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Resumen

Se estudid el contenido de las fracciones organicas en las aguas de produccion (AP) asociadas a la extrac-
cion de petroleo liviano (APPL), petréleo mediano (APPM) y petroleo pesado (APPP). Para ello se obtuvieron
muestras simples de AP del Patio de Tanque Ul¢, ubicado en la Costa Oriental del Lago de Maracaibo estado Zulia.
Las muestras se conservaron a 4°C hasta su utilizacion. Las caracteristicas fisicoquimicas de las AP se determinaron
siguiendo la metodologia establecida en métodos estandar. Las fracciones organicas presentes en las AP se extra-
jeron y cuantificaron utilizando el método ASTM D2007-75 Gravimétrico modificado. Los resultados muestran
que existen diferencias significativas (p < 0,05) entre los contenidos de las fracciones organicas en las AP. Por otra
parte, el contenido de las fracciones organicas presentes en las AP permite confirmar que la diferencia de biode-
gradabilidad anaerobia de las AP estaria asociada a la composicion de los crudos a los cuales estan asociadas estas
aguas. La diferencia entre las fracciones organicas presentes en las AP podria deberse a la diferencia de solubilidad
de esas fracciones en el agua.

Palabras clave: Fracciones organicas, biodegradabilidad, aguas de produccion, petroleo.

Organic fractions in water from crude oil
production

Abstract

The organic fractions content in the water from crude oil production (WCOP) from the extraction of light
petroleum (WLP), medium petroleum (WMP) and heavy petroleum (WHP) were studied. WCOP was collect from
the yard of tank Ulé, Maracaibo, Zulia state. The samples were kept at 4°C until they were used. The physic-
chemistry characteristics were determined following the methodology established in the standards methods. The
organics fractions were carried out and quantified using the ASTM D2007-75 modified Gravimetric methods. The
results showed that exist significant differences (p < 0.05) between the organic fractions content in the WCOP.
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In the other hand, the organic fractions content can confirm that the anaerobic biodegradabilility of the WCOP is
related with the crude composition which the water is associated. More over, the difference between the organic
fractions present in the WCOP may be due to the difference solubility of these organic fractions in the water.

Key words: organic fractions, biodegradability, water from crude oil production.

Introduccion

Las aguas de produccion (AP) constituyen un subproducto de la explotacion petrolera, la cantidad
de las mismas depende entre otros del método de extraccion y de la naturaleza del yacimiento, pudiendo
variar de un pozo a otro en un mismo yacimiento [1]. Venezuela constituyo el pais con mayor reservas
de crudo en la region Latinoamericana y el Caribe para el afio 2009, con un total de 211173 millones de
barriles [2], con una produccion de crudo de 2,878 millones de barriles por dia para esa fecha.

Las AP presentan una composicion compleja ya que contienen crudo libre y emulsionado, hidro-
carburos, sélidos suspendidos, gases, sales, mercaptanos, y otros compuestos [1, 3, 4], representando
un problema cuando se intenta reinyectarlas ya que pueden causar problemas de taponamiento del yaci-
miento, ocasionando dafios al mismo [5, 6].

En cuanto a la composicion de las AP, Gutiérrez et al. [7] reportaron en un estudio de biodegra-
dabilidad anaerobia temofilica de las aguas de produccion de petroleo provenientes de la extraccion de
crudo liviano (APPL), mediano (APPM) y pesado (APPP), que esta biodegradabilidad pudiera estar
relacionada con la composicion del crudo con el cual esta asociada.

Por otra parte, el crudo contiene cantidades de compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfal-
tenos, compuestos estos que se han denominado SARA, por la técnica o procedimiento de extraccion y
determinacion de los componentes en familias de compuestos. Los saturados son principalmente para-
finas con pocas especies nafténicas, mientras que los aromaticos estan conformados por compuestos de
anillos aromaticos. Por otra parte, las resinas tienen en su estructura compuestos aromaticos de mayor
numero de anillos. Los asfaltenos se consideran como moléculas polares similares a las resinas; sin em-
bargo, son de mayor peso molecular, que pueden contener metales y compuestos nitrogenados del tipo
porfirinicos [6].

