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INFORMACION PARA LOS AUTORES

Vision Tecnoldgica es una publicacién de cardcter tecnolégico y cientifico en materia petrolera, petroquimica y
afines, cuyo objetivo primario es difundir las innovaciones tecnolégicas y cientificas del personal de la industria
petrolera, petroquimica y carbonifera venezolana, en el dmbito nacional e internacional.

En esta revista seran publicados:

. articulos de caracter tecnoldgico y cientifico,
los cuales describen un conjunto de
conocimientos técnicos, producto de
actividades de investigacion, asistencia e
ingenieria; o de la experiencia de trabajo,
gue permitan crear 0 mejorar un proceso,
un producto o una técnica;

. revisiones del estado del arte en temas de
caracter tecnolégico;

. comunicaciones cortas relacionadas con
avances y nuevas técnicas desarrolladas o
empleadas en la Industria;

. alertas tecnolégicos sobre topicos de interés
particular;

. notas breves, eventos tecnoldgicos vy
noticias relativas al drea.

Las siguientes normas rigen la revista Vision
Tecnoldgica y son de obligatorio cumplimiento
por los autores:

Idiomas oficiales: Los idiomas aceptados son el
castellano y el inglés.

Derechos de autor: El envio del trabajo por el
autor y su aceptacion por el Comité Editorial
Técnico representan un contrato por medio del
cual se transfieren los derechos del autor a la
revista Vision Tecnoldgica.

Envio de trabajos: Se aceptaran trabajos inéditos
no publicados, anterior o simultdneamente en
otras revistas. Deberan ser enviados a la Secretarfa
del Comité Editorial, ubicada en el Centro de
Informacién Técnica (CIT), Intevep, S. A, en
Los Teques, en papel o por correo electrénico
(comiteeditor@pdvsa.com). A los efectos de facilitar
el proceso de produccién, se sugiere utilizar para
la elaboracion de los trabajos, programas editores
que funcionen en ambiente Windows 95, o
superior, o sus similares en Macintosh.

Los textos se preparardn en formato tamano carta,
a doble espacio y con todas sus paginas
numeradas. Los articulos deberén contener entre
6y 40 cuartillas, las revisiones entre 40 y 60, las
comunicaciones cortas y alertas tecnolégicos
entre 2 y 5,y las notas breves y noticias, un
maéximo de 1 cuartilla.

Los articulos y las revisiones seran arbitrados. La
publicacion del resto del material serd potestad
del Comité Editorial Técnico.

Titulo del trabajo: El titulo completo del trabajo
deberd aparecer centrado y en mayusculas,
seguido del nombre del autor y el departamento
U organizacién a la que pertenece. Aparte se
colocara el titulo completo traducido al otro
idioma.

Subdivisiones del trabajo: El autor puede
subdividir su trabajo de la manera que estime
conveniente. Un articulo tipico consta de las
siguientes partes: (i) titulo del trabajo; (i) resumen;
(i) abstract; (iv) cuerpo del trabajo; (v)
agradecimientos; (vi) referencias. Debe evitarse el
uso de notas al pie de pagina.

Resumen: Es la representacion abreviada del
contenido de un documento. Incluye el objetivo
principal, la metodologfa, los resultados y las
conclusiones. En el caso de articulos y de las
revisiones del estado del arte, su extension debe
oscilar entre 200-250 palabras, y en el caso de
comunicaciones cortas, no debe contener mas de
100 palabras. El resumen se incluird tanto en
espafiol como en inglés.

Cuerpo del trabajo: Consta de i) un enunciado
introductorio, el cual formula el objeto del trabajo
y hace referencia a los antecedentes y al alcance;
ii) el desarrollo del trabajo propiamente dicho; iii)
los resultados, en los que se presenta una
explicacion e interpretacion precisa de los
hallazgos; y iv) las conclusiones, donde se describe
las implicaciones de los resultados y su relacion
con el objetivo propuesto. Estas deben ser
concisas y no constituir una repeticién resumida
de la discusion de los resultados. Es posible incluir,
en recuadros, informacién adicional o de soporte,
la cual complementa la informacion presentada
en el texto central, pero independiente de éste.

Agradecimientos: Serdn muy breves y sélo se
incluirdn aquellas contribuciones substanciales
para el desarrollo del trabajo.

Referencias: Los trabajos citados deben ser de
dominio publico, facilmente accesibles. Las
referencias se regiran segun la norma ANSI. Se
colocaran al final, y serdn ordenadas segun su
aparicion en el texto. Las llamadas se haran
después de cada cita y entre corchetes. La
abreviacion de los titulos seguird las normas del
Chemical Abstracts Service Source Index (CASSI).
A continuacion, se muestran ejemplos de
referencias a: 1) monografia, 2) capitulo de una

monografia, 3) publicacion periddica, 4) congreso,
5) patente.

1. Dart, RK; Stretto, RJ. Microbiological aspects
of pollution control. Elsevier Scientific,
Amsterdam, 1977.

2. Bluck, BJ. Introduction to sedimentology. En:
Eglinton, G; Murphy, MT.J. eds., Organic
chemistry. Springer-Verlag, Nueva York, 1969,
pp. 245-261.

3. Galya,LG,Suatonil,J.C.Rapid SARA separations
by high performance liquid chromatography.
J. Lig. Chrom, 3(2):229-242, 1980.

4. Abdul, MEES; Eyre, TS. Wear coatings on
aluminium and its alloys. Bucklow, LA. ed. The
First Int. Conf. on Surface Engineering, 1985,
June 25-28; Brighton. Cambridge: The
Welding Institute; 1986; 1:203-222.

5. Arias, B. y col.. Hydrocracking catalyst. U.S.
patent 4,499,202, 1986.

llustraciones: Se mencionaran en el texto. Las
figuras se colocaran en paginas separadas, cada
una debidamente identificada, y no deberan
ocupar mas del 50% de la extension total del
trabajo. Debe evitarse el exceso de espacios
blancos en las ilustraciones.

Si se utilizan fotografias, se elaboraran en papel
brillante con buen contraste en los tonos y se
colocard la leyenda correspondiente por la parte
posterior de la foto.

Tablas: Se incluirdn igualmente en pdginas
separadas, con sus respectivos titulos, y se
mencionaran en el texto. Cada columna tendréa
un encabezamiento que incluya las unidades de
medicion. No se usard rayado alguno, excepto
lineas horizontales para el encabezamiento.

