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RESUMEN

TITULO: EVALUACION TECNICA DE UN PROCESO DE REMOCION DE CRUDO EN AGUAS DE
PRODUCCION A PARTIR DE LA ADSORCION CON ZEOLITA."

AUTORES: Sebastian Camilo Chaverra Quintana
Luis Carlos Angarita Navarro™

PALABRAS CLAVES: Emulsién O/W, Adsorcion, Aguas de Produccién, Zeolita, Isotermas de
Adsorcion.

En el siguiente trabajo se evalué la capacidad de adsorcion en el agua de produccion; utilizando
zeolita como adsorbente, mediante pruebas de laboratorio en las que se identificaron diferentes
parametros especificos como lo son el tiempo de adsorcién, la cantidad de crudo y la cantidad de
adsorbente a utilizar. Todo esto se hizo con el fin de estudiar el comportamiento de la zeolita y
analizar el comportamiento de cada una de las variables que intervienen dentro del proceso.

El material utilizado para llevar a cabo el proceso de adsorcién fue la zeolita, ademés de trabajar
con zeolita modificada impregnada con residuo de refineria (VR). El rango de las concentraciones
de crudo inicial varian entre 400 y 1000 ppm y el cambio en la concentraciéon después de la
adsorcién se determind utilizando el espectrofotdmetro Genesys 10S.

La cantidad maxima de remocién de crudo se logré con zeolita modificada impregnada al 4% para
una concentracioén inicial de 400 ppm con un porcentaje de remocion de crudo del 93%. Los
modelos de Langmuir y Freundlich fueron usados para ajustar las isotermas de adsorcién de los
datos experimentales. Los materiales impregnados en este libro estan referenciados con las
iniciales del residuo de refineria (VR) y el porcentaje de material impregnado. Por ejemplo la zeolita

impregnada con residuo de refineria al 2%, es llamada “Ze/2VR".

* Trabajo de Grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Ingenieria de Petréleos. John Alexander Leon Pabon,
Farid Cortes Correa, Jorge Mario Palma Bustamante
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ABSTRACT

TITLE: TECHNICAL ASSESSMENT OF A REMOVAL OF OIL PROCESS IN PRODUCTION
WATERS FROM ADSORPTION WITH ZEOLITE.

AUTHORS: Sebastian Camilo Chaverra Quintana
Luis Carlos Angarita Navarro™

KEYWORDS: Emulsion O/W, Adsorption, production waters, Zeolite, adsorption isotherm

In the following paper, the adsorption capacity in the production water was evaluated; using zeolite
as adsorbent, by laboratory tests in which different specific parameters such as the adsorption time,
the amount of oil and the amount of adsorbent to be used were identified. All this was done in order
to study the behavior of the zeolite and analyze the behavior of each of the variables that
intervened in the process.

The material used to carry out the adsorption process was the zeolite, in addition to working with
modified zeolite impregnated with vacuum residue (VR). The range of initial oil concentrations
varied from 400 and 1000 ppm and the change in concentration after adsorption was determined
using a spectrophotometer GENESYS 10S.

The maximum adsorption quantity was achieved with modified zeolite impregnated with 4% for an
initial concentration of 400 ppm with an oil removal percentage of 93%. The Langmuir and
Freundlich models were used to adjust the adsorption isotherms of the experimental data. The
impregnated materials in this book are referenced with the vacuum residue's initials (VR) and the
percentage of impregnated material. For example the zeolite impregnated with vacuum residue 2%,
is called "Ze / 2VR".

* Degree work
**Faculty of Physicochemical Engineering, School of Petroleum Engineering. John Alexander Leén
Pabédn, Farid Cortes Correa, Jorge Mario Palma Bustamante
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INTRODUCCION

Una de las limitaciones en la produccion de hidrocarburo, es el alto contenido de
agua con el que se produce este recurso energético; actualmente en el mundo por
cada barril de crudo se producen alrededor de 3 a 5 barriles de agua, por lo tanto,
uno de los mayores problemas en la industria es el tratamiento y manejo del agua
de produccién. Este problema se ha convertido en un referente para el proyecto
tanto en el aspecto financiero como en el aspecto ambiental, debido en primer
lugar, a los altos costos que generan los procesos de tratamiento y manejo del
agua y en segundo lugar, al alto contenido de iones disueltos en el agua que

pueden ser perjudiciales tanto para la faunay la flora, como para el ser humano.

Por lo general, el agua se encuentra emulsionada en el crudo debido a la mezcla
de las dos fases en el proceso de produccién a través del tubing, en presencia de
un agente emulsificador que comunmente es aportado por la formacién, dicha
agua contaminada con trazas de hidrocarburo y altos contenidos de iones puede
causar un gran impacto ecoldgico si no se realizan los pertinentes procesos, ya
sea reinyectando al yacimiento (es la mejor opcién) o haciendo vertimientos al
medio ambiente, en ambos casos el tratamiento de las aguas de produccion es
crucial, ya que un manejo inapropiado puede ocasionar enormes pérdidas
econdémicas para cualquier proyecto, ya sea por demandas a causa del deterioro
del medio ambiente o por sustitucion de equipos debido a corrosion,
taponamientos, formacién de escamas, etc. Actualmente, se utilizan diferentes
métodos fisicos y quimicos como la separacion gravitacional, la ésmosis, los
filtros, entre otros que han ayudado a minimizar el problema mencionado

anteriormente.
El resultado de estas técnicas varia dependiendo de las condiciones en las que se

encuentre el agua emulsionada, por ejemplo la segregacién gravitacional es una

técnica altamente efectiva para emulsiones con tamafios de gotas relativamente
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grandes que permitan la coalescencia de éstas y la separacion debido a la
diferencia de densidad, sin embargo cuando son emulsiones con tamafos de
gotas muy pequefios y una alta estabilidad, resulta muy dificil una buena
separacion de las fases, de igual manera ocurre con los distintos métodos
existentes, cada uno de ellos presenta inconvenientes que hacen imprescindible la
necesidad de investigar otras alternativas y es alli cuando aparecen los procesos
fisico-quimicos, en particular, el método de adsorcion, que actualmente es la
opcion que prevalece para hacer frente a la problematica del tratamiento de las

aguas de produccién.

Desde hace algunos afios se ha empezado a experimentar con algunas arcillas
gue se caracterizan por tener una alta capacidad de adsorcion; entre estas se
encuentra la zeolita, que es una arcilla con una alta capacidad de adsorcion y es
utilizada como agente adsorbedor, demostrando ser de gran utilidad en los
procesos de remocion, ya sea de crudo u otras sustancias contaminantes
presentes en el agua. El estudio de la capacidad de adsorcién de la zeolita frente
a numerosos sorbentes organicos e inorganicos presentes en medios acuosos,
tiene un gran interés tanto cientifico como tecnoldgico: en primer lugar la zeolita
es un mineral poroso versatil, que se encuentra en muchas presentaciones, ya
gue existen diferentes tipos de esta; en segundo lugar es un material renovable y

puede ser utilizado nuevamente después de un proceso de remocion.

Con el presente estudio, llevado a cabo a escala de laboratorio se establecieron
las condiciones apropiadas para un proceso de remocion de crudo en aguas de
produccion, el cual utilizo zeolita y zeolita modificada con residuo de refineria al 2
y al 4%.
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1. GENERALIDADES DE LAS AGUAS DE PRODUCCION

1.1 AGUAS DE PRODUCCION

Las aguas asociadas a produccion reciben este nombre porque al extraer el crudo
de los yacimientos, y debido a las caracteristicas del subsuelo y a su nivel freético,
vienen mezcladas con el crudo. De hecho, en la mayoria de los pozos de estas
areas, las mismas aguas son parte del proceso de extraccion, ya que ejercen una

presion natural, empujando al crudo hacia la superficie una vez perforado el pozo.*
En la actualidad, la extraccién de crudo se ha dificultado cada dia y se ha visto la
necesidad de producir cada dia mas, lo cual conlleva a incrementos simultdneos

de agua asociada a produccién, llegando a una produccién promedio de 3 barriles

de agua por cada barril de crudo.

Figura 1. Relacion Petroleo/Agua

AGUA

! Arrieta Jesus. Optimizacion de un ciclo organico de rankine (orc) usando recursos geotermales de baja
entalpia. Proyecto de pregrado. UIS. 2012.
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Estas aguas, al igual que el crudo, son transportadas por tuberias llamadas lineas
de flujo a las plantas de recoleccion y tratamiento. Alli son separadas del petréleo
gracias a procesos, tan simples a veces, como la estabilizacion en los tanques que
se denominan tanques de sulgencia y donde, de forma natural y por diferencias de

densidades, el aceite se aparta del agua.?

1.1.1 Origenes de las aguas de produccion. Las aguas de produccion se
pueden relacionar por tres diferentes origenes, un origen sedimentario (agua
connata), meteorolégico (agua intrusiva) o también puede ser originada por accion
de la mano humana en proyectos de inyeccién (agua inyectada).

» El agua connata: Es aquella que ha permanecido bajo el subsuelo por
milenios entrapada en los poros de la roca durante la formacion de esta, en la
cual el agua se aloja en mantos acuiferos que debido a cambios geoldgicos
formaron sellos, atrapando el recurso; estos procesos geoldgicos impidieron la
recarga del agua convirtiéndose en un agua fosilizada, sin embargo cuando se
intenta extraer hidrocarburos la variacion de la presion hidrostatica genera un
desequilibrio en las fuerzas que la mantienen entrapada permitiendo que salga
a la superficie junto con el hidrocarburo, estas aguas suelen ser densas y

salinas caso contrario al del agua intrusiva.

2 Hoyos Richard. Aguas de produccién de castilla: De residuo a recurso “Carta petrolera N°124.
2010.
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Figura 2. Formacién del agua connata

Zona de recarga Sometida a presion hidrostatica, el
g agua puede subir hasta este nivel.

. Spaticiedel

Pozo de succion

Fuente: Sanchez, Jesus (2012) “Hidrogeologia aplicada“

» El agua intrusiva o agua de formaciéon: Es aquella que quedo atrapada en
los intersticios de la roca, la cual pudo o no estar cuando la roca se genero, en
Su mayoria de casos es proveniente de cambios climéticos los cuales junto con
procesos geoldgicos y fisicos entraparon el agua, debido a el proceso de
filtracion del agua, esta facilmente puede formar parte de un acuifero activo lo

que resultaria beneficioso para la extraccion de hidrocarburos.

