los 32 departamentos del pais. El aceite de palma se obtiene de la parte pulposa de la fruta,
usando procesos que generan subproductos como raquis (racimos vacios), torta de palmiste,
cuesco, fibra y efluentes (Caiza & Aguiar, 2021). La poca reutilizacion de estos subproductos o
desechos provenientes del proceso productivo de la palma ocasiona una problemética ambiental,
generando impactos en el agua, el suelo, el aire y la biodiversidad. (Pitto & Carvajal, 2017).
Anualmente se generan méas de 300 mil toneladas de cuesco, cuyo peso puede alcanzar hasta 12 %
del fruto de palma (Yuliusman, et al., 2016). En Colombia se reportan 4 kg de biomasa seca por
cada kg de aceite de palma producido (Rashidi, N. A. y Yusup, S., 2017), lo que equivale a una
produccion de 6,5 millones de toneladas de biomasa, de las cuales el cuesco representa entre 0,13
y 0,4 toneladas por tonelada de aceite crudo (Van Dam, J., 2016). Segun estas cifras, en Colombia
se generan entre 211 mil y 651 mil toneladas de cuesco de palma de aceite al afio (Alvarez

Villanueva, D. M., 2019).
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Uno de los principales productos cultivados en Colombia, es el Cacao, catalogando al pais
como el noveno productor a nivel mundial y cuarto en América Latina, en donde actualmente son
usadas cerca de 800 mil hectareas para su cultivo. El constante aumento en la produccién de Cacao,
también genera un aumento en la generacion de residuos derivados del proceso, residuos como
cascara, mucilago, ramas, hojas, etc. (Salcedo Puerto, O., Mendoza Martinez, C. y Vakkilainen,
E., 2025). En el proceso de produccion del Cacao se produce un 90% de residuos con respecto al
peso fresco total del fruto (Sangronis, H., 2008). De los granos de cacao se aprovecha
aproximadamente el 85% para su industrializacion, el 15% es considerado desecho y de este
altimo, el 12% es cascarilla de cacao (Florez L. 2016). Mundialmente, se producen 700.000
toneladas de cascarillas de cacao al afio (Navarro O, 2017).

La incorrecta disposicion de los residuos derivados de actividades agricolas, puede generar
la emision de olores, gases de efecto invernadero, proliferacion de moscas o ratas, emisiones
contaminantes o pérdida de bioenergia (Acevedo et al., 2021). Por eso, la busqueda constante de
métodos de aprovechamiento y tratamiento de la biomasa residual para el uso de sus propiedades
y potencial energético, se convierten en necesidades obligatorias de las industrias, en busqueda de
una economia circular y una produccion sostenible. A pesar de sus multiples ventajas, la
implementacién del uso de biomasa residual se enfrenta a la falta de informacion acerca de su
tratamiento y requiere la implementacion de tecnologias especificas para cada tipo de residuo.

Este proyecto pretende brindar un aporte para los estudios acerca del uso de biomasa
residual vegetal en la creacion de carbones activados para la adsorcion de contaminantes en el agua
resultante de actividades petroleras, centrandose en los cultivos con mayor predominancia en el

departamento de Santander, bagazo de cafia, cascara de cacao y cuesco de palma. Brindando la
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informacion necesaria para su implementacion como materia prima, aprovechando sus

propiedades, aplicacion y potencial energético.

3.13 Transicidn energética y economia circular

En la actualidad, empresas de todo el mundo entienden que para garantizar el futuro de sus
negocios es necesario pasar de los enfoques lineales a los circulares (Henzen, R., & Weenk, E.,
2022). Los recursos naturales son finitos, lo que significa que, con el tempo, seran cada vez mas
dificiles y costosos de obtener. Por eso, es casi obligatorio, la implementacion de tecnologias y
modelos de negocio que ayuden a las empresas a reducir, reutilizar y convertir su cadena
productiva en procesos de bajo impacto ambiental (Henzen, R., & Weenk, E., 2022).

La economia circular es una estrategia que busca un equilibrio entre la generacion de
prosperidad econdmica, proteccion del medio ambiente y prevencion de la contaminacién (Prieto
et al., 2017). Hace algunos afios, se uso el término desarrollo sostenible como alternativa para
combatir la acelerada degradacién de los recursos naturales, definido como la satisfaccién de las
necesidades de las generaciones presentes sin comprometer las posibilidades de las generaciones
del futuro (Brundtland, 1987). Sin embargo, el concepto no es posible de aplicar si se sigue
trabajando en base a modelos econémicos lineales. La aplicacion de un modelo circular, implica
compartir, alquilar, reutilizar, reparar, renovar y reciclar materiales y productos existentes todas
las veces que sea posible, generando asi un valor afiadido para cada producto y logrando que el
ciclo de vida de los productos se extienda (Duch Guillot, J., 2023).

Con este fin, en Colombia se implementa la Ley de Gestion Integral de Residuos con
enfoque de economia circular. Ademas, se formula la Politica Nacional de Produccion y Consumo

Responsable y se estructuran proyectos estratégicos regionales para el desarrollo de la
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infraestructura de gestion de residuos (Plan Nacional de Desarrollo, 2022). Priorizando la
aplicacion de politicas que buscan promover un uso eficiente de los recursos, que incorporara los
materiales recuperados en nuevas cadenas de valor y reducird su disposicion final (Ecopetrol,

2024).
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4. Metodologia
4.1 Materiales y métodos
A continuacion, se describen los equipos, materiales y procedimientos usados para el

desarrollo de la metodologia experimental de este proyecto de investigacion.

4.1.1 Reactivos y equipos de laboratorio

Los equipos que se utilizaron fueron suministrados por el parque Tecnol6gico Guatiguara
de la Universidad Industrial de Santander. En el laboratorio del Grupo de investigaciones en
corrosion (GIC). Los materiales se describen en las tablas 14 y 15.

Tabla 14
Reactivos y materiales usados en la investigacion.
Nombre reactivo Especificaciones
Cuesco de palma (Santander, Colombia)
Biomasa Bagazo de cafia (Santander, Colombia)
Cascara de café (Santander, Colombia
Acido fosforico, Pureza 95% (H3PO4, Merck KGaA,
Alemania)
Reactivos Azul de metileno, 99%, (Sigma-Aldrich)
Sulfato de plata, 99%, (Sigma-Aldrich)

Dicromato de potasio, 99%, (Sigma-Aldrich)

Nota. En la tabla se describen los materiales y reactivos usados para el desarrollo experimental

de este proyecto junto a sus especificaciones.
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Tabla 15

Equipos usados para el desarrollo de la investigacion.

Equipos de laboratorio Especificaciones

Espectrofotdmetro UV-Vis Genesys 180 (Thermo Fisher Scientifc© , EE.UU)
Centrifuga EBA 21 (Andreas Hettich GmbH y Co.KG®©, Alemania)
Horno carbolite UN 110 (Carbolite Gero Ltd©, Reino Unido)

pHmetro Hach senslION 3 Benchtop® (Hach©, EE.UU.

Nicolet Summit X FTIR Thermo Scientific® (Thermo
Espectrofotometro FTIR

Fisher Scientific©, EE.UU.)