Unidades de medida: Se empleard el Sistema
Internacional de Unidades (Sl), salvo en el caso de
unidades de uso frecuente por la industria
petrolera. Las unidades serdn abreviadas
solamente si las preceden cifras numéricas. Las
abreviaturas no son seguidas por puntos.

Pruebas de galera: Las pruebas seran enviadas
al autor para correcciones con respecto al
manuscrito original (el cual no podra ser alterado).
Las pruebas corregidas deberan ser devueltas en
un plazo no mayor de 5 dias.

Separatas: Se entregaran 20 separatas de cada
documento mayor de 6 cuartillas.




NOTA DEL EDITOR

esde la antigliedad, los primeros pobladores que habitaron las cercanias del Lago de Maracaibo y la seccion oriental

del pais, utilizaron un liquido viscoso y mal oliente para impregnar los hachones con los que se alumbraban,

calafatear sus canoas, proteger ciertos enseres, asi como para el tratamiento de dolores reuméticos, hematomas y
otras enfermedades.

Estas emanaciones que afloraban a la superficie se endurecian en forma de asfalto, y a estos afloramientos o rezumaderos
naturales fueron lo que nuestros indigenas bautizaron como “mene” o como lo denomind en 1535, Gonzalo Fernandez de
Oviedo y Valdés en su Historia Natural de las Indias, Islas y Tierra Firme del Mar Océano, “stercus daemonii”. Los méas grandes
y mejor conocidos de ellos, con el tiempo dieron su nombre a los pueblos que desde la época de la conquista crecieron en
su cercania como: El Mene, Mene Grande, Mene de Mauroa, entre otros.

El terremoto ocurrido el 18 de mayo de 1875y cuyo epicentro fue la ciudad colombiana de Cucuta, afecté al Estado Tachiray
su intensidad dio lugar a la reactivacion de la falla de la Alquitrana y expandié una grieta por donde fluyd un liquido viscoso
reconocido cinco afos antes como petréleo por el Dr. Carlos Gonzélez Bona.

El3 de septiembre de 1878 el Gran Estado de los Andes, Estado Tachira, otorgd a Don Manuel Antonio Pulido Pulido, los derechos
exclusivos para la explotaciéon de 100 hectéreas entre Cerro Negro y la hacienda de café La Alquitrana, cerca de Rubio creandose
la Companiia Hullera del Tachira, que posteriormente fue denominada como Comparifa Nacional Minera del Tachira.

Para 1882, la Compania Nacional Minera del Tachira perfora el primer pozo petrolero a percusion en Venezuela, el cual fue
bautizado con el nombre del Salvador y cuya profundidad total fue de 53 metros. Le siguié el pozo denominado Eureka en
1883, el cual comenzo a producir alos 42 metros, con una produccion de 230 litros diarios de crudo. Ya para 1887 los pozos
perforados a percusiéon sumaban ocho.

Entre 1887 y 2010, han transcurrido 123 afios de historia petrolera en la Republica Bolivariana de Venezuela, donde diversos
e importantes acontecimientos en el dmbito cientifico, tecnoldgico y politico, tanto a nivel internacional como nacional,
han generado cambios en los métodos de exploracion, explotacion y refinacion de los hidrocarburos, convirtiéndolos en la
principal fuente de suministros de energfa del mundo, y a Venezuela como una de las principales potencias productoras de
este rubroy en camino a ser una de las més importantes generadoras de derivados del petréleo, a través de la conformacion
de una red de refinerias esparcidas en Venezuela y en varios paises del globo.
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Una de las principales actividades que motivan al cambio es la investigacion. Siguiendo en su afdn de contribuir al desarrollo
tecnoldgico y cientifico de la nacién a través de la divulgacion de los logros en esta area, esta edicion de la revista Vision
Tecnoldgica publica varios trabajos.

En el dmbito de Ambiente e Higiene Ocupacional se incluyen tres articulos técnicos; el primero de ellos corresponde al
estudio de factibilidad del uso de productos quimicos para el tratamiento microbiolégico de aguas de enfriamiento y de
inyeccion, monitoreado por un equipo de bioincrustaciones. La sustentacion de lainvestigacion radicaen el uso de productos
biocidas para el control del crecimiento de las bacterias que circulan en el agua y son capaces de generar taponamiento en
los yacimientos y corrosion en lineas y equipos. En otro orden de ideas, se incluye un trabajo de investigacion que evalla
la sensibilidad y potencialidad de la utilizacion de pruebas de fitotoxicidad para determinar el potencial efecto tdoxico de
compuestos puros o mezclas, que han sido incorporados al suelo a causa de ripios impregnados con fluidos a base de
aceite mineral, y poder asi determinar el grado de contaminacion de los suelos afectados. El Ultimo trabajo relacionado con
el tema ambiental, propone el desarrollo de una tecnologifa para el tratamiento y remocién bioldgica de fenoles en aguas
salinas de sistemas de enfriamiento de refinacién a bajo costo y con mayor facilidad operacional, respecto a otros procesos
para el mismo fin.

En el drea de Refinacion se presentan dos trabajos técnicos; uno de ellos analiza la electroconversion o electrogasificacion
de materiales de residuos de carbono, el cual se presenta en su fase embrionaria, y establece este proceso como una
alternativa tecnoldgica en la reduccion de volumenes de coque o residuos de carbono, permitiendo la generaciéon de
productos de valor agregado ademds de la recuperacién de materiales ocluidos dentro de la matriz de carbono. El otro
trabajo discute el uso de la conversion y remocion electroquimica de moléculas azufradas presentes en los combustibles
liquidos, estableciendo que este proceso podria resultar promisorio para el hidrotratamiento con hidrégeno electrolitico
de matrices de hidrocarburo.

Finalmente, se presenta un trabajo técnico relacionado con el 4rea de Perforacion, mostrando la necesidad de mejorar el
producto tecnoldgico ORIMATITA®, asf como otras formulaciones a base de aceite utilizadas en la construccion de pozos en
las &reas operacionales de la corporacién, con la finalidad de disminuir el dafio causado durante la perforacion tanto en las
herramientas direccionales como en los equipos de superficie.

Despedimos entonces esta edicidn, esperando encontrarlos en la proxima con mas aportes novedosos para el mejoramiento
de nuestros procesos y maneras de hacer, para crecer y alcanzar las metas del desarrollo nacional.