Figura 3. Proceso de formacion del agua intrusiva

vlr l l’ Lluvia (agua metedrica)

Mar

Aomdationde
hidrocarburos
—‘* Lutita

. _E\ — —“\ Arenisc

Lutita

Fuente: Valor del agua de formacion “SLB Oilfield Review Spring” (2011)
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» Agua de inyeccién: El otro mecanismo que nos genera la presencia de agua
en el subsuelo es conocido como inyeccién o reinyeccion de agua el cual no es
mas que un proceso de recobro cuyo objetivo principal es la extraccion del
hidrocarburo, estabilidad en la presion del pozo, entre otros; sin embargo los
malos procesos de reinyeccion de estas agua pueden ocasionar grandes
problemas en la produccion, por eso este tipo de técnicas de recobro siempre
requieren de un estudio detallado que permita establecer si el mecanismo es

viable.

Figura 4. Inyeccion de agua

El agua es sometida
El petréleo . a tratamiento antes
es separado ... de su reinyecciin o
del agua. eliminacion.

E aguaimpulsa
la producdén
de petréleo.

Una parte del
agua producida
es reinyectada
con fines de
inundadon
artificial.

Fuente: Manejo de la produccién de agua: De residuo a recurso “SLB Oilfield Review” (2004)

1.1.2 Produccién de agua en Colombia. Para el afio 2008 la produccion de
agua fue de 250 MMBDP mientras la produccion de crudo apenas alcanzaba los
600 MBDP, actualmente la produccion de agua es de 7 MMBD vy la de crudo es de

1005 MBD, sin embargo no quiere decir que toda el agua de produccién no tenga
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utilidad, de ahi que se pueda clasificar como mala cuando el agua encuentra
caminos preferenciales aumentando su produccion, reduciendo la produccion de
crudo, y buena cuando esta mantiene la presion del yacimiento al ocupar los
espacio de poros vacios dejados por el petroleo producido, el crudo producido es

significativo o el costo de tratamiento del agua es menor a las ganancias.

1.1.3 Caracteristicas de analisis para el agua de produccion. De acuerdo a la
gran presencia del agua de produccion y a la necesidad de establecer los
procedimientos correctos para tratar con ella, se hace necesario la realizacién
aplicacion de pruebas que permitan determinar las caracteristicas mas
fundamentales de ella, con este fin se seleccionan parametros de vital importancia
a conocer como lo son el PH, temperatura, sélidos en suspension, color, contenido
de aceite, contenido de gases (sulfuro de hidrogeno, diéxido de carbono,)

demanda quimica de oxigeno y demanda bioquimica de oxigeno.

» Ph: Es una medida de la concentracion de iones hidrogeno disueltos en el
agua. El agua de los yacimientos tiene un pH entre 4 y 8. Pero la presencia de
gases acidos disueltos como el H2S (Acido sulfhidrico) y el CO2 (Diéxido de
carbono), tienden a bajar el pH del agua. Cuando el agua tiene un pH muy

bajo, tiende a aumentar su corrosividad.

» Temperatura: Cuando se extrae agua de los pozos productores de petréleo,
en algunos casos tiene temperaturas elevadas que por lo general entran al
medio ambiente asi. Estas descargas de aguas a altas temperaturas causan
deterioro de la flora y la fauna, reducen los niveles de oxigeno, aumentan la

solubilidad de sales.
» Sdlidos en suspensién: Las aguas producidas contienen sdlidos suspendidos

que pueden taponar la formacion receptora en el caso de un proceso de

inyeccion, El contenido de solidos se define como el total de sdlidos en
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suspension (TSS) en mg/L. Se deben identificar los tipos de solidos como
arenas, arcillas y/o arcillas hinchadas, que tienen diferentes efectos en la
formacion, por ejemplo Incrementan la presion de inyeccidon y disminuye las
tasas de inyeccion ocasionada por el taponamiento de la cara de la formacion,

también generan desgaste en los equipos, entre otros factores.

Color: Es la capacidad de absorber ciertas radiaciones visibles del espectro, el
agua no contaminada suele tener ligeros colores rojizos, pardos, amarillentos y
verdosos, mientras que las aguas contaminadas pueden tener diversos
colores, aunque generalmente no se puede establecer la relacione entre el

color y el tipo de contaminacion

Contenido de aceite: Las aguas de produccion contienen aceite finamente
esparcido, Aunque el aceite casi nunca tapa la formacién (en procesos de
reinyeccion), este aceite se separa durante el proceso de remocion de sélidos
y se debe tener en cuenta para el disefio del sistema de tratamiento, algunos
de los problemas que presenta es la tendencia a formar emulsiones y el gran
impacto ambiental, la norma vigente para la determinacion es la ASTM D3921-
96.

Gases: Se originan principalmente en condiciones donde el PH es mayora 5y
menor a 9 (5<pH<9) son causantes de Corrosion y Taponamiento. Los gases
que causan mas problemas son el sulfuro de hidrégeno (H2S), el diéxido de

carbono (CO2) y el oxigeno (O2).

Sulfuro de hidrogeno (H2S): Las aguas de produccion que contienen H2S se
conocen como aguas amargas el cual se genera a partir de la accion de
bacterias sulfato-reductoras que se encuentran en la formacion productora, en
contacto con el hierro produce sulfuro de hierro lo que acelera la corrosion y

actla como un serio agente taponador.
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» Dioxido de carbono (COz2): Es un gas relativamente soluble que se hidroliza
formando iones bicarbonato y carbonato, un exceso de CO:2 hace al agua
corrosiva el COz2 se elimina por aireacion, desgasificacion y des-carbonatacion.
Este gas también es responsable de la disolucion de caliza del yacimiento en el

agua, aumentando su dureza y alcalinidad.

» Demanda quimica de oxigeno (DQO): Mide la capacidad de consumo de un
oxidante quimico (bicromato o permanganato), por las materias oxidantes

contenidas en el agua. Se mide en ppm de O2.

» Demanda bioquimica de oxigeno (DBO): Es la cantidad de oxigeno disuelto
requerido por los microorganismos para la oxidacion aerobia de la materia

organica biodegradable presente en el agua.

1.1.4 Procedimientos para la correcta toma de muestras. En nuestra vida
diaria todas las cosas que realizamos estan sujetas a errores, para disminuir esa
probabilidad de error debemos tener una guia lo bastante clara que nos permita
realizar las pruebas lo mejor posible para nuestro caso en especifico se debe
tener en cuenta factores como los recipientes a usar, la forma de realizar el
muestreo, y algunas consideraciones fundamentales para el analisis de las aguas

de produccion.

» Recipientes: Para la realizacion del muestreo de aguas es recomendable
utilizar botellas plasticas y con tapas que permitan un cierre hermético, no se
deben utilizar elementos metalicos, debido a la inminente contaminacién a al
que estaria expuesta la muestra de agua, también se pueden hacer uso de
recipientes de vidrio siempre y cuando el agua sea para un analisis de
contenido de aceite debido a que el plastico puede absorber las sustancias del
agua alterando la toma de datos, el volumen de muestra que normalmente se

lleva al laboratorio para su analisis es de 500 ml, sin embargo dependiendo de
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las condiciones de muestreo y los requerimientos para el analisis, es
recomendable tomar varias muestras con el fin de conseguir una mejor
representatividad y homogeneidad de las mismas, también debe etiquetarse la
botella (la tapa no se debe marcar es muy propenso a generar confusion), se

deben usar marcadores permanentes.

Cuando el andlisis se realiza para conocer el contenido de petrdleo u otros
constituyentes organicos deberan utilizar una botella de vidrio, el petréleo y
otras sustancias organicas se adherirdn a las paredes de una botella de
plastico o hasta seran absorbidos dando como resultado lecturas bajas; en

caso de pruebas destructivas se debe manejar una contra muestra.

Muestreo: Para realizar la toma de muestras se debe tener claro el lugar
donde se realizara el muestreo, este se recomienda se realice en la cabeza del
pozo, en la linea de flujo o muestreos con sistema de filtracion de acuerdo a los

pardmetro de cada una de las zonas de muestreo

Muestreo en cabeza de pozo: Este muestreo consta de 5 pasos esenciales
gue permiten una Optima recoleccion de la muestra, lo que se hace es conectar

a la valvula de muestreo el recipiente y permitir la recoleccion de la muestra.

Conectar tubo de plastico o caucho a la valvula de muestreo.
Dejar fluir un poco antes de tomar la muestra.
Introducir el tubo al fondo del contenedor.

Dejar desplazar varios voliumenes de fluido.

o bk~ 0N

Retirar el tubo y etiquetar.
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Figura 5. Muestreo en cabeza de pozo

»

Valvula

Manguera de
plastico

Cabeza de pozo

valwla Manguera de

Agua plastico

recipiente de
la muestra

Fuente: Echenique, Mercedes (2009)
http://industriapetrolera.lacomunidadpetrolera.com/2009/03/toma-de-muestras-de-fluidos-
de.html

» Muestreo en linea de flujo: Para este método se coloca el recipiente en la

linea de flujo directamente y se permite el llenado del mismo.

Hacer el montaje sobre una linea de flujo.
Abrir todas las valvulas.
Cerrar valvula posterior al contenedor.

Cerrar valvula anterior al contenedor.

o bk~ 0N PE

Retirar y etiquetar el contenedor.
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Figura 6. Muestreo en linea de flujo

Vavula

» Comenedor

Vahula

> Linea de Fiujo <

Vahula
. Tubode
plastico

» Muestreo con sistemas de filtracion: En este método se realiza el muestreo

por medio de una jeringa la cual hace las veces de una bomba llenando el

recipiente.

1. Llevar la manguera a la jeringa.
2. Lajeringa actia como bomba.

3. Repetir el paso anterior hasta llenar el contenedor.

4. Retirar el contenedor.

Figura 7. Muestreo con sistema de filtracion

leringa

Valvulas Cheque

Z > ®
/’

Filtro
=3 Contenedor
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1.2 EMULSION

Es una mezcla de dos liquidos inmiscibles de manera mas o menos homogénea.
Un liquido (la fase dispersa) es dispersado en otro (la fase continua o fase

dispersante).