El objetivo del presente trabajo fue evaluar la composicion de las fracciones organicas en las AP
proveniente de la extraccion de crudo liviano, mediano y pesado, del Patio de Tanques de Ul¢é, del estado
Zulia, con la finalidad de confirmar las apreciaciones de Gutiérrez et al. [7].

Parte Experimental
Muestras de agua

Las AP se obtuvieron del Patio de Tanques de Ul¢, ubicado en la Costa Oriental del Lago de Ma-
racaibo estado Zulia, provenientes de las segregaciones Tia Juana Liviano (TJL), Urdaneta Pesado (UP),
Tia Juana Mediano (TJM) y de las deshidrataciones en los Patios de Punta Gorda (Rosa Mediano, RM),
Shell ULE, F-6/H-7 y Terminal Lacustre La Salina (TLLS). Las AP provienen de la separacion del agua
asociada a extraccion de crudo liviano (>31,8° API), crudo mediano (22° API-29,9° API) y crudo pesado
(10° API-21,9° API), clasificacion segun el Instituto Americano del Petrdleo [8].

Las muestras se colectaron por muestreo simple cada 15 dias, se refrigeraron a 4°C para su con-
servacion hasta su utilizacion. Las caracteristicas fisicoquimicas de las AP se determinaron siguiendo la
metodologia establecida por métodos estandar [9]. La Tabla 1 muestra estas caracteristicas.
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Tabla 1. Caracterizacion de las aguas de producciéon

Parametros APPL APPM APPP
pH 8,3 8,5 8,2

Alcalinidad (mg CaCO,/L) 2670 2800 1000
DQO (mg/L) 1280 933 864
N-NTK (mg/L) 20 15,1 15,7
Fosforo (mg/L) 2,20 3,5 1,98
Hidrocarburos Totales (mg/L) 2242 148,7 52,7

APPL: agua de produccion proveniente de la extraccion de crudo liviano
APPM: agua de produccion proveniente de la extraccion de crudo mediano
APPP: agua de produccion proveniente de la extraccion de crudo pesado

Extraccion de las fracciones organicas de las AP

Los componentes organicos presentes en las AP se extrajeron y cuantificaron utilizando el método
ASTM D2007-75 Gravimétrico modificado [10]. Se realizd una extraccion liquido-liquido (ELL), utili-
zando 2800450 mL de AP y 300 mL de xileno. La mezcla se agité en un embudo de separacion durante
15 min, se le agregd ImL de 4cido clorhidrico (HCI) para evitar la formacion de emulsiones por neutra-
lizacion de las sales presentes, y se dejo reposar por 15 min. Posteriormente se filtr6 a través de papel de
filtro conteniendo 10 gramos de sulfato de sodio (Na,SO,), el filtrado se dejo en campana a temperatura
ambiente hasta la evaporacion total del solvente, obteniéndose por pesada la cantidad de compuestos
organicos presentes en las AP.

Al producto de la ELL se le agrego n-heptano, se agitd durante 30 min, se dejo asentar por 30 min,
filtrandose luego a través de papel de filtro de membrana 0,45 pm de tamafio de poro. El precipitado se
lavé con n-heptano hasta que no se observé color en el solvente. El papel se dejo secar en un desecador
hasta la evaporacion total del solvente, se peso para obtener la fraccion de asfaltenos.