Javier Antonio Pérez Arredondo
Editor Técnico
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PDVSA Intevep

Gladys Noguera
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Alejandra Lopez
PDVSA Intevep

Yolimar Gandica
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ELECTROGASIFICACION DE RESIDUOS DE CARBONO. UN CONCEPTO
EMERGENTE PARA LA GENERACION DE VALOR EN CONDICIONES POCO
SEVERAS

RESUMEN

La electroconversion o electrogasificacion de materiales de carbono ha sido demostrada a escala
laboratorio bajo condiciones poco severas de temperatura y presion. El concepto novedoso
en fase embrionaria establece una alternativa tecnoldgica con impacto concomitante en:
(i) reduccién de volimenes de coque o residuos de carbono, (i) generacion de productos
de valor agregado (H,y H,/CO) y (iii) recuperacion de metales ocluidos dentro de la matriz
de carbono. El rendimiento a productos (H,, H,/CO y metales recuperados) y, por ende, la
eficiencia de la electrogasificacion de coque Petro Anzoédtegui y Flexicoque Amuay, dependen
de las propiedades fisicoquimicas-texturales del material de carbono, asf como también de la
perturbacion electroquimica.

CARBON RESIDUES ELECTRO GASIFICTION. AN EMERGING CONCEPT TO
GENERATE VALUE UNDER MILD CONDITIONS

ABSTRACT

Technical feasibility of carbon materials or solid carbon residues electrogasification has been shown
in lab scale under mild conditions. This emerging concept impacts on: (i) pet coke and carbon residues
conversion; (ii) high value product generation (H,, H, /CO and recovered metals) and (iii) recovery of
metals occluded inthe carbonaceous matrix. Product yielding of electrogasification of Petro Anzodtegui
pet coke and Amuay Flexi coke depends on the material physicochemical/textural properties as well as

cantidades de residuos o subproductos tales como !

coque y azufre, y en la medida que los crudos :
a procesar son de caracter pesado o extrapesado la :
produccion de este tipo de residuos es indiscutiblemente
mayor. En el circuito refinador las unidades de coquificacion
son consideradas las :
principales fuentes de coque, donde el rendimiento a :
este residuo es aproximadamente un orden de magnitud :
mayor para la coquificacion. El coque combustible es :
empleado en centrales térmicas e industrias cementeras; :
sin embargo, su demanda ha experimentado un descenso :
en los consumidores tradicionales. Una alternativa para el
aprovechamiento del coque de petroleo es la gasificacion, :
la cual ha sido una tecnologia disponible desde principios :
del siglo pasado que en sus origenes se empleaba :
principalmente para procesar carbon. La gasificacion del :
carbén o coque posee algunas desventajas: (i) elevadas :
temperaturas y presiones de operacion y (i) emisiones de :
gases toxicos-cenizas que demandan la purificacion de :

En el negocio de refinacion se generan grandes :

retardada vy flexicoquificacion

on the electrochemical perturbation.

los productos en unidades de separacién, por lo cual se
hace necesaria la busqueda de nuevas vias de conversion
eficientes bajo condiciones menos severas.

Un proceso alternativo bajo condiciones moderadas
se basa en la conversion de carbon mineral-vegetal
via electroquimica, demostrada hace tres décadas por
Coughlin 'y Farooque [1,2]. La reaccién en cuestion
involucra la transformacion de una suspension de carbon
mineral-vegetal o slurry por la aplicacion de un potencial
eléctrico, segun:

Co+ 2H,0 —> COy + 4H" + 4e, anodo (1)

4H" + 4e° —> 2H,, catodo Q)

C(S) + 2H20 e COz(g) + 2H2(g) (3)
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La conversion electroguimica de carbéon es un proceso
termodindmicamente favorable para la produccion
de hidrégeno, comparado con la electrdlisis del agua:
021 V vs. NHE (Normal Hydrogen Electrode), mientras
que la electrdlisis del agua requiere de un potencial de
1,23 V vs. NHE. Sin embargo, experimentalmente, se ha
encontrado que es necesaria la aplicacion de un potencial
superior al valor tedrico, entre 0,8 y 1V vs. NHE, para que la
electrogasificacion proceda a temperatura ambiente.

Este proceso electroquimico se podria efectuar a
temperaturas moderadas y a presion ambiental, a
diferencia de la gasificacion tradicional para la produccion
de hidrogeno que opera a altas temperaturas (= 800 °C)
y presiones elevadas. Adicionalmente, no requiere el
uso de oxigeno como reactivo y los productos gaseosos
son esencialmente libres de impurezas como cenizas
y compuestos azufrados. Al igual que cualquier otro
fendmeno de gasificacién, la electrogasificacion involucra
la produccion estequiométrica de CO.. Sin embargo, el
hecho de llevar a cabo las reacciones en condiciones
poco severas de operacion (en un medio liquido a bajas
temperaturas y presiones) podria presentar ciertas ventajas
en cuanto al manejo, disposicion y transformacion del CO,
en condiciones igualmente poco severas. Adicionalmente,
segunel potencial o corriente aplicada, laelectrogasificacion
de coque podria ser una via atractiva para la produccion de
gas de sintesis y su posterior transformacion.

Unaspectoimportante de estareaccionesquelareactividad
del carbdn, y por tanto la eficiencia del proceso, depende
de las condiciones de operacién como medio de reaccion
[3-5] (electrolitico soporte y tipo de material carbonoso),
temperatura [6] y material electrocatalitico [7,8]. Por otra
parte, el estado del arte en el drea indica que no

existen aplicaciones que demuestren el concepto 55
para la electrogasificacion de coque del petréleo

— == Suspensién coque Petro Anzoatequi fresco en H,50, TM
---- Suspension coque Petro Anzoategui pretratado en H,S0, 1M

PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras de coque Petro Anzodtegui y Flexicoque
Amuay fueron pretratadas mediante un proceso de
calcinacion a 250 °C en aire. Los productos obtenidos se
molieron mecdnicamente y tamizaron para obtener un
material de tamafio de particula entre 53 y 106 um. Por otra
parte, el coque fresco no fue tratado térmicamente pero si
molido y tamizado para obtener un material con intervalo
de tamano de particula similar.

Los ensayos electroquimicos se realizaron en un reactor
electroquimico tipico de un compartimento y tres
electrodos [10] en soluciones desgasificadas de H,SO. 1 M
y suspensiones del material de carbono, empleando platino
(21,5 cm? de 4rea geométrica) como electrodo de trabajo
y secundario, y un SCE (Saturated Calomel Electrode) como
electrodo de referencia.