MaxQ 2000 CO2 Thermo Scientific® (Thermo Fisher
Agitador orbital

Scientific©, EE.UU.)
Balanza analitica Precisa XB 220A

Agitador magnético Velp Scientifica AREC

Nota. Esta tabla muestra la lista de equipos usados para el desarrollo experimental de esta

investigacion.

4.2 Procedimiento experimental
Basado en estudios realizados por Leon et al., (2023), esta investigacion describe la
eficiencia de adsorcion de carbones activados para la eliminacion de sales organicas e inorganicas

en aguas contaminadas. El proceso experimental se describe en la figura 5.
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Figura 5

Diagrama de flujo experimenta del proyecto

Obtencién de la biomasa

Proceso de molienda, secado y
tamizado de biomasa

Anédlisis termogravimétrico de la
biomasa

Activacion y pirolisis del
material

Lavado del carbon activado
hasta un pH neutro

76

Espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier

Caracterizacion del carbon
activado

Anélisis BET (Método
Bruner-Emmett-Teller)

Preparacion de las disoluciones

Pruebas de adsorcién en Anaélisis de espectroscopia
disoluciones de sales ultravioleta visible (UV-Vis).

Evaluacién del proceso mediante modelos
matematicos e isotermas de adsorcion.

Nota. El gréfico presenta un diagrama de flujo del proceso experimental realizado para el

desarrollo de este proyecto de investigacion.
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4.2.1 Seleccion y preparacion de la biomasa

Se seleccion6 biomasa residual vegetal proveniente de actividades agricolas del
departamento de Santander. En esta actividad se considero la cascara de cacao, bagazo de cafia 'y
cuesco de palma como material precursor para la elaboracion de carbones activados.

Las biomasas fueron sometidas a un proceso de molienda, donde se obtuvieron diferentes
tamarios de particulas, seguido por un proceso de secado al sol por 72 horas (secado natural).
Luego el material seco se separ6 mediante tamizado en un equipo Tamiz Grand Test — Pinzuar ©.
Seleccionando particulas con un numero de malla 40 — 50 mesh. A continuacion, se llevé a secado
en un horno Carbolite UN 110® a 105°C durante 8 horas para luego pesar el resultado, este proceso
se repitid hasta que el peso de la muestra fuera constante. La muestra se llevo a secado a 110°C
durante 8 horas, por ultimo, se enfri6 e u desecador y se pes6 nuevamente para gque estuviera lista

para el proceso de activacion.

4.2.2 Analisis Termogravimétrico

Previo al proceso de la pirolisis, es necesario conocer acerca de los niveles o intervalos de
temperatura y velocidad de calentamiento adecuados para favorecer la obtencién de los productos
solidos y liquidos de la etapa de pirolisis y, de esta manera asegurar un desarrollo favorable del
proceso térmico. Una alternativa es el estudio del proceso de descomposicion térmica de la
biomasa mediante analisis termogravimétrico (Cutifio et al., 2011).

En este proyecto la descomposicion térmica se realizd con 10 mg de cada una de las
biomasas obtenidas de cascara de cacao, cuesco de palmay bagazo de cafia previamente secadas,

ubicandolas en un crisol de Platino HT, el cual se colocd en el equipo TA INSTRUMENTS serie
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5500®. Con ayuda del software TRIOS® (TA Instruments©, EE.UU.) se determind la
informacion de la pérdida en peso en un intervalo de temperatura entre 30 a 950 °C a una velocidad

de calentamiento de 10°C/min y bajo atmdsfera de nitrogeno (N>).

4.2.3 Activacion del carbon

Para la activacion de los carbones activados se utilizé la metodologia planteada por Ledn
et al. (2023), el proceso de describe en la figura 6. Las biomasas de cascara de cacao, cuesco de
palma y bagazo de cafia fueron activadas utilizando acido fosforico H; PO, al 95 %, considerando
una relacién de impregnacion de 1,5, un tiempo de reaccion de 1 hora.

Figura 6
Diagrama de flujo del proceso de activacion del carbon

Impregnacion de la biomasa con
H;PO, con Rl de 1:5y t =60 min.

Pirdlisis del precursor
T =430°Ct=30min

Lavado para estabilizar pH

Secado en horno
T=100°Ct=24 hr

Nota. El gréfico representa graficamente un paso a paso del proceso realizado para la activacion

del carbdn usado para este trabajo.
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Luego del proceso de impregnacién, la mezcla de biomasa con acido fosforico se dejo en
el horno por un tiempo de 8 horas a 150 °C, con la finalidad de remover la mayor cantidad posible
de humedad. Posteriormente el proceso termoquimico de las muestras se llevé a cabo por pirolisis,
en una atmosfera inerte con nitrogeno (N,) a una temperatura de reactor de 430°C, durante 30 min
de reaccion. Por ultimo, las muestras de los carbones activados pasaron por un proceso de lavado
y filtrado donde se utiliza un separador al vacio, papel filtro y agua destilada. Este procedimiento

se realiza hasta alcanzar un pH neutro entre 6 a 7.

4.2 .4 Caracterizacién del carbén

4.2.4.1 Espectroscopia FTIR. Las muestras se analizan mediante espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR-ATR) para identificar grupos funcionales. Los
resultados de esta técnica permiten obtener informacion valiosa sobre los cambios estructurales
entre las biomasas residuales vegetales y sus carbones activados (Mata-Miranda, M. M., et al.
2017).

Los espectros analizados se obtuvieron usando el equipo Nicolet Summit X FTIR Thermo
Scientific® (Thermo Fisher Scientific©, EE.UU.) con el accesorio de muestra para ATR y
utilizando el software Thermo Scientific™ OMNIC™ Series® (Thermo Fisher Scientific©,
EE.UU.). Las muestras se trabajaron a temperatura ambiente (25 °C), las pruebas se realizaron en
el rango espectral entre los 400 y 4.000 cm-1y 32 scans, con el fin de determinar cualitativamente

la presencia de los grupos funcionales de cada uno de los compuestos analizados.

4.2.4.2 Anélisis de area superficial especifica BET. Para determinar el area superficial y

volumen de poro de las muestras, se aplicé el método de Brunauer, Emmett y Teller o analisis



REMOCION DE SALES EN AGUA CON CARBONES ACTIVADOS 80

BET. Las muestras se pesaron en celdas de 9 mm de diametro fabricadas en vidrio borosilicato
Micromeritics®. La etapa de desgasificacion se hizo a una temperatura de 200 °C y una presion
de vacio de 6 Pa durante 8 horas, usando aproximadamente una masa de 0,1000 g en la unidad
Vac Prep 061 Micromeritics©. La captura de las isotermas de adsorcion de nitrégeno se realizo a
77 K (-196 °C) en un equipo 3FLEXTM de Micromeritics®, en un intervalo de presion relativa
(P/P0) entre 0,0025 y 0,9999. EI anélisis de los datos fue realizado con el programa 3FLEX
V.4.03®, suministrado por el Centro de Investigaciones en Catalisis de la Universidad Industrial

de Santander en el parque tecnoldgico de Guatiguara.

