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RESUMEN

En € proceso de extraccion y produccion de crudo se obtiene gran cantidad
de agua de formacion, que es parcidmente reinyectada al subsuelo y otra
parte es vertida a medio. El agua de reinyeccion posee contaminantes muy
toxicos como: residual de aceite, aminas, cloruros, etc. Los contaminantes de
mayor preocupacion son los metales pesados, pues son dificiles de
degradarse y se acumulan en e medio y organismos, produciendo problemas

irreversibles.

Por 1o mencionado anteriormente se propone un tratamiento econémico y
asequible, el cual consiste en la absorcidon de los metales pesados del agua
de reinyeccion aplicando una solucion de quitosan, para lo cua
primeramente se termina la estabilidad de los sistemas de reinyeccion del
campo Libertador Oeste, mediante un seguimiento por un periédo de seis
meses de sus propiedades fisico quimicas incluido la determinacion de hierro,

manganeso y magnesio (metal es pesados presentes en mayor concentracion),

Sabiendo la leve variacion de los sistemas de reinyeccion, se procede a la
adicion de diferentes concentraciones de la solucion de quitosan (con un
grado de pureza del 80%) en el agua de reinyeccion producida en la estacion
Atacapi, agua con mayor cantidad de hierro, manganeso y magnesio del
campo Libertador Oeste. Asi encontramos el rango optimo de trabgjo que es
del 2 al 3% delasolucién acida de quitosan en las aguas de reinyeccion,
en este rango no solo se obtiene la maxima absorcién de metales pesados
sino también un mejoramiento de otras propiedades como: la alcalinidad,

cantidad de sdlidos totales suspendidos, dureza calcica, dureza total, etc.



SUMMARY

On extracting and production of crude oil, a great deal of water is obtained,
partialy injected to subsoil and another part poured to the environmet. The
re-injected of water has very toxic contaminants such as oil residuals, amides,
chlorides, etc. Contaminants of big preoccupation are heavy metals, because
they are difficult to degrade and accumulated in environment and organisms

producing irreversible problems.

It is proposed an economic and reasonable treatment consisting on heavy
absorption metals of water re-injection applying a solution of kitosan,
therefore the stability of re-injection systems at Libertador Oeste field, by
means of a six month period of its physics chemical properties included
iron, manganese and magnesium determinations (heavy metals in major

concentration).

It is known that dlight variation re-injection systems, proceeded of different
concentrations of kitosan adding solution (with a pure grade of 80%) on water
of produced re-injection at the Atacapi station, water with more quality of
iron, manganese and magnesium at Libertador Oeste field. The best working
rank has 2 to 3 % fron the acid solution of kitosan in re-injection waters, in
this rank the best absorption is not obtained from heavy metals but an
improvement of other properties such as. akalinity, quantily of suspended

total solids, calcic hardness, total hardness, etc.
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1. INTRODUCCION

Tratando de satisfacer las necesidades y comodidades del hombre se ha
producido un crecimiento industrial y urbano especiamente en estos Ultimos
anos, llevando consigo un aumento en las cantidades de productos
descargados sobre el medio ambiente, los desechos industriales han sido
emitidos a aire, suelo, y agua; sin un tratamiento que permita atenuar o
eliminar su nocividad. Es solo amediados del siglo XX que sehallegado ala
certeza de que la mayoria de éstos afectan a la totalidad de la vida sobre €l
planeta y que hay la necesidad de evitar su produccién o tratar estos

contaminantes apropiadamente para minimizar sus impactos negativos [1].

La tarea de identificar cientifica y tecnoldgicamente los tratamientos de
mitigacion de impactos ambientales de una gran diversidad de productos
residuales industriales hatenido lugar hasta ahora, casi exclusivamente en los
paises industrializados. Aun ahi € éxito parece todavia relativo frente a la

complgjidad de los problemas ecol 6gico-industriales [2].

La politica de medio ambiente no es un invento moderno. Lo que si
constituye un hecho diferencia es su gran desarrollo en los Ultimos treinta
anos en todo € mundo. Desde € fin de la Segunda Guerra Mundia han
surgido un gran nimero de organismos internacionales como UNESCO
(Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacién, la Cienciay la
Cultura), FAO (Organizacion de las Naciones Unidas parala Agriculturay la
Alimentacion), OMS (Organizacion Mundia de la Salud), entre otras, que
vienen desarrollando una ingente cantidad de acciones en forma de

programas y proyectos, que han gercido una influencia decisiva en el

-18 -



desarrollo de una conciencia ambiental de los gobiernos, las instituciones y

los ciudadanos en general [3].

En los paises del Tercer Mundo la “conservacion ambiental” ha tenido un
débil desarrollo, la explicacion fundamental a todo esto es la falta de
suficiente y adecuada informacion por e impacto que cada rama industrial
provoca en e ambiente, se desconocen los efectos negativos inmediatos y
mediatos de los efluentes industridles. Ademas, hay falta de interés en los
gobiernos, las empresas privadas y 10s sectores académicos para abordar la
temética en forma sistemética y sostenida, y ello ha impedido que en € pais
se redlicen investigaciones en forma periddica, las cuales conduzcan a una
adecuada discusion publica de la implicacion de los impactos industriadles y

sus correspondientes soluciones [2].

Las principales actividades econdmicas de un estado se basan en la
exportacion de grandes cantidades de productos especia mente no renovables
como: petréleo, especies marinas, forestales, frutas exdticas, etc. y de
productos procesados como zumos de frutas, entre otros; los cuales generan
residual es contaminantes no controlados en su totalidad. En paises costeros la
mejor actividad econOmica genera la explotacion del camarén, del cual se
aprovecha su carne, en tanto que la cabeza, colay caparazon son catal ogados
como desechos. Sin embargo, en vez de ser confinados a la basura, los
residuos del crustéceo pueden ser Utiles después de un proceso quimico del
gue se obtiene quitina y quitosan, compuestos Utiles en diversas industrias y
en ésta investigacion. El quitosan, derivado de la quitina obtenida de los
desechos de camardn, es un polimero cuya caracteristica principal es la

solubilidad, lo que lo hace muy atractivo a industrias como la alimenticia, de
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cosméticos, en la generacion de productos agricolas e incluso en labores de

tratamiento de aguasresiduales4].

Desde mediados del siglo XIX y hasta la actualidad se siente las
consecuencias de la extraccion no sistemética ni controlada de crudo en
nuestro pais, pues existen derrames de crudos, eliminacion de subproductos
como efluentes muy toxicos y sustancias solidas especialmente en las zonas

del litoral y laamazonia[5].

Durante el proceso de produccion de petréleo se obtiene gran cantidad de
agua de reinyeccion, la cual carece de importancia econémica, contiene
muchas sustancias contaminantes y toxicas entre las cuales tenemos. residuos
de hidrocarburos, compuestos de nitrégeno, azufre y metales pesados como
hierro, manganeso, magnesio y otros, el agua de formacion en su mayoria es
reinyectada y otra parte eliminada a ambiente ya sea por razones
operacionales o por la baga capacidad de inyectabilidad de los pozos
disefiados para este fin. Por tanto el agua de reinyeccion sin tratamiento
alguno es enviada a ambiente, causando un cambio en las propiedades

naturales del ecosistema.

Solamente se cuantifica los barriles de crudo producidos diariamente y no
las consecuencias de verter € agua de reinyeccion que afecta especialmente
a la clase pobre que vive y trabgja cerca a estas zonas hidrocarburiferas,
especialmente nativos amazonicos quienes poseen una pobreza asombrosa,
pues se los incita a aprender nuevas costumbres, diferentes modos deviday a
ser esclavos de las companiias petroleras, |os que corren con mejor suerte. En
tanto, que los demés viven de la agricultura y la pesca, contaminandose a

travésde losrios y €l suelo.
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Son aproximadamente 32 afios de la explotacion desmesurada de crudo en el
Ecuador, no existiendo aun ningun tipo de tratamiento para minimizar
los contaminantes toxicos presentes en las aguas de reinyeccion,
acumulandose dia a dia en € ambiente provocando en los seres vivos
enfermedades como: alergias, afecciones fungicas y respiratorias, etc. La
mayoria de esta gente vive sin salubridad, sin ningun tipo de cuidado médico
y sumida en la ignorancia. Ademés la amazonia presenta una deforestacion
acelerada, se podria decir que € 60% de la vegetacion ha sido eliminada ya
sea por talas indiscriminadas o por los continuos vertidos de las aguas de
reinyeccion, sin tomar en cuenta los derrames continuos de crudo; Existen
muchas especies animales en extincibn como |0s 0soS perezosos, Monos,
armadillos, lagartillos, guantas, iguanas, etc. aves como las loras, pgjaros
exoticos que no toleran tal contaminacion, el cambio del ecosistemay la caza

no controlada.

La crisis Ambienta debe ser completamente erradicada, comprometiendo
moralmente a cada individuo a cuidar nuestro ecosistema, sabiendo que lo
mas importante del desarrollo sustentable es e crecimiento econémico, €
cua debe ser armonico con € medio ambiente y que los recursos naturales
deben ser aprovechados de una manera raciona y sostenida. Entre las
estrategias que deben adoptarse a corto plazo para lograr un verdadero
desarrollo sustentable es la innovacion, adopcidn y promocion de una forma

de produccion mas limpia [6].

Hay que crear conciencia sobre e problema ambiental que causan las
aguas dereinyeccion producto de la explotacion y produccion de crudo en €
campo Libertador Oeste de Petroproducciéon. Se propone a través de la

presente investigacion un tratamiento eficaz y econdémico el cual consiste en
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extraer lamayor cantidad de metales pesados toxicos (Fe™, Mn™ y Mg™) y
mejorar las propiedades fisico-quimicas del agua de reinyeccion, utilizando
el polimero quitosan, €l cua es extraido de la cascara de camaron. La
aplicacion de este tipo de polimero ya ha sido utilizada en tratamientos de
aguas residuales industriales y mineras con buenos resultados, pero en las
aguas de reinyeccion producidas de la extraccion de crudo es un reto, pues

son aguas con atasalinidad, agresividad y toxicidad.

Ademés, PETROPRODUCCION como una empresa seria y que ha
demostrado una preocupacion por € ambiente, pretende con este proyecto
proteger y disminuir e impacto ambiental que estas aguas de reinyeccion
producen al ser vertidas a ambiente, pues subsisten plantasy animales

incluido e hombre nativo de este medio.
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ELIMINACION DE METALES PESADOS EN EL AGUA DE
REINYECCION EN EL CAMPO LIBERTADOR OESTE
UTILIZANDO QUITOSAN

Objetivo Principal.

Extraer los contaminantes metalicos (hierro, magnesio y manganeso) del agua
de reinyeccion del campo Libertador Oeste utilizando quitosan, mejorando
asi sus propiedades; minimizando € nivel de toxicidad a ser vertidas

continuamente a ambiente.

Obj etivos especificos:

1. Realizar un seguimiento de las propiedades fisico-quimicas, incluidas
la cuantificacion de metales pesados (hierro, magnesio y manganeso)
de las aguas de reinyeccion de las siete estaciones de bombeo del
campo Libertador Oeste, para determinar la estabilidad con & tiempo

de los sistemas de reinyeccion.

2. Obtener y purificar e quitosan a partir de la quitina, la cua es

extraidade lacascarade camardny analizar sus propiedades.

3. Aplicar diferentes concentraciones de la solucion de quitosan, al agua
de reinyeccion que contenga mayor cantidad de metales pesados
(hierro, magnesio y manganeso) para encontrar €l rango éptimo de
aplicacion alos sistemas de reinyeccion del Campo Libertador Oeste de

Petroproduccion.

4. Determinar la eficienciadel tratamiento.
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2. JUSTIFICACION

Los efluentes, residuos y emisiones industriales son considerados a nivel
mundial como uno de los principales focos del detrimento ambiental global,
en su mayoria contienen una considerable dosis de elementos téxicos que de
una u otra forma afectan negativamente al ambiente natural, 10s recursos
naturales y alasalud humana[2]

Actualmente uno de los problemas que més preocupa a la humanidad es la
gran cantidad de contaminantes que se desechan en € agua, especiamente

aguellos que poco o nada se degradan con €l tiempo y son acumulables.

Los impactos provocados por las actividades inherentes a las etapas del
quehacer hidrocarburifero, son tanto temporales como permanentes, algunos
de elos son de cardcter eminentemente irreversible y de alta magnitud,
planteado desde un punto de vista global el impacto es severo y de
impredecibles consecuencias, si no se adoptan inmediatamente politicas y
estrategias de control.

En laregién de estudio, la provincia de Sucumbios, el agua de reinyeccion se
descarga diariamente en forma indiscriminada al ambiente, donde existe
reservas ecoldgicas, animales y aves exoticas, destruye a su paso suelos
cultivablesy con vegetacion nativa; 1os cursos hidricos resultan severamente
contaminados especialmente en verano pues € nivel de agua es menor,
haciendo que € nivel de toxicidad sea ato, extinguiéndose ciertas especies
en tanto que otras sufren mutaciones pues € contenido de metales pesados
gue arrastra el agua de reinyeccion es alto, aproximadamente contienen hierro
79 ppm, manganeso 1.2 ppm, magnesio 640 ppm y otros (ver tabla 2.1),
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envenenado lentamente a los seres que habitan la region, especialmente €l

hombre nativo que sobrevive de la caza, de la pesca y de las bondades del

suelo. Los impactos ambientales mencionados son evidentes, la vegetacion

decrece a pasos agigantados, hay zonas marchitas, han desaparecido muchas

especies y otras estan en extincion.

En las estaciones de bombeo y donde existen desfogues de aguas de

reinyeccion deben realizarse procesos de tratamiento, tanto para separar las

trazas de hidrocarburos, eiminar las cargas salinas, metales pesados y otros

contami nantes que contiene.

Tabla 2.1 Propiedades fisico quimicas de las aguas de reinyecciéon del

campo Libertador Oeste.

PROPIE- ESTACIONESPETROLERAS CAMPO LIBERTADOR
DADES OESTE
PICH. SHUA. | SSQ ATAP. SCY TTT FRON.
Fe, ppm. 9.7 329 13.1 79.0 28.5 3.9 13.0
Mg, ppm 395.0 402.3 682.5 640.0 432.5 190.0 552.5
Mn, ppm 0.634 0.698 1.222 1.058 0.669 0.079 | 0.330
Cu, ppm. 0.049 0.062 0.098 0.108 0.059 <0.032 | 0.168
Solidos S, 13-60 5-7 8-65 19-74 6-8 10-38 | 10-63
ppm
Aceiteen | 17-33.7 | 45-135 | 12-40.7 8-21 6.2-140 5-15 16-53
agua, ppm
Cloruros, 24 100 24 000 34 000 43 500 24 000 24000 | 46 000
ppm

PICH = Pichincha; SHUA= Shuara; SSQ = Shushuqui; ATAP= Atacapi; TTT = Tetete,
FRON = frontera.

Datos obtenidos del agua de reinyeccion en el laboratorio de petréleos de la UCE.
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Todos los pardmetros fisico quimicos expuestos en la tabla 2.1, se
cuantificaron al inicio de la investigacion, se encuentran fuera de los rangos
permisibles, seguin la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) [7].

Sevierte a ambiente un promedio de 4 292.23 m°/mes (36 000,00 barriles
por mes) de agua de reinyeccion solo en e campo Libertador Oeste, por
giemplo en & mes de Mayo del 2004 se obtiene 220 362.65m° (1 848 248,0
barriles) de agua de reinyeccion y 216 155.57 m° (1 812 962.0 barriles) son

inyectados a subsuelo, por tanto 4.286 m (35 953.0 barriles) se descargan
a ambiente en e mes mencionado, en un afio se tiene aproximadamente
51506.43 m° (432 000.0 barriles) de aguade reinyeccion [7].

La aplicacion del quitosan para extraer metales pesados se basa en las
investigaciones desarrolladas en paises como: México, EEUU, Canada, Brasil
y Chile, obteniéndose hasta e momento excelentes resultados utilizando
quitosan en tratamientos de aguas residuales. En nuestro pais segun
bibliografia todavia no se aplica e quitosdn en € tratamiento de aguas

residuales, menos aun para tratar aguas obtenidas de la industria petrolera

8.
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3. HIPOTESIS

El tratamiento con quitosan en las aguas de reinyeccion del campo Libertador
Oeste, genera mejores caracteristicas fisico quimicas y un rendimiento de

hasta un 60 porciento en la extraccion de metales pesados
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4. REVISION BIBLIOGRAFICA

4.1 DESCRIPCION DE LA LOCALIZACION:

4.1.1. PROVINCIA DE SUCUMBIOS Y SU EXPLOTACION
PETROLERA

Sucumbios, limitaal norte con |a Republica de Colombia, al sur
con las Provincias de Napo y Orellana, a este se encuentra la linea del
Protocolo de Rio de Janeiro y a oeste las provincias de Carchi, Imbabura
y Pichincha. Poseen una superficie de 16 559 km? y una poblacién de
76 958 habitantes [§].

El clima es cdlido en casi todo su territorio, la temperatura media es de
24°C, las lluvias son intensas, alcanzan un nivel entre los 3 000 y
4 000 mm y la humedad es sumamente elevada. Los meses de menos
lluvias son, octubre y marzo (verano); desde marzo hasta septiembre

abundan las lluvias (invierno) [9].

Su produccién agricola y ganadera es escasa, hay hermosos parges y
animales exoticos. El Gobierno Nacional, el Ministerio de Agricultura 'y
otras entidades han convertido en reservas faunisticas més de 600
hectareas, asi tenemos la reserva Cayambe-Coca con una superficie de
403.103 hectéreas, la reserva biolégica de Limoncocha (4 613 hectareq)
entre otras desde 1985. Hay varias especies como tigrillos, jaguares,

comadrejas, armadillos, nutrias, monos, etc, han encontrado en estaregion
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mas de 347 especies de aves. Ademas es potenciadmente forestal; se

destacan € cedro rojo, nogal, canelo negro, canelo amarillo, laurel [9].

En recursos mineros, tiene oro en el subsuelo y en los rios, también hay
canteras de piedra. El recurso hidrico es aprovechado por e proyecto
Jivino para dotacion de energia eléctrica a la provincia, pues los rios de
esta region son de buen caudal, entre ellos podemos mencionar los
principales. San Miguel a norte, en € limite de Colombia; el Putumayo, al
noreste, que también limita con este pais. Hacia el sur, € rio principa es
el Aguarico, navegable en buena parte de su recorrido hasta el Napo. Otros
rios de consideracion son el Cofanes, el Cuyabeno, el Guepi, més hacia €
sur corren los rios Coca 'y Napo, que constituye linderos con la provincia
del Napo [10].

El recurso fundamental para la provincia es e petréleo, su explotacion
ocupa mas de los dos tercios de la superficie. Sucumbios es € principal
productor de este hidrocarburo. Por esta provincia atraviesa € oleoducto

transecuatoriano, que transporta crudo hacia Esmeraldas [10].

PETROECUADOR mantiene cinco éreas de produccion definidas, como
conjuntos de campos. Lago agrio, Libertador, Sacha, Shushufindi y Auca
[10].

4.1.2. CAMPO LIBERTADOR. Ubicado en la provincia de Sucumbios,
mantiene los campos de Libertador Oeste €l cual consta de la siguientes
estaciones de produccion de crudo: Frontera, Tetete, Shushuqui,
Atacapi, Shuara, Secoya y Pichincha; en tanto que Libertador Este
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comprende Parahuacu, Victor Hugo Ruales, Sansahuari, Cuyabeno,
Singué, Pefia Blancay Ocano [11].

4.1.2.1. CAMPO PETROLERO LIBERTADOR OESTE

El campo Libertador Oeste consta de | as siguientes estaciones de bombeo:

4.1.2.1.1. Estacion Pichincha

Es la estacién de produccién de crudo més cercanaa campamento de
Petroproduccion Guarumo (a 4 km), produce 21 000 barriles diarios de
agua de reinyeccion la cual es parcialmente inyectada a pozo Pichincha
01 y € resto es evacuada a ambiente (Rio Aguarico y arededores). Esta
agua contiene especiamente hierro (como FeO y FeS) manganeso y

solidosinsolubles (Ver Anexo 1 @) [12].

4.1.2.1.2. Estacion Secoya

Ubicada a 15 km del campamento Guarumo, se produce 16 000
barriles diarios de agua de reinyeccion, €l 50% de esta es inyectada al pozo
Shuara 18 y € resto es bombeada a la estacion Shuara; posee gran
cantidad de metales pesados y residual de aceite, que a ser vertida al
medio afectan negativamente[12].

4.1.2.1.3. Estacion Shuara

La estacion se encuentraa 20 km del campamento Guarumo, se

obtiene 15 000 barriles de agua de reinyeccion por dia provenientes de

-30-



los pozos productores de crudo de la estacion Shuara y agua bombeada
desde la estacion Secoya. El agua de esta estacion se caracteriza por la
presencia hierro en formade FeS, manganeso Yy otros metales pesados,
lacual esinyectadaalos pozos Shuara23, 10 y 01 (Ver Anexo 1b) [12].

4.1.2.1.4. Estacion Shushuqui

Se encuentra ubicada a 35 km del campamento Guarumo, se
reinyecta 4 000 barriles de agua por dia, la cua es € resultado de la
acumulacion de agua provenientes de los pozos productores de crudo, se
inyecta esta agua a pozo Shushuqui 03. Esta agua de reinyeccion arrastra

consigo gran cantidad de aceite. (Ver Anexo 1c) [12].

4.1.2.1.5. Estacion Atacapi

Ubicada a 7 km de la Poblaciéon Dureno, esta estacion de
produccion representa aproximadamente 9 000 barriles de agua diarios
inyectados al pozo Atacapi 03; se caracterizan dichas aguas por poseer
gran cantidad de hierro, manganeso, magnesio, aceite, presenta ata
salinidad, entre otros (Ver Anexo 1d) [12].

4.1.2.1.6. Estacion Tetete

Estacion Localizada a5 km de la poblacion La Chone, a50 km del
campamento de Guarumo de Petroproduccion, se obtiene 7 000 barriles
diarios de agua, los cuaes son inyectados a Pozo Tetete 05, posee baa
cantidad de hierro de 8 a 12 ppm y otros metales pesados (Ver Anexo 1e)
[12].
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41.2.1.7. Estacion Frontera

Ubicada a3 km de Puerto Nuevo pueblo que se encuentra asentado
en las orillas del rio San Miguel, el cua nos limita con Colombia. En €l
proceso de produccion de crudo se obtiene 4 000 barriles de agua de
reinyeccion diaria, la cual posee gran cantidad de hierro, manganeso y

otros, dicha agua esinyectada a pozo Tapi 02 (Ver Anexo 1f) [12].

En las Siete estaciones anteriormente expuestas se tomaron |las muestras
de agua de reinyeccion para ser andizadas y tratadas, las cuales son
obtenidas a la sdlida del tanque de lavado o wash tank (tanque de
almacenamiento de agua de formacion o reinyeccion). Los andlisis fisicos
guimicos fueron realizados en e laboratorio de corrosion del campo
Libertador Oeste de Petroproduccién, incluyendo |os metales pesados los
cuaes en parte son cuantificados en € laboratorio de Petrdleos de la
Universidad Central de Quito.
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Figura N° 1. Diagrama de pozosy estaciones, Campo Libertador Oeste.

(Mapa obtenido de ingenieria de estacion Secoya)
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4.2. PRODUCCION DE PETROLEO EN ECUADOR

Entre 1965 y & 2002 PETROPRODUCCION a registrado alrededor
de 43 500 km de lineas sismicas en e Litora y la Amazonia, se ha
perforado 62 pozos exploratorios, 46 de los cuales corresponden a la region
Amazonica. En € afio 2003 seregistraron 1 500 km de lineas sismicas en los
campos Shushufindi y Libertador [13].

Petroecuador en sus areas de operacion directa, ha concluido 791 pozos,
actualmente opera en 44 campos petroleros de la Amazonia. La produccion
nacional de crudo en & 2003 fue de 53 000 barriles por dia, Petroecuador
aporta con 258 679 barriles y las empresas privadas con 140 542 barriles por
dia. La ganancia neta en el 2002 de la produccién de Petroecuador fue de
1.430 millones de dolares. [13].

La blasgueda del petrdleo se basa ante todo, en & conocimiento de la
estructura de la corteza terrestre, el sondeo esta orientado preferentemente
hacia la localizacion de rocas estratificadas, rocas de yacimiento o sostén y
bolsadas de petrdleo, en la actuaidad hay gran cantidad de recursos
auxiliares como fotogrametria, métodos geofisicos, micro paleontologia,
entre otrog[ 14].

Con € conjunto de trabajosy determinaciones previas del gedlogo se podra
establecer solamente la posibilidad, pero en ningun caso la seguridad de que

en un lugar determinado de la corteza terrestre exista petroleo [15].



4.3 EXTRACCION DE PETROLEO

La forma de obtener petréleo desde € subsuelo se realiza por medio
de la perforacion giratoria, se prepara la plataforma con material pétreo, en
una extension aproximada de una hectarea para que pueda localizarse la torre
de perforacion, bombas reciprocantes de lodo, tanques de filtracion y
preparacion de lodo, generadores, compresores y otros equipos. Se atornilla
la broca a un ge central de perforacion constituido por tuberia de
11.025 cm. (4 Y2 plg) de didmetro, con refuerzos en la puntas para soportar €
peso y torsion a la que seran sometidas. Este ge penetra a través de una
placa redonda situada en |a plataforma de la torre, construida de acero y cuya
alturaacanza5 487 m (180 pies). Esta plataforma giratoria, que es impulsada
mecani camente, hace que la parte superior de un tubo de cuatro aristas (guia)
adquiera un movimiento giratorio, con lo cual dicho movimiento se comunica
con la sarta o tuberia de perforacion; la broca se va introduciendo
progresivamente dentro de latierra, eliminado el lodo de perforacion que esta
constituido por una serie de materiales solidos, aguay aditivos quimicos, que
son bombeados por la parte inferior de la sarta, hasta llegar a la broca,
mediante una boquilla sale a presion, este lodo cumple los siguientes

propésitos [15]:

Sirve como lubricador de labrocay la cortezaterrestre

Desaloja los residuos de materiales rocosos a través del espacio hueco
entre lasartay las paredes del hueco

Sirve de soporte para evitar que las paredes perforadas se derrumben,
evitando atascamiento o pega de latuberia

Actla como una columna hidrostética para evitar cualquier presion del
fondo
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Enuntamiz y enun estanque clarificador se produce la sedimentacién de las
particulas méas gruesas arrastradas o ripio que seran evaluados por e gedlogo
para € reconocimiento litologico. El lodo se vuelve a utilizar previo €
andisis de laboratorio en donde analiza e pH, viscosidad, cantidad de agua
filtrada, espesor de la torta y otros, para ser acondicionado mediante méas

solidos o quimicos [15].