Figura 8. Emulsion (Fase dispersa-Fase dispersante)

é& o@%ﬂ Fase disperss |

%8 = CD{ Fase dispersante |
i

En el caso del petréleo pueden formarse dos tipos de emulsiones:

» Emulsiones de agua en petroleo: Son aquellas en las que la fase interna es

agua y se encuentra en forma de gotas rodeadas por la fase oleosa.

» Emulsiones de petr6leo en agua: Son las emulsiones en las que la fase

continua es agua y en ella se encuentra disperso el aceite.

1.2.1 Tipos de tratamientos de las emulsiones.

> Osmosis: Cuando dos soluciones de diferente concentracion estan separadas

por una membrana semipermeable, el solvente de la solucion de menor
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concentracion tiende a pasar a la solucién de mayor concentracion.® Existe dos

tipos de 6smosis una normal y otra inversa.

> Osmosis normal: Se presenta un fenémeno fisicoquimico en el cual el fluido
fluye espontdneamente a través de una membrana semipermeable desde el

lado que contiene mayor concentracion del soluto.

> Osmosis inversa: Si se utiliza una presién superior a la presion osmética,
para producir un efecto contrario al flujo de los fluidos los cuales se presionan a
través de la membrana, mientras que los soélidos disueltos quedan atras.

Figura 9. Osmosis

Solucicn
concentrada

M Presion

Osmotica
: / E
Osmosis Equilibrio Osmosis
Marmal Csmaotico Inversa

» Separaciéon gravitacional: La separacién por gravedad aprovecha la fuerza
de gravedad para separar los sélidos o liquidos presentes en una mezcla de
fluidos. La condicion necesaria para ello es que la densidad de uno sea mayor

3 Reyes Ricardo, Vargas juan. Andlisis del fendmeno de ésmosis entre fluidos de perforacion y
formaciones arcillosas. Proyecto de pregrado. UIS. 2005.
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que la del otro y por efectos de gravedad se dé la separacion. Se pueden dar

dos tipos de separacion una simple y otra acelerada.

» Separacion simple: La técnica de separacion por gravedad simple, o
sedimentacion, ocurre cuando el equilibrio en el sistema se alcanza de una

sola vez y la separacién es completa en una Unica operacion de separacion.

» Separacion acelerada: La separacion por gravedad acelerada, se produce
debido a la accion de la fuerza de la gravedad dentro de un campo de
aceleraciones constante, aprovechando la fuerza centrifuga y las velocidades

inducidas.

1.3ADSORCION

La adsorcion es un proceso de separaciéon y concentracion de uno o0 mas
componentes de un sistema sobre una superficie sélida o liquida. Los distintos
sistemas heterogéneos en los que puede tener lugar la adsorcion son: sélido-
liquido, solido-gas y liquido-gas. Como en otros procesos de este tipo, los

componentes se distribuyen selectivamente entre ambas fases.

La adsorcion constituye uno de los procesos mas utilizados dentro de los sistemas
de tratamiento terciario de las aguas residuales. Se emplea, fundamentalmente,
para retener contaminantes de naturaleza orgénica, presentes, en general, en
concentraciones bajas, lo que dificulta su eliminacion por otros procedimientos.
Cabe citar la eliminacion de compuestos fenolicos, hidrocarburos aromaticos
nitrados, derivados clorados, sustancias coloreadas, asi como otras que

comunican olor y sabor a las aguas. La operacibn es menos efectiva para
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sustancias de pequefio tamafio molecular y estructura sencilla, que suelen ser

facilmente biodegradables y, por ello, susceptibles de tratamiento biolégico.*

1.3.1 Factores caracteristicos de los procesos de adsorcion. Los factores a

considerar en un proceso de adsorcion son los siguientes:

> El sistema adsorbente-adsorbato, en lo relativo a:

e Superficie especifica y porosidad del sélido.
e Tamafio de particula.

e Tamafo, estructura y distribucién de los poros.

e Afinidad respecto del adsorbato, que depende de los grupos funcionales
existentes en la superficie del adsorbente.

e Presion parcial o concentracion del adsorbato en la fase fluida.

» Las condiciones del medio

e El pH que afecta al grado de ionizacion de los compuestos acidos o
basicos. Es frecuente que un pH acido facilite la adsorcion sobre carbén
activo.

e La temperatura, que influye sobre la velocidad del proceso y el estado final

de equilibrio.

> Los factores econdémicos

Desde el punto de vista industrial, las consideraciones economicas del proceso

han de tener en cuenta tanto la inversidn necesaria, incluida la planta de

4 Campa Luis Alberto. Efecto del carbon activado en la descomposicion de clorobenceno con
ozono/UV y regeneracion simultanea del carbon en un reactor de lecho fluidizado. Proyecto de
maestria. IPN. 2007.
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regeneracion del adsorbente si la hubiese, como los costes de operacion. Cabe
destacar el precio del adsorbente, la capacidad del mismo que determina la

dosis necesaria y las posibilidades técnico-econémicas de su regeneracion.®

1.3.2 Sorbentes del petrdleo. Los sorbentes de hidrocarburos comprenden una
amplia gama de productos que son utilizados para adsorber los hidrocarburos en

lugar del agua.

Pueden emplearse solamente como alternativa en algunos casos como pequefias
manchas cuando la recuperacion de los hidrocarburos por medios mecéanicos no

es posible, por ejemplo, en aguas poco profundas o inaccesibles.®

» Propiedades de un sorbente.

e Alta capacidad de adsorcién para diferentes tipos de petroleo.

e Alta repelencia del agua.

e Alta capacidad de retencion.

e Un valor de gravedad especifica tal que el conjunto sorbente/hidrocarburo
permanezca a flote.

e Una resistencia mecanica a la comprensién adecuada, para evitar que el
petrdleo se derrame durante la fase de recuperacion del sorbente usado.

e Facil reutilizacion y /o eliminacion.

> Campa Luis Alberto. Efecto del carbén activado en la descomposicion de clorobenceno con
ozono/UV y regeneracion simultanea del carb6én en un reactor de lecho fluidizado. Proyecto de
maestria. IPN. 2007.

® Martinez Maria Elena. Remediacién de agua contaminada con petréleo utilizando pennisetum
clandestinum como bioadsorbente. Proyecto de pregrado. UCE. 2013.
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> Clases de sorbentes

e Materiales adsorbentes inorganicos sélidos.
e Materiales adsorbentes inorganicos porosos.
e Materiales adsorbentes organicos naturales.

e Materiales adsorbentes poliméricos sintéticos.

» Ventajas de la utilizacion de sorbentes.

e Su aparente falta de toxicidad.

e Puede ser aplicado independientemente del espesor de la mancha.

¢ Reduce la extension del derrame.

e Lafacilidad de su uso y disponibilidad.

e Su utilidad en los casos de pequefios derrames en areas confinadas, donde
pueden producirse problemas ecol6gicos si se utilizan otros métodos.

» Desventajas de la utilizacion de sorbentes.

La principal desventaja del uso de sorbentes efectivos, en especial las
espumas plasticas y fibras artificiales es su elevado costo. Otras desventajas

son:

e Solamente son efectivos con crudos de fracciones de baja o media
viscosidad.

e Su utilizacion requiere un numero elevado de actuaciones (aplicacion,
recuperacion, exprimido, reutilizacion o eliminacién).

e Se necesitaran grandes cantidades de sorbentes, con los problemas
asociados de logistica y distribucion.

e Es dificil extenderlos en grandes areas.
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1.3.3 Isotermas de adsorcion. Con el fin de determinar el comportamiento de la
Zeolita ante el contacto de las aguas de produccion, la informacion experimental
de importancia son las isotermas de adsorcion, es la que relaciona la cantidad
adsorbida de cierto material, respecto de la concentracion de equilibrio que
alcanza el adsorbato a temperatura constante. Las isotermas de adsorcion se
clasifican en 6 grupos.

» Isoterma tipo I: Se caracteriza por presentar un incremento rapido en la
cantidad de sustancia adsorbida a presiones bajas, seguida de una
estabilizacion posterior que, para algunos sistemas, es definitiva mientras que

para otros presenta un incremento final.”

» Isoterma tipo Il: Al igual que la isoterma tipo I, esta es céncava al eje de
presion relativa a presiones bajas, y convexa a presiones cercanas a las de
saturacion. Sin embargo, a diferencia de la primera, se presenta un incremento

intermedio casi lineal.

» Isoterma tipo lll: Esta isoterma se caracteriza por la presencia de fuerzas de
cohesion fuertes entre las moléculas adsorbidas (adsorbato — adsorbato) e
interacciones débiles adsorbato-adsorbente (solido-gas o solido-liquido),
factores que se observan en el comportamiento convexo a lo largo del intervalo

de presiones.

» Isoterma tipo IV: Est4 asociada comunmente con adsorbentes mesoporosos.
En la regién de bajas presiones presenta la misma estructura que la isoterma

tipo I, pero tiende a nivelarse a presiones altas.

" Martinez Oscar Mauricio. Evaluacién de un proceso integrado de adsorcién y oxidaciéon avanzada
para el tratamiento de aguas residuales industriales reales. Proyecto de maestria. UN. 2012.
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» Isoterma tipo V: Esta isoterma presenta un comportamiento similar a la
isoterma tipo Ill para las presiones bajas, pero tiende a nivelarse a presiones
relativas altas. Al igual que en la isoterma tipo IV se observa el fenémeno de
histéresis. Suele darse en solidos microporosos en los que se da la formacion

de multicapas.

» lIsoterma tipo VI: También llamada isoterma por pasos, se presenta en
sistemas muy especiales y es de interés fundamentalmente tedrico. Su
comportamiento se asocia con una adsorcion capa por capa en una superficie
de elevada uniformidad. La curvatura de los pasos es dependiente del sistema

y de la temperatura.®

Figura 10. Clasificacion de las isotermas de adsorcion

TIPO | TIPO NI TIPO 1
TIPO IV TIPOV TIPO VI

CANTIDAD ESPECIFICA DE ADSORBENTE n

PRESION RELATIVA (P/P")

Fuente: Grupo de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC (1999)

8 Martinez Oscar Mauricio. Evaluaciéon de un proceso integrado de adsorcién y oxidaciéon avanzada
para el tratamiento de aguas residuales industriales reales. Proyecto de maestria. UN. 2012.
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1.4 ZEOLITAS

Las zeolitas han sido probadas y reconocidas como los materiales naturales mas
eficientes para el mejoramiento de suelos, control de olores, tratamiento de aguas,
entre otros usos, siendo ademas un mineral completamente amigable con la

naturaleza.®

La zeolita es un mineral de origen volcanico cuyas caracteristicas lo hacen muy
importante en la actualidad. Su estabilidad, capacidad de intercambio iénico y
absorcion de agua, asi como su facil extraccion y transporte lo hacen muy util. Las
propiedades de la zeolita lo hacen un sustituto excelente en varios usos. No se

altera, es quimicamente inocuo, no contamina y es limpio.