4.2.5 Preparacion de las disoluciones

Este proyecto de investigacion evaluo la eficiencia de adsorcion de los carbones activados
para la remocidn de sales organicas e inorganicas presentes en aguas residuales de aguas petroleras.
Para esto se usaron muestras representativas para la preparacion de aguas sintéticas teles como
azul de metileno (C;4H,5CIN3S), dicromato de potasio (K,Cr,0,) y sulfato de palta ( Ag,S0,),
evaluando cada uno a diferentes concentraciones en miligramos por litro (mg/L) o parte por millén
(ppm). Las concentraciones de las sales orgénicas e inorgénicas fueron seleccionadas considerando
valores cercanos a las concentraciones presentes en aguas residuales de actividades petroleras a
escala de campo. Durante la preparacion de las soluciones se utilizd un agitador magnético Velp

Scientifica AREC.

4.2.6 Determinacion de la adsorcion del carbon activado mediante analisis por espectroscopia
UV-Vis
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Se realizaron pruebas de adsorcion en diferentes soluciones de azul de metileno, dicromato
de potasio y sulfato de plata con concentraciones entre 50 y 250 mg/L. Se afiadi6 0,1 g de carbon
activado a 10 ml de cada solucion en tubos de ensayo falcon de 15 ml previamente sellados.
Posteriormente, estos tubos se agitaron en un agitador orbital MaxQ 2000 C0O,, a 150 rpm, durante
24 h (tiempo estimado para alcanzar el equilibrio). Luego se separd el carbon activado por
centrifugacion en un equipo EBA 21 a 6000 rpm durante 20 min para separar el solido de la
disolucidn. La concentracion final de azul de metileno, dicromato de potasio y sulfato de plata se
determind a partir del liquido sobrenadante. Las curvas de calibracion de cada sal se estimaron en
un espectrofotometro UV-Vis Genesys 180 (Thermo Fisher Scientifc©, EE. UU), en un rango de
longitud de onda (1) entre 190 y 800 nm, usando soluciones en el rango de 5 a 50 mg/L. Las
concentraciones preparadas y su curva de calibracion se aplicaron con la finalidad de determinar
experimentalmente la relacion entre la concentracion inicial y la concentracién final obtenida
luego de la interaccion de las sales y el carbon activado durante el proceso de adsorcién. El ajuste
a las correlaciones de calibracion se realizo con el método de Beer-Lambert.

La espectroscopia UV-Vis es una técnica de medicion basada en la absorcién de radiacion
UV yl/o visible por parte de las moléculas que componen a una sustancia. Esta espectroscopia de
UV-VIS se trabaja en un intervalo de longitud de onda de 200 a 800 nm, brindando informacién
de los estados energéticos, atdbmicos o moleculares de la muestra de estudio (Cubas et al., 2018).
La espectroscopia UV-Vis a través del estudio de la posicion e intensidad de las bandas de
absorcion, brinda informacion sobre transiciones electrénicas del sistema molecular, lo cual
permite determinar parametros de interés como: Rango de longitudes de onda de absorcion y

coeficiente de absorcion molar (Baron Leon, M. M., & Comas Toscano, S. M. (2016)).
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A partir de la ley de Lambert-Beer se determin0 la eficiencia de adsorcion, la cual establece
una relacion entre la absorbancia y la concentracion. Para determinar la capacidad de adsorcion se

utiliza la ecuacion 6.

C,—C
0. =~ L)V (6)
Donde g, (mg/g) es la capacidad de adsorcion, C, es la concentracion inicial de la
disolucion (mg/L), Cr es la concentracion final de la disolucion (mg/L), W es la masa de
carbon(g) y V es el volumen de disolucion (L). Adicionalmente, se calcul6 el porcentaje de
remocion (%RE) con base a los resultados obtenidos de las concentraciones determinadas en el

espectro UV-VIS usando la ecuacion 7.

Co — Cf

RE=(
Co

) 100% 7)
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5. Analisis de resultados

5.1 Analisis termogravimétrico de la biomasa

La caracterizacion de la biomasa residual vegetal se realizO mediante un analisis
termogravimétrico (TGA), y la descomposicién térmica se establecio para la cascara de cacao,
bagazo de cafia y cuesco de palma, usando un rango de temperatura desde 30 °C hasta 950 °C. En
este amplio intervalo de temperatura se presentan diferentes etapas de degradacion de cada
material, reflejado como pérdida de masa a diferentes ratas de calentamiento.

Segun Collard, F. X. y Blin. J. (2014), la conversién principal de celulosa se produce entre
300y 390 °C, con una velocidad de descomposicion maxima generalmente comprendida entre 330
y 370 °C. La hemicelulosa muestra que su conversién ocurre principalmente en el rango de
temperatura de 200 y 350°C. Dada la variedad de las funciones quimicas que difieren en la
estabilidad térmica, la principal etapa de conversion de la lignina ocurre en un amplio rango de
temperaturas de 200 a 450 °C, con una tasa de descomposicién mas alta generalmente en el
intervalo de temperatura comprendido entre 360 y 400 °C.

En la Figura 7 se muestran los resultados obtenidos de los anélisis TGA de la biomasa de
cascara de cacao. Se puede observar un gradiente de pérdida de peso en masa del 11% en peso
entre 40 y 200°C debido a la humedad. La mayor pérdida de masa se obtuvo aproximadamente en
el intervalo de 300 a 380 °C, donde es posible evidenciar la pirolisis de la biomasa con la pérdida
de la mayoria de sus componentes lignocelulosicos. El pico del DTG confirma que la temperatura
donde sucede la mayor pérdida de muestra posiblemente por la descomposicion de la celulosa y

hemicelulosa se presenta alrededor de los 350 °C. La pérdida de masa acumulada es de alrededor
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del 60 % en peso a los 600°C teniendo un alto porcentaje de material carbonoso o ceniza de
alrededor del 40 % en peso, que son compuestos que no se lograron descomponer a las condiciones
térmicas establecidas por la técnica. Entre tanto, a partir de los resultados es posible deducir que

existe una pérdida de masa con el aumento de la temperatura.

Figura7

TGA de la cascara de cacao

100,00 ‘-.“_-‘ —————— Yo TTE58 1
50,00 R . //‘\ DTG 0.2
el 0.8
80,00 o
"l{ l"\ 0,7
70,00 ) !
- [N 08
1 o / ‘\ \. 05 &
£ / .\ =
50,00 /“f \\'\ o
7~ \ I 0,3
40,00 / \
/ \ 0,2
30,00 e '
P \\__ o 0.1
20,00 o
) 200 300 400

Temperatura °C)
Nota. El grafico muestra los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico de la c&scara
de cacao.

Estas tendencias son similares a los resultados reportados por autores como (Torres
Cabezas, M. (2019); Adjin-Tetteh et al., (2018); Reddy et al. (2017); Mufioz, Prieto-Garcia,
Méndez, Sandoval, & Laguna, (2016); Joe et al. 2017; Cay et al.2018), quienes determinaron que
la hemicelulosa, la celulosa y la lignina se descomponen en el rango de temperatura entre 100 a

250 °C, 250 a 360 °C y de 360 a 700°C, respectivamente.
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En la Figura 8 se muestran los resultados obtenidos de los analisis TGA de la biomasa de
bagazo de cafia. El primer gradiente de pérdida de peso en masa es del 9% entre 40 y 120°C debido
a la humedad y componentes altamente volatiles. La mayor pérdida de masa de se obtuvo
aproximadamente en el intervalo de temperatura entre los 240 y 370 °C, asi mismo se define el
intervalo de pirolisis, la descomposicion de hemicelulosa y celulosa. EI DTG nos muestra un pico
a los 340°C correspondiente a la descomposicion de celulosa. Los resultados muestran que, en el
rango de 360 a 700°C, hay un gradiente de pérdida de masa es del 29 % en peso, alcanzando una
pérdida de peso acumulada maxima del 97 % alrededor de los 700 °C y un porcentaje de ceniza
de un 3%. (Cutifio et al., 2011).