Para la electrolisis a potencial controlado, el reactor
electroquimico fue sellado bajo atmdsfera de nitrégeno y
el producto gaseoso generado, aplicando 1,3 V vs. SCE por
5 h, fue atrapado en una solucién saturada de Ba(OH),. La
suspension (después de reaccion) fue filtrada y el contenido
de V y Ni en la solucién de filtrado fue determinado por
ICP-OES (Plasma Inductivamente Acoplado-Espectroscopia
de emision Optica).

RESULTADOS Y DISCUSIONES
La Fig. 1T muestra las voltametrias ciclicas para las diferentes

suspensiones (0,085 g/ml) de coque Petro Anzodtegui
fresco, pretratado vy la soluciéon blanco (H,SO. 1 M). Las

H,50, TM (Solucién blanco)

y residuos carbonosos de refinaciéon para 97
generacion de valor en la cadena, a excepcion ]
del proceso que recientemente PDVSA Intevep 0]
ha sometido a proteccion intelectual [9]. 354
30
El objetivo del presente trabajo es demostrar 25
la  viabilidad técnica del concepto de £ ]
electrogasificacion de coque y flexicoque a 40 °C 15.]
y presion atmosférica, perfildindolo como una via 10.]
emergente e innovadora para la conversion de 1
coque o algun otro residuo de carbono sélido > ]
con impacto concomitante en: (i) reducciéon de 0‘_
volumenes de coque o residuos de carbono, '5-_
(i) generacion de productos de valor agregado -10
(H, y posiblemente H, /CO) v (iii) recuperacion -0.2
de metales ocluidos dentro de la matriz
de carbono.
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Fig. 1. Respuestas voltamétricas de Pt en H,SO4 1My suspensiones de
coque Petro Anzodtequi fresco y pretratado, 50 mV.s-y 40 °C



respuestas electroquimicas de las suspensiones
de coque muestran una diferencia significativa

H,50, 1M (Electrolito de soporte o blanco)

cuando son comparadas con las de H,SO. el BEE Suspensi(?ndeFIexicoqueAmuaypretratadoenHZSO41M 7]
1 M, las corrientes generadas a partir de los 200_‘ ----- Suspension de Flexicoque Amuay fresco en H,S0, 1M _
0,8 V vs. SCE se incrementan considerablemente : ’/':.‘\ o
cuando la suspension de coque se expone al 100 et AT
campo eléctrico, comparado con el blanco. 0' . :::_:_’_,—,r.‘-" 1
Fundamentado en la primera ley de Faraday, = | ”” ]
inequivocamente, se establece que las corrientes = _1q0 . .7/ i
generadas son producto de la descomposicién 1 ) //,' |
del material de carbono suspendido en la 200 .;-; == // .
solucion acuosa, asi como también de posibles _300_' .- Y, ]
intermediarios oxidados generados en la reaccion ] . e ]
[3]. Sin lugar a dudas, la electrogasificacion de 400 I / _
coque a 40 °C y presién atmosférica es mucho : N ,' 1
mas prominente cuando el material es tratado -500 — T T T T T T T

(comparado con el fresco), lo cual se atribuye 02 00 02 04 OI:N S(Z': 1.0 12 14 1.6

Vs.

a cambios de porosidad y area superficial del
material que lo hacen mucho mds reactivo.
Analisis de las dreas Brunauer Emmett Teller (BET)
medidas con CO, confirman el hecho, ya que el
tratamiento térmico genera el incremento de
area BET desde 145 hasta 269 m2.g™.

De igual forma (empleando el mismo sistema y bajo las
mismas condiciones), se estudié el comportamiento
voltamétrico de diferentes suspensiones (0,085 g/ml)
de flexicoque Amuay fresco y pretratado (Fig. 2). La
Fig. 2, nuevamente, muestra que las corrientes generadas
para el flexicoque pretratado son considerablemente
mayores; adicionalmente, se muestra la aparicién de
sefales posiblemente debido a reacciones redox de los
metales contenidos en el coque (es conocido que este
material tiene un alto contenido de metales 8,93% V;
0,66% Niy 0,64% Fe). Las corrientes generadas y por ende
la electrogasificacion para las suspensiones de flexicoque
son mayores que las de coque, lo cual se soporta en que
el alto contenido metélico podria elevar la reactividad
electroquimica del flexicoque, ademaés de las reacciones
redox propias de los metales presentes.

La produccion potenciostdtica a 1,3 V vs. SCE por
5 h del CO, fue corroborada mediante su captura en
solucion saturada de Ba(OH),. Al transcurrir la reaccion
electroquimica se detecta la formacion de un solido
blanco en la solucion, debido a la precipitacién del
CO; en medio bésico, como BaCOs. Lo antes expuesto
demuestra cualitativamente la producciéon de CO, y, por
ende, de H, (segun la ecuacién 3), asi mismo, refuerza el
hecho de la electrogasificacion de coque o flexicoque
establecida a través de las mediciones voltamétricas.
Experimentalmente, no se determind la cantidad de
H,, ya que la cuantificacién o deteccion de CO, es una
demostracion directa e inequivoca del concepto de
conversion del material de carbono. Sin embargo, es

Fig. 2. Respuestas voltamétricas de Pt en H>SO4 TM y suspensiones
de Flexicoque Amuay fresco y pretratado, 50 mV.s1y 40 °C

necesario resaltar que la cuantificacion del H, es un
factor determinante, (bajo consideracion en las pruebas
actuales de laboratorio) para igualmente demostrar el
concepto como una via concomitante para la produccion
electroquimica de H,.

Adicionalmente, se evalud la eficiencia del proceso de
electrogasificaciénenlaremociondelosmetalescontenidos
en la matriz carbonosa, fendbmeno concomitante a la
produccionde productos gaseosos. Despuésdelareaccion
de electrogasificacién de la suspension 0,25 g coque
Flexicoque tratado/mlIH,SO. 1M (6768 ppmdeVy 339 ppm
de Ni, ppm=mg de metal/kg de coque) a 1,3V vs. SCE por
5h,sedetermind queelcontenidode metalesenlasolucion
equivalia a remociones de metales aproximadamente
entre 80y 90% para V'y de Ni de la matriz de coque. Con
la finalidad de descartar la extraccion de los metales por
el simple contacto del material de carbono con el H,SO,
1T M (extraccion liquido-sélido), se dejo el flexicoque
tratado en H,SO4 T M a 40 °C por 5 h sin someterlo a
ningun campo eléctrico. El resultado obtenido indica que
la remocion o recuperacién de metales de la matriz de
flexicoque es aproximadamente 10% menor, comparado
al obtenido para la experiencia con la aplicacion de
un potencial eléctrico. Basado en lo antes descrito,
indiscutiblemente la recuperacion del metal es debida al
fendmeno paralelo de la electrogasificacion del material
de carbono y una posible desestabilizacion adicional de
la matriz de carbono que fomenta la liberacién de los
metales ocluidos y no al simple fenémeno de extraccion
liquido-sélido.
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CONCLUSIONES

La electrogasificacion de coque ha sido probada a 40 °C
y a presion atmosférica, estableciéndose como una via
emergenteeinnovadoraparalaconversiondecoqueoalgin
otro residuo de carbono sélido impactando: i) reduccion de
volimenes de coque o residuos de carbono, (i) generaciéon
de productos de valor agregado (H, y posiblemente H, / CO) :
y (iil) recuperacion de metales ocluidos dentro de la matriz :
de carbono. :

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a PDVSA Intevep por el permiso para
la publicacion del presente trabajo.