Para la obtencion del resto de las fracciones organicas, se utilizé una columna cromatografia de
28 cm x 0,50 cm d.i., empacada con alimina activa, con lana de vidrio como amortiguador del flujo de
solvente. Inicialmente se utilizd como fase movil n-heptano hasta que no se observo color en el efluente
de la columna para colectar la fraccion de saturados; el volumen utilizado varié dependiendo del ensayo
realizado. Luego se paso una mezcla de n-heptano/tolueno (3:1) para colectar la fraccion de aromaticos.
Posteriormente se pas6 tolueno con una pequefia porcion polar de metanol (0,6% v/v) para colectar
las resinas. Las muestras colectadas se secaron apropiadamente para su pesado. La visualizacion de la
fraccion de aromaticos se utilizé una ldmpara ultravioleta por la fluorescencia ante esta longitud de onda
(254 nm). Los reactivos utilizados fueron de grado HPLC, se aplicaron en forma pura, secuencialmente.
Los ensayos de realizaron por triplicado.

Analisis estadistico de los datos

Los datos obtenidos se corresponden a tres muestreos para cada AP (APPL, APPM y APPP). Las
determinaciones se realizaron por triplicado, se procesaron empleando el programa estadistico SPSS
para Windows. Las variaciones de las fracciones orgénicas con las AP, se determinaron aplicando anali-
sis de varianza (ANOVA) y prueba de Tukey. La variacion significativa se determiné para un intervalo
de confianza del 95% (p<0,005); ademas se realizé un estudio de correlacion multiple con la finalidad de
observar la relacion entre las diferentes fracciones organicas en las AP.
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Resultados y discusion

Las cantidades de hidrocarburos obtenidos en las AP fueron 224,2; 148,7 y 52,7 mg/L para las
APPL, APPM y APPP respectivamente, observandose que la cantidad de hidrocarburos colectados au-
mentaron con el aumento de la gravedad API del crudo con el cual las AP estuvieron en contacto. Diaz et.
al. [10] reportan una menor cantidad de hidrocarburos en las aguas de produccion de crudo liviano (48,7
mg/L), utilizando diclorometano como solvente de extraccion, cantidad que difiere con los encontrados
en este estudio. Esta diferencia en los resultados puede estar asociada a la afinidad de los compuestos
organicos presentes en las AP por los solventes de extraccion, y a la eficiencia de los procesos de sepa-
racion de las emulsiones crudo-agua en el Patio de Tanques en el momento de la toma de las muestras.

La Tabla 2 muestran los porcentajes de las fracciones organicas presentes en las AP. Se observa
que existe diferencia significativa (p < 0,05) en cuanto al contenido de las fracciones de saturados, aro-
maticos | y resinas en las APPL con respecto a las APPM y APPP. Asi, la fraccion de saturados para las
APPL fue de 76,62% frente a 25,32% y 23,97% para las APPM y APPP respectivamente. Se puede ob-
servar que las APPM no mostraron diferencias significativas (p < 0,05) con respecto a las APPP.

Por otra parte, existe una tendencia al incremento de las fracciones de saturados en las aguas de
produccion (=0,871), con el incremento de la gravedad API del crudo a la cual estuvo asociada el agua,
siguiendo el orden APPL>APPM>APPP. En cuanto a la fraccion de aromaticos I, las APPL presentaron
diferencias significativas (p < 0,05) con respecto a las APPM y APPP, con porcentajes de 4,50%, 2,31%
y 2,72% para las APPL, APPM y APPP respectivamente. En relacion a los aromaticos Il no se obtuvo
diferencias significativas (p < 0,05) entre las distintas aguas de produccion.

Tabla 2. Fracciones organicas en las aguas de produccion

Fracciones APPL! (%) APPM! (%) APPP! (%)
Saturados 76,622 25,32° 23.97°
Aromaticos I 4,508 2,31° 2,72b
Aromaticos II 3,542 3,252 3,432
Resinas 6,342 61,49° 64,70°
Asfaltenos 7,732 5,992 5,142

(1) valores de medias con letras distintas en la misma fila son significativamente diferentes (p <0,05).
APPL: agua de produccion proveniente de la extraccion de crudo liviano