A medida que progresa la perforacion se procede a empamar mas tuberias
entrala guiay las introducidas. En perforacion giratoria se puede alcanzar un
rendimiento de 92.44 m (300 pies) diarios en € Oriente Ecuatoriano,
desgraciadamente no se puede perforar indefinidamente, pues las brocas se
desgastan y depende del material a perforar. Puede introducirse una cantidad
excesiva de agua o gas en € pozo procedente de algun estrato, en tal caso se
debe revestirse o entubarse con tuberia de acero que se une en piezas, |lamado

CASING cuyo didmetro esinferior alade pozo. (Ver anexo 2) [15].

En e caso de que se quiera anclar definitivamente el casing, se procedera a
cementar el entubado, con una lechada de cemento por e espacio anular.
Generamente, el primer casing se llama superficia y tiene un diametro de
26.34 (10 %4 plg), hasta una profundidad de 609.6 m—-914.4 m [15]

La perforacion continla hasta alcanzar la profundidad total en donde se
estima encontrar las arenas productoras, dependiendo del campo petrolero se
tiene valores desde 2 286 m hasta 3 200.40 m (7500 hasta 10500) pies.
Finalmente, si se tienen buenos resultados del estudio de los ripios, se autoriza
entubar todo € pozo con unatuberiade 18.375 cm (7 Y2 plg) generamente, y

se coloca el “arbol de navidad o cabeza del pozo”, que es un conjunto de
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lineas y vévulas dispuestas uniformemente para controlar la produccién de
fluido [15].

La operacién final para poner a producir € pozo se realiza con la torre de
reacondicionamiento 0 WORK OVER, cuyas caracteristicas son similares a
la de perforacion, pero tiene menos capacidad de carga 0 peso para operar.
Con este equipo se procede a evaluar la zona o zonas productoras hacia
tanques en la locacion del pozo, informacion con la que se decide producir
por la propia presion del pozo o flujo natural, 0 en caso contrario definir €l

tipo de levantamiento artificial que se debera utilizar [15].

4.4. FACILIDADES DE PRODUCCION

Se conoce como facilidades de produccién a todos los equipos que se
utilizan para deshidratar y desgasificar € fluido que sale de la formacion a
través de los pozos con la finalidad de obtener petréleo con € minimo
porcentgje de agua (< a 1 % de BSW) adicionalmente, se extraera la mayor
cantidad de gas natural para ser aprovechado como combustible o fuente de
energia para levantamiento artificial. EI agua salada debera contener la
menor cantidad de impurezas solidas, para ser enviada al sistema de
reinyecciéon como medio basico para evitar la contaminacion de esterosy
rios[16].

Béasicamente forman una estacion de produccion:
Manifolds o distribuidores
Separadores de produccion
Deshidratadores el ectrostéticos
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Botade gas

Wash tank o tanque de lavado

Tanque de reposo o surge tank

Tanque de oleoducto y sistema de transferencia centrifuga o
reciprocantes (LACT)

Bombas booster y UAP

Existe una gran cantidad de accesorios que permiten mangar eficientemente
estos equipos y son principamente: valvulas mecanicas, medidores de presion
y temperatura, bombas centrifugas y reciprocantes, medidores de nivel y
medidores de flujo [16].

DESHIDRATADOR

A 4

A A
IP
A
COMPRESORES >
LP
TRATADOR DE TANQUE
EMULSION
POZzO SEPARADOR > PETROLEO
- |
SISTEMA DE
TRAVDRDE Ll REINYECCION
DE AGUA

Figura N° 2. Disefio de un sistema de extraccion de crudo y reinyeccion

de agua de formacion [16].
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45. CONFIGURACION BASICA DE UNA ESTACION DE
PRODUCCION

4.5.1. CABEZAL DEL POZO:

Compuesto por dos juegos de vavulas principalmente, las vévulas
superiores, localizadas a los costados, sirven para conducir €l fluido desde €
fondo del pozo por € tubing hasta la superficie, mientras que las inferiores
estan conectadas a espacio anular formado por € casing y e tubing,
permaneciendo cerradas s €l pozo produce a flujo natural, pero si se emplea

levantamiento artificial adquieren diferentes flujos[16] [17].

En e medio del tubing se locadliza la llamada “valvula master”, que sirven
como primer blogueo del flujo del pozo, en superficie; normalmente la
vivula estd abierta y se debe tener mucho cuidado en su operacion y
mantenimiento (Ver anexo 3) [16].

4.5.2. MANIFOLD O DISTRIBUIDOR

A lallegada de la estacion de produccion, “islas” o “WELL PAD”
se tiene una serie de lineas de flujo que ingresa en una o varias lineas
recolectoras de mayor diametro; estas direccionan € flujo de los pozos a los
separadores de produccion o de prueba, mediante vavulas de blogueo
individuales o de tres vias. Para evitar contrapresiones entre lineas de flujo,
se colocan al ingreso de cada pozo una vavula check adicionamente, existe
toma muestra para recoger € fluido de un pozo y redlizar los andlisis de BSW
y densidad API [16].
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PRODUCCION

Gréfico N° 3 Disefio de un separador con vavula de tres

vias

4.5.3. SEPARADORES DE PRODUCCION

Es & equipo més importante de una estacion de produccién, aqui se
realiza la separacion mayor de las tres fases. gas, emulsion (mezcla agua y
petréleo) y AGUA SALINA [16].

L os objetivos de estos equipos son:

Producir un caudal establecido de petroleo
Maximizar larecuperacion de hidrocarburos liquidos
Minimizar los costos de compresion, cuando se utiliza €l gas

Minimizar el espacio, especialmente en plataformas petroleras
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La eficiencia de un separador es determinada por la cantidad de liquido que
es arrastrado por €l gasy la cantidad de gas, que todavia esta en solucién en
la corriente de liquido (Prueba de Presion de vapor REID) [17].

] _ .
CWTRADS, DT ZeLLSIDH 4] DA DE GBS ALIEA EL CRl e
F i 1 TT
® COLECTOR—
A .
; N N s
B |
\ CLOCREC oS
? I-_-l.=_L._-|-..- o f—

DEFLECTOR SaLDL D= aZl)n

Figura N° 4. Disefio de un separador horizontal

El cauda de produccion de un pozo puede incrementarse reduciendo la
contrapresion en superficie, especialmente disminuyendo la presion en el
separador a un valor minimo que permita descargar € liquido y vencer la

presion de los equipos del sistema. [16].

La separacion instantéanea ocurre cuando se reduce la presion bruscamente en
una mezcla de gas y petroleo, como resultado de este proceso se produce mas
gas que liguido. En la separacion diferencial e gas a medida que se libera es
removido del sistema, obteniéndose una mayor produccion de liquido que gas.
Una separacion diferencial ideal se logra adicionando en serie los
separadores. En la tabla 3.1 se observa el porcentgie de incremento de

separacion, concluyendo que ha medida que aumenta | as etapas de separacion,
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el porcentaje decrece entre etapas, por 10 que resulta antiecondmico, por esto

el méximo a utilizar son tres etapas. [16] [17] [18].

Tabla 4.1 Eficiencia de un separador

ETAPAS DE SEPARACION PORCENTAJE DE APROXIMACION A UN
PROCESO DIFERENCIAL

0

75

90

96

oA WN

98.5

4.5.4.BOTA DE GAS:

Estd formada de dos cilindros verticales concéntricos, sirve para
eliminar una cantidad adicional de gas que todavia permanece en solucién,
por € cilindro interno sube el petréleo y agua, hasta chocar con un deflector
en forma de sombrero chino, descendiendo por el espacio anular para ingresar
al tanque de lavado. Este equipo sirve como separador de produccion aterno
temporal, en el caso de que los separadores primarios se inunden y trabajen
en bay pass. Se debe disefiar para eliminar el GOR residual (relacion gas-
liquido) aladescarga de los separadores, recomendandose sobre dimensionar

en un 50%, para ayudar en el caso de bay pass. [16] [17] [18].
La linea de la descarga de gas en la bota debe tener un arrestallamas,

preferible con drengje de liquidos a un sumidero, por la fuerte condensacion

de liquidos; en el caso de conectarse con otra descarga de gas, se recomienda

-42-




colocar una vavula check para evitar contraflujos y posibles derrames en los

tanques[17].
|" o | SA4ALIDA DE GAS &
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Figura N° 5. Disefio de una bota de gas

4.5.5. TANQUE DE LAVADO

Cumple la funcion principa de eliminar e agua, primeramente
atrapando las gotas separadas en el “COLCHON DE AGUA” formado en el
fondo y luego proporciona un tiempo de tratamiento o residencia
suficientemente grande, para que e demulsificante rompa € resto de la
emulsion. Por la parte inferior se drena el AGUA DE FORMACION O
REINYECCION SEPARADA y alavez, se mantiene un nivel fijo entre
2.44 m - 3.66 m (8 pies — 12 pies); mientras que por |la parte superior rebosa
el petréleo hacia el tangque de reposo, con un contenido de agua < a 1%. La
descarga debe tener una linea de venteo de 4.9 cm para evitar bolsas de aire o

gas que obstruya la salida de petroleo. Internamente tiene un deflector en
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donde choca la corriente de agua y emulsién, dirigiéndose en forma

sinusoidal y ascendente por otros bafles verticales [18].

Con € proposito de proteger de la corrosion por € agua salinay el gas
carbonico, se instala anodos de sacrificio que van colgados del techo del

tanque. A continuacion se presenta el gréfico respectivo [17] [18]:

WAL A DE

wALYULA DE ALNID — ENTED

PETROLEC B=W =1 %%

EMULSICN
20 - 50%
AGIUADE
— * REINYECCICR
EMULSI@N FPETRCLED
_?‘ %
— AGLA

Figura N° 6. Disefio de un tanque de lavado o wash tank

4.5.6. CALENTADORESDE AGUA

En las operaciones de Petroproduccién no se utiliza tratadores
electrostaticos o térmicos, por 10 que es necesario calentar de alguna manera

la emulsién que ingresa a tanque de lavado. El equipo mas empleado,



construido por la empresa, es un caentador de tubos concéntricos, se qguema
gas natural en € tubo interno, mientras que por € espacio anular y en
contracorriente ingresa € agua del tanque de lavado, incrementandose la
temperatura de 10-20°C cuando se utiliza dos calentadores en serie. El agua
retorna ala entrada de la bota de gas, junto con la emulsion proveniente de los
separadores [17] [18].

INTERCAMBLADOR DE CALOR DE TLIZOS
COMCEMTRICOS (CALEMTADOR JE AGLLA =
CE FORMACIOR)

CALChTaDDN DE Ao, [
FFl& T=50 10NN

SALLDA DE AL A CAL EMIE [
T=11012E°F

CAD MATURAL =3 o

| LREMME
4 Puly.
|

Figura N° 7. Disefio de un intercambiador de calor

4.5.7. TANQUE DE TRANSFERENCIA O ALMACENAMIENTO

Es un tanque de almacenamiento en e cua se recibe € petréleo con
un BSW de 1%, pero que debido a ciertos problemas operativos, como lafalta
de tanque de lavado por mantenimiento, se lo acondiciona para que cumplala
doble funcion. Puede existir una o varias succiones a las bombas de
transferencia, para enviar a tangque de oleoducto, localizadaa 1.10 m a 2.74
m de altura[18].
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La configuracion del techo y los accesorios es similar a tanque de lavado,
existen en algunas estaciones de produccion una bota de gas en la entrada de
este tanque, por donde se recibe la produccién de los pozos que tienen un
BSW < 1%, directamente del separador de produccion, para disminuir €
petroleo en € tanque de lavado y generar un tiempo de residencia mayor [16]
[18].

En este equipo se rediza la medicion del nivel de petrdleo y cantidad
bombeada, para determinar la produccién de una estacién o determinar la
produccion cada4, 6 o 8 horas[19].

La industria petrolera tiene una caracteristica especial, através del tiempo, la
produccién de petroleo disminuye, y generalmente se incrementa la cantidad

de agua que esta asociada. (Ver anexo 4).

A continuacion se describe los pasos para acondicionar € agua de

inyeccion:

4.5.8. TANQUE EMPERNADO

Por la parte inferior del tanque de lavado se descarga €l agua de
reinyecciéon o formacion, la cual pasa a través de una tuberia a tanque
empernado, esta agua posee residuos solidos, algunos “finos de la
formacion” que son arrastrados por la corriente de agua desde los pozos
productores, la mayoria de solidos tienden a sedimentarse en el fondo, para
ser luego eliminados, pues es un tanque de almacenamiento sin  movimiento,

construido ademés para amacenar € agua para acanzar e volumen
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adecuado para ser bombeada por las unidades de alta presién a los pozos

inyectores (Ver anexo 5) [17] [18].

4.5.9. BOMBASDE REINYECCION

Dependiendo de la distancia que se encuentre e pozo inyector, se
requerira un sistema de bombeo formado por una 0 més bombas centrifugas
“BOOSTER?”, para elevar la presion, generalmente las bombas booster elevan
la preson a 100 psig y aimentan a las bombas centrifugas horizontales
multietapas (Reda o Centrilif), las mismas que descargan con valores de
590.71a1181, 39 atm [18].

El agua se lleva por una linea de diametro y espesor adecuado, que no
generen pérdidas de presion grandes para los requerimientos de reinyeccion
futuros, porque debemos anotar que con & TIEM PO SE OBTENDRA MAS
AGUA QUE PETROLEO [17].

DESCARGS,
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FiguraN° 8. Disefio de una bomba centrifuga
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4.5.10. POZO REINYECTOR

En campos antiguos se selecciona un pozo abandonado para
convertirlo en reinyector, 0 en e caso de campos nuevos se tiene que perforar
y acondicionar uno nuevo. Uno de los parametros mas importantes para
determinar S un pozo puede ser reinyector se conoce como “Pruebas de
inyectividad” y consiste en bombear diferentes caudales o ratas de agua dulce
0 sdada a la arena que va a inyectarse, a determinadas presiones en
superficie. El objeto es cuantificar € nivel de aceptacion que tiene la arena
naturalmente, o en caso contrario serad necesario “fracturar hidraulicamente” o
incrementar la permeabilidad artificialmente. Valores mayores a 0.25 barriles
por minuto con 590.7 atm en superficie se considera aceptable. La
configuracion o “completacion” de un pozo inyector es similar a la del pozo
productor, € tubing de clase N-80 puede resistir hasta 4 725.6 atm de presion
[17] [18] [19].

El espacio anular se debe presurizar con agua fresca e inhibidor de corrosion
con 2 36.3 am en superficie, para mantener un equilibrio con la presion

internadel tubing y la parte inferior del packer [19].
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METRGLES
EAS Y
Aal

Prarn
[l Bl R O )

PO B TUOR

AREMAZ PEAFPOU W T

R i
% = et
I T EH
-] &

Figura N° 9. Diseflo del sistema de empuje artificial con agua salada
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46 NORMATIVIDAD AMBIENTAL EN LA ACTIVIDAD
HIDROCARBURIFERA

Como parte de la legidacion para las actividades hidrocarburiferas, se ha
expedido diversas normas para la defensa ambiental desde 1976, que es

conveniente citarlas.

Mediante decreto supremo 374, de 31 de Mayo de 1976, se expidi6 laley de
prevencion y Control de la contaminacion ambiental, que enfatiza en la
proteccion del aire, aguay suelo, asi como en la conservacion y restauracion

de ambiente alas que declara como actividades de interés publico [20].

El Art. 19 de la constitucién Politica de 1979, garantiza a la persona €
derecho a vivir en un medio ambiente libre de contaminacion y tutela la
preservacion de lanaturaleza [20].

La ley de hidrocarburos reformada con la ley 101, publicada en € registro
oficial 306 del 13 de Agosto de 1982, en su Art. 31 literal s) Obligaaque
todas las empresas hidrocarburiferas presenten para aprobacién del Ministerio
de Energia sus planes y proyectos para que sus actividades no afecten la
organizacion econdmicay socia de la poblacion sentada en las éreas, ni alos
recursos renovables y no renovables. El litera t) del mismo Art. 31,
recogiendo lo que dispone & Art. 12 numeral 4 de la ley 101 dispone que
Petroecuador y todos sus contratistas y asociados, deben “conducir las
operaciones petroleras de acuerdo a las leyes y reglamentos de la proteccion

del medio ambiente y la seguridad del pais con relacién a la préctica
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internacional en materia de la preservacion de la riqueza ictiolégica y de la

industria agropecuaria[20].

Mediante acuerdo Ministerial 1311, publicado en € Registro Oficial 681 de
Marzo de 1987 se emiti6 el reglamento de operaciones Hidrocarburiferas que
regula las actividades de todas las operadoras en todo lo relativo a
contaminacion ambiental, preservacion de patrimonio nacional, seguridad e
higiene industrial [20].

En e Registro Oficial del 24 de Agosto de 1995, se publico e Reglamento
de Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en & Ecuador, modificado
con decreto gecutivo 1215 publicado en e Registro Oficia de Febrero del
2001 [20].

Pero € avance maés significativo en materia Ambiental al expedirse la Ley
Especia No 45, e 5 de Septiembre de 1989, publicado en el Registro Oficidl
283, del 26 de Septiembre del mismo afio , en cuyo Art. 2 sefiala que “ En el
gjercicio de sus actividades, Petroecuador y sus empresas filiales preservaran
el equilibrio ecolégico, paralo cua creardn una unidad especifica cuya labor
fundamental consistira en prevenir y controlar la contaminacién Ambiental,
asi como evitar que sus actividades afecten negativamente a la organizacion
econdémica y socia de las poblaciones asentadas en las zonas donde éstas
sean realizadas [20].

Simultaneamente, EI Decreto Ejecutivo 935 del 26 de Septiembre  de 1989,
publicado en & mismo Registro Oficial 283 del 26 de Septiembre, puso en
vigencia el Reglamento General de laLey Especia de Petroecuador, en su art.

2 literal j) deben *“ Emitir normas y controlar que sus empresas Filiales
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preserven el equilibrio ecoldgico, asi como evitar que sus actividades afecten
negativamente en la organizacion econdmica y social de las poblaciones
asentadas en las zonas donde ellas operen” este reglamento fue derogado y
sustituido por e contenido en el Decreto Ejecutivo 1420 Registro Oficia 309,
de 19 de Abril de 2001 [21].

En 1992 se expidi6 laley 010, publicada en el Registro Oficia 30 del 21 de
septiembre de 1992, creando € fondo para € ecodesarrollo Regiona
Amazoénico, con miras a lograr un modelo de desarrollo compatible con la
defensa y conservacion de la Integridad Ambiental de la Region Amazénica
Ecuatoriana [21].

4.7. CONCEPTO DE CONTAMINACION:

Se denomina contaminacion ala apariciéon de una nueva sustancia en un
sistema natura (atmosfera, aguas, suelos) o al aumento de la concentracion de

unasustancia del sistema superando |as variacionestipicasy naturales [22].

La contaminacién puede ser quimica (mediante elementos 0 compuestos
guimicos en estado solido, liquido o gaseoso), fisica (calor, ruido,

radioactividad), o biolbgica (bacterias, virus y otros microorganismos) [22].

La contaminacion de las aguas superficiales y subterraneas, ya sea debido a
residuos urbanos o industriales, puede realizarse a través de una serie de
agentes. bacterias, virus y otros microorganismos, materia organica, metales
pesados (hierro, manganeso y manganeso), detergentes, insecticidas,

fungicidas, etc. Los principales contaminantes que llegan a los mares son:
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aguas residuales de origen urbano, metales pesados, herbicidas, pesticidas,
desechos y productos industriales, sustancias radioactivas, petroleo y sus
derivados. Los suelos pueden contaminarse con los desechos urbanos
(basuras), industriales y radioactivos [22] [23].

4.8. AGUA DE FORMACION, SU REINYECCION, TRATAMIENTO
QUIMICO Y SU TOXICIDAD

La arena donde se introduce gran cantidad de agua producida por las
diferentes compariias petroleras se conoce con € nombre de TIYUYACU,
esta localizadaauna profundidad de 2 133.6 ma2 286.0 m (7 000 pies a
7 500 pies). Esta roca tiene altisima permeabilidad y porosidad, espesores de
hasta 91.44 m (300 pies), y por su naturaleza no consolidada, facilita la
admisién de grandes volumenes de agua de condiciones aceptables (20 000
BAD a 945.2 aim), principamente en & contenido de solidos suspendidos
totales, hasta 250 ppm. Lamentablemente existen zonas en donde € espesor
no supera los 30.48 m (100 pies) y las condiciones de admision baja al 30
porciento [18],

El agua de reinyeccion que se obtiene de las diferentes estaciones de
produccion de crudo debe retornar en su totalidad alos pozos reinyectores,
pero esto no sucede ya sea por razones operacionales, dafios mecanicos, etc.
En lapractica se descargan irregularmente estos afluentes al suelo forestal y
cultivable, rios, riachuelosy esteros aledafios a las estaciones de bombeo de
crudo, provocando danos irreversibles a la flora y fauna especialmente en
época de verano, donde los caudales son minimos. En e campo Libertador

Oeste se drena a ambiente un promedio de 36 000 barriles por mes o

-52 -



432 000 barriles de agua de reinyeccion anuales, la cua va en aumento [12]
[24].

Se incorporan también a agua de reinyeccion sustancias quimica como:
demulsificantes (quimicos a base de formaldehidos) utilizado para obtener
una excelente separacion entre e crudo y el agua, antiescala (base
fosfonatos), anticorrosivos (base aminas), antiparafinicos, detergentes, y
compuestos bacteriolégicos (biocidas) para asegurar un crudo de buena

calidad y mantener en buen estado € sistema de reinyeccion de agua[25].

Los metales pesados como € hierro, manganeso, magnesio y otros, vienen
incorporados desde los yacimientos en |as aguas de reinyeccion, en tanto que
la concentracion de algunos metales aumenta a ser transportada el agua a
través del sistema de reinyeccion, como el hierro y € manganeso que se
desprende de las tuberias corroidas. De todos |os metales nombrados € hierro
es € gue se encuentra presente en mayor concentracion (ver tabla 2.1) [17]
[26].

Encontramos también en el agua de reinyeccidon cantidades considerables de
aceite (4.5 ppm a 140 ppm), que forman una pelicula superficial, capa que

impide e paso del oxigeno al agua, matando floray fauna acuatica. [27].

Todos los contaminantes antes mencionados presentes en e agua de
reinyeccion son téxicos por estar en concentraciones altas, (ver tabla 2.1) pero
los elementos con un ato potencial de toxicidad son los metales pesados
por ser BIOACUMULABLES, sus efectos pueden variar segin la dosis, €

metal y tipo de organismo que ingiere dicha sustancia[26].
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Presentamos uno de muchos drenajes del agua de reinyeccién al ambiente:

Figura N° 10. Valvulas que drenan al ambiente € agua de reinyeccion
en la estacion Atacapi

4.9. METALESPESADOSY SU TOXICIDAD:

Se denomina metal es pesados a aguellos elementos quimicos gue poseen
un peso atdbmico comprendido entre 63.55 (Cu) y 200.59 (Hg.), con un peso
especifico superior a 4 (g/mL) o por o menos cinco veces mayor que la
densidad del agua y masa atébmica ata. Cabe destacar que en esta categoria
encontramos todos los elementos metdlicos de interés econdmico y de nuestro
estudio como €:

Hierro (F€™), Magnesio (Mg™), Manganeso (Mn*"), etc. [26] [28].



El desarrollo tecnoldgico, e consumo masivo e indiscriminado y la
produccion de desechos principamente industriales, han provocado la
presencia de muchos metales en cantidades importantes en e ambiente,
provocando numerosos efectos sobre la saud y e equilibrio de los

ecosistemas [28].

Latoxicidad de los metales depende en gran medida de laforma quimicaen la
cua son introducidos en e organismo, por lo general los compuestos
organicos de los metales son més toxicos que los inorganicos; por gemplo,
los compuestos organicos conteniendo mercurio y cadmio son 10 -100 veces

mas toxicos que | os inorganicos [26] [28].

Asi, lo que hace toxicos a los metales pesados no son en genera sus
caracteristicas esenciales, sino las concentraciones en las que pueden
presentarse, y casi mas importante aun, el tipo de especie que forman en un
determinado medio. Cabe recordar que de hecho los seres vivos
"necesitamos’ (en pequefias concentraciones) muchos de los elementos para
funcionar adecuadamente (elementos esenciales). Ejemplos de metales
requeridos por e organismo incluyen el cobalto, cobre, hierro, manganeso,
molibdeno, vanadio, estroncio, y zinc. El caso del hierro es notable entre

estos, siendo vital paralaformacion de hemoglobina[26] [28].

Los metales pesados se encuentran en € agua como coloides, particulas
minerales (sblidos en suspension), o fases disueltas (cationes o iones
complgos). Las formas coloidales sudlen dar lugar a la formacion de
hidroxidos, mientras que las particulas solidas incluyen una gran variedad de
minerales. Las fases disueltas pueden a su vez ser capturadas por adsorcién o

absorcion en arcillas o hidréxidos. Adicionalmente, los compuestos organicos
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pueden constituir fases con gran capacidad de captura de cationes metélicos,
que en ocasiones dan lugar a fases extremadamente toxicas (p.g.,
metilmercurio: CH3HQ) [28] [29].

Se basa nuestra investigacion en € Fe™", Mn™ y Mg™, los cuales fueron

elegidos por estar presentes en mayor concentracion en las aguas de

reinyeccion del campo Libertador Oeste de Petroproduccion.

4.9.1 HIERRO (Fe)

Tabla 4.2 Propiedades quimicasdel hierro

INUmero atémico [ 26
Valencia [ 2,3
El ectronegatividad [ 1,8
Radio covalente (A) | 1,25
Radio iénico (A) | 0,64 (+3)
Radio atomico (A) [ 1,26
Configuracion

electrgnica [Ar]3d64s2
Masaatomica (g/mol) | 55,847
Densidad (g/mL) | 7,86
Punto de ebullicion (°C) | 3000
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| sétopos: Cuatro isotopos naturaes: 54-Fe (5,8%), 56-Fe (91,72%), 57-
Fe (2,2%), 58-Fe (0,28%). Otros veinticuatro inestables de periodo de
semidesintegracion comprendido entre 20 milisegundos (46-Fe) y 1,5x106
anos (60-Fe). La presencia del hierro en e agua provoca precipitacion y
coloracion no deseada [28] [29].

El contenido de hierro disuelto generamente es bao en las aguas de los
yacimientos, pero las aguas de reinyeccion presentan valores altos, porque son
muy agresivas (ata salinidad) y producen corrosion en las tuberias y en todo
el sistema de produccién de crudo incorporandose € hierro ya sea disuelta en
forma ferrosa Fe (I11) o férrica Fe (111) o puede estar en suspension como

precipitados de hierro [29].