Las aguas tratadas con zeolitas requieren de muchos menos quimicos en su
tratamiento, el proceso es mas econdémico, sencillo y facil de controlar, la calidad
general del agua mejora visiblemente, comparado con los métodos tradicionales.
Los desechos liquidos y solidos tratados con zeolita pierden sus elementos
contaminantes y afectan menos su interaccién con la naturaleza, mejorando su

capacidad de ser reciclados e incorporados a procesos productivos.

1.4.1 Origen de las zeolitas. Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados
originados por fendmenos geoldgicos de transformacion como resultado de una
reaccion con aguas alcalinas de cenizas volcanicas depositadas en lagos y mares

someros.

¢,Como son y cOmo actiuan?

Las zeolitas muestran una estructura de poros y canales, semejante a un panal de

abejas. Los poros son tan pequefios que s6lo un gramo del producto tiene un area

° Rodriguez Rafael. Zeolitas alternativa de eficiencia y ecologia GMTerra ltda Ecoterra Inc. 2002.
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equivalente de 40 metros cuadrados. Ademas, por las caracteristicas eléctricas de
los &tomos, tiene una alta capacidad de intercambio cationico, lo que le permite
absorber y adsorber diversos tipos de iones y moléculas, entre ellos agua, que

liberard cuando sea necesario.

Las zeolitas son capaces de absorber hasta 30% de su peso seco en gases, tales
como nitrdgeno y amonio, mas de 70% en el agua, y hasta 90% de ciertos

hidrocarburos.

Las propiedades fisicas y quimicas las han hecho utiles en muchas aplicaciones
en agricultura, pecuaria, tratamiento de aguas, retencién de olores, separacion de

gases, entre otras muchas aplicaciones.®

10 Rodriguez Rafael. Zeolitas alternativa de eficiencia y ecologia GMTerra ltda Ecoterra Inc. 2002.
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2. DISENO EXPERIMENTAL

El disefio experimental es de gran importancia a la hora de realizar un analisis
experimental, ya que permite optimizar la informacién que se genera acerca de los
productos en la remocion de crudo a condiciones especificas, que se hacen con el
objeto de medir el cambio en una o varias de las variables que se presentan

dentro del proceso.

En el experimento se realizan una serie de pruebas de laboratorio para la
implementacion de la zeolita como agente adsorbedor y se lleva a cabo la
experimentacién utilizando zeolita natural y zeolita modificada impregnada con

residuo de refineria al 2% y al 4%.

2.1SELECCION DE LOS FACTORES

El porcentaje de remocion de crudo depende de varios factores que pueden influir
al momento de varias los pardmetros correspondientes al proceso de adsorcion.
En la metodologia es importante definir los factores que seran analizados,
teniendo en disposicion un producto que serd modificado para la remocion de

crudo, aplicado a diferentes concentraciones.

2.1.1 Variables independientes. Las variables independientes presentan
diversas posibilidades, lo que indica que se evallan una serie de niveles para

cada uno de los factores (Ver tabla 1).
e Concentracién de crudo (ppm)

¢ Dosificacion de material (gramos)

e Producto
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Tabla 1. Niveles de los factores

FACTOR NIVELES
Concentracion de crudo 4
Producto 3
Dosificacidon de material 3

Se implementan tres productos para la realizacion del proyecto (Ze, Ze/2VR,
Zel4VR) y se evallan en cuatro concentraciones diferentes, la dosificacion varia
con la cantidad de material afiadido a cada solucion para realizar el experimento.
El tiempo de contacto dentro del experimento depende del punto en el cual se

alcance la concentracion en el equilibro (Ce).

2.1.2 Variables de blogqueo. Al momento de realizar el analisis correspondiente,
es necesario tener en cuenta algunas variables que influyen en los resultados que
se esperan obtener, por tal motivo se controlan algunas de ellas, para asegurarse
de que los datos obtenidos solo estén en funcién de las variables independientes.

Las variables de bloqueo son:

» Temperatura y presion: Las pruebas se realizan a condiciones de
temperatura y presion ambiente, ya que son las condiciones a las que
generalmente el agua de produccion esta almacenada. Se busca tener el
ambiente mas propicio para que las pruebas de laboratorio estén a escala

industrial.

2.1.3 Variable dependiente. Ya que el objetivo del proyecto es evaluar
técnicamente la capacidad de remocién de crudo en las aguas de produccion, la

variable dependiente es el porcentaje de remocién de hidrocarburo.
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2.2 TIPO DE DISENO EXPERIMENTAL

El disefio experimental permite valorar la influencia de las variables en la remocion
de crudo, las variables correspondientes al disefio son la concentracion de crudo,
la cantidad de dosificacion de adsorbato y los productos utilizados para llevar a
cabo el proyecto. El desarrollo de las pruebas se establece en un disefio factorial
completamente al azar de tres factores, dos con tres niveles y uno con cuatro
niveles sin repeticiones por tratamiento. De los tres factores, dos corresponden a
factores cuantitativos (la concentracion de crudo y la cantidad de dosificacion de
adsorbato) y uno corresponde a un factor cualitativo (productos utilizados).
Dentro del disefio se establecen 36 pruebas de laboratorio, donde se evaltan 12
pruebas para cada producto valorado, es decir 12 pruebas que corresponden a la
Ze, 12 que corresponden a la Ze/2VR y 12 que corresponden a la Ze/4VR.

2.3 FASE EXPERIMENTAL

El disefio experimental permite establecer un modelo de experimentos que
muestra un seguimiento de cada prueba en funcion de las variables establecidas
anteriormente (Ver tabla 2). El esquema del disefio experimental se observa en la
tabla 3.

Tabla 2. Analisis del modelo

Analisis del modelo

Ze
Factor 1 Productos Ze/2VR
Ze/4VR
c1
Cc2
Cc3
ca
D1
Factor 3 Dosificacion de material D2
D3

Factor 2 Concentracion
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Tabla 3. Esquema del disefio experimental

PRODUCTOS
ESQUEMA DEL DISENO EXPERIMENTAL | CONCENTRACION(ppm)
Ze Ze/2VR Ze/4VR
c1 Ze*D1*C1 | Ze/2VR*D1*C1 | Ze/4VR*D1*C1
C2 Ze*D1*C2 | Ze/2VR*D1*C2 | Ze/4VR*D1*C2
D1
C3 Ze*D1*C3 | Ze/2VR*D1*C3 | Ze/4VR*D1*C3
c4 Ze*D1*C4 | Ze/2VR*D1*C4 | Ze/4VR*D1*C4
C1 Ze*D2*C1 | Ze/2VR*D2*C1 | Ze/4VR*D2*C1
c2 Ze*D2*C2 | Ze/2VR*D2*C2 | Ze/4VR*D2*C2
DOSIFICACION DE MATERIAL(mg) | D2
C3 Ze*D2*C3 | Ze/2VR*D2*C3 | Ze/4VR*D2*C3
c4 Ze*D2*C3 | Ze/2VR*D2*C4 | Ze/4VR*D2*C4
C1 Ze*D3*C1 | Ze/2VR*D3*C1 | Ze/4VR*D3*C1
C2 Ze*D3*C2 | Ze/2VR*D3*C2 | Ze/4VR*D3*C2
D3
C3 Ze*D3*C3 | Ze/2VR*D3*C3 | Ze/4VR*D3*C3
c4 Ze*D3*C4 | Ze/2VR*D3*C4 | Ze/4VR*D3*C4

2.3.1 Materiales y reactivos. A la hora de realizar el proyecto se necesitan

ciertos instrumentos y materiales (Ver figura 11) que permitan tener una mejor

medida de cada de una de las pruebas que se realizan dentro del experimento.

Los equipos y materiales a utilizar se ven en la siguiente tabla.
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Tabla 4. Instrumentos y materiales

Materiales y equipos Cantidad
Beaker 1 L 1
Batidora Hamilton
Beaker 25 ml
Balanza
Microscopio
Espectrofotdmetro
Celdas Para Espectrofotdmetro
Vidrio De Reloj
Horno
Mufla
Cronometro
Planchas De Agitacion
Agitadores Magnéticos
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Figura 11. Equipos y materiales de laboratorio

También se requieren algunas sustancias y reactivos (Ver figura 12) necesarios
para llevar a cabo las pruebas de laboratorio. Todos estos productos fueron
suministrados por el codirector del proyecto Farid Bernardo Cortes Correa y la

zeolita fue suministrada por la empresa Zeocol.
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Reactivos utilizados:

Zeolita

Tolueno

Crudo ligero de 35° API
Agua desionizada

YV V V V V

Residuo de refineria ( 6% contenido asfaltenos)

Figura 12. Sustancias y reactivos

Tolueno Crudo de 35° API
Residuo de Ze Natural, Ze/2VR
refineria y ZE/4VR

2.3.2 preparacion de las emulsiones O/W. Las emulsiones tienen como
objetivo simular el agua de produccion y son preparadas en el laboratorio
utilizando agua desionizada y un crudo de 35° API. Se prepara una emulsion con
una concentracion de 1500 ppm y para ello se toman 500 ml de agua desionizada
y 0.75 g de crudo.
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mg de crudo

ppm = €9)

L de solucion

750 mg de crudo

= 1500
0.5 L de agua desionizada ppm

El agua y el crudo se mezclan en la batidora Hamilton durante un tiempo
determinado, hasta que la mezcla se torne completamente homogénea (Ver figura
13). Luego de tener la mezcla preparada, se lleva un control durante 15 dias para
que la emulsién se estabilice. Para verificar que la emulsidn este estable se tienen
en cuenta tres parametros (la absorbancia, la longitud de onda y el tamafio de

gota).