REFERENCIAS

[11 Coughlin, R, Farooque, M. Hydrogen production :
from coal, water and electrons. Nature. 1979 May; 279 :
(5711 Suppl): 301-303. :

[2] Couglin, R; Farooque, M. Thermodynamic, Kinetic, :
and Mass Balance Aspects of Coal-Depolarized Water :
Electrolysis. Ind. Eng. Chem. Process. Des. Dev. 1982 :
May; 10 (6 Suppl): 729-736.

[3] Park, S. Electrochemistry of Carbonaceous Materials :
and Coal. J. Electrochem. Soc. 1984 September; 131 :
(9 Suppl): 363-373 C. :

[4] Farooque, M; Couglin, R. Electrochemical gasification of :
coal (investigation of operating conditions and variables. :
J. Appl. Electrochem. 1980 November; 10 (6 Suppl): :
729-736. ;

[5] Baldwin, R; Jones, K, Joseph, J; Wong, J. Voltammetry :
and electrolysis of coal slurries and H-coal liquids. Fuel. :
1981 August; 60 (8 Suppl): 739-743.

[6] Jin, X; Botte, G. Feasibility of hydrogen production from :
coal electrolysis at intermediate temperatures. J. Power
Sources. 2007 September; 171 (2 Suppl.): 826-834. :

[7] Patil, P; De Abreu, Y, Botte, G. Electrooxidation of coal :
slurries on different electrode materials. J. Power Sources. :
2006 July, 158 (1 Suppl): 368-377. :

[8] Sathe, N. Botte, G. Assessment of coal and graphite :
electrolysis on carbon fiber electrodes. J. Power Sources. :
2006 October; 161 (1 Suppl): 513-526. :

[9] D’Elia, LF. Inventor; Lopez, A. Inventora; Noguera, G. :
Inventora; Intevep S.A., beneficiario. Improved electro :
gasification process using pre treated pet coke. Estados  :
Unidos, patente sometida No. US 12/122,766. 2008.

[10]Denuault, G; Sosna, M. Williams, K-J.  Handbook of :
Electrochemistry. lera ed. Zoski C. G. Editora; Nuevo :
México: Elsevier; 2007, 432-458 p. :

10 VISION TECNOLOGICA



EVALUACION DE LA EFECTIVIDAD DE PRODUCTOS QUIMICOS PARA
TRATAMIENTO MICROBIOLOGICO DE AGUAS DE ENFRIAMIENTO Y AGUAS DE
INYECCION MEDIANTE EQUIPO MONITOR DE BIOINCRUSTACIONES

RESUMEN

Exmirna Castillo

Es de interés para la industria del petréleo y gas el control bioldgico de las aguas que alimentan
PDVSA Intevep P P v 9 J g

los sistemas de enfriamiento de las plantas y de las aguas de inyeccion para disposicién final en
pozos receptores. Para ello, se utilizan productos biocidas, los cuales controlan el crecimiento
de las bacterias que circulan en el agua y pueden ser responsables del taponamiento de los
yacimientos y corrosion en lineas y equipos.

Luis Torres
PDVSA Intevep

En este trabajo, se presenta una metodologia para la evaluacion de productos biocidas. Esta
metodologfaincluye un equipo desarrollado en PDVSA Intevep que puede seracoplado al sistema
en estudio y alimentado continuamente con el agua de enfriamiento o agua de inyeccién a fin
de evaluar la efectividad del tratamiento. Se demuestra la ventaja de la utilizacion de un circuito
monitor de bioincrustaciones aplicado a casos especificos en la industria petrolera, con el cual
se puede obtener informacién sobre las variaciones diarias de los pardmetros fisicoquimicos y
microbioldgicos en el sistema, evaluar la eficiencia de programas de inyeccién (por choque o
continuo), y establecer de manera simultédnea la efectividad de diferentes productos biocidas
sobre poblaciones bacterianas planctonicas y sésiles. Asi mismo, es posible determinar la
velocidad de corrosion.

Carmen Rivas
PDVSA Intevep

Emilys Gonzélez
PDVSA Intevep

Fernando Camacho
PDVSA Intevep

BIOFOULING MONITORING EQUIPMENT FOR THE ASSESSMENT OF THE
MICROBIOLOGICAL TREATMENT EFFECTIVENESS OF COOLING AND INJECTION
WATERS USING DIFFERENT CHEMICAL PRODUCTS

ABSTRACT

The biological control of supplied waters to cooling plants and waste water injection systems (for
their final disposal in wells) is of interest for the oil and gas industry. In order to reach this, biocides are
commonly used, to control the bacteria growth present in the water which may be responsible of the
reservoirs plugging and corrosion in pipes and equipments.

In this work, a methodology for biocides evaluation is described. Such methodology includes a device
developed by PDVSA Intevep which can be installed using cooling water as well as produced waters that
will be injected for testing each biocide treatment program. Advantages of using this bio-incrustations
monitoring circuit, employed for specific activities, are also shown.

Through this device it is possible to obtain relevant daily monitoring data of physicochemical
and microbiological parameters, to evaluate the injection programs effectiveness (by batches or
continuously), and to determinate the corrosion rate and to compare simultaneously the effect of
several biocides products on planktonic and sessile bacterial populations.

los sistemas de enfriamiento. Para el control del crecimiento

lgunos compuestos quimicos, tales como CO,, H2S,
ANH3 y acidos organicos e inorganicos producidos :
por microorganismos, pueden acelerar procesos de
corrosion en superficies metélicas. Una biopelicula puede
considerarse como una acumulacién de depositos de

naturaleza bioldgica en la superficie de los materiales, que :

pueden contener micro y macroorganismos [1].