Efectos ambientalesdel hierro

El hierro (I11), penta hidratado puede ser peligroso para € ambiente; se debe
prestar especial atencion a las plantas, €l aire y € agua. Se recomienda gque
no se permita que el producto entre en el medio ambiente porque persiste en
este [30].

Efecto del hierro en los seres vivos.

Una alta concentracion de hierro en los anillos de crecimiento de los &rboles,
produce una disminucién del ritmo del crecimiento de éstos. El hierro es
moderadamente toxico para las algas, poco toxico para los hongos y
medianamente toxico para los mamiferos. El Oxido de hierro produce

tumores y neoplasias en mamiferos [30].
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Puede provocar conjuntivitis, y retinitis s contacta con los tgidos y
permanece en ellos. La inhalacion crénica de concentraciones excesivas de
vapores o0 polvos de oxido de hierro puede resultar en € desarrollo de una
neumoconiosis benigna, llamada sideriosis, e incrementa e riesgo de
desarrollar cancer de pulmon; en trabgadores expuestos a carcindégenos
pulmonares. LDg, (ora, rata) =30 mg/kg (LDsy: Dosis Letal 50. Dosis
individual de una sustancia que provoca la muerte del 50% de la poblacion
animal debido a la exposicion a la sustancia por cualquier via distinta a la
inhalacién. Normalmente expresada como miligramos o gramos de material
por kilogramo de peso del animal) [28][29][30].

Los metales como hierro, cobre, manganeso y otros se hacen menos
asimilables en suelos arenosos si sube € pH, por lo que los vegetales tienen
dificultad de absorberlos [29].

4.9.2. MANGANESO (Mn)
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Tabla 4.3. Propiedades quimicas del manganeso

Nombre [ Manganeso
INUmero atémico || 25
Valencia [ 2,34,6,7
Electronegatividad || 1,5
Radio covalente

1,39
(R)
Radio atémico (A) | 1,26
Config. electronica || [Ar]3d54s2
Masa atdmica 54938
(g/mal)
Densidad (g/mL) || 7,43
Punto de ebullicion
) 2150
Punto de fusion(°C) | 1245

Clasificacion: Metales de transicion, grupo 7
| sOtopos: Un isotopo natural: 55-Mn. El resto (veinticinco) son inestables con
un periodo de (MnSIO5) [29].

Es un metal gris plateado, que se parece a hierro, pero es mas duro y
quebradizo. La conductividad eléctrica es un 4% de la del cobre. Fue
reconocido por Scheele, Bergman. El nombre procede de dioxido de
manganeso (manganesa O pirolusita) que antiguamente se denominaba
magnes por confundirse con la magnetita. Aislado por Gahn en 1774
mediante reduccion del didxido con carbono [28] [29].

El no se encuentra aislado. Es abundante (0,095% en peso de la corteza).
Entre sus combinaciones naturales destacan éxidos, silicatos y carbonatos:
pirolusita 0 manganesa, rodocrosita o dialogita son las més importantes; otras

menos importantes son hausmannita, psilomelana (manganomelana),
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manganita, rodonita, braunita [3(Mn,Os.MnSOs)], hibnerita (MNWQ,). El
metal se obtiene por reduccion del 0xido con sodio, magnesio o aluminio o
por electrolisis de disoluciones de sales [30].

Es reactivo y descompone el agua fria lentamente, desprendiendo hidrégeno.
Se oxida lentamente en € airey a caentarlo arde formando € tetradxido. A
temperatura ambiente reacciona lentamente con los no metales; a elevada
temperatura lo hace mas rapidamente. Los colores que presenta segin €l
estado de oxidacion, Mn*% rosa, Mn™®: rojo, Mn *:

Mn*®: verde, y Mn *": violeta [30].

marrén, Mn *°: azul,

El manganeso es importante por |as propiedades de sus a eaciones [29]

Entre sus usos se encuentran [28] [29] [30]:

Decoloracion del vidrio que tiene color verde por presencia de
impurezas de hierro.

Produccién de oxigeno y cloro.

Obtencion de aleaciones de ferro manganeso y manganeso metalico, y
pinturas negras secas.

Obtencion de MnO, MnSO,, KMnO,.

Oxidante en la obtencidn de uranio y otros procesos quimicos.
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Es un oligoelemento importante en el reino animal. Juega un importante papel

en lasintesis de vitamina B1[30].

Efecto del manganeso

El manganeso y hierro son elementos necesarios e indispensables para las
plantas, pero pueden tornarse toxicos cuando superan ciertas concentraciones
criticas. Sus efectos se manifiestan rapidamente por la aparicion de manchas,
clorosis y necrosis, con cambios que afectan a metabolismo fotosintético en
las plantas; modifican la ultraestructura de los cloroplastos, amortiguan la
actividad de la enzima rubisco, disminuyen la produccion de NADPH,
inhiben e transporte de sacarosa, rebgan los niveles de algunos iones

esenciales e incrementan la produccion de fenolesy ligninas [28].

Los efectos del manganeso en los animales y hombre se manifiestan en
especial en € tracto respiratorio y € cereébro. Los sintomas por
envenenamiento con manganeso son aucinaciones, olvidos y dafios en los
nervios. El manganeso puede causar parkinson, embolia de los pulmones y
bronquitis. Cuando los hombres se exponen a manganeso por un largo
periddo de tiempo € dafio puede llegar a ser importante presentan los
siguientes sintomas. esquizofrenia, depresion, debilidad de musculos, dolor de
cabeza e insomnio [28] [29] [30].

L os compuestos del manganeso existen de forma natural en el ambiente como
sdlidos en suelos y pequerias particulas en el agua. Concentraciones altamente
toxicas de manganeso en € suelo pueden causar inflamacion de la pared

celular, abrasamiento de las hojas y puntos marrones en las hojas [29].
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4.9.3MAGNESIO (Mg)

Tabla 4.4. Propiedades quimicas del Magnesio

Nombre Magnesio
NUmero atémico 12
Valencia 2
Electronegatividad 12
Radio covalente (A) 1,30
Radio atomico (A) 1,60

Configuracion electronica [Ne]®s®

Masa atomica (g/mol) 24,305
Densidad (g/mL) 1,74
Punto de fusion (°C) 650

Elemento quimico, metalico, de simbolo Mg, colocado en € grupo 1l a

del sistema periédico, de nUmero atdmico 12, peso atdmico 24.312. El
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magnesio es blanco plateado y muy ligero, su densidad relativa es de 1.74 y
su densidad de 1 740 kg/m®. El magnesio se conoce desde hace mucho tiempo
como el metal estructural mas ligero en la industria, debido a su bajo peso y

capacidad paraformar aleaciones mecanicamente resistentes [28].

Los iones magnesio disueltos en € agua forman depdsitos en tuberias y
calderas cuando e agua es dura, es decir, cuando contiene demasiado
magnesio o calcio. Esto se puede evitar con los ablandadores de agua[28].

Con una densidad de sblo dos tercios de la del aluminio, tiene incontables
aplicaciones en casos en donde €l ahorro de peso es de importancia. También
tiene muchas propiedades quimicas y metaUrgicas deseables que lo hacen

apropiado en una gran variedad de aplicaciones no estructurales [29].

El magnesio es quimicamente muy activo, desplaza a hidrégeno del agua en
ebullicion y un gran nimero de metales se puede preparar por reduccion
térmica de sus sadles y dxidos con magnesio. Se combina con la mayor parte

de los no metales y précticamente con todos |os acidos [28] [29].

El magnesio reacciona sblo ligeramente o nada con la mayor parte de los
dlcalis y muchas sustancias organicas, como hidrocarburos, adehidos,
alcoholes, fenoles, aminas, ésteres y la mayor parte de los aceites. Utilizado
como catalizador, € magnesio sirve para promover reacciones organicas de
condensacién, reduccion, adicion y deshalogenacion. Se ha usado largo
tiempo en la sintesis de compuestos organicos especiales y compleos por
medio de la conocida reaccion de Grignard. Los principales ingredientes de
aleaciones son: aluminio, manganeso, zirconio, zinc, metales detierras raras y
torio [28] [29].
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Efectos del magnesio sobrela salud

El magnesio no ha sido testado, pero no es sospechoso de ser cancerigeno,
mutageénico o teratdgeno. La exposicion a los vapores de 6xido de magnesio
producidos por los trabajos de combustion, soldadura o fundicion del metal
pueden resultar en fiebres de vapores metdlicos con los siguientes sintomas
temporales: fiebre, escalofrios, nauseas, vomitos y dolores musculares. Estos
se presentan normalmente de 4 a 12 horas después de la exposicion y duran
hasta 48 horas. Los vapores de 6xido de magnesio son un subproducto de la
combustion del magnesio [28] [29] [30].

Peligros fisicos: Posible explosion del polvo o de los granulos a mezclarse
con e aire. En seco se puede cargar electrostaticamente al ser removido,
transportado, vertido, etc. [30].

Peligros quimicos. La sustancia puede incendiarse espontaneamente al
contacto con € aire, produciendo gases irritantes o toxicos. Reacciona
violentamente con oxidantes fuertes y con muchas sustancias provocando
riesgo de incendio y de explosién. Reacciona con acidos y agua formando gas

hidrogeno inflamable, provocando riesgo de incendio y de explosion [30].

Efectos ambientales del magnesio

Hay muy poca informacion disponible acerca de los efectos ambientales de
los vapores de Oxido de magnesio. Si otros mamiferos inhalan vapores de
oxido de magnesio, pueden sufrir efectos similares alos de los humanos [30].

En un espectro del 0 a 3, los vapores de éxido de magnesio registran un 0,8
de peligrosidad para € ambiente. Una puntuacion de 3 representa un peligro



muy ato para e ambiente y una puntuacion de O representa un peligro
insignificante. Los factores tomados en cuenta para la obtencion de este
ranking incluyen el grado de perniciosidad del material y/o su carencia de
toxicidad, y la medida de su capacidad de permanecer activo en e

medioambientey si se acumula o no en los organismos vivos [ 30].
En forma de Oxido de magnesio se ha establecido una la toxicidad en € agua
en 1000 ppm [30].
4.10. LIMITESDE TOXICIDAD DE LOSMETALESPESADOS

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos ha
determinado una serie de limites para las concentraciones de metal es pesados.

Por encima de éstos |os metales pueden causar graves trastornos en los seres

vivos, y finamente ocasionar la muerte [31].

Tabla 4.5.- Concentracioneslimites para e ser humano:

METALES LIMITES
Mn 0.5 mg/L*
Mg 0.5 mg/L
Fe 1.0 mg/dm*®) *

+: Maximo nivel de contaminacion

* Segun los estdndares OM S/1993

* Para el hierro los estdndares europeos/1998 es 0.2 mg/L.

* Para el manganeso |os estéandares europeos/1998 es 0.05 mg/L.
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Tabla 4.6. Concentraciones limites de contaminantes, en agua de riego

continuo
M etal L imite maximo
(mg/dm?
Fe 2.0
Cr 0.5
Mg 0.5
Mn 0.5
V 1.0
(Ver anexo 6)

4.11. ALGUNOS METODOS USADOS PARA EXTRAER METALES
PESADOSEN AGUASRESIDUALES:

4.11.1. OSMOSISINVERSA

El proceso de la 6smosis inversa utiliza una membrana semipermeabl e
contra la fuerza de la presion osmética para separar y para quitar los solidos
disueltos, los compuestos organicos, los pirégenos, la materia coloidal,
virus, y bacterias del agua. El proceso se llama 6smosis "inversa' puesto
gue requiere la presion para forzar €l agua pura a través de una membrana,
saliendo; las impurezas detras. La 6smosis reversa es capaz de quitar 95% -
99% de los sdlidos disueltos totales (TDS) y el 99% de todas las bacterias, asi
proporcionando un agua segura, pura [32] [33].

La Osmosis inversa es una técnica cada vez mas utilizada para la

desalinizacion del  agua. Es muy importante mantener la permeabilidad de
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la membrana y para €lo es necesario conocer las propiedades

incrustantes que puedan tener las aguas en contacto con ella[33].

ME R BHAME AP ED PRESSURE

-
S armickg
P TRmE T

OSMDSIS EQUILIBRIUM REVERSE OSMOSIS

FiguraN° 11. Esquema basico dela ésmosisinversa

Pre-tratamiento del agua de mar: consiste de desinfeccion-shock,

floculacién en linea, filtracion multimediay acondicionamiento quimico [33].

Los equipos de 6smosis inversa sirven para bajar € contenido de saes
disueltas en & agua por medio de dta presion a través de una membrana
semipermeable. Se tienen disponibles membranas de Gsmosis inversa en
acetato de cdulosa y en compuesto de poliamida, también para
ultrafiltracion, y para nanofiltracion. Estas membranas estan alojadas en unos
recipientes de presion que pueden ser de plastico, de fibrade vidrio o de acero
inoxidable [32] [33].
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FiguraN° 12. Elementos dela membrana de 6smosisinversa

Los equipos de 6smosis inversa constan de una estructura metalica, un filtro
de cartuchos para sedimentos, una bomba de alta presion de paletas rotativas
0 de etapas multiples, recipientes de preson con membranas como las
detalladas anteriormente, un controlador con arrancador de la bomba,
interruptores y luces indicadoras de operacion, medidores de flujo vy
medidores de presion. Se pueden adicionar a equipo, medidores de calidad y
de pH [33].

Los equipos integrados con membranas de ultrafiltracion son capaces de
retirar del agua particulas finas menores a 1 micra; como separacion de aceite
soluble y particulas en e agua 0 como tratamiento previo a membranas de

osmosisinversa[33].

Los que tienen membranas de nanofiltracion, sirven para retirar algunas
sales del agua sin llegar a una calidad tan grande como en las membranas
de Gsmosis inversa, pero son capaces de tratar agua con sales que podria ser
inadecuadas para las membranas de ésmosis inversa. Se usan en casos donde

el agua tiene fuertes cantidades de silice o en casos donde se suple a un

- 68 -



suavizador de agua en grandes volumenes sin tener un alto consumo de sal.
Cuando se adecuan |os equipos con membranas de 6smosi s inversa de acetato
de celulosa, se pueden tratar aguas con pequeias cantidades de cloro o con
altas cantidades de silice sin que se dafien las membranas, pero las bacterias
pueden danar este tipo de membranas. Con membranas de compuestos de
poliamida, se obtiene una calidad méas elevada en comparacién con las otras
membranas, pero € alto contenido de silice o la presencia de cloro puede
dafarlas [32] [33] [34].

Estos equipos de 6smosis inversa se fabrican para capacidades desde 568
hasta 757 L/d en equipos comunes, pero se pueden suministrar equipos para

satisfacer la demanda de agua que se requiera [ 35].

4.11.2. ELECTRODIALISIS

La electrodidlisis es la migracion de iones a través de una membrana
bajo el efecto de una corriente eléctrica. Usa una fuerza electronica para
empujar los iones por las membranas y i6n selectivas, consiste en una serie de
membranas hechas de resinas de intercambio ionico las cuales selecciona
los iones por transferir, € tiempo de residencia es de 10 a 20 seg para una
eficienciade 20 a 25% [36] [37].

Las unidades de electrodidlisis consisten en lotes de membranas alternas de
intercambio de cationes e intercambio de aniones, (frecuentemente dos
membranas 0 mas), que son permeables a los cationes y aniones
respectivamente. Bajo los efectos de una corriente eléctrica los aniones y

cationes pasan por las membranas y forman una solucidon electrolitica
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concentrada, o que separa las impurezas del agua residua gue esta siendo
tratada. Dicha agua debe filtrarse antes de ser sometida a la electrodidlisis
pararetirar la materia particulada que pueda atascar los poros. También
se recomienda €l pre-tratamiento para separar substancias oxidantes
como € hierro o e manganeso, si estas sustancias estan presentes en
concentraciones de mas de 0.3 mg/L manchan las membranas. Ademéas debe
realizarse la neutralizacion con acido y productos quimicos para evitar la
formacion de escamas, 10 que mejora la eficaciay extiende la duracion de la
unidad [37] [38].

La electrodidlisis funciona mejor en corrientes acidas con una especie iénica.
Si existen soluciones de multiples metales (latén o bronce, por gemplo), las
diferencias en los indices de movilidad y concentraciones de equilibrio de los
metales puede dificultar €l reciclado ddl bafio. Se han instalado unidades de
electrodidisis para tratar desechos de flGor procedentes de fabricas de cristal
y desechos de cromo procedentes de la electroplastia con cromo, asi como
para desalinizar €l agua de torres de refrigeracion [37] [38].

La limpieza de estas membranas se realiza invirtiendo la polaridad del
campo. Aungue no es absolutamente necesario, S s conveniente adaptar un

pre-tratamiento que puede ser fisico-quimico o de microfiltracion [38].

La electrodidlisis es un proceso eectroquimico que permite desalinizar una
corriente acuosa mediante € uso de corriente eléctrica. La aplicacion de una
diferencia de potencial en un apilamiento de membranas convenientemente
elegidas (ver figura 13) permite eliminar la mayor parte de las sales
contenidas en una disolucion (disolucion a diluir) gue pasan a otra (disolucion
aconcentrar) [38].
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FiguraN° 13. Esguemabdsico dela electrodidlisis

L as aplicaciones basicas de la electrodidisis convenciona se pueden agrupar

en tres categorias basicas [38].

1. Reduccion de la concentracion de electrolito en unadisolucion

2. Aumento de la concentracion de electrolito en una disolucion

3. Separacién de electrolito de no eectrolito

Aplicaciones [37] [38]:

Desalinizacion de aguas salobres (< 5 000 ppm contenido salino inicial)

Recuperacion de acidos y bases desde aguas que contienen sales (por

gjemplo. recuperacion de acido sulfdrico y sosa de una disolucion de

sulfato sodico).
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Recuperacion de componentes valiosos de acabados metdlicos o
tratamiento de sus efluentes, recuperacion de aminoacidos desde

disoluciones muy salinas que contienen a estos aminoaci dos

Eliminacion de cenizas de melazas y zumos de remolacha, cafiay otros

azucares

Desalinizacion de efluentes residuales industriales y urbanos, de suero
de queso y leches no grasas, de productos de fermentacion y de plasma

sanguineo

Para la utilizacion de 6smosis inversa y electrodidlisis es necesaria la
utilizacion de agua libre de solidos y sin solidos inorganicos precipitados, por
lo cual se recomienda disminuir un poco € pH para ayudar en €

funcionamiento éptimo de estos equipos.
4.11.3. INTERCAMBIO IONICO

El intercambio ionico es un proceso donde un i6n es sustituido o
intercambiado por otro de la misma carga, este proceso es utilizado, desde
para la extraccion de disolventes sdlidos en el agua hasta para tratar la dureza
de lamisma, a reemplazar el calcio y el magnesio contenidos en el agua por

otro i6n, usualmente sodio [39].
Generalmente la capacidad de los materiales de intercambio ionico esta en €

rango de 2 a 10 mequiv/g o cerca de 15 a 1 000 kg/m® la regeneracion es

realizada usando de 80 a 160 kg de cloruro de sodio por metro cubico de
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resina en una solucion que puede ir del 5 a 20 % a una velocidad de flujo

cercanaa 40l min /m? [39].

Las resinas de intercambio son particularmente adecuadas para la eliminacion
de las impurezas idnicas por varias razones, las resinas poseen una alta
capacidad para los iones que se encuentran en bagas concentraciones, las
resinas son estables y se generan facilmente, |os efectos de |a temperatura son
cas insignificantes. La mayor parte de materiales de inter cambio ionicos se
fabrican usando un proceso de polimerizacion de suspension, que utiliza
estirenoy divinilbenzeno (DVB) [40].

Las esferas pequefias plésticas de poliestireno-DVB necesitan estar
guimicamente activadas para funcionar como material de intercambio ionico.
L os grupos activos son ligados para proporcionarle funcionalidad quimicaala
esfera, cada grupo activo posee una carga eléctrica fija, la cua es balanceada
por un numero equivalente de iones de carga opuesta, los cuales tienen la
libertad de intercambiarse con otros iones de la misma carga. Las resinas
cationicas fuertes se forman tratando a las esferas con acido sulfurico
concentrado (proceso conocido como sulfonacion) para formar grupos
sulfénico-acidos permanentes, de carga negativa a través de las esferas. El
proceso de intercambio iGnico no es un proceso de superficie; mas del 99 %
de la capacidad de un material de intercambio i6nico se encuentra en €l
interior de laesfera[40].

Las resinas anionicas fuertes se activan en dos pasos que consisten en la
clorometilacién seguida de la amidacion. Este proceso de dos pasos comienza
con el mismo material de estireno/DVB que se usa para | as resinas catiénicas.

La Unica diferencia es que la cantidad de DVB gue se utiliza es menor para
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permitir una esfera méas porosa. El primer paso de lareaccion eslaligacion de
un grupo de clorometilo a cada uno de los anillos de benceno en la estructura
de la esfera. Este materia plastico intermedio clorometilizado debe reaccionar
con una amida. El tipo de amina utilizada determina la funcionalidad de la
resina. Una amina cominmente utilizada es la trimetilamina (TMA) que crea
un intercambiador aniénico fuertemente basico de tipo 1. El uso de

dimetiletanolamina (DMEA) producira unaresinaanioénicade tipo 2 [40].

4.11.4. COAGULACIONY FLOCULACION

Las aguas naturales contienen sustancias tanto disueltas como en
suspension, ambas pueden ser organicas e inorganicas. Las materias en
suspension pueden tener un tamano y densidad tal que pueden eliminarse del
agua por simple sedimentacion, pero algunas particulas son de un tamafio tan
peguefio y tienen una carga eléctrica superficial que las hace repelerse
continuamente, impidiendo su aglomeracion. Estas particulas, con una
dimensién que suele estar comprendida entre 1um y 0,2u, son verdaderas

particul as coloidales [43].

La coagulacion en € proceso de tratamiento del agua tiene por objeto agrupar
estas particulas coloidales dispersas en e agua en otras mas voluminosas y
pesadas que puedan ser separadas mas facilmente del agua. Mediante €l
proceso de coagulacion se neutraliza la carga eléctrica del coloide anulando
las fuerzas electrostéticas repulsivas, esta neutralizacion suele redlizarse
aplicando a agua determinadas sales de aluminio o hierro (coagulantes);

generamente se aplica sulfato de aluminio, de forma que los cationes
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trivalentes de duminio o hierro neutralizan |as cargas el éctricas negativas que

suelen rodear alas particulas coloidales dispersas en € agua [43] [44].

La coagulaciéon se consigue mediante una difusiéon rgpida de las sustancias
coagulantes en € agua objeto del tratamiento, empleando medios de
agitacion rgpida. Tras la neutralizacion de las particulas coloidales, es decir
unavez conseguida la desestabilizacion coloidal, |as particulas formadas estan
en disposicion de aglomerarse, esta aglomeracion de las particulas
descargadas, ayudadas ahora por una agitacion lenta, es € objetivo de la
floculacion. Coagulacion y la floculacion tienen lugar en sucesivas etapas, de
forma que una vez desestabilizadas las particulas, la colision entre elas
permita e crecimiento de los microfléculos, apenas visibles a simple vista,

hasta formar mayores flécul os.

Al observar €l agua que rodea a los microfldculos, esta debe ser clara, si esto
no ocurre, lo mas probable, es que todas las cargas de las particulas no han
sido neutralizadas y por tanto la coagulacion no se ha completado, en este

caso sera necesario afiadir méas coagulante [43] [44].
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Figura N° 14. Proceso de coagulacion y floculacion
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En la eficacia de la coagulacion influyen diver sos factores entre los que
destaca € pH y otras caracteristicas fisico-quimicas del agua, asi como
una adecuada energia de agitacion rapida para conseguir una apropiada
dispersidon del coagulante y proporcionar las necesarias colisiones entre
las particulas para conseguir una optima coagulacion. El tiempo de esta
mezclarapida en la correspondiente camara de mezcla, suele ser del orden de
1 a3 minutos [44].

A continuacion de la etapa de coagulacion tiene lugar un segundo proceso
[lamado floculacion, este tiene lugar tras someter a los microfloculos a una
agitacion lenta gue permite la union de estos en agregados mayores o fléculos
visibles ya a simple vista y con la suficiente cohesién y densidad para
someterlos a la siguiente etapa de sedimentacion. La floculacidn requiere un
menor gradiente de agitacion para impedir la rotura y disgregacion de los
floculos ya formados. Los fléculos rotos son dificiles de retornar a su tamafio
inicial. La floculacion se ve megorada con € empleo de coadyuvantes,
conocidos como polielectrélitos, estos suelen ser macromoléculas de

polimeros organicos (tipo poliacrilamidas) [43] [44].

4.12. ¢QUE ES EL QUITOSAN?, SU USO EN SISTEMAS ACUOSOS
Y SUPOTENCIAL

El quitosan es un polisacarido que se encuentra en estado natural en las
paredes celulares de algunos artropodos, sin embargo su mejor fuente de
produccion es la hidrdlisis de la quitina en medio acalino, usuamente
hidroxido de sodio o de potasio, a dtas temperaturas. El quitosan fue

descubierto por Rouget en 1859, quien encontré que al tratar la quitina con
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una solucion caliente de hidréxido de potasio se obtiene un producto soluble
en acidos organicos. Esta “quitina modificada”, como él lo llamo, se tornaba
de color violeta en soluciones diluidas de ioduro y acido, mientras que la
quitina era verde. Més tarde en 1894 fue estudiada por Hoppe —Seyler quien
la denomind “quitosano”. En el siguiente esquema se aprecia los pasos

elementales en la obtencion del quitosan [45] [46]:

Desacetilacion Tota Quitano
1) Desproteinacion
Exo-esqueleto | 1) Desp | ouitina
De crustaceos -
2) Descdlcificacion. Desacetilacion parcial
Quitosan

FiguraN° 15. Esquema de la obtencion de quitosan y quitano

La desacetilacion completa de la quitina produce un material totalmente
soluble en medio &cido conocido como quitano, sin embargo, cuando la
desacetilacion del material de partida es incompleta se crea una mezcla de
cadenas que tienen distintas proporciones de unidades [3(1-4)-2 acetamido-2-
desoxi-D-glucosa y [(1-4)-2 amino-2-desoxi-D-glucosa, cuya relacion
depende de las condiciones de reaccidon y que obviamente genera materiales
con distintas propiedades. Las estructuras quimicas del quitano y quitosan se

muestran a continuacion [46].
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Figura N° 16. Estructurasdel quitosan y quitano

La presencia de grupos aminas en la cadena polimérica ha hecho del quitosan
uno de los materiales mas versétiles que se estudian desde ya hace algun
tiempo, por la posibilidad de realizar una amplia variedad de modificaciones,
tales como las reacciones de anclge de enzimas, reacciones de injerto,
obtencion de peliculas entrecruzadas, etc. [45] [46].