Figura 13. Emulsion O/W

La absorbancia, la longitud de onda y el tamafio de gota se miden cada tres dias
para verificar si los valores son constantes y si el tamafio de gota es uniforme. La
absorbancia y la longitud de onda se miden en el espectrofotometro tomando una
muestra de 3ml de emulsion y cuando los valores se estabilizan presentan un
determinado valor (en este caso los valores que se obtuvieron fueron 0.248 y

295nm respectivamente). También se toma una muestra de emulsion que es
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llevada a un microscopio para verificar que el tamafo de gota este completamente

uniforme.

Cada dos dias se remueve nata de la emulsion utilizando un papel filtro. El papel
filtro se lleva a un horno para remover el agua y es pesado antes y después para
conocer el valor exacto de crudo removido (Ver figura 14). Al cabo de los 15 dias y
cuando la emulsién esta completamente estable se remueve cierta cantidad de
crudo y agua (en este caso se removieron un total de 250 mg de crudo y se
perdieron 20 ml de agua). Finalmente, se toma una nueva medida de la

concentracion.

Figura 14. Papel filtro con crudo removido

Se establecen las condiciones iniciales de crudo y agua y se toman los valores

finales para hallar la nueva concentracién de la emulsion.

crudo inicial = 750 mg

crudo removido = 250 mg

nueva cantidad de crudo = crudo inicial — crudo removido (2)
nueva cantidad de crudo = 750 mg — 250 mg = 500 mg

agua inicial = 0.5 L
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agua removida = 0.02 L
agua final = agua inicial — agua removida 3)
agua final = 0.5L — 0.02L = 0.48L

La nueva concentracion de la emulsiéon se halla con la ecuaciéon 1.

500 mg de crudo

= 104
0.48 L de agua desionizada 040 ppm

Para efectos de calculo durante las pruebas de laboratorio se establecié que la

concentracion seria de 1000 ppm.

2.3.3 Preparacion de la zeolita. Ademas de trabajar con zeolita natural, se
trabaja con zeolita modificada impregnada con VR al 2% y al 4%, con el fin de
volver el material mas hidrofébico y mejorar la capacidad adsortiva de la zeolita,

ademas de favorecer la cinética de adsorcion.

Se pesan 20 gramos de zeolita natural y son secados a 120°C durante 2 horas
dentro de una mufla para retirar toda la humedad del material, luego en un vidrio
de reloj se agregan 6 gramos del material secado y por aparte se prepara una
solucién con 4 ml de tolueno y 0.12 gramos de residuo de refineria, los 0.12
gramos equivalen al 2% de los 6 gramos del material. La solucion se afiade
mediante una técnica de goteo al material quedando completamente homogéneo.
Después el material es llevado de nuevo a la mufla y se seca a 120°C durante 8
horas. EI mismo procedimiento se realiza para preparar la zeolita impregnada al
4%, solo que en vez de afiadir 0.12 gramos de residuo de refineria se afiaden 0.24

gramos.
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2.4 PRUEBAS DE LABORATORIO

Las pruebas de laboratorio se realizan a temperatura ambiente y los experimentos
son hechos a diferentes concentraciones de crudo de 400, 600, 800 y 1000 ppm.
Las concentraciones de 400, 600 y 800 ppm se preparan por diluciones a partir de

la concentracion inicial de 1000 ppm mediante la siguiente ecuacion.

G,V =GV, (4)

Donde

C1: es la concentracion inicial de crudo
C2: es la concentracion final de crudo
V1: es el volumen inicial de la emulsion

V2: es el volumen final de la emulsion

Figura 15. Pruebas de laboratorio

Pruebas de
laboratorio

Caracterizacion Adsorcién
del material
Preparacién de la ’ Preparacion Curva de Cinética de
emulsion O/W de la zeolita calibracién ’ adsorcion
I_‘ I T 1

l Concentraciones(ppm) ’ l Zeolita l Zel2VR lZe/4VR T
| . | | l Concentracion ’

l 1000' 800 l 600 l 400

final

49



Las pruebas se realizan en cuatro beakers de 25 ml cada uno, utilizando 10 ml de
emulsion con cada concentracion por cada 10, 20 y 40 mg de zeolita (dosificacién
del material) respectivamente. Ademas de trabajar con intervalos de 20 minutos
para tomar las medidas. De estos 20 minutos; 5 corresponden a la agitacién y 15

minutos al reposo.

2.4.1 Desarrollo del experimento con zeolita natural. Se preparan las
diluciones para obtener las concentraciones de 400, 600 y 800 ppm a partir de la
concentracion inicial de 1000 ppm utilizando la ecuacién 4 y teniendo en cuenta
gue la prueba se realiza con 10 ml de solucion, se establecen las proporciones de
volumen de solucién madre y volumen de agua desionizada que se deben afadir

para ajustar la concentracion a cada valor (Ver tabla 5).

Tabla 5. Preparacion de las soluciones para la Ze

Concentracion(ppm) | Volumen solucion madre(ml) | Volumen agua(ml)
1000 10 -
800 8 2
600 6 4
400 4 6
200 2 8

Se realiza una curva de calibracién de absorbancia contra concentracion de crudo
usando las soluciones a diferentes concentraciones, utilizando el

espectrofotometro Genesys 10S.

Para realizar la curva de calibracion se toma una muestra de 3 ml de solucién que
es puesta en la celda y una muestra de 3 ml de agua desionizada como base, las
celdas son puestas dentro del espectrofotdmetro que es programado para trabajar

con un longitud de onda de 295 nm (Ver figura 15). La concentracion de 200 ppm

50



se aflade para tener un valor extra a la hora de realizar la curva de calibracién de

absorbancia contra concentracién de crudo.

Figura 16. Espectrofotdmetro y celdas

La muestra base es puesta en el blanco y la muestra con la solucién es puesta en
1, se calibra el espectrofotometro y se obtienen los siguientes valores de
absorbancia para cada concentracion (Ver tabla 6).

Tabla 6. Datos de la curva de calibracion para Ze

Concentracion(ppm) | Absorbancia
1000 0.248
800 0.194
600 0.149
400 0.103
200 0.052

Con los valores se construye una curva de calibracion de absorbancia vs

concentracion indicada en la siguiente grafica.
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Gréafica 1. Curva de calibracién de la Ze

Curva de calibracion

0.3
0.25 y = 0.0002415x + 0.0043
R?=0.9991
8 02
(%]
c
©
2 0.15
2
2 o1
0.05
0
0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion (ppm)

Luego de tener la curva de calibracion, a cada solucion de 10 ml se le agrega una
cantidad de 10 mg de zeolita, trabajando solo con las concentraciones de 400,
600, 800 y 1000 ppm. Las emulsiones son agitadas durante 5 minutos en las

planchas de agitacion y se dejan en reposo durante 15 minutos (Ver figura 16).

Figura 17. Planchas de agitacion
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Al cabo de este tiempo se toma una medida de cada solucion que es llevada al
espectrofotometro para tomar su respectivo valor de la absorbancia, y este
procedimiento se sigue repitiendo hasta el momento de llegar al punto de

equilibrio, que es el punto en el cual la absorbancia se mantiene constante.

A la hora de realizar el experimento afladiendo 10 mg y 20 mg de dosificacion de
material se observdO que a medida que pasaba el tiempo de la prueba, la
absorbancia no disminuia, si no que aumentaba y se plantearon una serie de
hipotesis acerca de este problema, llegandose a la conclusion de que el material
era demasiado hidrofilico y presentaba un estado coloidal, por tal motivo cuando
se tomaba una muestra habia mucho material suspendido y esto provocaba que
las medidas se elevaran y mostraran un incremento de la absorbancia. Para
solucionar este problema se probd aumentando el tiempo de reposo a 20 y 40
minutos para darle mas tiempo al material de que precipitara, pero esto no dio
resultado. Cuando se aumenté la cantidad de material afiadido a 40 mg
manteniendo el tiempo de reposo en 20 minutos, los valores de la absorbancia
comenzaron a disminuir, esto se dio debido al aumento significativo de material,
que ayudo a la precipitacion de este, indicando que la precipitacion del material no
depende del tiempo de reposo, si no de la cantidad de material afiadido. Por lo
tanto, los datos obtenidos en la realizacién de la prueba con zeolita natural solo
corresponden al experimento realizado con una dosificacion de material afiadido
de 40 mg.

La concentracion en el equilibrio se alcanza a los 150 minutos de haber
comenzado la prueba. A continuacion se muestra una tabla con los datos

obtenidos de la prueba.
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Tabla 7. Cinética de adsorcion para la Ze con una dosificacién de material de
40 mg

t(minutos) Absorbancia
1000 800 600 400
0 0.248 0.194 0.149 0.103
25 0.201 0.163 0.131 0.094
50 0.172 0.138 0.109 0.079
75 0.133 0.102 0.087 0.051
100 0.082 0.067 0.048 0.029
125 0.046 0.039 0.029 0.016
150 0.047 0.04 0.029 0.017

2.4.2 Desarrollo del experimento con zeolita modificada al 2 y al 4%. La
impregnacion de la zeolita con VR le da propiedades hidrofébicas al material,
ademas de tener una mayor afinidad con el crudo. Al realizar estos experimentos
no se presentan los mismos problemas que los que se presentan con la zeolita
natural, por lo tanto se establece la cinética de adsorcién para todas las pruebas
realizadas. En este caso también se establecen las proporciones de volumen de
solucion madre y volumen de agua desionizada que se debe afiadir para ajustar la

concentracion a cada valor (Ver tabla 8).

Tabla 8. Preparacién de las soluciones parala Ze/2VR y Ze/4VR

Concentracion(ppm) | Volumen solucién madre(ml) | Volumen agua(ml)
1000 10 -
800 8 2
600 6 4
400 4 6
200 2 8
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El procedimiento para realizar la curva de calibracion y la cinética de adsorcion
con la zeolita modificada es el mismo que se explicé anteriormente con la zeolita
natural. En este caso se establecen las curvas de calibracion y se realizan los 3
procedimientos para la cinética de adsorcion utilizando las 4 concentraciones
iniciales. Cada procedimiento se realiza con los 10 ml de solucion, pero se
afiaden 10, 20 y 40 mg de material impregnado al 2 y al 4%. Los datos obtenidos

son los siguientes.