APPM: agua de produccion proveniente de la extraccion de crudo mediano

APPP: agua de produccion proveniente de la extraccion de crudo pesado

En relacion a los aromaticos, se ha reportado que su presencia en aguas podria afectar la biodegra-
dabilidad de las mismas, cuando sean sometidas a procesos bioldgicos, puesto que estan relacionados con
la toxicidad; al respecto, Garcia et. al. [11] indican que el crudo liviano contiene hidrocarburos monoaro-
maticos (benceno, tolueno, xileno) los cuales son toxicos y poseen significativa solubilidad en agua, por lo
que su presencia incrementa su rapido potencial de bioacumulacion. Sin embargo, se ha demostrado que
efluentes conteniendo ciertos compuestos monoaromaticos como compuestos fenolicos, pueden ser degra-
dados en forma anaerobia, consiguiendo reducciones entre el 83% al 97% de los mismos [12].

En cuanto a las resinas, se observo que la fraccion aument6 con respecto a la disminucion de la
gravedad API con la cual las AP estuvieron asociadas, siguiendo el orden APPL<APPM<APPP; aun
cuando no se observo diferencias significativa (p < 0,05) entre las APPM y las APPP. Asi mismo, se ob-
servo una correlacion inversa entre la fraccion de saturados y la fraccion de resinas (7=-0,996); es decir,
las APPL presentaron mayores fracciones de saturados, mientras que las APPM y las APPP presentaron
mayores fracciones de resinas, orden que se corresponde con la composicion de los crudos con los cuales
se encuentran asociadas las aguas, como se puede observar en la Tabla 3.
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Se ha reportado que el crudo pesado produce efectos de baja toxicidad y de largo plazo, ya que la
mayoria de sus componentes son ceras, asfaltenos y compuestos polares; éstos no tienen gran significa-
cion en términos de bioaprovechamiento o toxicidad, pero su persistencia en sedimento es de largo plazo
debido a las bajas tasas de degradacion [11].

Tabla 3. Composicion en fracciones SARA de crudos liviano y pesado de crudos provenientes
de yacimientos de la region Occidental de Venezuela.

Crudo Saturados Aromaticos | Aromaticos II Resinas Asfaltenos
(%p/p) (%p/p) (%op/p) (%p/p) (%p/p)

Liviano 65,71+£2,25 4,36+0,32 2,97+0,18 22.29+£2 41 3,47+1,82

Pesado 51,65+11,12 9,86+5,25 6,14+2,57 25,47+6,80 6,37+£2.59

Fuente: Laboratorio de Servicios Técnicos Petroleros (FLSTP) Universidad del Zulia. Maracaibo, 2007.

Al comparar los resultados obtenidos en este estudio (Tabla 2) con los mostrados en la Tabla 3, se
observa que existen diferencias entre las fracciones de saturados y resinas para las APPL y APPP, con
los crudos liviano y pesado. Para los crudos liviano y pesado existe una diferencia entre la fraccion de
saturados no muy marcada (65,71% y 51,65% respectivamente), con la diferencia de la misma fraccion
entre las APPL y APPP (76,62% y 23,97% para las APPL y APPP respectivamente). De igual forma, el
contenido de resinas para el crudo liviano fue de 22,29% y 25,47% para el crudo pesado, frente a 6,34% y
64,70% para las APPL y APPP respectivamente. Gutiérrez et. al. [7] reportaron que la suma de saturados
y aromaticos para el crudo liviano fue de 73,07% y para el crudo pesado fue de 67,65%, una diferencia
de 5,42% entre las fracciones de saturados y aromaticos para los dos cortes de petroleo. En este estudio
se encontrd que la suma de saturados y aromaticos para la APPL fue de 84,66% y para las APPP 30,12%,
una diferencia de 54,54% entre estas fracciones para las dos AP (APPL y APPP), marcadamente opuestas
a los encontrados para los crudos. Asimismo, la suma de estas fracciones para las APPM fue de 30,88%,
lo que reporta una diferencia en el contenido de estas dos fracciones de 53,78% entre las APPL y las
APPM. Esta discrepancia podria entonces explicar la diferencia de biodegradabilidad que reportaron
Gutiérrez et. al. [7]; sin embargo, se debe estudiar cuales son los factores que influyen en ello, la cual
podria deberse a la solubilidad de las fracciones organicas en el agua.