Figura 8

TGA del bagazo de cafia
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Nota. El grafico muestra los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico del bagazo de

cafia.
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En la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos de los analisis TGA de la biomasa de
cuesco de palma. Los dos picos se deben a la descomposicion de hemicelulosa (eliminacién de
extractivos organicos) y celulosa. EI primer pico de 150 a 250 °C y el segundo pico de 250 a 400
°C. La mayor peérdida de masa de 40% se obtuvo aproximadamente a los 290 °C. EI primer pico
podria estar asociado con la evaporacion de pequefios mono-fenoles, o con la descomposicion de
lignina y polisacaridos que llevan a la formacién de productos como H>O, CO. y &cido acético. El
segundo pico parece ser la pirolisis 0 evaporacién de grandes moléculas como acidos grasos,
fitosteroles y derivados de fitosteroles Garcia, J. A., Garcia, M., & Das, K. C. (2008). Finalmente
se obtuvo una pérdida de peso acumulada méxima del 68 % alrededor de los 700 °C y un porcentaje
de ceniza de un 33,3%.

Figura9

TGA del cuesco de palma

100 = = = — — _ 8
i \ - = =% masa
\ DTG
80 N\
N\ 6
N
\
B 60 \ =
@© N °
e S 4 e
-~ -~ -O
L R O e 7
2
20
0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Nota. El grafico muestra los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico del cuesco de

palma.
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Con base en los resultados del TGA se puede indicar que la temperatura apropiada para el
proceso de pirolisis y preparacion de los carbones activados a partir de las tres biomasas se puede
establecer para temperaturas superiores a los 430 °C, con la finalidad de garantizar la eliminacion

de compuestos volatiles y crear materiales carbonosos.

5.2 Rendimiento del proceso de pirolisis

Para la activacion de los carbones activados se utilizo un pirolizador tubular con inyeccion
continua de N, para asegurar condiciones inertes de reaccion. Para cada ensayo de pirolisis se
utilizaron cascara de cacao, bagazo de cafia y cuesco de palma previamente activados con acido
fosforico. Las temperaturas de reaccion se basaron en los resultados previamente dados en las
pruebas de analisis termogravimétrico. A continuacion, las muestras se sometieron a un lavado
con agua destilada hasta alcanzar un pH en el rango de 6 a 7. Para el proceso de secado, las
muestras se ingresaron en un horno a una temperatura de 100°C, durante 24 h. El rendimiento del

carbon se calculd usando la ecuacion 8.
. . mg
% Carbon activado = (W) 100% (8)
i

Donde m, es la masa del producto final después de la reaccion, m; es la masa inicial de la
muestra impregnada y % Carb6n activado es el porcentaje o rendimiento en peso de carbon
activado después de la reaccion. En la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos durante el

proceso de pirolisis.
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Tabla 16

Rendimiento del proceso de pirolisis para cada biomasa

Carbon activado Masa inicial(g) Masa final(g) Rendimiento (%)

Cascara de Cacao 387 172 44.4
Bagazo de cafia 90 27 30.2
Cuesco de palma 60 31 51.6

Nota. En la tabla se muestran los resultados obtenidos durante el proceso de pirolisis, la masa
inicial, la masa final y el porcentaje de rendimiento.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la tabla anterior, y con la informacion del analisis TGA
se puede indicar que los rendimientos de los carbones activados son consistentes a los valores
esperados, en donde el rendimiento del carbén activado esta en el orden creciente del uso de

biomasa residual vegetal de cafia de azUcar < cascara de cacao < cuesco de palma.

5.3 Caracterizacién de los carbones activados

5.3.1 Andlisis del area superficial especifica BET

El area superficial y el volumen poroso de los carbones activados se determiné aplicando
el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET). La tabla 17 muestra los resultados obtenidos del

andlisis de las muestras de cascara de cacao, bagazo de cafia y cuesco de palma.
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Tabla 17

Andlisis BET de los carbones activados

Volumen total, Tamarfio de poro,
Carbon activado Aggpr, (m?/g)
(cm3/g) (nm)
Céscara de Cacao 0.6888 971 3.9
Bagazo de cafia 0.1359 215 4.0
Cuesco de palma 0.1935 890 3.0

Nota. La tabla muestra los datos obtenidos para el analisis BET de los tres carbones activados

utilizados.

Segun la ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), los carbones se
clasifican de acuerdo con el tamafio de poro como Macroporos (> 50 nm diametro), Mesoporos
(2-50 nm diametro) y Microporos (< 2 nm diametro) (Tabla 15). De esta manera, los resultados
conseguidos indican que los carbones obtenidos se clasifican como mesoporosos. El carbon
activado que mostro una mayor area superficial fue la cascara de cacao 971 m?/g seguido de
cuesco de palma 890 m?/g y por Ultimo bagazo de cafia 215 m?/g. El tamafio de poro no se puede
considerar como inversamente proporcional al area superficial y volumen poroso. Ya que el carbon
activado con menor tamafo de poro 3.0 nm de cuesco de palma no tiene la mayor area superficial.
Esto se debe a la manera como se realizd el proceso desde la molienda hasta la activacion y
pirolisis, y también depende de la naturaleza quimica de los constituyentes de cada biomasa
residual vegetal.

En la figura 10 se observan las isotermas de adsorcion y desorcion de los tres carbones

activados.
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Figura 10
Curvas de adsorcion/desorcion de N, de los carbones activados. (a) C.A cascara de cacao, (b)

C.A. bagazo de cafia y (c) C.A. cuesco de palma.
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Nota. La figura presenta las curvas de adsorcion y desorcion de N, para los tres tipos de

carbones activados sintetizados.
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Para clasificar y determinar el comportamiento de adsorcion en las pruebas BET es muy
comun aplicar los seis tipos de isotermas establecidas por la unién internacional de quimica pura
y aplicada IUPAC (figura 11). En este sentido, la tendencia de la isoterma tipo 1V correspondiente
a adsorcion multicapa sobre material poroso y su ciclo de histéresis (la desorcion no coincide con
la adsorcidn), es la que mas acorde esta con las obtenidas para los tres carbones activados. Esto a

su vez confirma la presencia de mesoporos (Rodriguez F., 2010).

Figura 11

Retorno Tipos de isoterma de adsorcion segun la IUPAC
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Nota. El grafico muestra la clasificacion de isotermas recomendadas por la IUPAC. Tomado de
Aprovechamiento de residuos lignocelulésicos para produccion de biocombustibles y

bioproductos, por Sing et al, 1988.