» Curvade calibracion y cinética de adsorcion para la Ze/2VR

Tabla 9. Datos de la curva de la calibraciéon Ze/2VR

Concentracion(ppm) | Absorbancia
1000 0.244
800 0.194
600 0.152
400 0.106
200 0.055

Grafica 2. Curva de calibracién Ze/2VR

Curva de calibracion
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Tabla 10. Cinética de adsorcion de Ze/2VR con una dosificacion de material
de 10 mg

t(minutos) Absorbancia
1000 800 600 400
0 0.244 0.194 0.152 0.106
20 0.195 0.168 0.141 0.098
40 0.169 0.144 0.12 0.081
60 0.129 0.117 0.096 0.056
80 0.089 0.068 0.054 0.038
100 0.046 0.036 0.028 0.02
120 0.047 0.037 0.028 0.021

Tabla 11. Cinética de adsorcion de Ze/2VR con una dosificacion de material
de 20 mg

(fittioeas) Absorbancia
1000 800 600 400
0 0.244 0.194 0.152 0.106
20 0.190 0.162 0.137 0.095
40 0.164 0.140 0.118 0.078
60 0.125 0.113 0.091 0.053
80 0.084 0.063 0.052 0.034
100 0.045 0.034 0.025 0.02
120 0.045 0.035 0.026 0.02

Tabla 12. Cinética de adsorcion de Ze/2VR con una dosificacion de material
de 40 mg

t(minutos) Absorbancia
1000 800 600 400
0 0.244 0.194 0.152 0.106
20 0.187 0.158 0.134 0.091
40 0.161 0.137 0.114 0.074
60 0.121 0.11 0.087 0.05
80 0.08 0.061 0.049 0.031
100 0.042 0.032 0.023 0.018
120 0.043 0.032 0.024 0.019

56



» Curvade calibracion y cinética de adsorcion parala Ze/4VR

Tabla 13. Datos de la curva de la calibracion Ze/4VR

Concentracion(ppm) absorbancia
1000 0.246
800 0.196
600 0.154
400 0.104
200 0.053

Grafica 3. Curva de calibracién Ze/4VR
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Tabla 14. Cinética de adsorcion de Ze/4VR con una dosificacion de material
de 10 mg

t{minutos) Absorbancia

1000 800 600 400

0 0.246 0.196 0.154 0.104

20 0.194 0.151 0.138 0.095

40 0.167 0.139 0.118 0.074

60 0.118 0.109 0.084 0.053

80 0.069 0.073 0.045 0.038

100 0.036 0.027 0.021 0.015

120 0.037 0.028 0.021 0.016

Tabla 15. Cinética de adsorcion de Ze/4VR con una dosificacion de material
de 20 mg

t{minutos) Absorbancia
1000 800 600 400
0 0.246 0.196 0.154 0.104
20 0.191 0.148 0.134 0.092
40 0.163 0.136 0.114 0.071
60 0.114 0.105 0.081 0.05
80 0.064 0.066 0.041 0.034
100 0.033 0.026 0.019 0.014
120 0.034 0.026 0.02 0.015

Tabla 16. Cinética de adsorcion de Ze/4VR con una dosificacion de material
de 40 mg

t{minutos) Absorbancia
1000 800 600 400
0 0.246 0.196 0.154 0.104
20 0.187 0.145 0.132 0.088
40 0.16 0.132 0.111 0.067
60 0.111 0.101 0.078 0.047
80 0.06 0.062 0.037 0.031
100 0.031 0.024 0.017 0.014
120 0.032 0.024 0.018 0.014
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Aunque los tres adsorbentes valorados trabajan con las mismas concentraciones y
su medida en el espectrofotometro es la misma, los valores de la curva de
calibracion varian entre uno y otro por muy poco, esto se da debido a que las
pruebas se realizaron en dias diferentes y los datos arrojados por el
espectrofotometro cambian de un dia para otro al ser un equipo automatizado,
pero se podria trabajar con la misma curva de calibracion para los 3 adsorbentes

valorados.
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3. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y el analisis de las pruebas
realizadas, con el objetivo de cuantificar la remocién de crudo y validar los datos

experimentales con los tedricos.

3.1 CINETICA DE ADSORCION

Anteriormente se plantearon las curvas de calibracion para cada adsorbente
valorado, ademas de construirse una tabla con los datos obtenidos de la cinética,
gue muestran el cambio de la absorbancia con respeto al tiempo para cada una de
las cuatro concentraciones. Con los datos obtenidos de la cinética y la ecuacién de
la curva de calibracion se hallan los valores correspondientes de la concentracion

con respecto a la absorbancia.

3.1.1 Porcentaje de remocion de crudo. La ecuacion de la curva de calibracion
de cada material sale de las graficas 1, 2 y 3 mencionadas anteriormente y se
ajusta a un modelo lineal y = ax + b y por medio de una regresion se sacan los
valores correspondientes de a y b. La ecuacién de la recta sirve para determinar el
cambio de la concentracién con respecto al tiempo para cada una de las 4
concentraciones. A continuacion se muestran los resultados obtenidos para cada
uno de los 3 adsorbentes valorados (Ze, Ze/2VR, Ze/4VR).

» Ecuacién de la curva de calibracién de la Ze

y = 0.0002415x + 0.0043
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» Ecuacién de la curva de calibracién de la Ze/2VR

y = 0.000233x + 0.0104

» Ecuacién de la curva de calibracién de la Ze/4VR

y = 0.000239x + 0.0072

Los valores de x corresponden a la concentraciéon y los de y corresponden a la
absorbancia, se despeja el valor de x de la ecuacion y se halla el valor de la
concentracion para cada valor de absorbancia. A continuacién se muestran una

serie de tablas con los valores de la concentracion para cada uno de los tres

adsorbentes valorados con la dosificacion de material utilizada.

Tabla 17. Concentracion con respecto al tiempo de Ze para una dosificacién

de 40 mg de material afiadido

t(minutos)

Absorbancia

Concentracion(ppm)

1000

800

600

400

1000

800

600

400

0

0.248

0.194

0.149

0.103

1009.1

785.5

599.2

408.7

25

0.201

0.163

0.131

0.094

814.5

657.1

524.6

371.4

50

0.172

0.138

0.109

0.079

694.4

553.6

433.5

309.3

75

0.133

0.102

0.087

0.051

532.9

404.6

342.4

193.4

100

0.082

0.067

0.048

0.029

321.7

259.6

181.0

102.3

125

0.046

0.039

0.029

0.016

172.7

143.7

102.3

48.4

150

0.047

0.04

0.029

0.017

176.8

147.8

102.3

52.6
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Tabla 18. Concentracion con respecto al tiempo de Ze/2VR para una
dosificacion de 10 mg de material afiadido

Absorbancia Concentracion(ppm)

1000, 800| 600| 400, 1000, 800| 600| 400

0/0.244|0.194|0.152 |0.106 | 1002.6 | 788.0 | 607.7 | 410.3
20|0.195|0.1680.141 {0.098 | 792.3|676.4|560.5(376.0
40(0.169|0.144| 0.12|0.081| 680.7|573.4|470.4|303.0
60|0.129|0.117|0.096 [0.056 | 509.0|457.5|367.4|195.7
80|0.089|0.068|0.054 |0.038 | 337.3|247.2|187.1|118.5
100|0.046 |0.036|0.028 | 0.020| 152.8|109.9| 75.5| 41.2
120(0.047{0.037(0.028 |0.021| 157.1|114.2| 75.5| 455

t(minutos)

Tabla 19. Concentracion con respecto al tiempo de Ze/2VR para una
dosificacion de 20 mg de material afiadido

Absorbancia Concentracion(ppm)

1000, 800| 600| 400| 1000f 800 600| 400

0/0.2440.194(0.152|0.106 | 1002.6 | 788.0 | 607.7 | 410.3
20|/0.190|0.162{0.137(0.095| 770.8|650.6|543.3|363.1
40|0.164| 0.14)/0.118|0.078| 659.2|556.2(461.8(290.1
60|0.125|0.113{0.091 {0.053| 491.8(440.3|345.9|182.8
80/0.084|0.0630.052{0.034| 315.9|225.8(178.5(101.3
100|0.045|0.034{0.025(0.020| 148.5(101.3| 62.7| 41.2
120(0.045{0.035(0.026 |0.020| 148.5|105.6| 67.0| 41.2

t(minutos)

Tabla 20. Concentracion con respecto al tiempo de Ze/2VR para una
dosificacion de 40 mg de material afiadido

Absorbancia Concentracion(ppm)

1000 800, 600, 400| 1000, 800| 600| 400

0/0.2440.194(0.152 | 0.106 | 1002.6 | 788.0| 607.7 | 410.3
20|0.187|0.158{0.134(0.091| 757.9|633.5|530.5|345.9
40|0.161|0.137|0.114{0.074| 646.4|543.3|444.6|273.0
60(0.121|0.110|0.087|0.050| 474.7|427.5|328.8|170.0
80/0.080|0.061|0.049|0.031| 298.7(217.2|165.7| 88.4
100({0.042{0.032({0.0230.018| 135.6| 92.7| 54.1| 32.6
120(0.043{0.032({0.024 {0.019| 139.9| 92.7| 58.4| 36.9

t(minutos)
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Tabla 21. Concentracion con respecto al tiempo de Ze/4VR para una
dosificacion de 10 mg de material afiadido

Absorbancia Concentracion(ppm)

1000 800| 600| 400| 1000 800| 600| 400

0/0.246 (0.196 0.154|0.104 | 999.2 |790.0 | 614.2 | 405.0
20/0.1940.151|0.138 (0.095|781.6|601.7 | 547.3|367.4
40/0.167|0.139|0.118|0.074 | 668.6 | 551.5 | 463.6 | 279.5
60|0.118|0.109|0.084 | 0.053 |463.6|425.9|321.3|191.6
80|0.069|0.073|0.045|0.038|258.6275.3|158.2|128.9
100|0.036|0.027|0.021|0.015|120.5| 82.8| 57.7| 32.6
120(0.037|0.028 | 0.021|0.016|124.7| 87.0| 57.7| 36.8

t(minutos)

Tabla 22. Concentracion con respecto al tiempo de Ze/4VR para una
dosificacion de 20 mg de material afiadido