La importancia de la actividad de los microorganismos en :
estos procesos Corrosivos, se demuestra en numerosas :
investigaciones,enlascuales, losacerosinoxidables utilizados
en laindustria petrolera y petroquimica sufren dafios severos  :
que impactan negativamente a los diferentes procesos. Un
ejemplo es el crecimiento de organismos incrustantes en

de estos organismos en los sistemas de transporte de agua
se utilizan biocidas. Estos contienen uno o mas compuestos
activos; tales como: aldehidos, compuestos de amonio
cuaternario, aminas, alégenos, entre otros [2, 3, 4, 5].

La estimacion, control y prevencién de estos organismos
abarca un amplio espectro de actividades técnicas. Existen
diferentes opciones para el control, entre ellas: la proteccion
anddica y catédica, la seleccion apropiada de materiales,
la inyeccion de productos quimicos y la aplicacién de
recubrimientos internos y externos. La efectividad de los
tratamientos se puede medir a través de una variedad de
técnicas destinadas a determinar la naturaleza corrosiva
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del sistema entre las cuales tenemos: la tasa de pérdida del
metal de las superficies en contacto con el agua y los analisis
quimicos y microbiolégicos de las aguas y sedimentos en
las instalaciones. Algunos métodos pueden ser utilizados
mediante un monitoreo directo y constante del proceso.
En este sentido, en Intevep se ha diseflado un equipo
monitor de bioincrustaciones que ha sido utilizado en
diversos sistemas operacionales de PDVSA, el cual permite
llegar a una conclusién confiable sobre la estimacion de
la abundancia de los micro y macroorganismos presentes
en el sistema, la efectividad del tratamiento quimico, las
adherencias que permanecen en las superficies del metal
luego del tratamiento y la velocidad de corrosion del sistema
en las conexiones del equipo de prueba [6, 7, 8 ,9].

METODOLOGIA

Diseio y construccién del circuito para evaluaciones de
productos biocidas

Con la finalidad de estudiar la eficiencia de los diferentes
productos biocidas para inhibir el crecimiento de biocapas
en la superficie interna de las instalaciones de enfriamiento,
asi como en lineas de transporte de aguas de inyeccién, se
disend y construyd un circuito de prueba, el cual se ubica a

la salida de las bombas de agua que alimentan al sistema de
enfriamiento o en las tuberias del sistema de inyeccion de
agua para disposicion final.

Un monitor de bioincrustaciones es un sistema conformado
por celdas de plastico, dentro de las cuales se colocan
‘conchas” o secciones cilindricas de acero al carbono o del
material de sistema de enfriamiento, como por ejemplo
aleaciones cuproniquel y llaves de paso que permiten
regular el flujo de agua en cada celda. El montaje se ha
concebido teniendo como objetivo la posibilidad de evaluar,
simultdaneamente, el desempefo de todos los productos
que participen en los estudios. Por otro lado, para garantizar
la reproducibilidad de los resultados, el sistema permite
conducir pruebas por duplicado, para lo cual, se instalan dos
celdas por cada producto evaluado, ademas de las celdas
de referencia en las cuales no se aplica ninglin producto.

La evaluacion se realiza en dos etapas: en la primera (etapa
inicial), se permite la formacion de biocapa (material compuesto
por colonias de bacterias y material polimérico extracelular)
sobre la superficie de conchas metdlicas (o cupones cilindricos);
por lo cual, no se aplica ninguin tratamiento quimico al circuito.
Esta fase, en general, tiene una duracion de 30 a 45 dias. En
la segunda etapa, se aplica de manera independiente cada
producto biocida en dos celdas del sistema, mientras que

Sistema de inyeccion de agua para disposicion final

Aguas de produccion

Disposicion final

Alimentacion al

Sistema de enfriamiento

Pozos receptores

Equipo monitor de
bioincrustaciones

sistema

AGUA DE MAR

Equipo monitor de
bioincrustaciones

Torres de enfriamiento

Fig. 1. Ubicacién del equipo monitor para evaluar la efectividad de productos biocidas
en sistemas de enfriamiento o de inyeccion de aguas para disposicion final
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las celdas predeterminadas como sistemas de referencia
(blancos o control), se mantienen sin inyeccién de biocida.

El producto biocida es colocado por cada empresa suplidora
en un sistema dispensador con bombas dosificadoras y
sistema de control de dosificacion (Fig. 1).

Prueba de evaluaciéon de productos biocidasempleando
el circuito

En la primera etapa (fase de formacion de la biocapa), se
realiza el seguimiento a la calidad del agua considerando
pardmetros, tales como: pH, bacterias plancténicas aerdbicas
y anaerdbicas (especificamente anaerdbicas totales vy
sulfatorreductoras), temperatura, salinidad, conductividad
eléctrica y sélidos disueltos. En la segunda etapa (fase de
aplicaciéon de los productos de acuerdo con el programa
propuesto por cada empresa), se realiza el seguimiento diario
a la poblacion bacteriana plancténica y se controla el caudal
de agua en cada una de las celdas. Las determinaciones se
realizan a la salida de cada celda de manera independiente.
Al finalizar la prueba se evaltan las “conchas’, lo que incluye
la medicion del espesor de la biocapa formada, evaluacion
de naturaleza del macrofouling adherido, asi como el
desprendimiento de biocapa y la velocidad de corrosion.

La aplicacion de los productos se realiza de manera continua
o por ‘choques” de acuerdo con el programa de inyeccién
establecido por cada empresa (Tabla 1).

Analisis realizados
Microbiolégicos

Se determina el contenido de bacterias aerobias totales
(UFC/ml),anaerobiasfacultativas (UFC/ml)y sulfatorreductoras
(Bact/ml) conincubacion a 30 °C. Se utilizan medios selectivos
para los diferentes tipos de microorganismos anteriormente
mencionados, presentes en la columna de agua. En estas
determinaciones se aplican normas ISO y NACE [10, 11].

Medicidn del flujo de agua

Para determinar el flujo de la linea de alimentacion a la salida
de cada celda en el sistemay de las lineas de dosificacion, se
mide el volumen de agua en funcion del tiempo, utilizando
para ello un cilindro graduado. Se utiliza el mismo recipiente
para todas las celdas.

Espesor de la biocapa
El espesor de la biocapa formada sobre la superficie metalica

se mide con un Vernier. La medida se expresa en porcentaje de
biocapa formada, respecto al espesor de la pared del tubo.