Las caracteristicas més Utiles para la industria estdn en e quitosan, un
derivado de la quitina, es soluble en agua acidificada. Esta solubilidad y su
viscosidad, son caracteristicas que lo hacen aplicable a usos variados, asi
como su accion de "iman bioquimico”, capaz de detectar sustancias nocivas.
Por gemplo, en & estdbmago humano, atrapa grasas como €l colesterol y los
triglicéridos, a los que conduce por €l intestino hasta evacuarlos. Asi que en

el drea farmacéutica lo utiliza como regulador del peso corporal, también
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sirve como regulador de la presion arteria y disminuye la cantidad de grasas

en el organismo [47] [48].

En la industria de aimentos este derivado de la quitina se utiliza para dar
consistencia y viscosidad a los aderezos, ensaladas y mayonesas, mientras
gue en las frutas y verduras frescas sirve como un protector antimicrobiano
[49].

En quimica analitica tiene aplicaciones cromatogréficas, son intercambiadores
de iones, absorcion de metales pesados y absorcion de é&cidos, en la
fabricacion de e ectrédos especificos para metales, etc [47] [49].

En la biomedicina se utiliza en la membrana de hemodialisis, en suturas
biodegradables, sustituyentes artificiales de la piel, agentes cicatrizantes en
guemaduras, sistemas liberadores de farmacos, liberacion de insulina,
transporte de agentes anticancerigenos, tratamiento de tumores ( leucemia),
control devirus del SIDA, etc [48] [49].

En agricultura y ganaderia se utiliza e quitosan para recubrimiento de
semillas para su conservacion durante e amacenamiento, sistemas
liberadores de fertilizantes, aditivo para aimentos de animales, en

formulaciones de pesticidas, etc [49].
Se utiliza como dietético para adelgazar (existe una amplia variedad de

productos comerciales que ofrecen e polimero atrapador de grasas en €
estdmago) [47].
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En € tratamiento de aguas se aplica, como un floculante, agente
coagulante, tratamiento de flotacion para la remocion de aceite de
pescado en agua, agentes filtrantes para piscinas, remocion de metales,

remocion de surfactantes, etc [48] [49].

Otras aplicaciones estan en la industria de los cosméticos, en donde
quitosan se introduce en cremas humectantes, espuma de afeitar, pues es una
molécula que absorbe € agua. Algunos fabricantes de shampoo lo utilizan
como ingrediente, ya que desarrolla una pelicula que da proteccién y brillo
del cabello [48].

En laindustria papelera, donde € principal insumo es la celulosa, € quitosan
sirve para fijar y dar resistencia a papel, mientras que una de sus mas
prometedoras aplicaciones podria ser como plastico biodegradable,
sustituyendo a plastico tradicional derivado del petroleo, uno de los
materiales mas utilizados en el mundo y més dificiles de degradarse, o que

genera mucha contaminacion [49].

4.13. MECANISMO DE ACCION DEL QUITOSAN PARA EXTRAER
METALESPESADOS

El quitosan es un solido blanco amorfo, insoluble en agua, soluble en
los é&cidos, cuya estructura cristalina es sustanciamente la de la quitina
purificada original. Por las condiciones extremas de desacetilacion, €
quitosan tiene una cadena mas corta que de la quitina original, alrededor de
25-30 unidades menos de glucosamina. Al desacetilarse se producen grupos

aminos primarios libres. En general, las reacciones caracteristicas de las
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aminas primarias, como la formacion de sal, también tienen aplicacion en el
quitosan. A parte del acetato forman también otras sales acuosolubles con
acidos difaticos, como €l maéco, tartarico y férmico;, con acidos
aromaticos, como €l benzoico, ftdico y 5-sulfosalicilico; con &cidos
aliciclicos, como los acidos nafténicos, Yy acidos inorganicos, como €l
clorhidrico [54].

La gran capacidad de hidratacion del quitosan es debido a su estructura que
permite formar una pelicula con e agua. El quitosan es un biopolimero
policationico, cargado positivamente a pH menor a 6. Este factor provee un
intercambio con cargas, generalmente negativas. El quitosan presenta una
capacidad de formar ligandos entre metales y minerales. Esa caracteristica

quelante posibilita su utilizacion como secuestrante de metal es pesados [50].

.I-’\Q‘_ ¥ ddmppr T lerax

FiguraN° 17. Complejo quitosan — metal pesado

Un ion complegjo, es un ion formado de manera reversible, por la unién de

iones con moléculas 0 con otros iones, con la restriccion de que en dicha
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unién no tenga lugar ningan fendmeno redox. El enlace entre el ion metdlico

centra y el ligando es covalente coordinado [51].

En disolucién acuosa, casi todos |os iones metdlicos estén <<hidratados>>, es
decir, estan en forma de acuocompleos, por gemplo el cation hierro (111) en
agua esta en forma Fe (H,0)g © © . La formacion de otros complejos se

verifica por desplazamiento de coordinacion por otro ligando y la reaccidn
tiene lugar en etapas. En genera (aunque hay excepciones), |os complegos que
forman con cationes divalentes son estables en disoluciones alcainas o
débilmente &cida, los de cationes trivalentes son establesapH 201 y los de

cationes tetraval entes son estables en disoluciones fuertemente acidas [51].
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5. DESARROLLO

5.1 PROCESO DE LA INVESTIGACION

Las muestras de agua de reinyeccion (Ver anexo 7) fueron tomadas ala salida
del Wash tank de las siete estaciones que comprende el campo Libertador
Oeste (Pichincha, Shuara, Shushuqui, Atacapi, Secoya, Tetete y
Frontera) siendo analizadas en €l laboratorio de corrosion del Campamento
Guarumo de PETROPRODUCCION y ené laboratorio de Petrdleos de la
Universidad Central Quito incluido la cuantificacion de hierro, manganeso y

magnesio, desde mayo a diciembre del 2003 en for ma mensual.

El agua de reinyeccion con la mayor cantidad de metales pesados (hierro,
manganeso y magnesio) pertenece a la estacion Atacapi la cua fue tratada
con diferentes porcentges de quitosan, anaizada € mismo dia de ser
muestreada y tratada en el laboratorio de corrosion de Petroproduccién del
campo Libertador Oeste, desde enero hasta abril del 2004 en forma
guincenal.

El quitosan producto obtenido a partir de la cascara de camaron, importante
por poseer una gama de propiedades, una de las cuales aplicaremos en €
desarrollo de esta tesis (absorbente de metales pesados), se obtuvo en €
laboratorio de Instrumental Facultad de Ciencias de |la ESPOCH.



52MATERIALESY METODOS

5.2.1. MATERIALES

Muestras de agua de reinyeccion de cada una de las estaciones del
campo Libertador Oeste (Pichincha, Shuara, Shushuqui, Atacapi,
Secoya, Tetete y Frontera) de Mayo a Diciembre del 2003 (Ver

anexo 8).

Tipo: Aguade reinyeccion con tendencia corrosiva e incrustante
Clase: Aguastoéxicas
Aspectos: Turbias, van de color amarillento a obscuras

I nter és practico: Extraccion de crudo

Muestras de agua de reinyeccion de cada una de las estaciones del
campo Libertador Oeste (por triplicado), tomadas a la descarga del
tanque de lavado el mes de Febrero del 2004 (Ver tabla7.3).

Tipo: Aguade formacion con tendencia corrosiva e incrustante
Clase: Aguastoxicas
Aspectos: Turbias, van de color amarillento a obscuras

I nter és practico: Extraccion de crudo

Tres muestras de agua de reinyeccion de la estacién Atacapi
tomadas a la descarga del tanque de lavado € mes de Abril del 2004
(Vertabla7.5).



Tipo: Aguade formacion con tendencia corrosiva
Clase: Aguas con alto nivel téxico
Aspectos: Turbias, presentan un color amarillento

I nter és practico: Extraccién de crudo

Quitosan, obtenido de la cascara de camardn (Ver anexo 9)

Tipo: Polisacarido, 13 (1-4) -2 amino-2-desoxi-D-glucosa

Clase: Biodegradable

Aspecto: En seco es un polvo pardo, suave

Componentes. Cadenas repetitivas del 3(1-4)-2 amino-2-desoxi-D-
glucosay del 3(1-4) -2 acetamido-2-desoxi-D-glucosa

I nter és practico: Extraccion de metal es pesados

Metales pesados, las muestras de agua de reinyeccion poseen gran
cantidad de contaminantes metdlicos, los tomados como més
importantes son el hierro, manganeso y magnesio por estar en mayor

porcentgje y ser mas toxicos

Tipo: Metales detransicion.

Clase: Toxicos en concentraciones altas.

5.2.2. METODOS:

El estudio se basa en andlisis de laboratorio en las normas ALPHA para

aguasy las establecidas por e HACH para aguas.

ANALISISFiSICO QUIMICO DEL AGUA [52] [53].
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52.2.1. pH

M étodo: Potenciométrico, Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, APHA, AWWA, WPCF. 1993.

Principio: Se utiliza directamente un pH-metro estandarizado, y determinar

el potencia de hidrégeno de la muestra.

5.2.2.2. Temperatura

Método: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
APHA, AWWA, WPCF. 1993. 0o ASTM.

Principio: Se utiliza para medicion de temperatura un termometro de
mercurio 59F codificado asi seguin las Normas ASTM; de 0 a 180°F, con una
graduacion minimade 1°F, de inmersion total y de longitud total de 305 mm.

5.2.2.3. Sdlidos Suspendidos

M étodo: Standard Methods 8006 HACH/2500 for the Examination of Water
and Wastewater, APHA, AWWA, WPCF. 19. olaNACE.

Principio: Para la determinacion de solidos suspendidos de aguas y aguas

residuales, con un rango de 0 a 750 mg/L (Ver anexo 10a).

5.2.2.4. DurezaTotal
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M étodo: Estandarizado, manual titulador digital HACH; USEPA approved
for reporting wastewater andlisis.

Principio. Método volumétrico, la dureza total es la suma de las

concentraciones de calcio y magnesio, expresada en CaCO3 (Ver Anexo 10b).

5.2.25. DurezaCalcica

M étodo: Estandarizado, manual titulador digital HACH; USEPA approved
for reporting wastewater andlisis.

Principio. Método Volumétrico, determinacion de carbonatos de calcio
utilizando EDTA (Ver Anexo 10c).

5.2.2.6. Alcalinidad

M étodo: Estandarizado, manual titulador digital HACH; USEPA approved
for reporting wastewater andlisis.

Principio: Método volumétrico, en agua es atribuida a la presencia de iones
bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos, sin embargo cada uno de estos iones
existe solo en un rango de pH; € pH de las aguas de reinyeccion analizadas
varia de 6 a 7; atribuyendo la alcalinidad en este caso a los bicarbonatos
(Ver Anexo 10d).

52.2.7. Hiero(Fe)

M étodo: Method 8008, programa 265, Iron total del HACH. DR/2500.
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Principio: Se presenta disuelto en forma ferrosa Fe™ o férrica Fe™, o puede
estar en suspension como precipitados de hierro. Es cuantificado todo €
hierro a ser transformado en la forma ferrosa El “conteo de hierro” en estas
aguas es especialmente utilizado para monitorear € grado de corrosion. Se
cuantifica en funcién de la cantidad de radiacion absorbida a 510 nm (Ver
Anexo 10e).

5.2.2.8. Manganeso (Mn)

M étodo: Method 8015, del HACH. DR/2500.

Principio: Determina la cantidad de ién Mn™, esti presente en las aguas de
reinyeccion pues por corrosion se desprende de las tuberias, EI “conteo de
manganeso” es utilizado para monitorear el grado de corrosion, este ion es
cuantificado por la cantidad de radiacion absorbida a una longitud de onda de
525 nm (Ver Anexo 10f).

5229 Magnesio(Mg)
M étodo: Method APHA.
Principio. Determina la cantidad de i6n Mg'™, estd presente en
concentraciones menores que los iones calcio, tiene la tendencia de co-
precipitar con e calcio y ser parte de la escala en este tipo de aguas. El

magnesio tiene la habilidad de formar compuestos insolubles que

permanecen es suspension (Ver Anexo 10g).
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5.3. DISENO EXPERIMETAL

En este trabgjo investigativo, sobre la extraccion de metal es pesados de
las aguas de reinyeccién utilizando quitosan, se ha trabajado sobre un disefio
experimental completamente a azar con las siguientes unidades de

experimentacion:

EXPERIMENTO 1. Este experimento se basd en determinar cual de las
aguas de reinyeccion de las 7 estaciones de produccion de crudo del campo
Libertador Oste, contiene mayor concentracion de metales pesado (hierro,
magnesio y manganeso). Teniendo asi lamayor factibilidad para ser tratadas

con quitosan.

Tabla5.1 Experimento 1

GRUPO DE CONTROL GRUPO DE ESTUDIO
A T,
B Ty
C T,
D T,
E T,
F T,
G T,

A: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Pichincha
B: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Shuara

C: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Secoya

D: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Shushuqui
E: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Atacapi

F: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Tetete.

G: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Frontera
T, Cuantificacion de Fe™, Mn"™" y Mg ™"

- 89 -



EXPERIMENTO 2. Se basa en obtener €l quitosan a partir de las cascaras
de camardn, sometiendo este residuo de crustaceo a las hidrolisis écida y
basica, produciendo de esta manera una desacetilacion.

Tabla 5.2 Experimento 2

GRUPO DE CONTROL GRUPO DE ESTUDIO
J R:

J: Muestra de quitosan

R;: Determinacién del color, olor, pH, densidad, solidos suspendidos, prueba
de la solucion diluida de ioduro &cida y determinacién de la cantidad de

nitrogeno libre.
EXPERIMENTO 3. Este experimento se basa en determinar € porcentge
de quitosan aplicado, para extragr la mayor cantidad de metales pesados

(Fe™, Mn™" y Mg ™) en & agua de reinyeccion de |a estacion Atacapi.

Tabla5.3. Experimento 3

GRUPO DE CONTROL GRUPO DE ESTUDIO
H U,
H U,

H: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Atacapi, la cua contiene
mayor cantidad de Fe™, Mn™ y Mg ™.

U, Andlisis: Dureza célcica, dureza total, alcalinidad, sdlidos suspendidos,
cuantificacion de Fe™, Mn™" y Mg ™ antes del tratamiento con diferentes
porcentajes de quitosan.

U,: Andlisis: Dureza célcica, dureza total, alcalinidad, sdlidos suspendidos,
cuantificacion de Fe ™, Mn™ y Mg"™, después del tratamiento con diferentes

porcentajes de quitosan.
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5.3.1. VARIABLESDE INVESTIGACION
EXPERIMENTO 1

Tenemos las siguientes variables.

A: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Pichincha
B: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Shuara

C: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Secoya
D: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Shushuqui
E: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Atacapi

F: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Tetete.

G: Muestra de agua de reinyeccion de la estacion Frontera
EXPERIMENTO 2

Tenemos la siguiente variable:

J: Muestra de quitosan o quitosano

EXPERIMENTO 3

Tenemos la siguiente variable:

H: Muestra de agua de reinyeccidon de la estacion Atacapi, posee mayor
cantidad de Fe™", Mn™"y Mg ™.
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5.3.2 RESPUESTASDE INVESTIGACION

L as respuestas a medir son:

EXPERIMENTO 1
1. pH
2. Hierro
3. Manganeso
4. Magnesio

EXPERIMENTO 2
1. Color
olor
pH
Densidad
Salidos suspendidos
Prueba de la solucion diluida deioduro acida
Cantidad de Nitrogeno libre

N o ok~ w D

EXPERIMENTO 3
1. pH 9. Magnesio (Mg ™)
Temperatura
Solidos Suspendidos
Alcalinidad
Dureza Célcica
Dureza Total
Hierro (Fe ™)

Manganeso (Mn ™)

© N o o0 &~ D
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TABLA 5.4 Codificacion delasvariables, nivelesy respuestas a medir

VARIABLE | NIVELES RESPUESTAS
Yl‘vz‘ Y ‘Y4 Y |Ys! Yo | Ys!| Yo

Experimento 1

OmMMmMOO >
PRPERPRPREPRPRPR

Experimento 2

J
Experimento 3 1

H 1

L as respuestas se han codificado del modo que se muestraen latabla4.5

TABLA 5.5. Codificacion delasrespuestas a medir

RESPUESTA CODIFICACION
pH Y1
Temperatura Y,
Solidos suspendidos Y3
Alcalinidad Y4
Dureza Cécica. Y5
DurezaTotd. Y6
Hierro (Fe). Y7
Manganeso (Mn). Y8
Magnesio (MQ). Y9

Todos los andlisis son por triplicado.
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5.3.3. ANALISISDE DATOS

Dentro de los andlisis de datos se han realizado curvas, que nos permiten
visualizar |os cambios de respuestas, asi como la existente modificacion de las

mismas Yy de las variables.

5.4. MATERIALES, EQUIPOSY REACTIVOS

54.1. MATERIALES

Paralainvestigacion de laboratorio se requirié los siguientes materiales:

Estufa
Agitador eléctrico
Erlenmeyer de 250mL y conos de vidrio graduados de 10 mL
TermoOmetro
Pinzas
Envases plasticos y vidrio de 250 y 500 mL para reactivosy muestras
Pipetasde 1ImL, 10 mL y 25 mL
Vasos de vidrio de 100mL, 250mL, 500mL y 1000mL

5.4.2. EQUIPOS
pH-metro

Titulador digital. HACH.

Autoclave
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Calentador o reverbero
Espectrofotometro HACH DR/2500
Estufa para secar

Balanza analitica

Licuadora.
5.4.3. REACTIVOS

Son necesarios reactivos grado analitico, para realizar los diferentes andlisis
de las muestras y obtener € quitosan. En forma genera se mencionan a

continuacion;

Bases concentradas y diluidas

Acidos concentrados, minerales y organicos
Soluciones buffer

Indicadores

Soluciones patrones

Otros caracteristicos de cada andisis
6. OBTENCION DEL QUITOSAN

El procedimiento para obtener quitosan se tomo de Kylan Corporation,
siendo una de las pocas corporaciones que producen a escala industrial €
quitosan. Primeramente se obtiene la quitina la cua implica un
tratamiento largo de la cascara de camaron (70 g, limpiay seca) con
carbonato de sodico acuoso a 2% caliente durante aproximadamente tres

0 cuatro horas. Este tratamiento es seguido de un proceso de
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desmineralizacion en el cua e residuo bien lavado se somete a
extraccion é&cida para eliminar las sales inorganicas (Ver Anexo 11),
principalmente el carbonato calcico, € material se sumerge en una
solucion de 2-5% de &cido clorhidrico a la temperatura ambiente durante
12-24 horas. Después de desmineralizados |la cascara de camarédn se lava
con agua y se someten a otro tratamiento con carbonato sodico para
obtener un producto relativamente puro y blanco de 90% de quitina,

aproximadamente [54].

La quitina purificada se agita en diez veces sSUu peso Seco
aproximadamente, de solucién de 35-50% de hidroxido de sbédico y se
dispersa bien. Con buena agitacion y con una capa de nitrégeno, se
calienta hasta unos 130°C. Se mantienen estas condiciones por unas cuatro
horas, en éste periédo se sigue la reaccion por muestreo continuo para
determinar el grado de solubilidad en solucién acuosa de acido acético
y la viscosidad de una solucion de 3% del producto en solucion de 3%,
aproximadamente. Cuando se alcanza laviscosidad deseada, se detiene la
reaccion cortando la entrada de calor y se bombea la solucién alcalina del
tanque dgjando en éste la quitina desacetilada. El tanque y su contenido
se inundan entonces con agua limpiay se lavan continuamente hasta que €
agua de lavado dé reaccion neutra con la fenoftaleina, entonces se seca el
producto, se muele y se empagueta [54].

6.1 REACCION DE IDENTIFICACION DEL QUITOSAN
El quitosan al ser tratado con una solucion diluida de ioduro y écido se

obtiene un color violeta, en tanto que al ser tratada la quitina con la

misma solucién da un color verde [55].
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7. COSTOSDE LA INVESTIGACION

7.1. ANALISISFINANCIERO DEL COSTO DE INVESTIGACION DE
TRATAMIENTOSDEL AGUA DE REINYECCION CON QUITOSAN

Dentro de la parte de investigacion se requiere inversiones en cada
una de las diferentes etapas del desarrollo de este proyecto [56] [57].

Para la presente investigacion, € &ea de corrosion Guarumo de

Petroproduccion, proporciona las siguientes inversiones, sin costo alguno:

1.-Terreno.

2.- Infraestructura.
3.-Construcciones.

4.- EQuipos y maguinarias.
5.- Laboratorio.

El costo de la investigacion esta en funcion del sistema de extracciéon de
quitosan a partir de la cascara de camaron, de la cuantificacion fisico quimica
del agua de reinyeccion del campo Libertador Oeste y del tratamiento
propiamente dicho del agua de reinyeccién con quitosan.

Los cuadros a continuacion detalan los rubros de costos y valores, para las

condiciones establecidas incluyen:

a. Materiales directos: son los elementos que intervienen en cada una de las
etapas de la investigacion: cascara de camardn, aguas a tratar, etc. Tabla
7.1.



b. Mano de obra directa: estd integrado basicamente por € director, €l

investigador y personal involucrado. Tabla7.2.

c. Mano deobraindirecta: corresponde a ayudante de campo es la persona
encargada de transportar las muestras de aguas de | as diferentes estaciones
de bombeo del campo Libertador Oeste a laboratorio, persona que
interviene indirectamente en la elaboracion de este proyecto. Tabla 7.3.

d. Suministros. son los gastos de energia consumida por los equipos
requeridos durante toda la investigacion, desde la extraccion de quitosan a
partir de la cascara de camardn, caracterizacion de las aguas de

reinyeccion y tratamiento con quitosan. Tabla 7.4.

e. Materialesy equipos: serefiere alos diferentes materiales utilizados en €

proceso y equipos utilizados parael mismo. Tabla7.5y 7.6.

TABLA 7.1 Costosde materialesdirectos

CONCEPTO VALOR COSTOS
UNITARIO($) INCREMENTALES ($)

Aporte(*) | TOTAL

1. Céscara de camarOn seca 1.00 1.00 1.00
(709).
2. Transporte de cascara de 5.00 5.00 5.00

camaron (709).

3. Agua de reinyeccion (500L)
Campo Libertador Oeste.

Sub Total 6.00

*El aporte es de tipo persona, y con la colaboracion de Petroproduccion campo
Libertador Oeste.
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TABLA 7.2 Costosde mano de obra directa

1 Tutor
M.Sc. Fausto

Y aulema

1 | nvestigador
Dra. Catalina
Miranda C.

1200

1.00 | 1200.00

200

1.00

200.00

SUBTOTAL

1600.00

200.00

TABLA 7.3. Costosde mano de obra indirecta

———

Aporte (*) TOTAL
1. Ayudante encargada de 200,00 200.00 200.00
transporte de muestras.
2. Transporte de muestras 50.00 50.00 50.00
de agua a laboratorio
desde las estaciones de
bombeo de crudo de
campo Libertador Oeste.
Sub Total 250.00 250.00 250.00

* Aporte persona y de Petroproduccién campo Libertador Oeste.
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TABLA 7.4. Gastos por suministros (energia consumido por los equipos

durantelainvesti gacion)

LABORATORIO

N° EQUIPO Horas Energia | Aporte (*) |Valor total
empleadas  consumida

1 Estufa 100 30 kw 3.48 3.48

1 Refrigeradora 150 50 kw 5.80 5.80

1 | Destilador de agua 40 16 kw 1.86 1.86

1 | Baanzaanditica 20 7 kw 0.81 0.81

1 Reverberos 100 35 kw 4.06 4.06

1 | Espectrofotdmetro 90 150 kw 17.40 17.40

HACH. DR/2500

3 Focos 300 80 kw 9.28 9.28

1 | Aireacondicionado 300 100 kw. 11.60 11.60
Sub total 54.29

* Petroproduccion campo Libertador Oeste, Universidad Central Quito y la ESPOCH.

El valor dedd KWH fue considerado de acuerdo a la planilla de luz del dltimo

mes equivalente a$ 0.116 (Agosto, 2005)

NoO se toma en cuenta costos por uso de equipos, por existir la colaboracion
de los |aboratorios de Corrosién de PETROPRODUCCION campo Libertador
Oeste, Laboratorio de Petroleos
Instrumentacion de la Facultad de Ciencias de la ESPOCH

- 100 -

la U. Centra Quito y laboratorio de




TABLA 7.5. Gastosdereactivos, materialesy equipos de investigacion

FASE COSTO INCREMENTAL (%)
EXPERIMENTAL
N° Capacid | Valor Aporte | Aporte Valor total
CONCEPTO | g( unitario (*) | Person
$) al
100 | HCI a 2%. mL -- -- -- --
1680 Acido mL -- -- -- --
acético a
3%
33 | Hardness1 mL 0.1 3.30 3.30
20 | Hardness 2 0.2 4.00 4.00
250 | Hidréxido mL -- -- -- --
de sodio al
40%
1000| Cloroformo mL 0.002 2.00 2.00
y/o JP1
12 Envases 2L 1.00 12.00 12.00
plasticos
12 | Bolsasde 20 0.15 3.00 3.00
polietileno
1 Balon y | 500mL 200 200.00 | 200.00
refrigerante
devidrio
1 Cintade 10m 1.50 1.50 1.50
embalge
3 |Marcador 1.00 3.00 3.00
permanente
1 Ollade 5Lt 45.00 45,00 45.00
presion
1 | Cilindro gas 2.60 2.60 2.60
25 | Tubosde 0.30 7.50 7.50
ensayo
Sub Total 56.9 227.0 283.90

* Aporte Personal y Petroproduccion Campo libertador Oeste.

-- Colaboracion de reactivos del |aboratorio de Corrosion Guarumo.
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TABLA 7.6 Costos por analisis de metales pesados

PARAMETROS Valor Unitario | Valor Total
Andlisis de metales pesados. 5.00* 690.00* *
Fe++, Mn++ y Mg ++.
Andlisisfisico - quimicos 20.00 660.00* **
excepto metal es pesados.
Sub total 1350.00

*El costo de la cuantificacion de un metal pesado en e laboratorio de
Petréleos U. Central Quito.

** Se toma en cuenta 138 determinaciones, justificadas de la siguiente
manera:

En la cuantificacion de metales pesados de las siete estaciones de bombeo,

por triplicado, nos da 21 determinaciones.

En la cuantificacion de hierro para determinar € rango de aplicacion de

quitosan mas adecuado, por triplicado, nos da 45 determinaciones.

En la cuantificacion de hierro, manganeso y magnesio, una vez encontrado
el rango de aplicacion de quitosan méas adecuado, por triplicado, nos da 72

determinaciones.