5.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR
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La caracterizacion de los tres carbones activados sintetizados en esta investigacion se llevd
a cabo mediante espectroscopia FTIR como lo indica la figura 12. Los resultados de los espectros
proporcionan informacion unica sobre los grupos funcionales presentes en la superficie de los
carbones activados, y que, a su vez esta informacion permitira relacionar su composicién quimica
con las propiedades y eficiencias de remocidn de metales en las pruebas de adsorcion (Leon, A. et
al., 2023).
Figura 12
Espectros FTIR Absorbancia vs Longitud de onda (a) Biomasa y C.A. de céscara de caco, (b)

Biomasa y C.A. de bagazo de cafia y (c) Biomasa y C.A. de cuesco de palma.
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Nota. El gréfico presenta los espectros infrarrojos FTIR (Absorbancia vs Longitud) de los
carbones activados de cascara de caco, bagazo de cafia y cuesco de palma y sus repsectivas

biomasas.

En la figura anterior se pueden evidenciar algunos grupos funcionales presentes en la
estructura de los carbones activados considerando las intensidades por nimero de onda registrados.

Los resultados indican que las bandas anchas entre 3400 a 3100 cm—1 se pueden asociar al
grupo OH posiblemente por la presencia de fenol y compuestos con acidos carboxilicos. Las
bandas de estiramiento entre 1550 y 1650 cm—1 corresponden principalmente al grupo C=0
atribuidas a acidos carboxilicos, pero la intensidad alrededor de 1630 cm-1 también se puede
asociar a estructuras aromaticas con enlaces -C=C-, las cuales pueden solaparse. Las intensidades
entre 980 y 1200 cm—1 pueden atribuirse posiblemente a especies como éteres como hidroxilos.

Los espectros muestran que existe una disminucion principalmente en las intensidades
asociadas al grupo metileno -CH.- alrededor de 1023 cm—1, y las vibraciones C-H de los grupos

metilo, entre 1240 y 1400 cm—1. Ademas, se observan grandes reducciones de las intensidades de
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las bandas entre 2840 a 2920 cm—1, tipicas del estiramiento C-H alifatico, y entre 1370 a 1470
cm—1, asociadas con la flexion C-H alifatica. En forma generalizada, se puede observar que gran
parte de los grupos funcionales caracteristicos encontrados en las biomasas no se encuentran en
los carbones activados obtenidos después del proceso termoquimico a 430°C. Ademas, los
espectros FTIR-ATR muestran que, aunque las biomasas presentan similitudes, sus intensidades
en ciertas longitudes de onda varian. Por tanto, estas variaciones en la composicion quimicay bajo
las mismas condiciones termoquimicas producen diferentes efectos en la estructura de los carbones
activados. Estos datos coinciden con los resultados reportados en la literatura (Fuente et al., 2003;

Leon, A. et al., 2021; Nandiyanto et al., 2019).

5.4 Determinacion de la adsorcion de carbon activado por espectroscopia UV-Vis

5.4.1 Ajuste de las curvas de calibracion

Se prepararon tres disoluciones de sales a diferentes concentraciones, azul de metileno,
dicromato de potasio y sulfato de plata con concentraciones de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150 y
200 ppm (mg/L) para la construccion de las curvas de calibracion. Las muestras se evaluaron
usando el espectrofotdémetro UV-VIS en un rango de longitud de onda (£) de 190-800 nm. La
longitud de onda se determind para cada sal (azul de metileno = 608 nm; dicromato de potasio =
352 nm y sulfato de plata = 210 nm). Se graficaron las mediciones de absorbancia en funcion de
la concentracion de las disoluciones en la longitud de onda seleccionada. Las correlaciones de las

curvas de calibracion se realizaron cumpliendo con la ley de Lambert - Beer (Figura 13).

Figura 13

Curvas de calibracién de las disoluciones de sales
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Nota. Las curvas de linealizacion de las sales corresponden a: azul de metileno (a), dicromato de

potasio (b) y sulfato de plata, (c).

Las ecuaciones 9,10 y 11 determinan la concentracion de las pruebas.
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Ceazul de metiteno = 935.66Abs; — 2.0894 9)
Cepicromato de potasio = 90.149Absy — 0.5844 (10)
Cesuifato de plata = 181.514bsy — 3.619 (11)

Para determinar la linealidad de los puntos, evaluando las regresiones lineales para cada
compuesto, se obtuvo un R? de 0,9915 para el azul de metileno, y 0,9999 dicromato de potasio y
0,9919 para el sulfato de plata, siendo valores favorables para este comportamiento y seleccionar
estas correlaciones para determinar la concentracion de las sales luego del procedo de adsorcion

con los carbones activados.

5.4.2 Analisis de adsorcion de azul de metileno

Se preparan por triplicado concentraciones de 50, 100, 150, 200, 250 ppm mg/L de azul de
metileno como representacion de sal organica para los tres carbones activados, cascara de cacao,
bagazo de cafia y cuesco de palma. Se realiza el procedimiento anteriormente descrito en la seccién
4.2.6. En las tablas 18, 19 y 20 se observan las adsorciones para cada carbon y sus concentraciones
finales a una longitud de onda de 608nm.

Tabla 18

Concentracion inicial y final de azul de metileno para céscara de cacao

Concentracion Ci (mg/L)  Adsorcion Ce (mg/L)
50 0,0024 0,13
100 0,0026 0,30
150 0,0027 0,46
200 0,0029 0,62
250 0,0031 0,79

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcion de azul de metileno en carbon

activado sintetizado a partir de cascara de cacao.
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Tabla 19

Concentracion inicial y final de azul de metileno para bagazo de cafa

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcién Ce (mg/L)
50 0,0030 0,67
100 0,0036 1,28
150 0,0043 1,89
200 0,0049 2,50
250 0,0056 3,10

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcién de azul de metileno en carbén
activado sintetizado a partir de bagazo de cafia.
Tabla 20

Concentracion inicial y final de azul de metileno para cuesco de palma.

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcion Ce (mg/L)
50 0,0025 0,25
100 0,0027 0,39
150 0,0028 0,51
200 0,0030 0,73
250 0,0033 0,95

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcién de azul de metileno en carbén
activado sintetizado a partir de cuesco de palma.
En la Figura 14 se muestra el porcentaje de remocion del azul de metileno de los tres

carbones activados.
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Figura 14

Porcentaje de remocion vs concentracion de azul de metileno para los diferentes carbones
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Nota. El gréfico presenta los resultados obtenidos de porcentaje de remocién del azul de
metileno para los tres tipos de carbones utilizados.

Los resultados muestran que los carbones activados presentan una alta capacidad de
adsorcion de azul de metileno. El porcentaje de remocion tiende a aumentar a medida que
aumenta la concentracion del azul de metileno hasta una concentracién maximay luego tiende
a mantenerse constante en presencia de los carbones activados de cuesco de palma y cafia.
Entre tanto, el porcentaje de remocién por parte del carbdn de activado de cascara de cacao
tiende a ser constante en el intervalo de concentraciones entre 50 y 250 ppm.

Los tres carbones activados tuvieron un buen porcentaje de remocion de azul de
metileno, los cuales mostraron porcentajes de remocion promedio para la cascara de cacao,

cuesco de palma y bagazo de cafia de 99.7, 99,6 y 99 %, respectivamente.
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Se analiza el comportamiento de adsorcidon utilizando los modelos matematicos de
isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin. Mediante los coeficientes de correlacion se
determina cual modelo es el mejor. En la tabla 21 se pueden observar los R? obtenidos para cada
modelo.