Absorbancia Concentracion(ppm)

1000| 800| 600| 400| 1000, 800, 600 400

0{0.246|0.196 |0.154|0.104 | 999.2|790.0| 614.2 | 405.0
20|0.191|0.148|0.134 |0.092 | 769.0 | 589.1 | 530.5 | 354.8
40/0.163|0.136|0.114 |0.071 | 651.9 (| 538.9 | 446.9 | 266.9
60|0.114|0.105|0.081 | 0.050 |446.9 |409.2 | 308.8 | 179.1
80|0.064 |0.066|0.041|0.034|237.7|246.0|141.4 |112.1
100{0.0330.026|0.019|0.014 |107.9| 78.7| 49.4| 28.5
120(0.034 | 0.0260.020|0.015|112.1| 78.7| 53.6| 32.6

t(minutos)

Tabla 23. Concentracién con respecto al tiempo de Ze/4VR para una
dosificacién de 40 mg de material afladido

Absorbancia Concentracion(ppm)

1000| 800| 600| 400| 1000| 800, 600 400

0({0.246|0.196 |0.154 |0.104 | 999.2|790.0| 614.2 | 405.0
20(0.187|0.145|0.132|0.088|752.3|576.6|522.2 |338.1
40/0.160|0.132|0.111|0.067 |639.3 (522.2434.3|250.2
60(/0.111|0.101|{0.078{0.047 |434.3|392.5|296.2 |166.5
80| 0.060|0.062|{0.037(0.031{220.9|229.3|124.7| 99.6
100|0.031|0.0240.017({0.014| 99.6| 70.3| 41.0| 28.5
120({0.0320.024{0.0180.014|103.8| 70.3| 45.2| 28.5

t(minutos)
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El porcentaje de remocion de crudo se halla con los valores de concentracion
inicial y la concentracion en el equilibrio, los valores de la concentracion en el
equilibrio son los correspondientes a los hallados con el tiempo en el equilibrio.

Para calcular el porcentaje de remocion de crudo se utiliza la siguiente ecuacion.

Co—Ce
%R =TX100 (5)

Donde

%R: es el porcentaje de remocion de crudo
Co: es la concentracion inicial de crudo

Ce: es la concentracion de crudo en el equilibrio
Los valores del porcentaje de remocién de crudo para cada concentracion inicial y
con los tres adsorbentes valorados utilizando las diferentes dosificaciones se

observan en la siguiente tabla.

Tabla 24. %9Remocién de crudo

Productos
%Remocion de crudo Concentracion(ppm)

Ze |Ze/2VR| Ze/4VR
400 - 188.60%| 90.80%
600 - 187.40%| 90.40%

Dosificacion de material(mg) | 10 mg

800 - 85.70% | 89.10%
1000 - 84.30% | 87.50%
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%Remocion de crudo

Concentraciéon(ppm)

Productos

Ze Ze/2VR | Ze/4VR
400 ; 89.70% | 91.90%
600 ; 88.80% | 91.10%
20 mg
800 ; 86.80% | 90.20%
- 1000 ; 85.20% | 88.80%
Dosificacion de
terial
e e, 400 86.80% | 90.70% | 92.90%
600 82.90% | 90.30% | 92.50%
40 mg
800 82.30% | 88.40% | 91.20%
1000 81.50% 86% 89.60%

Los porcentajes de remocién de crudo para la Ze con una dosificacién de material

de 10 y 20 mg no se encuentran en la tabla, ya que para estos no dieron los

resultados de la cinética debido a los problemas que ya se mencionaron

anteriormente.

3.1.2 Isoterma de adsorcion. Adicionalmente al porcentaje de remocion de

crudo se halla la cantidad adsorbida de crudo por cada gramo de material afiadido.

Con este valor y la concentracion de crudo en el equilibrio se construye una

isoterma de adsorcion. Para hallar la cantidad adsorbida de crudo por cada gramo

de material afadido se utiliza la siguiente formula.

%
N =(Co—-C —
ads (Co e)*W
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Donde

Nads: es la cantidad adsorbida de crudo por cada gramo de material (mg/qg)
Co: es la concentracion inicial de crudo (mg/L)

Ce: es la concentracion de crudo en el equilibrio (mg/L)

V: es el volumen de la solucién (L)

W: es la cantidad de material afiadido a la solucién (g)

Las isotermas de adsorcibn estan organizadas por la cantidad de material
afadido, es decir en una misma grafica de adsorcidbn se muestran los valores de
los tres productos valorados en funcién de la cantidad de material afiadido. En las

siguientes graficas se observan las isotermas de adsorcion.

Grafica 4. Isoterma de adsorcion para una cantidad de material afladido de
10 mg

Isoterma de adsorcidon para una dosificacion de 10 mg
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Grafica 5. Isoterma de adsorcion para una cantidad de material afladido de
20 mg
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Grafica 6. Isoterma de adsorcién para una cantidad de material afiadido de
40 mg
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Los datos de Nads para cada concentracion en el equilibrio se hayan a partir de
los resultados experimentales sin ningun tipo de modelamiento. Los rangos entre
las concentraciones iniciales varian entre 400 y 1000 ppm Yy la concentracion de
crudo en el equilibrio varia entre 28 y 176 mg/L para una dosificaciéon de material
de 40 mg; entre 32 y 148 mg/L para una dosificacién de 20 mg y entre 36 y 157
mg/L para una dosificacion de 10 mg de material afiadido. La méxima cantidad de
crudo adsorbido por cada gramo de material afiadido fue obtenida con Ze/4VR'y
con una dosificacion de 10 mg con 875 mg/g para una concentracion en el
equilibrio de 124 mg/L. Para la Ze el méximo porcentaje de remocion de crudo fue
de 86% para una concentracion inicial de 400 ppm, para la Ze/2VR el méaximo
porcentaje de remocion de crudo fue de 91% para una concentracion inicial de 400
ppm y para la Ze/4VR el maximo porcentaje de remocién de crudo fue de 93%
para una concentracion inicial de 400 ppm, todos estos valores de remocién se
dieron con una dosificacién de material de 40 mg. Los maximos porcentajes de
remocién de crudo se evidenciaron en las concentraciones mas bajas, pero el
maximo porcentaje de remocion se dio con la Ze/4VR, esto es una muestra de la
alta afinidad de las moléculas de crudo hacia la zeolita modificada y de que entre
mas este impregnado el material, mayor va a ser el porcentaje de remocién de
crudo. Las concentracion en el equilibrio para las pruebas realizadas con Ze/2VR
y Zel4VR se alcanzaron a los 120 minutos en intervalos de 20 minutos (5 minutos
de agitacion y 15 minutos de reposo), media hora antes que con Ze, lo que indica
una mejora en la cinética de adsorcion y en la capacidad adsortiva del material al
ser modificado. Aunque los valores de porcentaje de remocion de crudo son
mayores cuando se afladen 40 mg de material, los resultados son mejores cuando
se afladen 10 mg de material, ya que el porcentaje de remocién de crudo es muy
similar y se logran con una cuarta parte de la dosificacion, lo que indica una mayor

remocion de crudo por cada gramo de material afiadido.
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3.2 AJUSTE DE LOS DATOS DE ADSORCION A PARTIR DE MODELOS

Los resultados experimentales se ajustan a los modelos de Freundlich y de
Langmuir que describen las ecuaciones de adsorcion. Estos modelos son
empleados para verificar la coincidencia de los datos experimentales. Se utiliza el
software datafit para hacer los ajustes del modelo y obtener los valores tedricos

del experimento.

3.2.1 Modelo de Freundlich. EI modelo de Freundlich describe la ecuacion de
adsorcién en 1906 y asume que ésta ocurre en lugares con niveles de energia no
uniformes (Freundlich, 1906). La ecuacién propuesta por Freundlich para el

Donde:

Kr : es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion
[(mg/g) (L/mg)"/"]

Nads: es la cantidad de adsorbato adsorbido (mg/g)
1/n: es el factor de intensidad de adsorcion

Ce: es la concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion (mg/L).

11 Cortés Farid, Martinez Maricely, Franco Camilo. Tratamiento de agua basado en la adsorcion de
crudo en nanoparticulas. 2013.
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3.2.2 Modelo de Langmuir. En 1916, Langmuir propuso otro modelo de
adsorcion. Esta isoterma fue basada en la adsorcion en una superficie homogénea
con niveles uniformes de energia (Langmuir, 1916). La ecuacion de Langmuir es la

siguiente.?

E) @

Naas = Nadsmas (7350
L“~E

Donde

Nadsnq,: €S la maxima cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente
para completar la monocapa (mg/qg)

N €S la cantidad de adsorbato en la superficie del adsorbente (mg/g).

K; -es la constante de equilibrio de Langmuir relacionada con la afinidad de sitios

de union (L/mg).

Como se mencionaba anteriormente se hace uso del software datafit para hacer el
ajuste de los modelos con los datos experimentales. Se toman los datos de la
concentracion en el equilibrio y el Nads. Los valores de la concentracion en el
equilibrio no cambian, pero los valores de Nads cambian al realizar el ajuste,

dichos cambios corresponden a los datos tedricos.

Ambos modelos se ajustan a cada par de datos y el modelo con mayor R? es el
utilizado para simular los resultados obtenidos. A continuacion se muestran una
serie de tablas con todos los pardmetros arrojados por el software datafit para
cada uno de los modelos y se muestran las graficas correspondientes comparando
los tres adsorbentes valorados en funcion de la cantidad de material afiadido con

el modelo que mas se ajusta a cada uno.