*** Setoma encuentra 11 muestras, y los andlisis por triplicado.
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TABLA 7.7. Capital de operacion de investigacion en el tratamiento de

aguas dereinyeccion con quitosan

EN DOLARES USA
RUBROS APORTE | APORTE | APORTE

PERSONAL *) TOTAL

TERRENO

INFRAESTRUCTURA

CONSTRUCCIONES

EQUIPOSY APARATOS

LABORATORIOS

COSTOSDE MATERIALES 6.00 6.00

DIRECTOS

COSTOS DE MANO DE OBRA 1800.00 1800.00

DIRECTA

COSTOS DE MANO DE OBRA 100.00 150.00 250.00

INDIRECTA

GASTOS POR SUMINISTROS 54.29 54.29

GASTOS POR REACTIVOS, 227.00 56.9 283.90

MATERIALESY EQUIPOS

COSTOSPOR ANALISIS FisICcO- 1350,00 1350.00

QUIMICOSINCLUIDOS: hierro,

magnesio y manganeso.

TOTAL 2133.00 1611.19 3744.19

TOTAL PORCENTAJE 56.97 43.03 100

* Colaboracion de Petroproduccién campo Libertador Oeste, Universidad Central Quito y

Facultad de Ciencias de ESPOCH.
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7.2. ANALISIS ECONOMICO DE UNA PLANTA DE
TRATAMIENTO DE AGUA DE REINYECCION CON
QUITOSAN, EN EL CAMPO LIBERTADOR OESTE DE
PETROPRODUCCION

La evaluacion de un proyecto de inversion se puede describir como un
plan, que s se le asigna determinado monto de capital y s se les proporciona
insumos de varios tipos, podra producir un bien o un servicio, a ser humano o
a la sociedad en general. Cualquier proyecto que este sea tiene por objetivo
conocer su rentabilidad econdmica y social, de tal manera que asegure
resolver una necesidad, en forma eficiente, segura y rentable. Solo asi es

posible asegurar 10s mejores recursos econdomicos a las mejores aternativas

[56] [57].

El andlisis de proyectos es un méodo que permite valorar sus costos, y
beneficios, reduciendo a un patrén de medida comin. Por tanto es necesario
gue las entidades que puedan financiar estos proyectos, cuenten con
informacion detallada de la parte econdmica y financiera. Permitiendo

rechazar o aceptar, en funcion de los beneficios netos que genere el proyecto

[56] [57].

Con esta vision, este trabajo pretende aplicar nuevas tecnologias ambiental es,
mejorando las propiedades no sdlo de las aguas de reinyeccion, producto de
la explotacién de crudo, sino ampliar nuestra aplicacién atodo tipo de sistema
acuoso contaminante, mejorando las propiedades de estos efluentes
utilizando quitosan. Ademés sabiendo que € quitosan es e segundo

polimero més abundante en la naturaleza después de la celulosa y e menos
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conocido, en la actualidad presenta una gran apertura comercia; en €
mercado del mundo, parala quitina y productos de quitosan, en e 2002 fue
estimado por varias fuentes de 17 085 toneladas métricas, con un valor
mediano de $15 000 por tonelada métrica. Esto traduce a un mercado
estimado del mundo de $255 millones[56] [57] [58].

La realidad politica, econdmica, socia y cultural de la empresa donde se
piense invertir, marcardn los criterios que se seguiran para redizar la
evauacion adecuada, independientemente de la metodologia empleada. Los
criterios y la evaluacion son, por tanto, la parte fundamental de toda
eva uacion de proyectos [56] [57].

Estainvestigacion es prometedora, por tanto es necesario y razonable estudiar
la posibilidad de instalar una planta de tratamiento de aguas residuales con
quitosan en cada una de las siete estaciones de bombeo de crudo en el campo
Libertador Oeste de Petroproduccion, inicialmente. La estacion de bombeo
gue se tomard como base es la estacion Atacapi (agua de reinyeccion que
posee mayor cantidad de metales pesados) con una capacidad de
aproximadamente 5 000.0 m> (42 000 barriles) por aio de agua de
reinyeccion a tratar, aplicando del 2-3 % de la solucion de quitosan
obtenida. Con la posibilidad de emplear en €l &rea petrolera y en e mercado
industrial [12] [56] [57].

PLANTA DE TRATAMIENTO DE AGUA DE REINYECCION
UTILIZANDO QUITOSAN

L a planta debera contener las siguientes zonas;
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Recepcion, secado y molienda de la cascara de camarédn

L aboratorio de produccion de quitosan 'y control de calidad
Aplicacion o tratamiento alas aguas de reinyeccion.( Ver anexo 12)
Oficinas administrativas

Servicios en genera (luz, agua, etc.)

AREA TOTAL DE LA EDIFICACION 225 m?

La localizacion oOptima de la planta de tratamiento queda ubicada a la
descarga de la tuberia del wash tank, en la parte inferior de las valvulas que
vierten agua de reinyeccion al ambiente. La elaboracion de quitina 'y control
de calidad, se realizara en € laboratorio de corrosion del campamento de

Guarumo de Petroproduccion.
Tomando en cuenta para € trabago, un laboratorista que labore de lunes a
viernes y dos obreros, quince dias € uno y quince dias a mes € otro, los

cuaestrabajaran 10 horas diarias, quince dias a mes, de la siguiente manera.

TABLA 7.8. Actividades querealiza cada trabajador durante €l dia

OPERARIO HORAS EFICIENCIA
1123|456 |]7|8|9]|10

Laboratorio C 80%

Obrero 1 C 90%

Obrero 2 C 90%

C = horaparael amuerzo.
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Como sabemos el sistema para tratar las aguas de reinyeccion no es continuo,
solo cuando por razones operativas, de capacidad de recepcion de los pozos
etc. se necesita verter al ambiente e agua de reinyeccion, por tanto las
maguinas involucradas trabgjaran a este ritmo, y con una aproximacion que

se indica a continuacion:

TABLA 7.9. Tiempo de ocupacion de cada maquina por dia. Horario de
trabajo aproximado (horas)

MAQUINAS HORAS EFICIENCIA
1,2, 3 4|/5/6|7|[8|9]10

Bomba de inyeccién de 85%

quitosan.

Tanque 1 85%

7.2.1. ESTUDIO ECONOMICO DEL PROYECTO

El estudio econébmico ordenay sintetiza la informacién de caracter
monetario, comienza con la determinacion de los costos totales y la inversion
inicial, cuya base son los estudios de ingenieria, ya que tanto |os costos como
lainversion inicia dependen de la tecnologia seleccionada. Continua con la

depreciacion y amortizacion detodalainversion inicia [56] [57].
Otro de sus puntos importantes es el calculo del capital de trabajo que aunque
también es parte de la inversion inicial, no esta sujeto a depreciacion y

amortizacion, dada su naturaleza liquida[56] [57].
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Es interesante incluir en estd parte € callculo de la cantidad minima
economica gue se producirg, llamado punto de equilibrio. Aunque no es una
técnica de evaluacion, debido a las ventajas metodol 6gicas que presenta, si es
un punto de referencia importante para una empresa productiva, la
determinacion del nivel de produccién en que los costos totales igualan los
ingresos totales [56] [57].

Normalmente no se encuentra problemas en relacion con e mercado o la
tecnologia disponible que se empleara en la fabricacion del producto; por
tanto, la decision de inversion casi siempre recae en la evaluacion economica.
Ahi radica su importancia, por eso los métodos y los conceptos aplicados

deben ser claros y convincentes parael inversionista [56] [57].

7.2.2. ESTIMADO DEL COSTO DE PRODUCCION DEL PROYECTO

Estimamos a partir de:

TABLA 7.10. Presupuesto del costos de produccién

A. COSTOSDE PRODUCCION

COSTO DIRECTO UNIDAD COSTOS ($)
ANUAL

1. MATERIA PRIMA:

Quitosan * 0.15T /afio 661.50
2. MANO DE OBRA DIRECTA:

Laboratorista (1) 200.00 (%) 2 400.00
Operador (1) 200.00 (%) 2400 00
Continua.....
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Continua.....

COSTO DIRECTO UNIDAD COSTOSA ($)

MANO DE OBRA INDIRECTA:

Supervisor (1) 300,00 ($) 3600.00
+35% por prestaciones sociales TOTAL +35% 11 340.00
3. SERVICIOS AUXILIARES DEL

PROCESO:

Costos de la energia eléctrica (costo | 2400 Kwh +2% energia
del Kwh. a0.116 ddlares). alumbrado propia
Costos de agua ( minimo a considerar Litros 120,00
150 litros por trabajador)

Costos de combustible ( gasolina) Galones 1 000.00
4. CONTROL DE CALIDAD

Equipos y reactivos para control de Ddlares ($) 3580.00
calidad de aguas de reinyeccion (ver
tabla7.11).

5. MANTENIMIENTO Y

REPARACION
Mantenimiento preventivo equipos 4% del VA 1772.20
(ver tabla7.11).

6. DEPRECIACION Y Délares (%) 1 169.26
AMORTIZACION de activos fijos y
diferidos ( Ver tabla 7.12)
8. PATENTESY LICENCIAS

COSTO TOTAL 19 642.96
|F =inversion fija. VA =valor de adquisiciéon.

* Quitosan comercial (al 90% de pureza), a 4410%/tonelada métrica.
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TABLA 7.11. Costo de los equipos puestos en planta de tratamiento con

quitosan

EQUIPOS CAPACIDAD | UNIDAD VALOR | VALOR
UNITARIO | TOTAL

Extractor de aire m>/s 1 200.00 200.00

Spectrophotometer

Hach DR/2500 *** mg/L 1 3000.00 3000.00

Titulador Hach 2004

*kxk mg/L 1 350.00 350.00

pH-metro portétil con 1 30.00 30.00

termometro.

Tanque 238455 L 1 3 000 Y acuenta

a macenamiento Petroproduc.

Tanque de mezclado| 238455L 1 4 000 Y acuenta

equipado Petroproduc.

Bomba reciprocante 40HP 1 Y a cuenta

Petroproduc
Computadora 1 850.00 850.00
TOTAL 11 430.00 |4430.00

Equipos cotizados en las casas comerciales DISTECNICA, FAMAY, Y

PROLABOR.

** Equipo con regulador de presién, mangueras, termémetro y reverbero
*** Egpectrofotometro HACH + 6 celdas de vidrio de 10 mL, con todo el kit

pararealizar 100 determinaciones de los3 metales pesados de estudio
**** Titulador digital HACH, més el kit para 100 determinaciones para

realizar: dureza célcica, durezatotal, alcalinidad, cloruros
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Los cargos de la depreciacion y amortizacion son gastos virtuales permitidos

por la ley hacendaria para que € inversionista recupere € capita inicia

realizado. Los activos fijos se deprecian y los activos diferidos se amortizan

ante laimposibilidad de que disminuya su precio por € uso o por € paso del

tiempo.

La amortizacion indica la cantidad de dinero que se ha recuperado de la

inversion inicial con € paso de los afios. Los cargos anuales se calculan en

base a los porcentgjes de depreciacion permitidos por la ley impositiva de

cada pais.

TABLA 7.12. Depreciacion y amortizacion de activos fijosy diferidos ($)

DEPRECIACION Y AMORTIZACION

CONCEPTO | VALOR | 9% | 2006 |2007 2008 |2009 |2010 VS

Equipos de| 1169520 | 7 |818.66 | 818.66 |818.66 | 818.66 | 818.66 | 4093.32
produccion

Equipos de| 3580 |7 |250.60 |250.60 |250.60 |250.60 | 250.60 | 1253.00
control de

calidad

Computadora 850 25 | 21250 | 21250 |21250 | 21250 0 0

Inversion 1000 10 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00 | 500.00
diferida

TOTAL 1381.76 | 1381.76 | 1381.76 | 1381.76 | 1169.26 | 5846.32
Inversion diferida = planeacion e integracion, supervison vy

administracion del proyecto.
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Los costos administrativos, son minimos, no se cuenta con secretaria,
auxiliares, contadores, etc; solo cubre los gastos de oficina (300 délares/afio).
L os gastos de venta, no son necesarios e producto no necesita mercadotecnia.
No se desglosa los costos de financiamiento porque lainversion es en efectivo

de parte de Petroproduccion.

TABLA 7.13. Costototal de operacion

CONCEPTO COSTO (9) PORCENTAJE
Costo de produccion 19 642.96 94.5
Costo de administracion. 300.00 1.9
Costo de ventas 0 3.6

19 942.96 100

Se produce aproximadamente 5000 m° de agua de reinyeccion en la estacion

Atacapi; por tanto se necesitara 100 m° de una solucion de quitosan a 3%. Si

se toma en cuenta que el rango éptimo de dosificacion esdel 2 al 3 %.

19 942.96
Costo por kg de producto (quitosan) = ---------------- = 6 647.65 dolares/ano
3Kg
19 942.96
Costo por m° de aguade reinyeccion = -------------mmnuo- = 3.99 dolares
tratada con quitosan. 5000 m°

Tomando en cuenta que € quitosan comercial estaa 2 dolares/lb o]
4410 ddlares/tonelada métrica
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7.2.3. EVALUACION ECONOMICA DEL PROYECTO

El estudio de la evaluacion econdmica es la parte final de toda secuencia de

andisis de factibilidad de un proyecto, para lo cua se realiza el caculo del

VPN (valor presente neto) y la TIR (tasa interna de retorno) con produccion

constante, sin inflacion y sin financiamiento.

SegUn & estudio técnico, se tratard 1000 m® de agua de reinyeccion extras

cada afio, por lo tanto, en € 2004 se produce 5000 m?, en el 2005 se tendra
6000 m°, en el 2006 se tiene 7000 m°, etc. Sabiendo que se trata 7000 m* de

agua de reinyeccion en este afio y que e costo es de 3.99 délaresm® se

calcula unos ingresos de 27 930 dblares

TABLA 7.14. Produccion constante, sin inflacion y sin financiamiento

CONCEPTO COSTO TOTAL ANUAL ($)
+ Ingresos 27 930,00

- Costo de produccion 19 642.96

- Costos de administracion 300.00

- Costos de venta. 0.00

= Utilidades antes de impuesto (UAI) 7987.04

- Impuestos ( 12% impuesto sobre renta) No se paga por ser del estado
= Utilidades después de impuesto (UDI) 7987.04

+ Depreciacion 1381.76

= Flujo neto en efectivo 9 368.80

Tomando en cuenta:
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Un vaor de salvamento de la inversion a final de 5 ainos = 5 846.32
dolares (ver tabla 7.12)

Un flujo neto de efectivo, de 1 a5 afios = 9 368.80 dolares ( ver tabla
7.14)

Con una inversion inicia de 5 730 ddlares ( este proviene del valor
total de activos fijos y diferidos. Equipo de produccién, Equipo de
oficina, activos diferidos)

Conun TMAR de 15% €l cdlculo del VPN es: $28 582.32

Obteniendo un valor positivo del valor presente neto, indicativo que las
ganancias son mas altas que los desembolsos, razéon suficiente para

aprobar un proyecto, justificando la inversion

Es importante calcular la tasa interna de rendimiento, pues asi determinamos

el valor real del rendimiento del dinero en estainversion.

ConunVPN =0 e TIR es: 16. 373%

EL TIR es € dinero que ganalaempresa aio tras afo, este se reinvierte en su
totalidad. Es decir, se trata de |a taza de rendimiento generada en su totalidad

en € interior de la empresa por medio de lareinversion.

Para aceptar la inversion de este dice: “que el TIR debe ser mayor al tasa

minima aceptable de rendimiento (TMAR)”, el TMAR se puede tomar como
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la tasa minima de interés que ofrecen los bancos por una inversion a plazo
fijo.

Por tanto la taza de interés actual de los bancos para una inversion de 5 730
ddlares que es la inversion inicial del proyecto, para un afio es de 6.32-
6.50%. Por tanto € proyecto esrentabley aceptable, pues las ganancias
duplican € interés que se obtiene en el banco a plazo fijo (sempre y
cuando € TMAR de referencia sea la tasa minima de interés a plazo fijo de

los bancos)
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8. RESULTADOSY DISCUSION

8.1 EXTRACCION Y OBTENCION DEL QUITOSAN O QUITOSANO
A PARTIR DE LA CASCARA DE CAMARON

Seca, limpiay pulverizada la cascara de camardn, y sometida a una hidrdlisis

acida, se obtiene dos fases, una liquida de color café rojizo sobrenadante

(calcio 1.2%, potasio 0.5% y sodio 0.05) y un solido café marron en € cua

se continua € tratamiento. En este proceso se desmineraliza, especiamente

se obtiene buena cantidad de calcio.

Seguidamente se rediza

una hidrdlisis basica para producir una

desacetilacion, El quitosan obtenido presenta la siguiente caracterizacion:

Tabla 8.1 Propiedades del quitosan y solucién acida de quitosan

CARACTERIZACION DEL QUITOSAN

PARAMETROS PROPIEDADES OBSERVACIONES
Color Marrén En solucion. Acida.
Olor Agradable Seco
pH 5.5-6 En solucion é&cida
Cantidad de nitrégeno 80.0% Indicativo del grado de pureza
Solidos suspendidos 630 ppm En solucién é&cida

Prueba de solucion de

ioduro

Positiva

Da unareaccion de color

violeta.




8.2. CARACTERIZACION FiSICO QUIMICA DE LAS AGUAS DE
REINYECCION DE LAS DIFERENTES ESTACIONES DEL CAMPO
LIBERTADOR OESTE

Se realizd un seguimiento de las propiedades fisico quimicas incluido, hierro,
magnesio y manganeso de las aguas de reinyeccion de las siete estacion del
campo Libertador Oeste (Pichincha, Shuara, Shushuqui, Atacapi, Secoya,
Tetete y Frontera) por un lapso de seis meses, con un total de 850 andlisis

(Ver anexo 8), produciendo una de los

variaciones insignificante
parametros fisicos quimicos, pues los sistemas de produccion de crudo y
reinyeccion de agua son relativamente estables, siempre y cuando no se de
algun tipo de modificacion drastico como; cambio de la arena productora,
tratamiento a pozo productor, etc. Recordemos que esta investigacion se
basa en la cuantificacion de hierro, manganeso y magnesio que contienen €l
agua de reinyeccion y gue seran extraidos, por tanto se ha realizado un
promedio de los metales pesados anteriormente mencionados, que a

continuacién se presenta:

Tabla 8.2 Cuantificaciéon de los metales pesados elegidos de las

estaciones campo Libertador Oeste

METALES ESTACIONESPETROLERAS CAMPO LIBERTADOR
PESADOS OESTE.
PICH. SHUA. SSQ ATAP. SCY TTT FRON.
Fe,ppm. | 9.700 | 32900 | 13.100 | 79.000 | 28.52 | 3.900 | 13.00
Mg., ppm | 395.000 | 402.300 | 682.500 | 640.000 | 432.50 | 190,00 | 552.50
Mn., ppm | 0.634 0.698 1.222 1.058 | 0.669 | 0.079 | 0.330

SSQ = Shushuqui, PICH = Pichincha, TTT = Tetete, FRON = frontera, ATAP = Atacapi,
SHUA = Shuara
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En latabla 8.2, se enmarca de color amarillo, los metales pesados de estudio
gue estdn en mayor concentracion, la cantidad de hierro es mayor en la
estacion Atacapi, la cual es de 79 ppm promedio, que en € resto de las
estaciones de bombeo del campo Libertador Oeste. EI manganeso esta en
mayor cantidad en |a estacion Shushuqui que es de 682, 500 ppm, seguida por
estacion Atacapi la cual contiene un promedio de 640.00 ppm. Las aguas de
reinyeccion de las estaciones Shushuqui y Atacapi contienen mayor cantidad

de manganeso. Se apreciamejor en los graficos 8.1y 8.2.

GRAFICO 81 CUANTIFICACION DE HIERRO Y MAGNESIO AL
ADICIONAR DIFERENTES PORCENTAJES DE QUITOSAN

VARIACION DE METALES P. CAMPO LIBERTADOR

OESTE
. 79 .
%) % /W -+ 600
YWy 59 / F o 500 —e—Fe, ppm.
E <8E 39 / \\ / T 400 —A— Mn., ppm
=0 — 300
T 1 /\ + 200  —®Mg. ppm
o 1
7 o £y 100

> k0 % O > o0
ESTACIONES DE BOMBEO

El agua tomada como representativa en esta investigacion para la
aplicacion de la solucién de quitosan, es de la estacion Atacapi por poseer
mayor cantidad de hierro, manganeso y magnesio, por tanto se le considerala

mas toxica.
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GRAFICO 8.2 CUANTIFICACION DE MANGANESO AL ADICIONAR
DIFERENTES PORCENTAJES DE QUITOSAN

VARIACION DE METALES P. CAMPO
LIBERTADOR OESTE

) 1.5
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ESTACIONES DE BOMBEO

83. APLICACION DEL QUITOSAN EN DIFERENTES
CONCENTRACIONES AL AGUA DE REINYECCION DE LA
ESTACION ATACAPI

Se toma una muestra de agua de reinyeccion a la salida del tanque de lavado o
wash tank de la estacion de bombeo Atacapi, en Febrero del 2004 (Ver tabla
7.3) y se la trata con diferentes concentraciones de la solucién acida de

quitosan (todos los analisis se realizan por triplicado).
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Tabla 8.3 Propiedades fisico quimicas de las aguas de reinyeccion
estacion Atacapi del mes de febrero del 2004

PARAMETRO UNIDAD EST?;QF?ENRQA/EQOC;API
Solidos suspendidos ppm 132.0
Durezacécica ppm CaCO3 11100
Alcalinidad ppm CaCO3 870
pH 6.5
T °F 130
Durezatotal ppm CaCO3 130000
Calcio (Ca™) ppm Ca* 4440
Magnesio (Mg™) ppm Mg 456
Hierro (Fe™) ppm Fe”* 79.0
Manganeso (Mn?*) ppm Mn?* 2.7

Una ves cuantificada las propiedades fisico quimicas, incluido la cantidad de
hierro, manganeso y magnesio del agua de reinyeccion de la estacion Atacapi,
se procede a encontrar € rango de trabgo, adicionando diferentes

concentraciones de la solucion de quitosan.

Con esta primera adicién de la solucién écida de quitosan de 1.96% a 58.33%
al agua de reinyeccion de la estacion Atacapi y analizando la cantidad de
hierro residual, se encuentra el primer rango de trabgjo que es de 1.96 a 9.00
% delasolucion acida de quitosan, luego se tiene un aumento de la cantidad
de hierro hasta llegar a 23% de quitosan adicionado. Posteriormente se
mantiene estable hasta llegar a 28.57%.de la solucion acida de quitosan. De

aqui en adelante asi se adicione més solucion de quitosan ya no se obtiene
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absorciéon de los metales, pues la superficie de contacto de los metales

pesados estd completamente cubierta por el quitosan, ya no se dara quelacion

entre el metal y el polimero quitosan (Ver tabla 8.4)

Tabla 8.4 Cantidad de hierro residual al aplicar diferentes porcentajes

de quitosan
MUESTRA Residual
COMPLEJO deagua | mL. |QUITOSAN |dehierro %
(mL) (mL) |TOTAL (mL) (ppm) pH |Quitosan

- - - 0 79.1 6a7 0
- - 51 0.1 49.0 6a7 1.96
- - 5.2 0.2 5.4 6a7 3.85
- - 5.3 0.3 5.4 6a7 5.66
- - 5.4 0.4 7.4 6a7 7.41
0.2 5 55 0.5 2.4 6a7 9.09
0.28 5 6 1.0 10.8 6a7 | 16.67
0.5 5 6.5 1.5 51 6a7 | 23.08
0.6 5 7 2.0 59 6a7 | 2857
0.5 5 7.5 2.5 15.0 6a7 | 33.33
0.4 5 8 3.0 8.9 6a7 | 37.50
0.9 5 8.5 35 11.8 6a7 | 41.18
0.6 5 9.5 4.5 11.4 6a7 | 47.37
0.8 5 11 6.0 9.3 6a7 | 5455
0.8 5 12 7.0 5.8 6a7 | 58.33
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Se determinan dos rangos de trabgjo parala adicion de quitosan, € primero
aproximadamente de 1.96 a 9.00 % vy el otro que va de 23 a 28.5%, en €
segundo caso implicaria gasto de dinero y recursos (Ver grafico 8.3).

Por tanto d rangodetrabajo es <al 9% de quitosan.

GRAFICO 8.3 VARIACION DEL CONTENIDO DE HIERRO AL ADICIONAR
DIFERENTES PORCENTAJES DE QUITOSAN
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8.4. DETERMINACION DEL PORCENTAJE MAS ADECUADO DE
QUITOSAN PARA EXTRAER LA MAYOR CANTIDAD DE Fe™,
Mn++y Mg++

En base a los resultados anteriores de la extraccion del hierro aplicando
quitosdn; se toma una muestra de agua reinyeccion de la estacion de
bombeo de crudo Atacapi €l mes de abril 2004 (Ver tabla8.5) y se aplicala

solucion &cidade quitosan en un rango de 0.2 a6.0 %.
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Tabla 85 Propiedades fisico quimicas de las aguas de reinyeccion
estacion Atacapi del mesdeabril del 2004

, ESTACION ATACAPI
PARAMETRO UNIDAD
MES DE ABRIL /2004
Salidos suspendidos. ppm 143.0
Dureza calcica ppm CaCO3 11900
Alcalinidad ppm CaCO3 530
pH 6.5
T °F 128
Dureza magnésica ppm CaCO3 3400
Durezatotal ppm CaCO3 15300
Calcio (Ca™) ppm Ca&* 4760
Magnesio (Mg*) ppm Mg** 816
Hierro (Fe™) ppm Fe™* 76.8
Manganeso (Mn?*) ppm Mn?* 2.7
Bicarbonatos (HCO3) ppm CaCO3 647
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Tabla 8.6 Cuantificaciéon de la cantidad de metales pesados al aplicar
difer entes por centajes de quitosan

% Solidos
pH quitosan | Fe, ppm | Mn, ppm Mg, ppm | suspendidos
6.5 0.0 76.8 2.7 816 143

6a7 0.2 29.6 1.9 790 114
6a7 0.5 14.2 1.6 720 123
6a7 1 29 0.85 576 64
6a7 2 32.3 0.36 696 61
6a7 3 30.6 0.13 504 60
6a7 4 32.6 0.63 456 59
6a7 5 32.6 0.77 480 129
6a7 6 33.2 0.66 600 129
Vaores més bajos

Seguin los datos obtenidos (Tabla 8.6), la cantidad de hierro gue mas se extrae

esal adicionar 0.5a 3.0 % delasolucion de quitosanapH 6

Para extraer mayor cantidad de manganeso se debe adicionar del 2 a 3% de

la solucion de quitosan a pH 6.
En el caso dd magnesio, € rango de adicion adecuado de la  solucion de

quitosan es de 3.0 a5.0 % a un pH de 6, para este tipo de agua. (Ver gréfico
8.4)
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GRAFICO 8.4 VARIACION DEL HIERRO, MAGNESIO Y MANGANESO EN
FUNCION DEL PORCENTAJE DE QUITOSAN
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Por tanto para la extraccion de la mayor cantidad de metales pesados de
este tipo de aguas de reinyeccion, se aconsga trabajar dentro del rango
de 2 a 3% de la solucién acida de quitosan y dentro del pH 6, para no
modificar el pH natural de las aguas de formacion del campo Libertador
Oeste.