Tabla 21

Coeficiente de correlacion R? para los tres modelos mateméticos empleados para el azul de

metileno
Coeficiente de Correlacion R?
Carbén activado Langmuir Freundlich Temkin
Céscara de Cacao 0.813 0,999 0,937
Bagazo de cafia 0.813 0,999 0,952
Cuesco de palma 0.304 0,974 0,992

Nota. Esta tabla muestra los coeficientes de correlacién obtenidos en la adsorcion del azul de

metileno para los tres modelos matematicos empleados.

El modelo de Freundlich es el que representa mejor los resultados de adsorcidn al trabajar
con azul de metileno. En la figura 15 se muestran las isotermas de adsorcion linealizadas de los
datos experimentales ajustados al modelo de Freundlich. En la Tabla 22 se presentan los
parametros obtenidos a partir del modelo de adsorcion de azul de metileno.

Figura 15
Isotermas de adsorcion de azul de metileno segin el modelo matematico de Freundlich. (a) C.A.

de céscara de caco, (b) C.A. de bagazo de cafiay (c) C.A. de cuesco de palma

(@)
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Nota. EI grafico muestra las isotermas de adsorcion de azul de metileno linealizadas de los datos

experimentales ajustados al modelo de Freundlich.



REMOCION DE SALES EN AGUA CON CARBONES ACTIVADOS 101

Tabla 22

Parametros de las isotermas de Freundlich en la adsorcion de azul de metileno

Carbon activado
Céscara de Cacao
Bagazo de cafia

Cuesco de palma

Nota. La tabla muestra los parametros de las isotermas en la adsorcion de azul de metileno para

el modelo de Freundlich.

La isoterma de Freundlich es muy aplicada para representar modelos de adsorcion para superficies
heterogéneas. La constante Ks, es un indicativo de la capacidad de adsorcion del adsorbente y n es
una constante indicativa de la intensidad de adsorcion. Los resultados muestran que el carbon

activado de céscara de cacao presenta una mayor intensidad de adsorcién por parte del azul de

metileno.

Freundlich
n Ky R?
1,107 30,464 0,999
0,951 7,566 0,999
0,835 29,001 0,974

5.4.3 Andlisis de adsorcion de dicromato de potasio

Se preparan tres veces concentraciones de 50, 100, 150, 200, 250 ppm de dicromato de
potasio como representacion de una sal inorganica para los tres carbones activados, siendo cascara
de cacao, bagazo de cafia y cuesco de palma. En las tablas 23, 24 y 25 se observan las adsorciones

para cada carbdn y sus concentraciones finales a una longitud de onda de 352nm. La Figura 16 se

muestra el porcentaje de remocion del dicromato de potasio de los tres carbones activados.
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Tabla 23

Concentracion inicial y final de dicromato de potasio para cascara de cacao

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcién Ce (mg/L)
50 0,089 7,4
100 0,252 22,2
150 0,505 44,9
200 0,688 61,4
250 0,833 74,5

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcion de dicromato de potasio en

carbdn activado sintetizado a partir de cascara de cacao.

Tabla 24

Concentracién inicial y final de dicromato de potasio para bagazo de cafia

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcién Ce (mg/L)
50 0,439 38,98
100 0,772 69,04
150 0,995 89,08
200 1,194 107,02
250 1,283 115,05

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcion de dicromato de potasio en
carbén activado sintetizado a partir de bagazo de cafia.
Tabla 25

Concentracién inicial y final de dicromato de potasio para cuesco de palma

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcion Ce (mg/L)
50 0,028 1,96
100 0,089 7,47
150 0,138 11,90
200 0,208 18,20
250 0,244 21,45

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcion de dicromato de potasio en

carbon activado sintetizado a partir de cuesco de palma.
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Figura 16

Porcentaje de remocion vs concentracion de dicromato de potasio para diferentes carbones
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Nota. El gréfico presenta los resultados obtenidos de porcentaje de remocién del dicromato de

potasio para los tres tipos de carbones utilizados.

Los resultados muestran que la capacidad de adsorcion de dicromato de potasio en
presencia de carbén activado de bagazo de cafia aumenta conforme aumenta la concentracion
de la sal. Para el caso del carbon activado de céascara de cacao la remocion de la sal tiende a
disminuir a medida que aumenta la concentracion de 50 a 200 mg/L. Por ultimo, el carbon
activado de cuesco de palma presento una mayor estabilidad sobre el porcentaje de remocién
del dicromato de potasio.

Los tres carbones activados presentaron diferentes comportamientos sobre el
porcentaje de remocion del dicromato de potasio, los cuales mostraron porcentajes de remocion
promedio para la cascara de cacao, cuesco de palma y bagazo de cafia de 74.5, 92,6 y 38.8 %,

respectivamente.
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Se analiza el comportamiento de adsorcidon utilizando los modelos matematicos de
isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin. Mediante los coeficientes de correlacion se
determina cual modelo es el mejor. En la tabla 26 se puede observar los R? obtenidos para cada
modelo.

Tabla 26

Coeficiente de correlacion R? para los tres modelos matematicos empleados para el dicromato

de potasio
Coeficiente de Correlacion R?
Carbon activado Langmuir Freundlich Temkin
Cascara de Cacao 0,833 0,979 0,886
Bagazo de cafa 0,979 0,983 0,795
Cuesco de palma 0,769 0,978 0,871

Nota. Esta tabla muestra los coeficientes de correlacion obtenidos para el dicromato de potasio

para los tres modelos matematicos empleados.

El modelo de Freundlich es el que representa mejor los resultados de adsorcion al trabajar
con dicromato de potasio para los tres carbones activados. En la figura 17 se muestran las isotermas
de adsorcion linealizadas de los datos experimentales ajustados al modelo de Freundlich. En la
Tabla 27 se presentan los parametros obtenidos a partir del modelo de adsorcion de dicromato de

potasio.
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Figura 17
Isotermas de adsorcion de dicromato de potasio segun el modelo matematico de Freundlich. C

C.A. de cascara de caco, ¢ C.A. de bagazo de cafia y (c) C.A. de cuesco de palma
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Nota. EI grafico muestra las isotermas de adsorcion de dicromato de potasio linealizadas de los
datos experimentales ajustados al modelo de Freundlich.
Tabla 27

Parametros de las isotermas de Freundlich en la adsorcién de dicromato de potasio

Freundlich
Carbon activado n Ky R?
Céscara de Cacao 1,721 1,290 0,979
Bagazo de cafa 0,446 0,0003 0,983
Cuesco de palma 1,577 2,939 0,978

Nota. La tabla muestra los parametros de las isotermas en la adsorcion de dicromato de potasio

para el modelo de Freundlich.

Por otro lado, los valores n y K de las isotermas de Freundlich sugieren que existe una
mayor afinidad entre el dicromato de potasio y el carbdn activado de cuesco de palma, seguido
por el carbon activado de la cascara de cacao. La intensidad del para metro n corrobora que el
carbén activado de bagazo de cafia no muestra una interaccion significativa con el dicromato

de potasio.