Tabla 1. Programa de inyeccién de cada producto biocida
utilizado en sistemas de enfriamiento o inyeccion de aguas
para disposicion final

PROGRAMA DE INYECCION

A Choque: interdiario x 4 horas
B Choque: interdiario x 24 horas
C Choque: interdiario x 24 horas
D Continua

E Choque: interdiario x 12 horas

Naturaleza del macrofouling adherido a las celdas

Para observar la naturaleza del macrofauling adherido se
utiliza una lupa estereoscopica.

Velocidad de corrosion

Para estimar velocidad de corrosion, se sigue el
procedimiento establecido en la norma ASTM G1-03. Este
protocolo consiste en colocar “conchas” de cuproniquel en
una solucién de écido clorhidrico (previamente burbujeada
con nitrégeno) de 1 a 3 minutos a una temperatura de 25 °C.
Luego, se lavan las conchas con agua destilada, se secany se
observa la limpieza del material. Si se observan depdsitos en
el material, se repite el procedimiento de limpieza. Luego,
se pesan las conchasy, con las dimensiones y el peso previo
de cada concha, se determina mediante una ecuacion la
velocidad de corrosiéon general [12].

Para ilustrar la aplicacion del circuito de prueba desarrollado
por Intevep, a continuacion, se presentan los resultados
obtenidos en una prueba de evaluacién de biocidas con
el circuito instalado en la entrada de agua del sistema de
enfriamiento en una Refinerfa de Venezuela.

RESULTADOS

Como una medida de la efectividad de los biocidas, se realizd
el seguimiento a la poblacion bacteriana plancténica en las
celdas del sistema experimental. Se observé que para el caso
del producto de la empresa C, luego de la aplicacion del
pulso de biocida con un programa de inyeccion continua,
hubo una disminucion de la poblacién bacteriana de dos
6rdenes de magnitud con respecto al agua sin tratamiento
o control; es decir, de 103 Bact/ml disminuyd a 10' Bact/ml.
En el programa de inyeccion por “‘choques” utilizado por
las empresas A, B, D y E, se observé que, previo al pulso de
producto, el titulo de bacterias se encontraba en el orden de
10% Bact/ml. Luego de iniciada la inyeccion, el crecimiento
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disminuyd por debajo de 10" Bact/ml, con ciertos repuntes
en el crecimiento de la poblacién que pueden asociarse al
programa de inyeccion por choques, en el cual se podria
esperar la méaxima reduccion de la poblacién bacteriana
plancténica en el momento en el cual se aplica el choque
de producto (Fig. 2).

El mantener constante el caudal de alimentacién en cada
celda es uno de los factores que garantiza que la formacion

delabiocapaseahomogéneay que permitaquelaaplicacion
del producto pueda ser adecuadamente evaluada. En este
sentido, se ajustd y controld diariamente el flujo de agua a la
entrada de cada ramal, el cual fue de 2 I/min. Cada empresa
suplidora verificd y controlé el caudal de biocida aplicado
para garantizar la inyeccion de la dosis recomendada. Se
observé que el sistema de inyeccion permite mantener la
dosis muy cercena a la recomendada por cada empresa
suplidora (Fig.3).

1,00E+07
—&— Crecimiento bacteriano por choque
1,00E+06 —m— Crecimiento bacteriano en continuo
1,00E+05
g
S 1,00E+04 — PULSO BIOCIDA
£ 1,00E+03 —
2
L)
1,00E+02 —
1,00E+01 —
1,00E+00
Dia1Antes Dia1Desp Dia3Antes Dia3Desp  Dia5Antes  Dia5Desp Dia7 Dia7Desp  Dia9Antes  Dia9Desp
trat trat trat trat trat trat Antes trat trat trat trat

Tiempo de seguimimiento (djas)

Fig. 2. Resultado de la evaluacidn de la aplicacién de biocidas de acuerdo con
el programa de inyeccién (choques o continuo) en una prueba realizada en una refineria en Venezuela

—&— Dosis Recomendada (ppm)
—4m— Dosis Real (ppm)

PROMEDIO = 5,39 PPM

ppm de producto de la empresa A

0
Dia1

2 3 456 7 8 9 10 1 12 13

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Fig. 3. Dosificacién del producto de la empresa A en la evaluacién de biocidas en una refineria en Venezuela
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Una vez concluida la prueba, se determind el efecto del
producto sobre la biocapa formada o adherida a la superficie
interna del material del circuito. Para ello, se realizaron
las medidas del espesor de la biocapa, observandose
que, para el caso de las celdas tratadas con los diferentes
productos biocidas, el espesor promedio de la biocapa
formada representaba un 45% del espesor que se generd
en las celdas de control, a excepcion del caso del producto
quimico de la empresa E, en donde se observd tendencia
al desprendimiento del material adherido y el espesor de
la biocapa formada representaba un 37,6%. Esto demuestra
una clara inhibicién en el crecimiento de la biopelicula, a
consecuencia de la actividad biocida de los diferentes
productos (Fig. 4).

Conlafinalidad de determinar la naturaleza del macrofouling
adherido a las celdas, se realizaron observaciones con lupa
estereoscépica. Para el caso de las celdas sin tratamiento
(controles) se observé gran variedad de macroorganismos
(Tabla 2) y se confirmé la formacién de la biopelicula
polimérica la cual facilita la adherencia de organismos a la
superficie interna de la tuberia. En las celdas tratadas con los
productos biocidas,en general, se observd menordiversidad,
en comparacion con la capa formada en las celdas de
control, lo cual indica la efectividad del tratamiento aplicado
sobre las poblaciones de macroorganismos presentes en el
cuerpo de agua (Fig. 5).