Al  tratar con quitosan dentro del rango aconsgjado se obtiene una
disminucion de la cantidad de sdlidos suspendidos, de estd manera se trata de
enmarcar el agua de reinyeccion dentro de limites permisibles, minimizando
el impacto que tienen éstas sobre € medio en que son descargadas. La
alcalinidad permanece casi constante, la dureza calcica, dureza magnésica y
la durezatotal estén en menor concentracion a ser tratadas con la solucion de
quitosan dentro del rango del 2 a 3%. Por tanto no posee gran cantidad de

- 125 -



carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos €l agua de reinyeccion tratada (Ver

tabla8.7).

Tabla 8.7 Cuantificacion de algunas propiedades fisico quimicas del

agua de reinyeccion al ser tratada con diferentes concentraciones de

quitosan
DUREZA | DUREZA
DUREZA |CALCICA| TOTAL
SOLIDOS |ALCALINIDAD [MAGNESICA  ppm ppm %
SUSP. ppm CaCO3 ppm CaCO3 | CaCO3 | CaCO3 |QUITOSAN
143 530 3400 11900 | 15300 0.0
114 560 4600 10000 | 14600 0.2
143 560 5100 10000 | 15100 0.5
64 540 2400 11900 | 14300 1
61 570 2900 10900 | 13800 2
60 620 2100 10800 | 12900 3
59 620 1900 12000 | 13900 4
129 560 2000 11400 | 13400 5
129 560 2500 10200 | 12700 6

8.5. RENDIMIENTO DE LA EXTRACCION

PESADOS (Mn*", Mg"", Y Fe™)

UTILIZANDO UNA SOLUCION DE QUITOSAN

DE METALES

DEL AGUA DE REINYECCION

Para obtener e rendimiento del tratamiento de la investigacion se utiliza la

siguiente ecuacion:
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Concentracion del metal extraido de aplicar quitosan

%0 reNdi Mi @NLO = [ ~--mmmmmmm e x 100]
Concentracion del metal antes de aplicar quitosan

Relacionando los valores en ppm del hierro, manganeso y magnesio, antes
(Tabla 8.6) y después del tratamiento con 2y 3% de la solucion de quitosan

Se obtienen los siguientes rendimientos:

Al aplicar € 2% de una solucién &cida de quitosan en el agua de reinyeccion

de la estacién Atacapi, se obtiene una extraccion del:

14.7% de MAGNESIO
57.9% de HIERRO
86.7% de MANGANESO.

Al aplicar € 3% de una solucién &cida de quitosan en e agua de reinyeccion

de la estacién Atacapi, se obtiene una extraccion del:

38.2% de MAGNESIO
60.1% de HIERRO
del 95.2% de MANGANESO.
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Tabla 8.8 Cuantificacion de algunas propiedades fisico quimicas del

agua de reinyeccion de Atacapi, antes y después del tratamiento con

quitosan.
ESTACION ATACAPI
; SIN
PARAMETROS| UNIDAD QUITOSAN 2% law ’
. QUITOSAN | QUITOSAN
Solidos
suspendidos. ppm 143.0 61.0 60.0
ppm
Durezacalcica CaCO3 11900 10900 10800
ppm
Alcalinidad CaCO3 530 570 620
pH 6.5 6.5 6.5
T °F 128 - -
Dureza ppm
magnésica CaCO3 3400 2900 2100
ppm
Dureza total CaCO3 15300 13800 12900
Calcio (Ca™) ppm Ca&* 4760 4360 4320
Magnesio ppm
(Mg2+) Mg®* 816 696 504
Hierro (Fe™) ppm Fe™* 76.8 32.3 30.6
Manganeso ppm
(Mn?") Mn?* 2.7 0.36 0.13

Muestra de Agua de Reinyeccion Tomada en el mes de Abril del 2004.
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8.6. TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOSDATOS

Se redliza @ andlisis estadistico de los resultados obtenidos en la
investigacion, utilizando diferentes concentraciones de quitosan (Tabla 8.9)
y € agua de reinyeccion de la estacion Atacapi del campo Libertador Oeste,

de las cuales ya hemos visto su comportamiento fisico quimico.

Resultados que nos confirma lo ya antes mencionado, en los diferentes
valores obtenidos, ya sea de la cantidad de hierro, manganeso y magnesio,
gue a pequefias concentraciones de la solucion écida de quitosan, si existen
cambios beneficiosos fundamentales en las propiedades fisico quimicas de
las aguas tratadas. Aceptando la hipétesis en el caso del hierro y manganeso,
en donde € agua de reinyeccion del campo libertador Oeste (estacion
Atacapi) al ser tratada con una solucion &cida de quitosan se extrae € 60% o
mas de hierro y manganeso; en tanto que para € magnesio no se cumple la
hipétesis planteada a pesar de tener una buena extraccion de este metal del
aguatratada.

Ademas, se ha validado este trabajo en lo que se refiere a su objetivo

fundamental, es decir en encontrar un tratamiento adecuado para extraer la

mayor cantidad de metal es pesados utilizando quitosan.
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Tabla 8.9. Datos experimentales de residuales de metales pesados en la estacion Atacapi al tratar

con quitosan.

ESTACION ATACAPI

HIERRO, ppm MANGANESO, ppm MAGNESIO, ppm

1 2 3| PROM. 1 2 3| PROM. 1 2 3| PROM.
Agua FA+ 0.2 %SAQ |29.1| 29.5| 29.8| 29.6 3.5] 3.5 34 3.50 O 1104{1104.0|1104.0
Agua FA+ 0.5%SAQ |14.0| 14.1| 144 142 | 4.46| 0.44| 0.45| 4.45 |1223.0) 1224 1224|1224.0
Agua FA+ 1.0%SAQ |28.9| 29.1] 29.0/ 29.0 | 0.85| 0.86| 0.84| 0.85 574.0/ 578.0| 576.0| 576.0
Agua FA+ 2.0%SAQ |32.3| 32.3] 324| 32.3 | 0.38]| 0.34| 0.36| 0.36 696.0/ 696.0| 696.0, 696.0
Agua FA+ 3.0%SAQ |30.7| 30.6] 30.6) 30.6 | 0.13] 0.13| 0.13| 0.13 | 500.0/ 506.0, 506.0| 504.0
Agua FA+ 4.0%SAQ |32.7| 32.4| 325 32.6 | 0.64| 0.63| 0.63| 0.63 | 456.0/ 455.0) 456.0| 456.0
Agua FA+ 5.0%SAQ |32.6| 32.7| 325| 32.6 | 0.76| 0.77| 0.77| 0.77 | 476.0| 482.0| 481.0| 480.0
Agua FA+ 6.0%SAQ |33.2| 33.3] 33.2| 33.2 | 0.66| 0.67| 0.65| 0.66 600.0/ 600.0| 601.0/ 600.0

FA= Formacion Est. Atacapi

SAQ= Solucion &cida de quitosan.




GRAFICO 85 VARIACION DE LA CONCENTRACION DE HIERRO, MANGANAESO Y MAGNESIO AL
SER TRATADOS CON QUITOSAN
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Tabla 8.10. Tratamiento estadistico y comprobacioén de la hipotesis

HIERRO MANGANESO MAGNESIO
TRATM. NO. OBSVC. 2 PROMEDIO | NO. OBSVC. 2 PROMEDIO | NO. OBSVC. 2 PROMEDIO
Agua FA+ 0.2
%SAQ 3.00 88.40 29.63 3.00/ 10.40 3.47 3.00| 2208.00 736.00
Agua FA+
0.5%SAQ 3.00 42.50 14.23 3.00 5.35 1.78 3.00| 3671.00 1223.67
Agua FA+
1.0%SAQ 3.00 87.00 29.03 3.00 0.84 0.85 3.00| 1728.00 576.00
Agua FA+
2.0%SAQ 3.00 97.00 32.33 3.00 1.08 0.36 3.00| 2088.00 696.00
Agua FA+
3.0%SAQ 3.00 91.90 30.60 3.00 0.39 0.13 3.00| 1512.00 504.00
Agua FA+
4.0%SAQ 3.00 97.60 32.50 3.00 1.90 0.63 3.00| 1367.00 455.67
Agua FA+
5.0%SAQ 3.00 97.80 32.60 3.00 2.30 0.77 3.00| 1439.00 479.67
Agua FA+
6.0%SAQ 3.00 99.70 33.23 3.00 1.98 0.66 3.00| 1801.00 600.33
TOTAL 24.00 701.90 234.17 24.00 24.24 8.65 24.00 15814.00 5271.33
MEDIA 29.27 2.06 658.92
D. ESTANDART 6.264094 1.07827 249
NIVEL DE SIGNIFICANCIA 0.005 0.05 0.05
NUMERO DE DATOS, n 8 8 8
TOTAL MUESTRAS OBSV. 24 24 24
VARIANZA 43.11711 43.1171 43.11711

TEST t DE STUDENT, permite constatar la hipotesis

t

-0.966753323

t*

35 |

-3.5

DECISION.

ACEPTA

2.395463384

3.5

| 35

ACEPTA

3.5

3.533156283

3.5

| -35

RECHAZA




8.7. ANALISIS COMPARATIVO DEL METODO UTILIZADO EN
ESTA INVESTIGACION CON OTROS, PARA EXTRAER
METALESY TRATAR AGUASRESIDUALES

Es necesario redizar un andlisis comparativo entre los métodos mas
utilizados para € tratamiento de aguas industriales y el aplicado en esta
investigacion; el tratamiento del agua de reinyeccion resultante de la
explotacion y produccion de crudo con la solucion de quitosan es
experimental e innovador, pues en la actudidad las propiedades y
caracteristicas que posee €l quitosan estan siendo aplicadas en las @reas de
la medicina, cosmética, etc. y en este caso en € area ambiental con

resultados al entadores.

El proceso de 6smosis inversa, intercambio ionico y electrodidlisis, necesitan
un pretratamiento, en e cual eliminan particulas coloidales, moléculas
altamente oxidantes, se debe tener unabga durezay baga cantidad de cloro
el agua a ser tratada; pues en la ésmosis inversa y en la electrodidlisis se
taponan las membranas haciendo que el método falle, en tanto que en €
intercambio i6nico las resinas utilizadas solo actuardn como filtros,
perdiendo su actividad y se llegaran a tapar. Los métodos indicados
anteriormente son altamente selectivos y sensibles, presentan un rendimiento
del 90-99% (ver tabla8.11, 8.12 y 8.13).

La coagul acion/floculacion solo necesita una filtracion previa antes de afadir
las sales coagulantes, se extrae todas las particulas coloidales las cuales
oscilan de tamaiio entre 1um y 0.2 y; teniendo en cuenta la velocidad y el

tiempo de agitacién se obtiene excelentes resultados (ver tabla 8.4).



Tabla 8. 11. Ventajasy desventajas que presentala 6smosisinversa

M étodo Material Extrae Ventajas Desventajas

Osmosis Membranas S. disueltos. Extrae TDS del 95 a | Requiere presion.

inver sa. semipermeables | Organicos 99%. Hay que mantener |la permeabilidad
de acetato de| Pirégenos Elimina e 99% de| delamembrana

Tratade celulosa y | Coloides bacterias. El agua debe tener bga dureza.

568 — 557 L/d | compuestos de | Virusy bacterias | Retira del agua particulas | Las aguas a tratar deben tener baja

poliamidas.

finas< al micra

salinidad.




Tabla 8.12. Ventajasy desventajas que presentala electrodialisis

M étodo Material Extrae Ventajas Desventajas

Electrodidlisis | Lote de | Extrae iones| Es un método de ion | Requiere una corriente eléctrica
membranas | selectivos en | selectivo y automatizado. | Presenta una eficiencia de 20-25%,
alternas funcion de su | Recuperacion de écidos y | con un tiempo de residencia de 10-
cationicas Yy | indice de movilidad | bases, aminoacidos, etc. | 20s de losiones atransferir

aniénicas que

retiene los
iones a
extraerse.

y de la
concentracion  de
equilibrio de los
metales.

Reduce o aumenta
la concentracion de
electrolitos de una

disolucion

de soluciones muy salinas
(5 000 ppm).

Recupera valiosos
metal es.

Desalinizacion de
efluentes residuales

industriales y urbanos.
Desmineralizacion  del

plasma sanguineo, etc.

Necesita un pretratamiento e agua
para eliminar sustancias oxidantes
como hierro, manganeso y solidos.
Debe limpiarse periddica de las
membranas invirtiendo la polaridad
del campo eléctrico.

Se taponan los poros de las
membranas en  presencia de
oxidantes (< 0.3mg/L).

TDS: Solidos total es disueltos.
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Tabla 8.13. Ventajasy desventajas que presenta el intercambio ionico

Material Extrae Ventajas Desventajas
I ntercambio | Resinas de| Extrae iones de la|Las resinas de| Las esferas de la resina deben tener
I6nico (I1). | intercambio misma carga que los | intercambio ionico, | tamafio uniforme que varia entre 16 y
Trata de 15- | idnico, son | ionesdelasresinas. | presentan  una ata| 50 “USMesh” y sus sitios activos deben
1000 kg/m3 esferas Elimina las| capacidad para los| ser permanentes.

plasticas a base | impurezasionicas. | iones que se| El agua a tratar debe estar libre de

de estireno y
divinilbenceno
(DVB). Pueden
ser gelatinosas
0

Macroporosas.
Utilizamos
también la

zeolita.

Produce
suavizacion,
desalcalinizacion,
desmineralizacion,
control de
contaminantes,
pulicion

de condensados,

etc.

encuentran en bgas
concentraciones.
resinas

Las son

estables y se regeneran

f&cilmente.

La temperatura no
afecta.

Presentan ata
selectividad.

turbidez y sustancias orgénicas, los
sulfatos menores a 120mg/L y con
bajos niveles de Fe porque la resina se
tapan.

Ocurre € efecto de competencia entre
iones.

Dificil reciclar € agua residual, es una
solucion saturada de sales.

Se extrae especialmente Cay Mg.
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Tabla 8.14. Ventajasy desventajas que presenta la coagulacion y floculacion

Método Material Extrae Ventajas Desventajas

Coagulacién | Son sales de| Solidos disueltos | No necesita una| En la coagulacion debe darse una

y auminio ofo particulas | microfiltracion. difusion rapida del coagulante en el

Floculacion | hierro. coloidales que| Neutraliza la carga eléctrica | agua, utilizando agitacion rgpida en el

Son  pasos | Generamente | oscilan de| del coloide, anulando la|ordendela3 min.

seguidos. se aplica | tamafio entre | carga electrostatica, | La floculacién necesita una agitacion
sulfato de| lumy 0.2p. produciendo particulas de | lenta, uniéndose los microfléculos, los
auminio o mayor tamaio. cuales alcanzan la densidad y cohesion
cloruro Se extrae los microfloculos | adecuada, sino los floculos rotos son
férrico y en la coagulacion y | dificiles de retornar a su tamafio inicial,
polimeros floculos en la floculacién | necesitando adicionalmente un
cationicos por sedimentacion. coadyuvante.
para mejorar Setrata aguas muy turbiasy | Generan fléculos muy densos y
los coloreadas. dificiles de tratar y se pueden convertir
resultados. El pH detrabajo esamplio. | en residuos peligrosos
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Sabiendo las ventagjas, desventgjas, alcances y rendimiento de la ésmosis
inversa, de la electrodidlisis y la floculacién/coagulacion, se puede
determinar que tan buenos resultados se ha obtenido a tratar el agua de
reinyeccion del campo Libertador Oeste para extraer metales pesados (hierro,

manganeso y magnesio).

El método utilizado en esta investigacion presenta muchas ventajas, pues €l
quitosan actta como floculante, eliminado las particulas coloidales; ademéas
actia como quelante formando complegos con los metales pesados,
absorbiéndolos en diferentes grados dependiendo del tipo de metal, de la
carga electrostatica que posee; EI  agua de reinyeccidon presenta aceite
residual y como sabemos el quitosan es encapsulador de grasasy aceites (Ver
tabla 8.15).

El complgjo formado por € quitosdn y el metal es facilmente separable al
cambiar € pH a basico, regenerandose € quitosan, € cua puede ser
reutilizado y no pasa a ser un solido residual peligroso dificil de tratar y
ademas el metal libre se extrae, €l cua se aplica en la industria metalGrgica,
efc.

El quitosan es de facil adquisicion, pues a nivel comercial se vende por la
gran cantidad de propiedades y aplicaciones que presentay o méas importante
es que se lo puede extragr y obtener de cascara de camardn de los
caparazones de los crustaceos, que son residuos contaminantes en ciertos
lugares donde se exporta camarones, conchas, ostiones, cangrejos, etc. Estos
residuos tienen un alto porcentgje de quitina, € segundo polimero mas
abundante en la naturaleza, y como mencionamos en los capitul os anteriores

la quitinaes & precursor del quitosan



Tabla 8.15. Ventajasy desventajas que presenta la extraccion con quitosan

M étodo

Material

Extrae

Ventajas

Desventajas

Extraccion

con solucidn

acida

quitosan.

de

Solucién a 3%
de quitosan en
&cido acético al
3%.

Metal es pesados:
Fe del 58-60%
Mg del 15-38%
Mn del 87-95%
Residual de aceite.
Particulas

coloidales.

Forma complgos con los
metales, extrayéndose por
sedimentacion.
Encapsula la grasa vy
aceite.

Se recupera € quitosan y
el metal a cambiar a pH
basico, reutilizando €
quitosan y obteniendo €
metal puro, listo para
otras aplicaciones.

Se aplica a agua con alto

contenido de salinidad.

Es un método en estudio en los
paises desarrollados y todavia
necesitamos pulir mas su aplicacion

en € Ecuador.




8.8 COTIZACIONES DE LOS METODOS MAS UTILIZADOS PARA
EXTRAER LOSMETALESPESADOS

A més de comparar las cuaidades, beneficios y limitaciones de las 6smosis
inversa, delaéelectrodidisisy lafloculacién/coagulacion frente a tratamiento
con una solucion de quitosan, es necesario analizar desde el punto econdmico
para ver cuan factible es aplicar nuestro trabajo de investigacion a nivel de

campo.

Se harealizado una serie de cotizaciones a empresas nacionales y extranjeras,
pues como sabemos paises como Espafia, México, Argentina, etc., se
encuentran mucho mas avanzados tecnologicamente; En las tablas 8.16 a
8.19 observamos cotizaciones de empresas como Quimipac S. A. Ecuatoriana,
Tecnologia Colibri S. A., Aquarent,S.A, Aqua Purification Systems
empresas Mexicanas, |spana empresa Argentina, Grupo Heineken empresa

Espafiolade Vaenciay Corporation Kylan empresa Mexicana.



Tabla 8.16 Cotizacion de planta purificadoray equipo de ésmosisinversa

Método | Empresa Capacidad Costo ($) | Propiedadesy Alcance

Osmosis | Tecnologia | Equipo purificador de agua| 18 000,00 | Posee filtro para sedimentos, filtros de carbdn

inversa. | Colibri  S.| produce desde 133 L pd* +IVA activado, membrana semipermeable, y luz
A. ultravioleta
Aquarent,S. | Planta purificadora* 100GFV, | 43,000.00 | Posee filtro de lecho profundo 13”x54”, de
A. trata 19375 Lpd en 10 h de| +IVA carbon activado, planta de fibra de vidrio,

trabgo. posee esterilizador ultravioleta, etc.

Aqua Planta* paguete en acero| 37 500.00 | Posee filtros de lecho fundido, de carbdn
Purification | inoxidable AQUABO00; posee |+ 15% de | activado, microfiltro, esterilizador por luz
Systems una capacidad de 2000L por | IVA. ultravioleta, equipo generador de ozono

hora o 4000 L en 8 horas de
trabgo.

Lpd = litros por dia

*Plantas que no poseen trabajo continuo.

EL FLETE DEL EQUIPO VA POR CUENTA DEL CLIENTE.




Continuacion:

Método | Empresa | Sustancias Costos ($) Caracteristicas
Osmosis | Ispana Modulo congtituido por | Puede variar mucho | La Planta de tratamiento consta de
Inversa | (Argentind) | membrana semipermeable, | segin la instalacion, € | tres secciones:

el soporte semipermeable y
el colector de
Se aplica una

liquido
perneado.
presion de 14 a 65 atm

Membrana de acetato de
celulosa y poliamidas
asimétrica, de ato poder
separador, con capa densa
capa
soporte esponjosa de poros,

microporosa,  con

de diferentes materiales

polimétricos

caudal tratado, etc. Se
tiene un costo estimado
de 0.0004%/L de agua a
tratar.

Seccidon  pretratamiento, se

aqui
elimina sustancias incrutantes, se
realiza una oxidacion previa.

Seccion de sistema hidréaulico y de
bombeo, agui se provee la presién
necesaria para un caudal adecuado.
Seccién modular o separador, son
conjunto de modulos ordenados para
obtener una produccién determinada,

rendimiento del 95 a 99%.
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Tabla 8.17 Cotizacion de planta de eectrodialisis

M étodo Compaiiia | Capacidad Costos ($) | Caracteristicas.
Electrodidlisis | Grupo Planta Presenta ato costo por el gasto de electricidad, posee un
Heineken | electrodidisis | 0.0006$/L | rendimiento del >99%
(Vaencia) | 6500000 L/dia Se utiliza mas para sistemas pequefios de tratamiento
donde se desea obtener excelentes resultados.

Tabla 8.18. Cotizacién del tratamiento del agua utilizando el inter cambio iGnico

M étodo Empresa | Sustancias Costos ($) Caracteristicas.
Intercambio | Ispana Resinas idnicas Resina Unidad intercambiadora de aniones de base fuerte
| 6nico. (Argentina) | de  poliestireno, se|costo 7.1 detipoll,
regeneran con cloruro | $/L Reduce los metales de un 95 a 97%, la
de sodio. regeneracion del medio se calcula en 160 g de sd
Planta de intercambio | 0.0004%/L | por litro deresina.
ionico de agua a
tratar.
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Tabla 8.19. Cotizacién del tratamiento del agua utilizando un coagulantey floculante

M étodo Empresa Sustancias Costo ($) Dosis Aplicable
Coagulacion | Ispana FeSO,.7H,0 28%/kg. 30-40 mg/L*
y (Argentina) Al, (SO4.)3.7H,0 28%/Kkg. 100 mg/L*
Floculacion. Resinas 28%/kg.
Quimipac SA. FeS0,.7H,0 o%/L

(Ecuatoriana)

* Aguas con contenido de metales de 2-3 mg/L.

Tomando en cuenta la cotizacién que se obtuvo de la empresa Ispana, € floculante cuesta 28 ddlares € kilogramo y
que la dosificacion es de 30-40 mg/L para aguas con un contenido de metales de 2-3 mg/L; por tanto para €l agua de
reinyeccion que estamos tratando que € contenido de metal es es de 640 mg/L ( tomando en cuenta el contenido de Mg,
por ser la concentracion mas alta) se necesitara 8 533.0 mg/L de floculante, tomando en cuenta una dosis de 40 mg/L;
por tanto € tratamiento cuesta 0.24%/L
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Tabla 8.20. Cotizacién del tratamiento del agua utilizando quitosan comercial y obtenido en la investigacion

M étodo Empresa Sustancias Costo ($) Dosis Aplicabley Caracteristicas
Extraccién Corporacion Quitosan 4.4 $/Kg
con solucién | Kylan comercial, pureza
acida de el 90%.
quitosan.
Planta de| Solucion de| 9051.71 $/Kg | 2-3% de una solucion de quitosan
tratamiento con | quitosan a 3% en |y 3.999$/m’> | Plantaconstade:
Quitosan acido acético a | o 0.000039%/L | Seccion defiltrado

obtenido en la
investigacion
(pureza e 80%)

3%, preparada con
Quitosan con una
a purezael 80%.

Seccion de tratamiento con quitosan

Seccién de Control de calidad de las aguas
Seccién de recuperacion del meta y €
quitosan.

Con un rendimiento del Fe del 58-60%, Mg del
15-38% y Mn del 87-95%
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Como se determina en latabla 8.21 y se visualiza mejor en el gréfico 8.5 los
tratamientos mas econdémicos para aguas industriales son € de 6smosis
inversa, intercambid iénico y € tratamiento con quitosan, pero los dos
primeros necesitan un pre-tratamiento como: ablandar e agua, eliminar
compuestos oxidantes, eliminar los solidos suspendidos, etc. y esto implica
costos adicionales aungue son métodos muy sensibles con buenos
rendimientos. El tratamiento con electrodidlisis, €s un poco mas costoso que
los anteriores pues necesita electricidad y un pretramiento, se utiliza en

aplicaciones especificas.

Por ultimo tenemos los floculantes y coagulantes con un costo de 0.24
ddlares por litro de agua, aunque es un método fécil de aplicar ya que
depende principalmente del grado y tiempo de agitacion para obtener buenos

resultados.

Con todo lo mencionado anteriormente se puede decir que € meor método
encontrado para esté tipo de aguas petroleras, es aplicando quitosan, sin

ningun pretramiento adiciona y con buenos rendimientos.

Tabla 8.21. Cuadro comparativo de costos de los diferentes

tratamientos analizados

Tratamiento Costo ($/L)
Osmosisinversa 0.0004
Electrodidlisis 0.0006
| ntercambio i6nico. 0.0004
Floculacién/
coagulacion 0.24
Solucion de quitosan. 0.000039
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. CONCLUSIONES

. Realizando un seguimiento de las propiedades fisico-quimicas incluido los
metales pesados de las aguas de reinyeccion del campo Libertador Oeste,
desde mayo a diciembre del 2003, no se da una variacion significativa. Por

tanto se podria decir que los sistemas de reinyeccion de agua son estables.

. Aplicando € proceso de extraccion y purificacion de la quitina y quitosan,
desarrollada por la Corporation Kylan, se obtiene e quitosan con un
80.0% de pureza, e cua es aplicado en el tratamiento de las aguas de

reinyeccion en la presente investigacion.

. El rango 6ptimo de aplicacion para extraer mayor cantidad de metaes
pesados al aplicar la solucion de écida de quitosan en € agua de reinyeccion
del campo Libertador Oeste, esdel 2 a 3%, con un rendimiento para €l
hierro del 57.90 a 60.16%; magnesio del 14.70 a 38.20% y la mejor
extraccion que esdel  manganeso con un rendimiento del 86,70 a 95,20
%.

. Después de haber realizado una evaluacion econdmica del proyecto de
investigacion aplicado en esta tesis, se determina que es factible y rentable,
con un VPN (valor presente neto) positivo y con un TIR (tasa interna de
retorno) de 16.373%.
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10. RECOMENDACIONES

Seria ideal aplicar esta investigacion en € campo petrolero, tomando
conciencia del efecto toxico y e bao nivel de degradacion de los
metales pesados, a encontrarse en concentraciones fuera del rango
permisible paralos seres vivosy € ambiente.