5.4.4 Anélisis de adsorcion de sulfato de plata

Se preparan tres veces concentraciones de 50, 100,150, 200, 250 ppm mg/L de sulfato de
plata como representacion de una sal inorganica para los tres carbones activados, cascara de cacao,
bagazo de cafia y cuesco de palma. En las tablas 28,29 y 30 se observan las adsorciones para cada
carbdn y sus concentraciones finales a una longitud de onda de 210 nm. La Figura 18 muestra el

porcentaje de remocion de sulfato de plata de los tres carbones activados.
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Tabla 28

Concentracion inicial y final de sulfato de plata para cascara de cacao

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcién Ce (mg/L)
50 0,253 42,2
100 0,462 80,2
150 0,670 118,1
200 0,879 156,0
250 1,088 193,9

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcion de sulfato de plata en carbon
activado sintetizado a partir de cascara de cacao.
Tabla 29

Concentracién inicial y final de sulfato de plata para bagazo de cafa

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcién Ce (mg/L)
50 0,252 42,19
100 0,465 80,77
150 0,703 123,93
200 0,929 164,94
250 1,103 196,49

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcién de sulfato de plata en carbon
activado sintetizado a partir de bagazo de cafia.
Tabla 30

Concentracion inicial y final de sulfato de plata para cuesco de palma

Concentraciones Ci (mg/L) Adsorcion Ce (mg/L)
50 0,164 26,21
100 0,258 43,12
150 0,351 60,03
200 0,444 76,93
250 0,537 93,84

Nota. Esta tabla muestra los resultados obtenidos de adsorcion de sulfato de plata en carbon

activado sintetizado a partir de cuesco de palma.
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Figura 18
Porcentaje de remocion vs concentracion de sulfato de plata para diferentes carbones
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Nota. El gréfico presenta los resultados obtenidos de porcentaje de remocidn del sulfato de plata

para los tres tipos de carbones utilizados.

Los resultados muestran que los tres carbones activados presentan una mayor capacidad
de adsorcion del sulfato de plata conforme aumenta su concentracién. Los carbones activados
a partir de cascara de cacao y bagazo de cafia muestran un porcentaje de remocion de sulfato
de plata poco significativo en todo el intervalo de las concentraciones. Entre tanto, el carbon
activado de cuesco de palma presenta una mayor remocion de sulfato de plata y, su remocion
incrementa a medida que incrementa la concentracién de la sal. Los porcentajes de remocién
promedio de mayor a menor fue cuesco de palma 57,7% > cascara de cacao 20,2% > bagazo
de cafia 18,2 %.

Se analiza el comportamiento de adsorcién utilizando los modelos matematicos de

isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin. Mediante los coeficientes de correlacion se
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determina cual modelo es el mejor. En la tabla 31 se pueden observar los R? obtenidos para cada

modelo.

Tabla 31

Coeficiente de correlacion R? para los tres modelos matematicos empleados para el sulfato de

plata
Coeficiente de Correlacion R?
Carbén activado Langmuir Freundlich Temkin
Cascara de Cacao 0,747 0,996 0,952
Bagazo de cafa 0,482 0,978 0,863
Cuesco de palma 0,764 0,993 0,966

Nota. Esta tabla muestra los coeficientes de correlacién obtenidos para el sulfato de plata para
los tres modelos matematicos empleados.

El modelo de Freundlich es el que representa mejor los resultados de adsorcidn al trabajar
con sulfato de plata para los tres carbones activados. En la figura 19 se muestran las isotermas de
adsorcién linealizadas de los datos experimentales ajustados al modelo de Freundlich. En la Tabla
32 se presentan los parametros obtenidos a partir del modelo de adsorcidn de sulfato de plata.
Figura 19
Isotermas de adsorcion de sulfato de plata segun el modelo matematico de Freundlich. (a) C.A.

de céscara de caco, (b) C.A. de bagazo de cafiay (c) C.A. de cuesco de palma

(@)
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Nota. EI grafico muestra las isotermas de adsorcion de sulfato de plata linealizadas de los datos

experimentales ajustados al modelo de Freundlich.
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Tabla 32

Parametros de las isotermas de Freundlich en la adsorcién de sulfato de plata

Freundlich
Carbon activado n Ky R?
Cascara de Cacao 0,771 0,006 0,996
Bagazo de cafia 0,860 0,010 0,978
Cuesco de palma 0,680 0,021 0,993

Nota. La tabla muestra los parametros de las isotermas en la adsorcion de sulfato de plata para el

modelo de Freundlich.

Adicionalmente, los parametros de la isoterma de Freundlich sugieren que existe una

mayor afinidad entre el sulfato de plata y el carbdn activado de cuesco de palma.

En forma general se puede indicar que los carbones activados sintetizados en este trabajo
mostraron mayor afinidad con la sal organica de azul de metileno, y este efecto se debe
posiblemente a la interaccion entre los grupos funcionales de los carbones activados y la sal
organica. Sin embargo, el carbdén activado a partir del cuesco de palma presento un mayor
porcentaje de remocién de dicromato de potasio y sulfato de plata con mayor preferencia en
comparacion con los carbones activados de cascara de cacao y bagazo de cafia. En resumen, los
resultados revelan que la naturaleza de la biomasa residual vegetal y las condiciones de sintesis
generan profundas diferencias en cada carbdn activado sobre la adsorcion de sales organicas e

inorganicas.
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6. Discusion de resultados
Los resultados experimentales muestran que los tres carbones activados lograron una eficiencia de
remocion superior al 99% de azul de metileno para concentraciones de 50 a 250 ppm. A medida
que la concentracion aumenta, la eficiencia de remocion se mantiene estable en presencia de los
carbones activados de cascara de cacao, cuesco de palma y bagazo de cafia, lo que puede ser

ocasionado por una saturacion del adsorbato sobre el carbén activado.

Por otra parte, en relacién al dicromato de potasio se obtuvieron porcentajes de remocion alrededor
de 92,6% para cuesco de palma, 74,5 para cascara de cacao y 38,8% para bagazo de cafia. Lo que
siguiera una excelente adsorcion para el carbén activado de cuesco de palma, una adsorcion buena
para el de cascara de cacao y una adsorcion baja del carbdn activado de bagazo de cafia. La
selectividad sobre la adsorcion del dicromato de potasio en los carbones activados se debe
posiblemente a la combinacion de factores relacionados con su estructura quimica, estado de
ionizacion (2K*, Cr.072) y la superficie de cada uno de los materiales adsorbentes. Ademas, es
posible que, aunque en la superficie de los carbones activados existan grupos funcionales
oxigenados los cuales fueron identificados mediante espectroscopia de FTIR-ATR, es importante
considerar que estos puedan repeler los aniones tipo Cr.O-*". Asi mismo, estos iones se pueden
hidratar facilmente por moléculas de agua, las cuales tienden a estabilizar estas especies en
solucion.

Por dltimo, la evaluacion de la adsorcion de sulfato de plata presento adsorciones bajas en
comparacion con las otras dos sales analizadas. Con valores de remocion para carbon activado de
cuesco de palma 57,7%, cascara de cacao 20,2% y bagazo de cafia 18,2 %. La baja adsorcion se

puede deber al tamafio de los iones de plata que al hidratarse pueden ser demasiado grandes
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respecto al tamafio de los poros del carbdn activado. En forma general el sulfato de plata (Ag2SOs,
Ag*, SO4?) se adsorbe poco en carbones activados con grupos oxigenados debido a razones
similares a otros compuestos inorganicos iénicos, relacionadas con su disociacion en solucion, las
interacciones fisicoquimicas y la naturaleza de la superficie del carbon activado. Considerando las
variables anteriores y los efectos de hidratacion generan una barrera, la cual tiende a disminuir la
interaccion con la superficie del material adsorbente. Por tanto, es posible que las interacciones
sean débiles entre los iones y el carbon. Para disminuir estos retos sobre la adsorcion de sales
inorganicas se recomienda aplicar en futuras investigaciones otros métodos de activacion usando
especies de Fe, Zn, aminas y nanoparticulas, entre otros. De la misma manera, aunque en este
trabajo no se evalud el efecto del pH, es posible optimizar esta variable a valores &cidos para ajustar

la carga superficial de los materiales adsorbentes.