12 Cortés Farid, Martinez Maricely, Franco Camilo. Tratamiento de agua basado en la adsorcion de
crudo en nanoparticulas. 2013.
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Tabla 25. Parametros de Langmuir y Freundlich para una dosificacion de
material de 10 mg

. Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Material
kf 1/n R2 kl Nadsmax R2
Ze/2VR 27.06 0.68 0.9994 0.00494 1920.01 0.9997
Ze/4VR 33.15 0.68 0.997 0.00627 2005.36 0.999

Grafica 7. Isoterma de adsorcion comparando los 3 adsorbentes con una
dosificacion de 10 mg de material con el modelo que méas se ajusta a cada
uno
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Tabla 26. Parametros de Langmuir y Freundlich para una dosificacién de
material de 20 mg

. Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Material
1/n R2 kl Nadsmax R2
Ze/2VR 17.28 0.64 0.998 0.006423 869.36 0.9995
Ze/4VR 17.14 0.69 0.998 0.00657 1049.63 0.9998
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Grafica 8. Isoterma de adsorcion comparando los 3 adsorbentes con una
dosificacion de 20 mg de material con el modelo que méas se ajusta a cada
uno
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Tabla 27.Pardmetros de Langmuir y Freundlich para una dosificacion de
material de 40 mg

Material Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
kf 1/n R2 kl Nadsmax R2
Zeolita 4.08 0.75 0.989 0.0027 601.6 0.979
Ze/2VR 11.34 0.6 0.993 0.00845 400 0.998
Ze/4VR 11.73 0.64 0.995 0.0094 455 0.999
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Grafica 9. Isoterma de adsorcion comparando los 3 adsorbentes con una
dosificacion de 40 mg de material con el modelo que méas se ajusta a cada
uno
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Las isotermas de adsorcion obtenidas presentan un comportamiento tipo I. Se
observa que el modelo de Freundlich tiene un mejor ajuste a los datos
experimentales con la zeolita, lo que indica un fenébmeno adsortivo multicapa y el
modelo de Langmuir se ajusta a los datos experimentales con la Ze/2VR y Ze/4VR
lo que indica un fendmeno adsortivo monocapa para estos materiales. Esto
muestra que el residuo de refineria no solo mejora la capacidad de adsorcion en
los materiales, sino que también cambia el fenébmeno de adsorcion de multicapa a
monocapa. Para la Ze/2VR y Ze/4VR ambos modelos se ajustan muy bien, pero el
modelo de Langmuir es el que mejor describe su comportamiento, ya que presenta

un mayor R2.
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3.3 ANALISIS COMPARATIVO DEL PROCESO DE REMOCION DE CRUDO
CON DATOS ENCONTRADOS EN LA LITERATURA

Los resultados encontrados en la literatura fueron pruebas realizadas con
nanoparticulas de silice y zeolita 13X, los experimentos de adsorcidon se
trabajaron a temperatura ambiente y el material también fue modificado con
residuo de refineria, las isotermas fueron realizadas a partir de una concentracion
madre de 2000 ppm que fue realizada con un crudo ligero muerto de 35° APl y de
ella se diluyeron concentraciones de 200, 500, 800, 1500 ppm de solucién
teniendo asi una emulsién crudo/agua, tomaron como blanco de referencia el agua
y la cantidad de adsorbente afiadido fue 100 mg por cada 10 ml de emulsién, es
decir, se tuvo una relacion 1 a 10. A diferencia de nuestro proyecto que manejo
relaciones de 1/1, %2 y %. Los procesos de preparacion del material y realizacion
de las pruebas fueron iguales a la de este proyecto y las isotermas también fueron
ajustadas a los modelos de Freundlich y Langmuir. A continuacion se muestran los
resultados obtenidos de la literatura y los obtenidos en este proyecto para realizar

la respectiva comparacion.

Tabla 28. Area superficial de la Silica y la Zeolita 13X

Area superficial
Material m~2/g Material m~2/g
Si 119,10 Ze 701,00
Si/2VR 4,00 Ze/2VR 10,00
Si/4VR 3,00 Ze/4AVR 3,00
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Tabla 29. Nadsmax encontrados en la literatura

Material Nadsmax (mg/g)

Si 179.2
Si/2VR 200
Si/4VR 200
Ze 172.4
Ze/2VR 186.4
Ze/4VR 191.8

Tabla 30. Porcentajes maximos de remocion de crudo encontrados en la
literatura

%Remocion de crudo Productos %
Si 89.30%
Si/2VR 100%
Si/4VR 100%
Dosificacion de material(mg) 100 mg
Ze 85%
Ze/2VR 93.40%
Ze/4VR 95%

Los valores de Nadsmax para la silica impregnada con residuo de refineria al 2 y
al 4% son de 200 mg/g debido a que los porcentajes de remocion de crudo en
estos casos son del 100%, lo que indica una concentracion en el equilibrio de cero
y al momento de hacer el respectivo ajuste con la ecuacion 6, solo se tendran los
valores de la concentracion inicial multiplicado por la relacién, que en este caso es
1/10.
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Tabla 31. Area superficial de la Zeolita utilizada en este proyecto

Area superficial
Material m~2/g
Ze 4.224
Ze/2VR 1.195
Ze/4VR 0.422

Tabla 32. Nadsmax obtenidos en este proyecto para una dosificacion de
material de 40 mg

Material Nadsmax

Ze 205.8
Ze/2VR 215.02
Ze/4VR 224.06

Tabla 33. Porcentajes maximos de remocién de crudo

%Remocion de crudo Productos %
Ze 86.80%
Dosificacion de material(mg) |40 mg Ze/2VR 90.70%
Ze/4VR 92.90%
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La tabla 30, muestra los porcentajes de remocion de crudo tomados de la literatura
y en la tabla 33 los obtenidos en este proyecto. En la literatura se reporta una
remocion de crudo de 89.30% para la silica y de 85% para la zeolita 13X, mientras
gue en nuestro proyecto se observa un porcentaje de remocion de crudo del
86.80% para la zeolita natural, un 2.5% menor al de la silica, pero un 1.8% mayor
al de la zeolita 13X.

En comparacion con los datos de la literatura la remocién de crudo con la zeolita
13X al 2%VR fue del 93.4%, 2.7% mayor al de la zeolita al 2%VR utilizada en
nuestro proyecto y el porcentaje de la zeolita 13X al 4%VR de la literatura fue
también un 2.1% mayor con respecto a la zeolita al 4%VR, todo esto se da debido
a diferentes factores como la superficie del adsorbente, el tamafio de particula (el
material de la literatura presenta un mayor tamafio de particula en comparacion
con el utilizado en nuestro proyecto). El buen funcionamiento del proceso de
adsorcion y del porcentaje de remocion de crudo, no depende directamente de la
cantidad de material utilizado, sino también de factores como la superficie del
adsorbente (&rea superficial) y del porcentaje de residuo de refineria impregnado.
En la literatura se observa una cantidad de material afiadido para realizar el
proceso de hasta 100 mg por cada 10 ml de solucién y en nuestro proyecto se
utilizaron 10 mg por cada 10 ml de solucion y los resultados obtenidos fueron muy

similares.

A continuacion se da el costo de la zeolita utilizada en este proyecto que fue
suministrada por ZEOCOL S.A.S. y se calcula lo que costaria tratar un barril de
agua emulsionada con petréleo. Los costos del tratamiento solo corresponden a
los de remocion de crudo, asi que no representan el costo real del tratamiento de
un barril de agua, ya que este tratamiento implica muchos otros factores, como

son eliminar el contenido de H2S y COa.
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Tabla 34. Costo de la Zeolita suministrada por ZEOCOL S.A.

Costos de la Zeolita
Cantidad Kg Precio (COP)
1 740

Para realizar los respectivos calculos de la zeolita utilizada para realizar el proceso
de remocion con un barril de agua que tiene aproximadamente 159.000 ml, se
tomo en cuenta la dosificacion de material de 40 mg afiadida para tratar 10 ml de
solucion de agua emulsionada. Estos datos se tomaron para mostrar el
tratamiento menos favorable y asi verificar que en este caso los costos de
tratamiento por barril son muy econdmicos. En la siguiente tabla se observa la

cantidad de zeolita utilizada para tratar un barril de petréleo y su respectivo costo.

Tabla 35. Costo del material utilizado para el tratamiento de un barril de agua

agua emulsionada ( ml) | dosificacién de material utilizado (kg) | costo ( COP)
10 0.00004 0.0296
159000 0.636 470.64

Actualmente la produccion de agua de un campo colombiano varia entre 650 y
750 mil barriles y para tratar toda esta agua se requiere de tanques en los que se
puedan realizar los respectivos procesos, los costos anteriores corresponden al
costo del material implementado para realizar el proceso de remocién, pero para
realizar este proceso a escala industrial se necesitaria un sistema de agitacion que
simule las planchas de agitaciébn para que el crudo entre en contacto con la
zeolita, inicialmente el proceso seria un poco costoso, porque incurriria en varios
gastos, pero a largo plazo seria una opcién muy econOmica para el tratamiento de

las aguas de produccion.
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CONCLUSIONES

» La zeolita fue impregnada con residuo de refineria al 2 y al 4%. La
impregnacion de la zeolita con VR le dio propiedades hidrofébicas al

material, ademas de otorgarle una mayor afinidad con el crudo.

» Las concentraciones en  equilibrio para Ze/2VR y Ze/4VR fueron
alcanzadas a las 2 horas de haber iniciado la prueba, media hora antes que
con zeolita libre, lo que indica una mejora en la cinética de adsorcién y en la

capacidad adsortiva del material al ser modificado.

» Para la Ze el maximo porcentaje de remocién de crudo fue de 86% para
una concentracion inicial de 400 ppm, para la Ze/2VR el maximo porcentaje
de remocién de crudo fue de 91% para una concentracién inicial de 400
ppm y para la Ze/4VR el maximo porcentaje de remocion de crudo fue de
93% para una concentracion inicial de 400 ppm, todos estos valores de
remocién se dieron con una dosificacion de material de 40 mg. Esto indica
qgue la cantidad de crudo adsorbido aumenta al incrementar el porcentaje

impregnado de residuo de refineria.

» Los resultados experimentales se ajustaron a los modelos de Freundlich y
de Langmuir que describen las ecuaciones de adsorcion. EI modelo de
Freundlich tiene un mejor ajuste a los datos experimentales con la zeolita y
el modelo de Langmuir se ajusta a los datos experimentales con la Ze/2VR
y Zel4VR.
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RECOMENDACIONES

» La zeolita utilizada para realizar el proyecto, era una zeolita natural
demasiado hidrofilica, y considerando el hecho de que hay muchos tipos de
esta, podria utilizarse una que tenga mejores propiedades, favoreciendo la

cinética de adsorcion del material al no ser impregnado.
» Combinar adsorbentes diferentes al momento de realizar un mismo proceso

de remocion, ya sea zeolita con silice, con el fin de analizar si la eficiencia

seria mayor en este caso.
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