Las AP presentaron poca diferencia con respecto a los porcentajes de la fraccion de asfaltenos,
encontrandose el mayor valor para las APPP (7,73%), mientras que las APPL y las APPM los valores
fueron 5,99% y 5,14% respectivamente. Se observa también en la Tabla 2, que no hubo diferencias sig-
nificativas (p < 0,05) entre los valores encontrados en las distintas AP. Los resultados de la fraccion de
asfaltenos en las APPM y APPP son menores a los reportados por Pereira y Lopez [13], quienes reportan
que para un crudo Furrial (21,0° API) la fraccion de asfaltenos fue de 7,6%.

Las fracciones organicas en las AP varian en relacion al crudo al cual estan asociadas dichas aguas.
Al compararse el contenido de las fracciones organicas presentes en las AP, se observa que las APPM y
las APPP presentan un contenido similar de todas las fracciones organicas, puesto que no se observan di-
ferencias significativas (p > 0,05) entre estas. Caso contrario se observo con las APPL, cuyas fracciones
organicas difieren (p < 0,05) en cuanto a las fracciones de saturados, aromaticos I y resinas con respecto
a las APPM y las APPP.

La presencia de crudo en aguas provenientes de actividades de la industria petrolera o petroquimi-
ca ha sido reportada por Gulyas y Reich [ 14] quienes determinaron compuestos organicos en muestras de
aguas residuales provenientes de diferentes etapas de tratamiento de una refineria. Encontraron que en las
muestras extraidas con diclorometano estuvieron presentes alcanos lineales y ramificados, cicloalcanos e
hidrocarburos aromaticos de unos dos y tres anillos; asi como, pequefias concentraciones de heterociclos.
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Al respecto, Xu et. al. [6] reportan resultados similares a los presentados en este estudio, durante
la caracterizacion de muestras de crudos desasfaltados. Encontraron que hubo variacion de las fracciones
de saturados, aromaticos y resinas con respecto a las propiedades de los crudos evaluados; indicando que
el crudo parafinico presentd mayor porcentaje de saturados (60,9% a 66,5%) que el nafténico (32,0% a
43,5%). Mientras, que la relacion fue inversa para la fraccion de resinas, encontrando mayor cantidad en
el crudo nafténico (18,7% a 25,1%) que en el parafinico (8,8% a 11,1%).

Por otra parte, Segovia [15] optimizd el método de separacion SARA para crudos pesados del
Campo Boscan de PDVSA, realizando separacion por cromatografia de adsorcion en columna de ali-
mina activada como soporte. Refiere que las fracciones de saturados y resinas fueron de 19,3% y 25,1%
respectivamente, menores a los obtenidos en el presente estudio; sin embargo, al contrastarlos con la
Tabla 3, los valores de la fraccion de resinas son comparables, no asi para la fraccion de saturados.

Conclusiones

Se establecieron diferencias en el contenido de las fracciones de saturados, aromaticos I, y resinas
en las APPL con respecto a las APPM y APPP, pero no entre las APPM y APPP.

Las APPL presentaron mayores fracciones de saturados, mientras que las APPM y las APPP pre-
sentaron mayores fracciones de resinas, orden que se corresponde con la composicion de los crudos con
los cuales se encuentran asociadas.

La diferencia entre las fracciones de saturados y aromaticos podria explicar la diferencia de bio-
degradabilidad de las AP; sin embargo, es necesario realizar estudios adicionales de otros factores que
puedan estar ocasionando variaciones en estas fracciones.
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