Se utilizaron los modelos matematicos de isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin.
El modelo de Freundlich fue el que presento el mejor ajuste a los datos experimentales para la
remocion de azul de metileno en carbdn activado de cascara de cacao, cuesco de palma y bagazo
de cafia, los cuales presentaron coeficientes de correlacion R? alrededor de 0,999, 0,998 y 0,974,
respectivamente. Para el dicromato de potasio en carbon activado de cascara de cacao, cuesco de
palmay bagazo de cafia los coeficientes de correlacion fueron de 0,979, 0,983y 0,978. Finalmente,
el coeficiente de correlacion para el sulfato de plata se ajustd en los carbones activados a partir de
cascara de cacao, cuesco de palma y bagazo de cafia con valores de 0,996, 0,978 y 0,993. Estos
resultados permiten esclarecer que los materiales adsorbentes sintetizados en esta investigacion
presentan heterogeneidad en su superficie, la cual permite una posible interaccion por multicapas.

Los resultados obtenidos coinciden con los resultados reportados por autores como (Contreras
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Arenas, J. D. y Garnica Fuentes, C. F., 2021; Leon, A. et al., 2021; Pacheco Gémez, A. A. y
Contreras Silva, I. V., 2024)., evidenciando la eficiencia del uso de carbones activados sintetizados
a partir de biomasa residual vegetal en el tratamiento de aguas residuales de la industria petrolera.

Aplicando el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET), se determin0 el area superficial
y el volumen poroso de los tres carbones activados. Clasificandolos como mesoporosos (2-50 nm
diametro). El carbon activado que mostro una mayor area superficial fue la cascara de cacao 971
m?/g seguido de cuesco de palma 890 m?/g y por ultimo bagazo de cafia 215 m?/g. Los tres
carbones activados presentaron las curvas de adsorcion y desorcion de N2 tipo 1V correspondiente
a adsorcion multicapa sobre material poroso y su ciclo de histéresis. Por tanto, a la luz de los
resultados se puede indicar que aunque los carbones activados se prepararon bajo las mismas
condiciones experimentales, sus propiedades textuales estan influenciadas por la naturaleza
quimica de los componentes de la biomasa residual de partida.

En forma general, los resultados obtenidos muestran que los carbones activados utilizados
tienen una alta capacidad de remocion de sales en sistemas acuosos. Resaltando la eficiencia del
carbon activado de cuesco de palma el cual presento los datos de mayor remocion para las tres
sales estudiadas. No obstante, es importante evaluar los efectos que pueden traer en la adsorcion
la presencia de otros iones presentes en aguas residuales, ademas el estudio de la posibilidad de la

reutilizacion del carbon activado y sus ciclos de uso como material adsorbente.
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7. Conclusiones

Considerando los objetivos propuestos y los resultados obtenidos en esta investigacion

se plantean las siguientes conclusiones:

Las aguas producidas por la industria petrolera son aguas constituidas por un amplio
contenido de sales organicas e inorganicas (metales), y sus propiedades fisicoquimicas esta
influenciada por las propiedades de las formaciones geoldgicas donde se extrae petrdleo y gas.
A partir de la revision bibliogréfica, se logré determinar que el corte de agua en los proyectos
de produccion de crudo es muy alto, y por tanto merecen una atencién en su buen tratamiento

e incluso para mejorar la huella hidrica cumpliendo con los objetivos de desarrollo sostenible.

El proceso de pirolisis con activacion de acido fosférico (H3PO4) sobre biomasa
residual vegetal permitié la obtencion de carbones activados con rendimiento en el intervalo
de 30.2 a 51.6 % en peso. Adicionalmente, los resultados del analisis BET establecieron que
los carbones activados presentaron un comportamiento multicapa de tipo IV segun la IUPAC,
el cual fue identificado debido a la presencia de histéresis en la tendencia de las curvas de
adsorcién - desorcion. Los carbones activados sintetizados se califican por su tamafio de poro
y tipo de isoterma como mesoporosos. Los carbones activados a partir de cuesco de palmay

cascara de cacao mostraron excelentes propiedades texturales con valores de area superficial

de 890 y 971 m?/g.
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Los carbones activados sintetizados a partir de las biomasas de bagazo de cafia, cuesco
de palma y cascara de cacao, activados con acido fosforico, presentaron grupos funcionales -
OH, C=0, C-0O-C, posiblemente asociados a sustancias como hidroxilos, fenoles, acidos
carboxilicos, éteres y esteres. Demostrando que la adsorcion de sales por los carbones

activados se debe a la naturaleza quimica del material y su textura.

Los tres carbones activados presentaron resultados con diferente efectividad en la
remocion de sales tales como azul de metileno, dicromato de potasio y sulfato de palta. El
carbon mas efectivo fue el cuesco de palma sobre remocién de azul de metileno, dicromato de
potasio y sulfato de plata con valores promedio de 99.6%, 92.6 % y 57.7 %, respectivamente.
Por tanto, el uso de carbdn activado sintetizado a partir de biomasa residual proveniente de
procesos agroindustriales, se pueden considerar como una herramienta de gran interés en la

remocion de sales en aguas contaminadas, a partir de los mecanismos de adsorcion.

El andlisis de adsorcidon de los tres carbones activados se realiz6 usado las isotermas de
los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y Temkin. La isoterma de Freundlich
presentd  valores mayores en cuanto a los coeficientes de correlacion
RZ. Para el cuesco de palma el modelo de Freundlich mostré coeficientes de correlacion para

azul de metileno, dicromato de potasio y sulfato de plata valores de 0.9783, 0.9783 y 0,993.
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8. Recomendaciones

Se sugiere complementar los ensayos de caracterizacion con el uso de técnicas de
caracterizacion como espectroscopia Raman y la microscopia electrénica de barrido (SEM),
con la finalidad de obtener un mayor detalle en las propiedades texturales y estructural de los

carbones activados.

Evaluar el efecto de la variacion en pardmetros como la agitacion, pH de la disolucion
y la temperatura en el proceso remocién de sales en aguas contaminadas, usando carbones

activados obtenidos a partir de biomasa residual de cultivos autdctonos de Santander.

Evaluar diferentes procesos de activacion y pirolisis sobre biomasas residuales
vegetales para garantizar altas eficiencias sobre la remocion sales organicas e inorganicas en

aguas contaminadas.

Evaluar el efecto de los carbones activados en aguas contaminadas a escala piloto en

condiciones dindmicas.
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Apéndices

Apéndice A. Curvas espectro UV-VIS para diferentes concentraciones de sales

Apéndice A Curvas espectro UV-VIS para diferentes concentraciones de sales
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Nota. Las curvas de lectura UV-VIS se realizaron para cada sal y estdn mostradas asi: (a) azul de

metileno SS, (b)bagazo de cafia, (c)cuesco de palma.