Continuar con € estudio, perfeccionando este sistema de extraccion,
ademas se puede aplicar para mejorar la calidad no solamente de las
aguas de reinyeccion sino también en aguas industriales, mineras, y

domésticas.

El quitosan no solo tiene la capacidad para extraer |os metales pesados
sino que también mejoran otras propiedades del agua de reinyeccion,
tales como la cantidad de solidos suspendidos, alcainidad, dureza
cdlcicay total, € color y lacantidad de aceite; tratando de enmarcar
el agua dentro de los limites permisibles para que al ser vertida no sea

un potencial contaminante.
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ANEXO 1 a.- ESQUEMA DEL SISTEMA DE REINYECCION,
ESTACION PICNINCHA.
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ANEXO 1b. ESQUEMA DE REINYECCION DE AA
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ANEXO 1c. ESQUEMESDE RS{NYECCION DE AGUA DE LA
ESTACION SESBHUQUI
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ANEXO 1d. ESQUEMA DEL SISTEMA REINYECCION DE AGUA DE

LA ESTACION ATACAPI
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ANEXO le. ESQUEMA DE REINYECCION DE AGUA, ESTACION
TETETE
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ANEXO 1g. ESQUEMA DE REI NYECCION DE AGUA DE LA
ESTACION FRONTERA.
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ANEXO 2. PERFORACON Y EXPLOTACION DEL PETROLEO EN
EL ECUADOR.
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ANEXO 3.- CABEZA DE POZO.




KKKKKKK

ANEXO 4. TANQUE DE TRANSFERENCIA O SURGENCIA.
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ANEXO 5 TANQUE EMPERNADO.
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ANEXO 6.- LIMITESPERMISIBLES.

MMMMMMM

Limite permisible para el monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas

liquidas en

la exploracion,

produccion,

industriaizacion,

transporte,

almacenamiento y comercializacion de hidrocarburos y sus derivados, inclusive

lavado y mantenimiento de tanques y vehiculos.
(Segun registro oficia, Febrero 2001)

a) EFLUENTES (PUNTO DE DESCARGA)

Par ametro Expresado | Unidad Valor Promedio | Destino de

en limite Anual Descar ga.
permisible

Potencia de pH | - 5<pH<9 5<pH<9 Todo

hidrégeno

Conductividad CE uS/cm <2500 <2000 | Continente

eléctrica

Hidrocarburos TPH mg/L <20 <15 Continente

totales.

Demanda de DQO mg/L <120 <80 Continente

oxigeno

Solidos totales ST mg/L <1700 <1500 Todo

Temperatura °C +3°C General

Metales mg/L <0.5 <0.4 Todos

pesados
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ANEXO 7. IMPORTANCIA DEL MUESTREO

|- fllll e
it ek

SU IMPORTANCIA DESDE EL PUNTO DE VISTA ANALITICO Y
ECONOMICO.

Sin pretender exagerar la importancia de las actividades que
desarrolla € personal dentro de su categoria, hemos de reconocer |o
importante que es efectuar los muestreos correctamente. Una muestra bien
tomada representa desde e punto de vista analitico y econdmico la base
sobre la que se establece una secuencia de datos sobre operaciones y sobre
control de calidad.
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Cuando una muestra no es representativa del producto, puede conducir y
generamente asi sucede, a que se produzcan erogaciones innecesarias a
falsear los resultados que se obtienen en la elaboracion de productos, asi
como a ocasionar técnicas analiticas indtiles que ocasionarian repeticiones y
descontrol de operacidon. Con cierta razon se podria aducir que errores en €l
muestreo como errores en técnicas de andlisis o de proceso, caen dentro de
las fallas normales de trabajo; efectivamente asi deben de considerarse nada
Mas que es conveniente recordar gue en error en una técnica analiticaimplica
exclusivamente volver a repetir € trabajo cuando se dispone de una muestra
pero cuando la muestra original no e» representativa anade a loa errores
propios de muestreo las dudas en los procedimientos de andlisis, que al
repetirse para verificarlos ocasionan pérdidas de tiempo y costos
Innecesarios, pero que inevitablemente deben de hacerse para establecer que
el error no ha sido de técnica de andlisis 0 de proceso en su caso, sino del
muestreo. He agqui la relevante importancia que adquiere el efectuar
correctamente |os muestreos para obtener muestras representativas.

I NORMAS ECUATORIANAS INEN 2 169:98 CALIDAD DEL AGUA
MUESTREO MANEJO Y CONSERVACION DE MUESTRAS.
1. Objetivo:

Esta norma establece las preocupaciones generales que se deben tomar
para conservar y transportar muestras de agua y describe las técnicas de

conservacion mas usadas.

2. Alcance.
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Esta norma se aplica particularmente cuando la muestra (simple 0 compuesta)
no puede ser analizada € e sitio de muestreo y tiene que ser trasladada al

laboratorio parasu analisis.

3. Disposicion general.

Las aguas particularmente, especiamente las aguas superficiaes, y sobre todo
las aguas residuales, son susceptibles a cambios en diferente grado como
resultado de las reacciones fisicas, quimicas o bioldgicas, las cuales tienen
lugar desde @ momento del muestro y durante €l andlisis. La naturaleza y €l
rango de estas reacciones son tales que, s N0 se toman precauciones antes y
durante e transporte, asi durante € tiempo en € cual las muestras son
conservadas en el laboratorio seran diferentes alas existentes en el momento del

Mmuestreo.

4. Manegjoy conservacion.

4.1. Uso delosrecipientes apropiados.
4.1.1. Es muy importante escoger y preparar 10s recipientes.

4.1.2.El recipiente que va a contener lamuestray latapano beben :

Ser causa de contaminacion (recipientes de vidrio borosilicato o los de

sodio-cal, pueden incrementar el contenido de silicio y sodio).

Absorber o adsorber los constituyentes a ser determinados (por g emplo;
los hidrocarburos pueden ser absorbidos en recipientes de polietileno;
trazas de los metales pueden ser adsorbidos sobre la superficie de los

recipientes de vidrio, lo cual se previene acidificando las muestras).
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0/0/0/00/0/0)

Reaccionar con ciertos constituyentes de la muestra (por eemplo:

Floruros reaccionan con €l vidrio)

4.1.3. El uso de recipientes opacos o de vidrio &mbar pueden reducir las

actividades fotosintéticas considerablemente.

4.1.4. Es preferible reservar un juego de recipientes para las determinaciones
especiales de forma que se reduzcan a minimo los riesgos de contaminacion

cruzada.

4.1.5. Las precauciones son necesarias en cualquier caso, para prevenir que
los recipientes anteriormente hayan estado en contacto con muestras de
mayor concentracion de algun elemento, contaminen posteriormente
muestras de baja concentracion. Los recipientes desechables son adecuados,
Sl son econdmicos para prevenir este tipo de concentracion pero no se
recomiendan para determinaciones de parametros especiales como los

pesticidas 6rganoclorados.

4.1.6. Las muestras blanco de agua destilada deben tomarse, conservarse y
analizarse como un control de la eleccion
4.1.7. Cuando las muestras son solidas o semisolidas, se deben usar jarras o

botellas anchas.
4.2.1. Preparacion de las muestr as.
4.2.1.1. Para € andlisis de trazas de constituyentes quimicos de agua

superficial o residual, es necesario lavar |os recipientes nuevos con € fin de

minimizar la contaminacién de la muestra; € tipo de limpiador usado y €l
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material del recipiente varian de acuerdo a los constituyentes a ser
analizados.

4.2.1.2. El recipiente nuevo de vidrio, se debe lavar con agua y detergente
para retirar el polvo y los residuos del material de empague con agua
destilada.

4.2.1.3. Para €l andlisis de trazas, los recipientes se deben llenar con una
solucion de 1 mol/L HCL o HNOs y dejarlo en contacto por un dia luego

enjuagar completamente con agua destilado o desionizada.

4.2.1.4. Para la determinacion de fosfatos, Silice, boro, y agentes

surfactantes, no debe usar detergente en lalimpieza de los recientes.

4.2.1.5. Para € andlisis de trazas de materia organica puede ser necesario un
pretratamiento especial de las botellas (4.2.2.)

4.3. Llenado derecipiente.

4.3.1. En muestras que se van a utilizar para la determinacion de pardmetros
fisicosy quimicos, llenar los frascos compl etamente taparlos de tal forma que
no exista aire sobre la muestra. Esto limita lainteraccion de la fase gaseosay
la agitacion durante el trasporte (asi se evita la modificacion del contenidos
de CO, y lavariacion en € pH, los bicarbonatos no se conviertan a la forma
de carbonatos precipitables; e hierro tienda oxidarse menos, limitando las

variaciones del color, etc.).
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4.3.2. En las muestras que se van a utilizar para analisis microbiol 6gicos, los
recipientes no deben Ilenarse compl etamente de modo que se dege un espacio
de aire después de colocar la tapa. Esto permite mezclar las muestras antes

del andlisisy evitar una contaminacién accidental.

4.3.3. Los recipientes cuyas muestras se van a congelar como método de

conservacion, no se deben llenar completamente (ver 4.4).

4.4 Refrigeracion y congelacion de las muestras.

4.5. Filtracion y centrifugacion de las muestras.

4.6 Adicion de preservantes.

4.6.1. Ciertos constituyentes fisico o quimicos se estabilizan por la adicion de
compuestos quimicos, directamente a la muestra luego de recolectada, o
adicionando al recipiente cuando alin esta vacio. Los compuestos quimicos
asi como sus concentraciones son variados. Los compuestos quimicos de més
uso son:;

a) acidos.

b) soluciones basicas.

c) diacidos especiales, necesarios para la conservacion especifica de ciertos
elementos (por g emplo: para la determinacion de oxigeno, cianuro totales y
sulfitos se requiere fijacion paralos mismos en la muestra inmediatamente en
el sitio de recoleccién, ver tabla 1).

4.6.1.1. Precauciones.- Se debe evitar € uso de cloruro de mercurio (1)
(HgCly) ( CH3COHgCgHs).



TTTTTTT

4.6.2. Se debe recordar que ciertos preservantes (por ejemplo los &cidos, €
cloroformo) se deben usar con precaucion, por € peligro que involucra su
manejo. Los operadores deben ser advertidos de esos peligros y de las formas

de proteccion.

4.6.3. Los preservantes usados no deben interferir en la determinacién; en
casos de dudas se aconsga realizar una prueba para comprobar su
compatibilidad. Cualquier dilucion de la muestra por la adicion de
preservantes se debe tomar en cuenta durante €l andlisis y el cllculo de los

resultados.

4.6.4. Es preferible realizar la adicion de preservantes usando soluciones
concentradas de tal forma que sean necesarios volUmenes pequefios; esto
permite que la dilucion de las muestras por estas adiciones no sean tomadas

en cuenta en la mayoria de |os casos.

4.6.5. la adicion de estos agentes, puede modificar también la naturaleza
fisico quimica de los elementos, por lo tanto es importante que esas
modificaciones no sean incompatibles con los objetivos de la determinacién,
( por gemplo: la edificacion puede solubilizar los compuestos coloidales o
los sdlidos, por esto, se debe usar con cuidado s la finalidad de las
mediciones de la toxicidad para los animales acuaticos, se debe evitar la
solubilizacion de ciertos elementos, particularmente de metales pesados que
son toxicos en su forma idnica. Las muestras deben ser analizadas |0 méas

pronto posible).

4.6.6. Realizar un ensayo del blanco, cuando se determinan trazas de

elementos, para evaluar la posible introducir de estos elementos en la adicion
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de los preservantes; (por gemplo los é&cidos pueden introducir cantidades
significativas de mercurio, arsénico y plomo). En este caso se deben utilizar
|os mismos preservantes empleados en |la muestra para preparar € ensayo del
blanco.

4.7 | dentificacion de las muestr as.

4.7.1. Los recipientes que contienen las muestras deben estar marcados de
una manera clara permanente, que en € laboratorio permita la identificacion

sin error.

4.7.2. Anotar, en e momento del muestreo todos los detalles que ayuden a
una correcta interpretacion de los resultados (fecha y hora del muestreo,
nombre de la persona que muestred, naturaleza'y cantidad de |os preservantes

adicionados, tipo andlisis arealizarse, etc.).

4.7.3. Las muestras especiadles con material andmalo, deben ser marcadas
claramente y acompaiiadas de la descripcion de la anomalia observada. Las
muestras que contienen material peligroso o potencialmente peligroso, por

ejemplo &cidos, deben identificarse claramente como tales.
4.8 Transporte delas muestras.
4.8.1. Los recipientes que contiene las muestras deben ser protegidos y

sellados de manera que no se deterioren o se pierda cualquier parte de ellos

durante €l transporte.
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4.8.2. El empague debe proteger los recipientes de la posible contaminacion
externa y de la rotura, especiadmente de cercana a cuello y no deben ser

causa de contaminacion.

4.8.3. Durante la transportacion, las muestras deben guardarse en ambiente
fresco y protegidas de la luz; de ser posible cada muestra debe colocarse en

un recipiente individual impermeable.

4.84. Si € tiempo de vige excede a tiempo maximo de preservacion
recomendado antes del andlisis, estas muestras deben reportar €l tiempo
transcurrido entre el muestreo y el andlisis; y su resultado analitico debe ser

interpretado por un especialista.

4.9. Recepcion de las muestras en € laboratorio.

4.9.1. Al arribo de laboratorio, las muestras deben, s su andisis no es posible
inmediatamente ser conservadas bajo condiciones que eviten cuaquier

contaminacion externay que prevengan cambio en su contenido.

4.9.2. Es recomendable para este propésito de refrigeradoras o de lugares

friosy obscuros.
4.9.3. En todos los casos y especidmente cuando se requiere establecer la

cadena de custodia es necesario verificar el nimero recibido, contra el registro

del nimero de recipientes enviados por cada muestra.
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Tabla 1.- Técnicas generales para la conservacion de muestras — analisis

Fisico quimico.

Parametros | Tipode | Técnicasde | Tiempo Recomendacion | Lugar | Méodo
recipiente | conservacion | maximo de de Ensayo
conservacion andlisis | INT
recomendada INEN
Acidezy PoV Refrigeracion 24h De preferencia | Labora
alcainidad 2y5°C andizar en € | torio
punto de
muestreo (
especialmente
para  muestras
con ato
contenido de
gases disueltos)
Cloruros PoV “ 1 mes Labora- 976
torio
Metales PoVB Filtracion en 1 mes Labora- | Cobre
pesados ( el lugar de torio 984;
excepto € muestreo Yy Hierro
mercurio) acidificacion Total
a pH<2 979.
pH PoV 6h Se debe realizar | Labort.
lo mas pronto
posible.
Solidos en| PoVB 24h Se debe readlizar | Labort.
suspension lo mas pronto
y posibley en €
sedimentos sitio.
DurezaT. PoVB Acidificar a 1 mes La acidificacion | Labort. | 974

pH<2.

no con H,SO,4

Nota: P=pléstico; V= vidrio; VB= vidrio Borosilicatado.
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Tabla 2.- Distribucién de parametros de andlisis segun el tipo de
preservacion y conservacion usado (anexo a la tabla 1).

Preservacion | Recomendado para | No recomendado para

Por :
Alcalinizacion | ioduros La mayoria de los compuestos organicos, metales
apH >11 pesados en estado de oxidacion menor, Algunos
metales que toman iones solubles a estados de
oxidacion atos
Acidificacion | Metales alcalinos Cianuros, sulfuros, carbonatos, bicarbonatos,
apH<2. Aluminio. diéxido de carbono; sulfitos, dioxido de azufre;
Metalesacalinos T. | tiosulfatos; nitritos, Fosfonatos ( s la técnica
Nitratos. indica surfactantes y esteres);
DurezaTotal. Hexametilenotetramina; no utilizar &cido H2SO4
Fésforo Total. para Estroncio, Bario, radio y Plomo; no usar
M etal es Pesados. acido nitrico para estario.
Refrigeracion | Acidez, dcalinidad.
a2a5°C. Amonio.

Bromo y sus
compuestos.
Clorofila

loduros.

Nitrégeno (Kjeldahl)
Conductividad.
Nitrato, nitrito.

Olor.

Ortofosfatos,
Fosforo.

Sulfatos.
Sufractantes.
Residuos Secos.
Solidos Totales.

Bioensayos.
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11 NORMAS ECUATORIANAS INEN 2 176:98 CALIDAD DEL AGUA
MUESTREO, TECNICAS DE MUESTREO.

1. Objetivo.
Esta norma establece guias sobre las técnicas de muestreo usadas para
obtener |os datos necesarios en los andlisis de control de calidad, de las aguas

naturales, poluidas y aguas residual es para su caracterizacion.

2. Alcance.
2.1. Estanormase aplicaalas técnicas de muestreo generales.
2.2. No se aplica a los procedimientos para situaciones especiales de

muestreo.

3. Definiciones.
3.1. Para € propdsito de estas muestras se aplican las siguientes

definiciones:

3.1.1. Muestra compuestas. Es laformada por dos 0 mas muestras, mezcladas
en proporciones conocidas, de la cua se puede obtener un resultado
promedio de una caracteristica determinada. Las proporciones parala mezcla

se basan en las mediciones del tiempo y €l flujo.

3.1.2. Muestra instantanea, puntual, individual. Es la muestra tomada al azar

(con relacion al tiempo y/o de un volumen de agua).

3.1.3. Muestreador: Es el equipo usado para obtener una muestra de agua,

parael andlisis de varias caracteristicas predefinidas.
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3.1.4. Muestreo. Es € proceso de tomar una porcion, |o mas representativa,

de un volumen de agua para €l anadisis de varias caracteristicas definidas.

4. Tiposde muestra.

4.1 Los datos analiticos obtenidos mediante la determinacion de pardmetros
como: las concentraciones de material inorganico, mineral 0 quimicos
disuelto, gases disueltos, material organico disuelto y materia en suspension
en el agua o & sedimento en un tiempo y lugar especifico o a intervalos de
tiempo y en un lugar en particular son necesarios para identificar la calidad
del agua

4.1.1. Ciertos pardmetros como las concentraciones de gases disueltos deben
medirse “in situ” para obtener resultados exactos. Se debe tener en cuenta
gue los procesos para conservar la muestra se redizara en los casos
especificos (ver NTE INEN 2 169).

4.1.2. Se recomienda separar las muestras que van a ser usadas en los andlisis
quimicos, microbiol6gicos, bioldgicos. Debido a que € proceso y € equipo

paralarecoleccidon y mangjo de las muestras es diferente.

4.1.3. Las técnicas de muestreo varian de acuerdo a las situaciones

especificas. Los diferentes tipos de muestreo son descritos en € capitulo 5.

4.1.4. Es necesario diferenciar e muestreo para agua estancada y para agua

corriente.

2777777



AAAAAAAA

4.1.5. El muestreo puntua (4.2) y el muestreo compuesto (4.6) se aplican a
aguas estancadas y corrientes, mientras que € muestreo en serie se aplican
(4.5) es mas adecuado para aguas estancadas.

4.2 Muestras puntuales.

4.2.1. Las muestras puntuales son muestras individuales, corregidas de
forma natural o automética, para aguas en la superficie, a una profundidad
especificay en e fondo.

4.2.2. Cada muestra, normalmente, representard la calidad dd agua
solamente en € tiempo y en e lugar en que fue tomada. EI muestreo
automatico equivale a una serie de muestras tomadas en un tiempo

preestablecido o en base alos intervalos de flujo.

4.2.3. Se recomienda tomar muestras puntuales si: € flujo del agua a
muestrear no es uniforme, si los vaores de los parametros de interés no son
constantes o0 sl € uso de la muestra compuesta presenta diferencias con la

muestraindividual divido alareaccion entre las muestras.

4.2.4. La muestra puntual es adecuada para la investigacion de una posible
polucion estudios para determinar su extension o en el caso de recoleccion
automética de muestras individual para determinar el momento del dia
cuando los polulantes estan presentes. También se pueden tomar muestras
individuales para establecer un programa de muestreo méas extensivo. Las
muestras puntuales son esenciales cuando € objetivo del programa de
muestreo es estimar si la calidad del agua cumple los limites o se aparta del
promedio de calidad.
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4.2.5. Latoma de muestras puntual es se recomienda para la determinacion de
parametros inestables como: la concentracion de gases disueltos, cloro
residua y sultifos solubles.

4.3. Muestras periodica.

4.3.1. Muestras periodicas tomadas a interval os de tiempo fijos (dependientes
del tiempo), estas muestras se toman usando un mecanismo cronometrado
parainiciar y finaizar la recoleccion del agua durante un intervalo de tiempo
especifico. Un procedimiento comin es bombear la muestra dentro de uno o
mas recipientes durante un periodo fijo, el volumen esta determinado para

cada recipiente (ver nota l).

4.3.2. Muestras periddica tomadas a intervalos fijos de flujo (dependientes
del volumen), estas muestras son tomadas cuando €l criterio de la calidad del
agua y e volumen de efluente no estén relacionados. Para cada unidad de
volumen del efluente se toma una muestra controlada independiente del

tiempo.

4.3.3. Muestras peri6dica tomadas a intervalos fijos de flujo ( dependientes
del Flujo) estas muestras se toman cuando la variacion en € criterio de
calidad del aguay lavariacién del flujo dd efluente no estén relacionados. Se
toman volUmenes diferentes de muestra a interval os constantes de tiempo. El

volumen depende del flujo.

4.4. Muestras continuas.

BBBBBBBB



Ccccececece

4.4.1. Muestras continuas tomadas flujo fijo, las muestras tomadas por esta
técnica contienen todos los constituyentes presentes durante un periodo de
muestreo, pero en muchos casos no proporciona informacion de la variacion
de la concentracion de parametros especificos durante € periédo de

Mmuestreo.

4.4.2. Muestras continuas tomadas flujo variable, las muestras de flujo
proporcional son representativas de la calidad del cuerpo de agua. Si €l flujo
y la composicion varian, las muestras de flujo proporcional pueden variar,
las muestras de flujo proporciona pueden revelar variaciones las cuales no
pueden ser observadas con el uso de muestras puntuales, siempre que las
muestras se mantengan individuales y que e nimero de muestras sea
suficiente para diferenciar los cambios de composicion. Por o tanto este
método mas preciso para e muestreo de agua corriente, aun cuando € rango

de agua de flujo y la concentracion de polulantes varien significativamente.
4.5. Muestra en serie,

4.5.1. Muestra para establecer perfiles en profundidad. Es una serie de
muestras de agua tomadas a varias profundidades en el cuerpo de agua en
varios puntos.

4.5.2. Muestra para establecer perfiles en areas. Es una serie de muestra de
agua tomadas a una profundidad especifica del cuerpo del agua en varios
puntos.

4.6. Muestras Compuestas.

4.7. Muestras de grandes volumenes.
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5. Tipos de Muestr eo.

5.1. hay varias situaciones de muestreo, algunas de las cuaes pueden ser
satisfechas tomando una simple muestra puntual en cambio otras

pueden requerir de un equipo de muestreo sofisticado.

6. Equiposde Muestreo.

6.1.1. Se debe consultar laNTE INEN 2 1609.

6.1.2. Linea de muestreo.

6.1.2.1 las lineas de muestreo son utilizadas especialmente en muestreos
automaticos para proporcionar muestras a los anaizadores continuos o
monitores. Durante € tiempo de permanencia, la muestra puede considerarse
como amacenada en un recipiente acoplado a la linea de muestreo. Por eso,
las guias para la seleccion del materia de los recipientes se aplican también
alaslineas de muestreo.

6.2. Tipos derecipiente.

6.2.1. Recipientes normales.

6.2.2. Recipientes especiales.

6.2.3. Recipientes para el andlisis de contaminantes organicos, en trazas.

6.2.4. Recipientes para analizas microbiol 0gicos.

6.3. Equipos de muestreo para e analiss de caracteristicas fisico

guimicas.
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6.3.1. El volumen de muestra recogida debe ser suficiente para los andlisis
requeridos, y para cualquier repeticion de los andlisis. El uso de volumenes
de muestra muy pequenas puede no ser causa de que no sean representativos,

y del incremento de los problemas de absorcidon debido a la relacion de
volumenes relativamente peguefios al area. El muestreo para la

determinacién de gases disueltos, se debe realizar segin 6.7.

6.3.2. Equipo para e muestreo puntual. Las muestras puntuales son
usual mente tomadas manual mente de acuerdo a las condiciones descritas en
4.2.

6.3.2.1. Equipo para el muestreo puntua en. superficie.

6.3.2.2. Equipo para el muestreo puntual a profundidad escogida.

6.3.2.3. Tenazas o dragas para muestrear sedimentos.

6.3.2.4. Cucharones de mordazas (excavadoras).

6.3.2.5. Muestreador del nucleo.

6.3.3. Equipo de muestreo automético.

6.4. Equipos de muestreo para andlisis Biol 6gicos.

6.5 Equipos de muestreo para andlisis microbiol 6gicos

6.6. Equipos y técnicas de muestreo para andlisis de radioactividad.

6.7. Equipo de muestreo para gases disueltos (y materia volétil).

7. ldentificacion y registros.

7.1. El origen de las muestras, las condiciones bagjo las cuaes han sido
recogidas deben ser anotadas y esta informacion ser adherida a la botella
inmediatamente luego de ser llenada. Un andlisis de agua es de valor limitado
sino esta acompariado por laidentificacion detallada de la muestra.

7.2. Los resultados de cuaquier andlisis realizado en e sitio, también se
deben incluir en un informe anexo ala muestra. Las etiquetas y los formatos

deben llenarse al momento de la recoleccion de la muestra.
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7.3. Deben incluir a menos los siguientes datos en el informe de muestreo:
a) Localizacion ('y nombre) del sitio de muestreo, con coordenadas (lagos,
rios) y cualquier informacion relevante a lalocalizacion.

b) Detalle del punto de muestreo.

c) fecha de recoleccion.

€) hora de recoleccion.

f) nombre del recolector.

g) condiciones atmosféricas.

h) naturaleza del pretratamiento.

1) preservante o estabilizador adicionado.

j) datos recogidos en el campo.
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ANEXO 8. PROPIEDADES FISICO QUIMICAS DE LAS ESTACIONES
DEL CAMPO LIBERTADOR DESDE MAYO A DICIEMBRE DE

2003.
ESTACION: ATACAPI May-03 Jun-03 Jul-03 Ago-03
PARAMETRO UNIDAD ; . . ;
Salida WT | Salida WT | Salida WT | Salida WT
Soélidos en suspensién | ppm 74.0 22.8 28.2
ppm
Dureza célcica CaCoO3 12700 13000 11000 12800
ppm
Alcalinidad CaCoO3 750 680 750 560
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 40 43 29 34
pH 8 6.8 7.0 6.4
T °F 128 135 132 133
Manganeso(Mn2+) ppm 2.68 2.70 2.12 1.98
ppm
Dureza magnésica CaCo3 2700 2000 1600 9100
ppm
Dureza total CaCo03 15400 15000 12600 21900
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 5040 5200 4400 5120
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 648 480 384 2184
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Manganeso(Mn2+) ppm 2.58 1.85 1.98 2.35
Cobre (Cu2+) ppm 0.19 0.25 0.15 0.08
ESTACION: ATACAPI Sep-03 Oct-03 Nov-03 Dic-03
PARAMETRO UNIDAD . . ; .
Salida WT |SalidaWT |SalidaWT | Salida WT
Soélidos en suspensién | ppm 74.0 22.8 28.2
ppm
Dureza célcica CaCoO3 12700 13000 11000 12800
ppm
Alcalinidad CaCoO3 750 680 750 560
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 40 43 29 34
pH 8 6.8 7.0 6.4
T °F 128 135 132 133
Manganeso(Mn2+) ppm 2.68 2.70 2.12 1.98
ppm
Dureza magnésica CaCO3 2700 2000 1600 9100
ppm
Dureza total CaCo03 15400 15000 12600 21900
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 0 5200 4400 5120
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 648 480 384 2184
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Manganeso(Mn2+) ppm 2.60 2.08 1.98 1.89
Cobre (Cu2+) ppm 0.180 0.250 0.150 0.980
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ESTACION May-03 Jun-03 Jul-03 Ago-03
PICHINCHA. SalidaWT | SalidaWT | SalidaWT | Salida WT
Sdélidos en suspension | mg/l 25.8 25.8
ppm
Dureza célcica CaCoO3 4130 4130 3925 4600
m
Alcalinidad IOCIC<'11CO3 720 720 670 560
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 14.90 14.90 14.40 15.10
pH 6.95 6.95 7 7
T °F 132 132 135 137
Residual de fosfonato ppm 17.3 17.3 19.4 11.0
Aceite en agua ppm 33.7 33.7
ppm
Dureza magnésica CaCO3 975 975 1365 1200
m
Dureza total pCF<'11CO3 5105 5105 5300 5800
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 1652 1652 1570 1840
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 234 234 327.6 288
m
Bicarbonatos (HCO3)- pCZlCOS 878 878 817 683
Manganeso ppm 0.780 0.651 0.542 0.692
Cloruros (CI2-) ppm CI- 24100 24100 22867 21850
vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Cobre (Cu2+) ppm 0.048 0.05 0.028 0.035
Sep-03 Oct-03 Nov-03 Dic-03
Sdélidos en suspension | mg/l SalidaWT | Salida WT Salida WT | Salida WT
m
Dureza célcica pCZlCO3 59.73 25.8 13.2
ppm
Alcalinidad CaCoO3 4000 3800 4130 4200
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 670 630 720 630
H2S ppm 12.21 6.90 14.90 13.00
pH 5 5 3.7 5
T °F 6.8 6.9 6.95 7
Residual de fosfonato ppm 132 128 132 126
Aceite en agua ppm 33.1 12.9 17.3 9.1
ppm
Dureza magnésica CaCO3 26.8 16.5 33.7 30.5
m
Dureza total pCZlCOS 0 1500 975 1300
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 4000 5300 5105 5500
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 1600 1520 1652 1680
m
Bicarbonatos (HCO3)- pCF;COS 0 360 234 312
Cloruros (CI2-) ppm CI- 817 769 878 769
ppm
Sulfatos (S04)2- (S04)2- 39500 45300 24100 23200
Manganeso ppm 0.635 0.710 0.652 0.781
Cobre (Cu2+) ppm 0.048 0.045 0.036 0.301
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
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ESTACION
SHUARA UNIDAD SalidaWT| SalidaWT| SalidaWT| SalidawWT
Sdlidos en suspension  mg/l 10.20 5.0
ppm
Dureza célcica CaCoO3 5200 4950 5033 4900
m
Alcalinidad pCF;COS 990 875 783 840
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 14.50 7.8 18.0 18.8
H2S ppm 5 1.8 5.0 5.0
pH 7.5 7.5 7 7
T °F 108 114 135 135
Aceite en agua ppm 31.4 31.6 10.3 6.2
ppm
Dureza magnésica CaCO3 300 600 1867 2000
m
Dureza total ngCOS 5500 5550 6900 6900
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 2080 1980 2013 1960
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 72 144 448 480
m
Bicarbonatos (HCO3)- pCF<'11CO3 1208 1068 955 1025
Cloruros (CI2-) ppm Cl- 20400 23925 24300 24300
Manganeso ppm 0.612 0.710 0.68 0.602
Cobre (Cu2+) ppm 0.048 0.045 0.036 0.037
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Sep-03 Oct-03 Nov-03 Dic-03
PARAMETRO UNIDAD SalidaWT| SalidaWT| SalidaWT| SalidaWT
Sdlidos en suspension  mg/l 68.00 18.70 3.06
m
Dureza célcica pCF;COS 5500 5200 4500 5100
m
Alcalinidad ngCOS 720 730 870 820
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 34 14.25 7.30 13.50
H2S ppm 4 5 5 5
pH 6.8 6.4 6.9 6.9
T °F 123 126 118 118
Residual de fosfonato ppm 4.5 21.6 22.2 20.0
Aceite en agua ppm 19.6 65.0 22.2 25.8
ppm
Dureza magnésica CaCo3 1000 1300 1000 800
m
Dureza total pCF;COS 6500 6500 5500 5900
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 2200 2080 1800 2040
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 240 312 240 192
m
Bicarbonatos (HCO3)- pCF<'11CO3 878 891 1061 1000
Cloruros (CI2-) ppm CI- 24000 49800 22600 23100
Manganeso ppm 0.72 0.611 0.654 0.651
Cobre (Cu2+) ppm 0.068 0.065 0.066 0.0062
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1




ESTACION: SHUSHUQUI May-03 Jun-03 Jul-03 Ago-03
PARAMETRO UNIDAD ; 5 ; ;
SalidaWT | SalidaWT | Salida WT | Salida WT
Sdélidos en suspensién | ppm 18.4 20.0 20.0

ppm

Dureza célcica CaCo03 8800 7480 7480 7600
ppm

Alcalinidad CaCo03 580 570 570 600

Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 14 11.0 11.0 6.8

H2S ppm 2 3.5 3.5 2.0

pH 6.9 7.0 7.0 7.0

T °F 97.6 97.7 97.7 104

Aceite en agua ppm 12.0 29.6 29.6 23.0
ppm

Dureza magnésica CaCO3 1100 1600 1600 1800
m

Dureza total ngCOS 9900 9080 9080 9400

Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 3520 2992 2992 3040

Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 682 540 602 543

Vanadio ppm <1 <1 <1 <1

Cobre ppm 0.098 0.102 0.945 0.932

Manganeso ppm 1.222 1.223 1.201 1.111

Cloruros (CI2-) ppm CI- 27450 32975 32975 34000

ESTACION: SHUSHUQUI Sep-03 Oct-03 Nov-03 Dic-03

PARAMETRO UNIDAD = - = =
Salida WT | SalidaWT | Salida WT | Salida WT

Sdélidos en suspensién | ppm 64.6 9.5 8.4
ppm

Dureza célcica CaCo03 8750 8300 8700 8200
ppm

Alcalinidad CaCo03 1020 460 630 650

Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 18 17 15 15

H2S ppm 2 2 2 2

pH 7.5 6.4 6.9 6.9

T °F 117 105 98 97.3
ppm

Dureza magnésica CaCO3 1750 1500 1200 1700
m

Dureza total ngCOS 10500 9800 9900 9900

Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 0 3320 3480 3280

Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 682 540 602 543

Vanadio ppm <1 <1 <1 <1

Cobre ppm 0.088 0.902 0.935 0.982

Manganeso ppm 1.232 1.123 1.211 1.129

Cloruros (CI2-) ppm CI- 27450 32975 32975 34000

Cloruros (CI2-) ppm CI- 38150 44900 27450 66650
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ESTACION TETETE May-03 Jun-03 Jul-03 Ago-03
PARAMETRO UNIDAD - - - -
Salida WT Salida WT | Salida WT | Salida WT
Solidos en
suspensién ppm 6.0 10.0 10.0
ppm
Dureza célcica CaCoO3 1400 1540 1540 1400
m
Alcalinidad IOCIZtCO3 1750 1800 1800 1900
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 8.3 7.5 7.5 1.0
H2S ppm 5 5.0 5.0 5.0
pH 7.00 7.1 7.1 7.0
T °F 1117 132 132 132.7
Cloruros (CI2-) ppm CI- 10000 7500 7500 8400
Aceite en agua ppm 20.70 49.0 49.0 13.2
ppm
Dureza magnésica | CaCO3 800 660 660 602
m
Dureza total IOCIZtCO3 2200 2200 2200 2002
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 560 616 616 560
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 192 158.4 158.4 144.48
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Cobre ppm 0.032 0.032 0.032 0.032
Manganeso ppm 0.079 0.75 0.072 0.068
Sep-03 Oct-03 Nov-03 Dic-03
PARAMETRO UNIDAD : : ; :
Salida WT | Salida WT | Salida WT | Salida WT
Solidos en
suspension ppm 38 12.3 4.8
ppm
Dureza célcica CaCO03 1500 1300 1300 1100
m
Alcalinidad pC%COS 1450 1420 1900 1390
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 5 4 12.0 2.3
H2S ppm 5 5 5 5
pH 7 6.70 7.00 6.40
T °F 112 120 127 126
Cloruros (CI2-) ppm CI- 24000 18600 10000 7250
m
Dureza magnésica pCZlCO3 600 500 900 1100
m
Dureza total pC%COS 2100 1800 2200 2200
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 600 520 520 440
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 144 120 216 264
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Cobre ppm 0.032 0.032 0.032 0.032
Manganeso ppm 0.075 0.765 0.0734 0.0742

KKKKKKKK



LLLLLLLL

ESTACION: FRONTERA May-03 Jun-03 Jul-03  Ago-03
Salida WT | Salida WT | Salida WT | Salida WT
Solidos en suspension | ppm 14.7 10.1 10.1
ppm
Dureza célcica CaCoO3 10500 9890 9890 9800
ppm
Alcalinidad CaCoO3 580 400 400 290
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 24.25 26.7 26.7 28.25
H2S ppm 2 2 2 2
pH 7 7 7 7
T °F 129 137 137 135
Aceite en agua ppm 13.6 132.0 132.0 33.0
ppm
Dureza magnésica CaCO3 2000.0 2110.0 2110.0 3800.0
ppm
Dureza total CaCoO3 12500.0 12000.0 12000.0 13600.0
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 4200.0 3956.0 3956.0 3920.0
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 480.0 506.4 506.4 608.0
Manganeso (Mn2+) ppm 0.330 0.320 0.3.0 0.348
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Cobre ppm 0.68 0.71 0.621 0.703
Sep03 Oct.03 Nov. 03 Dic. 03
Salida WT | Salida WT | Salida WT | Salida WT
Solidos en suspension | ppm 62.5 21.4 11.6
ppm
Dureza célcica CaCoO3 7800.0 7800.0 8900.0 8100.0
ppm
Alcalinidad CaCoO3 1050.0 670.0 360.0 770.0
Hierro (Fe2+) ppm Fe2+ 22.58 22.25 25 23
H2S ppm 2 2 2 2
pH 7.5 6.6 7 6.6
T °F 144 137 140 140
Cloruros (CI2-) ppm CI- 23360.0 61000.0 39500.0 39100.0
Aceite en agua ppm 32.0 16.2 53.0 36.5
ppm
Dureza magnésica CaCO03 1000.0 1200.0 1600.0 4200.0
ppm
Dureza total CaCoO3 8800.0 9000.0 10500.0 12300.0
Calcio (Ca2+) ppm Ca2+ 3120.0 3120.0 3560.0 3240.0
Magnesio (Mg2+) ppm Mg2+ 240.0 288.0 384.0 1008.0
Manganeso (Mn2+) ppm 0.310 0.318 0.320 0.308
Vanadio ppm <1 <1 <1 <1
Cobre ppm 0.68 0.75 0.651 0.713
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ANEXO 9. CASCARA DE CAMARON LIMPIA SECA Y
PULVERIZADA.

CASCARA DE CAMARON DESPUESDE LA HIDROLISISACIDA.
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ANEXO 10. TECNICAS FiSICO QUIMICAS PARA EL ANALISIS DE
LASAGUAS DE LASESTACIONESDEL CAMPO LIBERTADOR

ANEXO 10a. TECNICA PARA REALIZAR SOLIDOS SUSPENDIDOS,

M étodo fotométrico 8006 HACH DR/2500.
Rango de 0 a 750 mg/L

PROCEDIMIENTO:
Seleccionar € programa 630 para solidos suspendidos,
Se licua 500 mL de muestra, en unalicuadora dos minutos exactos.
Se coloca la muestra dentro de un vaso de 600 mL.
Se vierte inmediatamente |la muestra preparada en una celda de 25mL.
Sellenala segunda celda con agua desionizada (el blanco).
Se coloca el blanco dentro del porta celdas.
Se encera, en la pantalla se observara 0 mg/L Susp. Solids.
Se agita la celda con la muestra para remover gases y se homogenizan
los suspendidos y residuos.
Se coloca la nuestra dentro del porta celdas, €l resultado aparecera en
mg/L Susp. Solids.

INTERFERENCIAS:
La muestra presenta una mayor absorcion a 810nm, semejante a los tintes

azules, puede dar falso, altaindicaciones de lecturas.

La calibracion de este andlisis esta basada en muestras paralelas usando técnica

gravimetria sobre muestras de aguas residuales de la planta municipal de agua.
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Para mas muestras, esta calibracion dard resultados satisfactorios. Con  alta
precision, conjuntamente con determinaciones espectrofotométricas 'y
gravimétricas con porciones de algunas muestras. La nueva calibracion debera
ser hecha sobre sus muestras particulares usando técnicas gravimétricas como

base.

MUESTREO Y ALMACENAMIENTO.
Recolectar la muestra en una botella limpia plastica o de vidrio. Las muestras a
andizar la muestra lo méas pronto posible después de recolectar. La muestra

puede preservarse por siete dias por refrigeracion a4°C.

RESUMEN DEL METODO:

Este método determina solidos suspendidos en una muestra, directamente mide
no requiere filtracion o ignicién / pesando paso a paso con e metddo
gravimétrico. La USEPA  especifica e método gravimétrico para la
determinacion de solidos, Hace mucho este método es usado con frecuencia para
la inspeccioén de plantes de proceso. Los resultados de este prueba son medidos
a810nm.

0/0/00/0/0/00)
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ANEXO 10b. TECNICA PARA REALIZAR DUREZA TOTAL.

Método Titulador digital HACH.

EQUIPOS:

1 Titulador digital.

1 Elenmeyer de 250mL.
1 Pipeta.

REACTIVOS.

Aguadestilada.

Cartucho titulador de EDTA (ver tabla 1).
Harness 1 — solucion Buffer.

Haeness 2 — ManVer 2 indicador.

PROCEDIMIENTO:
Se selecciona € volumen de muestra y € cartucho titulador de EDTA
correspondiente a la dureza total esperada como carbonato de calcio
(CaCO3). Ver tabla 1.

Tablal.

Rango Volumen de | Cartucho Numero de | Digito

( mg/L como muestra(ml) | titulador catalogo Multiplicador
CaCo03). (EDTA), N

10-40 100 0.0800 14364-01 0.1

40-160 25 0.0800 14364-01 0.4

100-400 100 0.800 14399-01 1.0
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Continuacion...

Rango Volumen de| Cartucho Numero de| Digito

( mg/L como | muestra (ml) | titulador catalogo Multiplicador
CaCO03). (EDTA), N

200-800 50 0.800 14399-01 2.0
500-2000 20 0.800 14399-01 5.0
1000-4000 10 0.800 14399-01 10.0
3000-15000 1 0.800 14399-01 100.0

Se sostiene € titulador digital con la punta del cartucho hacia arriba. Se
gira la perilla para sacar €l aire y se evacua unas gotas de EDTA. Se
encera el titulador y limpie el extremo.

Se usa una pipeta graduada para medir el volumen de la muestra de
acuerdo alatabla 1. Se trasvasa la muestra al erlenmeyer de 250 ml. Se
adiciona agua destilada hasta llegar ala marca de 100 mL.

Se adiciona un mL de una solucién de Harness 1 solucion Buffer. Se agita
en forma circular para homogenizar.

Se adiciona 5 gotas de Harness 2 — ManVer 2 a elenmeyer y se agita en
forma circular para homogenizar.

Se titula con EDTA hasta llegar a cambio de color de rosado a azul. Se
registrael nimero total de digitos requeridos.

CALCULO:

Digitos requeridos x digito multiplicador = mg/L como CaCO3 Durezatotal
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ANEXO 10c. TECNICA PARA REALIZAR DUREZA CALCICA

Método Titulador digital HACH.

EQUIPOS:

1 Titulador digital.

1 Elenmeyer de 250ml.
1 Pipeta.

REACTIVOS.

Aguadestilada.

Cartucho titulador de EDTA (ver tabla 2).
Hidroxido de potasio, 8N.

CaVer 2 Calcium, cat. No 852-99.

PROCEDIMIENTO:

Se selecciona e volumen de muestra y € cartucho titulador de EDTA
correspondiente a la dureza total esperada como carbonato de calcio

(CaCO3)
Tabla2.
Rango Volumen de| Cartucho Numero de| Digito
( mg/L como | muestra (ml) | titulador catalogo Multiplicador
CaCo03). (EDTA), N
10-40 100 0.0800 14364-01 0.1
40-160 25 0.0800 14364-01 0.4
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Continuacion ...

Rango Volumen de| Cartucho Numero de| Digito

( mg/L como | muestra (ml) | titulador catalogo Multiplicador
CaCo03). (EDTA), N

100-400 100 0.800 14399-01 1.0

200-800 50 0.800 14399-01 2.0

500-2000 20 0.800 14399-01 5.0
1000-4000 10 0.800 14399-01 10.0
3000-15000 |1 0.800 14399-01 100.0

Se sostiene € titulador digital con la punta del cartucho hacia arriba. Se
gira la perilla para sacar €l aire y se evacua unas gotas de EDTA. Se
encera el titulador y limpiael extremo.

Se usa una pipeta graduada para medir el volumen de la muestra de
acuerdo alatabla 2. Se trasvasala muestra a erlenmeyer de 250 mL. Se
adiciona agua destilada hasta llegar ala marca de 100 mL.

Se adiciona 2 mL de una solucion estandar de hidréxido de potasio 8N al
elenmeyer y se agitaen formacircular para homogenizar.

Se adiciona € contenido de una almohadilla de Calver 2 Cacium. Al
erlenmeyer, se agitaen formacircular para homogenizar

Se titula con EDTA hasta llegar a cambio de color de rosado a azul. Se

registrael nimero total de digitos requeridos.

CALCULO:

Digitos requeridos x digito multiplicador = mg/l como CaCO3 Dureza célcica
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ANEXO 10d TECNICA PARA REALIZAR ALCALINIDAD.
Método Titulador digital HACH.

EQUIPOS:

1 Titulador digital.

1 Elenmeyer de 250mL.
1 Pipeta.

REACTIVOS:
Aguadestilada.
Cartucho titulador de écido sulfurico (ver tabla 3).

Verde de Bromocresol — Anaranjado de metilo (indicador).

PROCEDIMIENTO:
Se selecciona e volumen de muestra y € cartucho titulador de EDTA
correspondiente a la dureza total esperada como carbonato de calcio

(CaCO3).
Tabla 3.
Rango Volumen de| Cartucho Numero de| Digito
(mg/L como | muestra (ml) | titulador catalogo Multiplicador
CaCO03). (H2SO4) N
10-40 100 0.1600 14388-01 0.1
40-160 25 1.1600 14388-01 0.4
100-400 100 1.600 14389-01 1.0
200-800 50 1.600 14389-01 2.0
500-2000 20 1.600 14389-01 5.0
1000-4000 10 1.600 14389-01 10.0
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Se sostiene € titulador digital con la punta del cartucho hacia arriba. Se
gira la perilla para sacar €l aire y se evacua unas gotas de EDTA. Se
encera el titulador y limpie el extremo.

Se usa una pipeta graduada para medir el volumen de la muestra de
acuerdo alatabla 3. Se trasvasala muestra a erlenmeyer de 250 mL. Se
adiciona agua destilada hasta llegar ala marca de 100 mL.

Se adiciona 2 mL. de una solucién estandar de hidréxido de potasio 8N al
erlenmeyer y se agitaen forma circular para homogenizar.

Se adiciona € contenido de una amohadilla de Verde de bromocresol-
naranja de metilo a erlenmeyer, se agita en forma circular para
homogenizar

Se titula con acido sulfurico hasta llegar a cambio de color de azul a

rosapdido, se registrael nimero total de digitos requeridos.

CALCULO:

Digitos requeridos x digito multiplicador = mg/L como CaCO3 Alcalinidad..
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ANEXO 10e TECNICA PARA REALIZAR HIERRO.

Método fotométrico 8008 HACH DR/2500.

Rango de 0.02 a 3.00 mg/L

Adoptado por e método estandar para andlisis de agua y aguas residuales,
aprobado por la USEPA.

PROCEDIMIENTO:

Se seleccionar el programa 265 para Hierro, FerroVer.
Sellenalaceldalimpiacon 10 ml de muestra

Se adiciona el contenido de un sobre de FerroVer Iron en la muestra
(muestra preparada), se mezcla.

Se activa el crondmetro, es de tres minutos el periddo de reaccion (dejar la
muestra que contiene oxidos, por 5 minutos).

Sellenaotracelda con 10 mL de muestra ( €l blanco).

Se colocar € blanco dentro del porta celdas.

Se encera, en lapantalla se observara 0 mg/L Fe.

Se coloca la nuestra dentro del porta celdas, €l resultado aparecera en

mg/L Fe
INTERFERENCIAS:
SUSTANCIASQUE | INTERFERENCIASLEVESY TRATAMIENTO.
INTERFIEREN.
Calcio, Ca** No afectaabgo delos 10,000 mg/L CaCOs
Cloro, Cl - No afecta a bgjo de los 185,000 mg/L.
Cobre, Cu# No afecta, contiene agentes enmascarantes el Ferrover
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Continuacion....

SUSTANCIAS QUE
INTERFIEREN.

INTERFERENCIASLEVESY TRATAMIENTO.

Altos niveles de hierro

Inhibe & color desarrollado, diluyala solucion

Oxidos de Hierro

Redlizar una digestion vigorosa, después de la
digestion, gjustar la muestra a un pH 3-5 con NaOH,
analizar.

Magnesio No afectaa 100,000 mg/L como CaCOs
Molibdato Molibdeno | No afectaa 50 mg/L como Mo
Altos niveles de| *En un &rea ventilada o en sorbona adicionar 5ml HCI
. 2 a 100 ml de muestra en un elenmeyer de 250ml de
sulfidre, S i : :
vidrio, poner ahervir por 20 minutos.
*Enfriar, gjustar e pH a 3 -5 con NaOH, reguste €
volumen a 100mL.
*Analizar.
Turbiedad
Muestra con pH|Ajusted pH a3-5
extremos

Alto buffer en la

muestra.

Ajustee pH a3-5

MUESTREO Y ALMACENAMIENTO.
Recolectar la muestra en una botella limpia plastica o de vidrio. Las muestras a

andizar la muestra lo més pronto posible después de recolectar. La muestra

puede preservarse por siete dias por refrigeracion a4 grados Celsius.

RESUMEN DEL METODO:
FerroVer transforma todo € hierro soluble y e mas insoluble a la forma de

hierro ferroso soluble que contenido en la muestra, € hierro ferroso reacciona

con €l indicador 1,10 Fenantrolina da un color naranja en proporcién de la

concentracion de hierro. Este resultado es analizado a 510nm.
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ANEXO 10f TECNICA PARA REALIZAR MANGANESO.

M étodo fotométrico PAN 8149 HACH DR/2500.

Rango LR (de 0.007 a0.700 mg/l.)
Adoptado por € método estandar para andlisis de agua y aguas residuales,
aprobado por la USEPA.

PROCEDIMIENTO:

Se selecciona €l programa 290 para Manganeso.

Se llena la celda limpia con 10 mL de agua destilada o desionizada (el
blanco).

Sepone 10 mL en otra celda de muestra (la muestra preparada).

Se adiciona el contenido de un sobre de &cido ascorbico en lamuestra, se
tapalacelda, se invierte y mezcla

Se adiciona 15 gotas de reactivo Alkaline-Cianide a cada celda, setapala
celda, seinvierte y mezcla

Se adiciona 21 gotas de reactivo PAN solucion indicadora a 1% a cada
celda, setapalacelda, seinviertey mezcla. Se desarrolla un color naranja
en lamuestraindicativo de la presencia de manganeso.

Se activa el crondmetro, a2 minutos € periddo de reaccion.

Transcurrido € tiempo de reaccion, se coloca € blanco dentro del porta
celdas.

Se encera, en lapantala, se observa 0.000 mg/L Mn.

Se coloca la nuestra dentro del porta celdas, € resultado aparecera en

mg/L Mn.
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INTERFERENCIAS:
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SUSTANCIAS QUE

INTERFERENCIASLEVESY TRATAMIENTO.

INTERFIEREN.
Aluminio 20 mg/L
Cadmio 10 mg/L
Cacio 1000 mg/L como CaCOs
Cobalto 20 mg/L
Cobre 50 mg/L
Hierro 25 mg/L, (S la muestra contiene mas de 5 mg/L de
Hierro, dgjar un periédo de 10 minutos de reaccion).
Plomo 0.5 mg/L
Magnesio 300 mg/L como CaCOs
Niquel 40 mg/L
Zin 15 mg/L

MUESTREO Y ALMACENAMIENTO.
Se recolecta la muestra en una botella limpia pléstica. No se usa las de vidrio

poseen una esperada absorbicion de Mn. Estas muestras son acidificadas,
gustado el pH de 4-5 con 0.5 N de NaOH para el andlisis. No exceder de pH 5

porgue e manganeso puede precipitar.

RESUMEN DEL METODO:

El manganeso en la muestra esta en estado oxidado del permanganato  morado

por e periodato de sodio, después estabiliza con el buffer la muestra con citrato,

el color morado es proporcional ala concentracion de manganeso. El resultado

esmedido a525nm.
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ANEXO 11. OBTENCION DEL QUITOSAN EN LABORATORIO.

EN EL VASO DE PRECIPITACION SE OBSERVA EN EL FONDO EL
QUITOSAN OBTENIDO

EN LA BOTELLA OBSERVAMOS LA SOLUCION ACIDA DE QUITOSAN,

LISTA PARA APLICAR EN EL AGUA DE REINYECCION PARA SU
TRATAMIENTO
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