Celdatratada con producto C

desprendimiento

desprendimiento
Celda tratada con producto E

Fig. 4. Evaluacion de la biocapa formada en cada celda

El monitoreo de la corrosion es una parte integral de los
programas de tratamiento de agua. Su medicién, control
y prevencion abarca un amplio espectro de actividades
técnicas. La estimacion de la corrosion emplea una gran
variedad de técnicas destinadas a determinar qué tan
corrosiva es el aguay su composicién para con los materiales

Tabla 2. Naturaleza del macrofouling adherido a las celdas

CONTROL

C

Macroalgas

Crustaceos

Balanos crustaceo incrustante
Caracoles

Moluscos

C. rhizophorae

Celenterados

P. cianobacter +++

Microalgas perifiton +++ ++++
Esq. poliqueto ++

Esponjas ++

Biopeliculas polimero +++++ ++++

PRODUCTO PRODUCTO | PRODUCTO PRODUCTO PRODUCTO

E A B D

++++ ++++ ++++ +++
++ ++ ++
++

++++ ++++ ++++ +++

Leyenda: + escasa ++ medianamente moderada +++ moderada ++++ abundante +++++ muy abundante
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de la instalacion y a qué tasa o rapidez se experimenta la
pérdida de metal. En este sentido, se aprovecho el montaje
del circuito con las conchas metdlicas y se determiné al
final de la experiencia la velocidad de corrosion por efecto
de la aplicacion de los biocidas, siguiendo la técnica de

Fig. 5. Presencia de macroorganismos o invertebrados
en el sistema

pérdida de peso. Los valores de tasa de corrosion para las
conchas correspondientes a la celda control y a las conchas
tratadas con el producto de la empresa E presentaron
valores de 0,08 y 0,04 mm/afo, respectivamente, los cuales
entran en el rango de corrosion severa segun la escala
internacionalmente usada [12] (ver Tabla 3). Para el caso de
las conchas tratadas con el producto de la empresa D, el
valor fue de 0,005 mm/afo, el cual se encuentra en el rango
de corrosién media, la diferencia de peso de estas conchas
dio un valor negativo lo cual indica que hubo pérdida de
material metélico de las conchas. El producto de la empresa
C presenté un valor de 0,001 mm/afo el cual se encuentra
en el rango de corrosion insignificante.

CONCLUSIONES

1. Se demostrd la efectividad del sistema de prueba
disefiado en Intevep para la evaluacion y seleccion
de biocidas aplicados en el tratamiento de aguas en
sistemas de enfriamiento y en los sistemas de inyeccion
de aguas de PDVSA.

2. FEl circuito de prueba permite realizar seguimiento a
pardmetros fisicoquimicos y microbiolégicos en tiempo
real, evaluar la eficiencia del programa de inyeccion
sugerido por la empresa suplidora del producto y la
evaluacion simultdnea de la efectividad de diferentes
productos biocidas sobre las poblaciones bacterianas
planctonicas y sésiles, adicionalmente, permite la
posibilidad de determinar la velocidad de corrosién, lo
cual ayuda a proteger las instalaciones de los diferentes
procesos de la industria.
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NUEVA METODOLOGIA PARA DETERMINAR EL INDICE DE ABRASIVIDAD
RELATIVA (IAR) EN FLUIDOS DE PERFORACION A BASE DE ACEITE

RESUMEN

En Venezuela, considerando la necesidad de mejorar el producto tecnoldgico ORIMATITA®, asi
como las diferentes formulaciones a base de aceite disefadas para la construccién de pozos
en las dreas operacionales de PDVSA, surge la idea de plantear una nueva metodologia para
determinar el indice de abrasividad relativa (IAR) ocasionado por dichas formulaciones, a fin de
predecir y mejorar el comportamiento abrasivo en campo. Esto con la finalidad de disminuir
danos causados durante la perforacion, tanto en las herramientas direccionales, como en los
equipos de superficie. La nueva metodologia desarrollada se basé en la practica recomendada
APl RP 13 (actual 1SO10416:2002) la cual originalmente considera sélo una suspension de
agua con bentonita y el material densificante de interés para la evaluacion, dificultando la
extrapolacién de resultados, teniendo en cuenta la complejidad de los fluidos de perforacion.
Debido a esto, en PDVSA Intevep se realizd una adaptacion de la norma para usarla con fluidos
100% a base de aceite. Dicha modificacién consistiod en sustituir la supension bentonitica por
un fluido de perforaciéon 100% aceite totalmente formulado, para luego determinar el tiempo
Optimo, estableciendo asi un IAR en estado estacionario (40 min) que permitiera predecir el
comportamiento del fluido a escala de campo. En la presente investigacion, se muestran los
resultados obtenidos al usar la nueva metodologia para predecir el comportamiento abrasivo y
erosivo de fluidos de perforacion de campo, asi como los valores de precision necesarios para
confirmar su aplicabilidad en la evaluacién del desgaste por abrasion. En este sentido, los ensayos
sobre desgaste por abrasion representan una herramienta importante para la industria petrolera
mundial, siendo ejemplo de ello su uso para determinar el indice de abrasividad de fluidos a
base de aceite en pozos del Golfo de México y esté siendo considerada por el comité ejecutivo
de estandarizaciones, subcomité SC13 (fluidos de perforacion, completacion y fracturamiento)
del Instituto Americano del Petréleo (API, por sus siglds en inglés), asi como por el comité de
transicion TG1 de la Organizacién Internacional de Normalizacion (ISO, por sus siglas en inglés)
para su validacion y posterior adopcion.

NEW METHODOLY TO DETERMINATE THE RELATIVE ABRASSIVITY INDEX (RAI) OF
OIL BASED DRILLING FLUIDS

ABSTRACT

In Venezuela, considering the necessity of improving the technological product ORIMATITA®, as well
as the oil based drilling fluid formulations, designed for the well construction of PDVSA s operational
districts, surged the idea to develop a new methodology in order to determine the relative abrassivity
index (RAI) occasioned by this formulations, with the goal to predict and to improve the abrasive
behavior of this in the field. The finality is to decrease the damages caused during the well drilling, on
the directional tools and on the surface equipment. The new developed methodology was based on
the recommended practice API RP 131 (current ISO10416: 2002) which originally only considered the
evaluation of a bentonite water suspension mixed with the weighting agent of interest, avoiding the
possibility to scale up the results for its field application. Because of this, in PDVSA Intevep was carried out
an adaptation of the related APl recommended practice in order to use it with 100% oil based drilling
fluids. This modification consisted on substituting the water bentonitic suspension with a 100% oil
based drilling fluid totally formulated, to determine the ideal time, when a stationary RAl is established
(40 min). It allows predicting the behavior of the fluid to field scale. This research shows the results
obtained using the new methodology in order to predict the abrasive and erosive behavior of drilling
fluids used on field, as well as the necessary precision values in order to confirm their applicability in the
evaluation of the abrasive wear potential. In this sense, the abrasion wear test represent an important
tool for the worldwide oil industry, being example of this, its use to determine the relative abrasives
index of oil based drilling fluids in the Gulf of Mexico, also this methodology is being considered as a
new standard by the executive committee on standardization, SC13 subcommittee (drill completion
and fracturing fluids) of the American Petroleum Institute (API), as well as by the transition committee
TG1 of the International Standard Organization (ISO) for their validation and posterior adoption.
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a barita ha sido el material densificante comUnmente

usado en los fluidos de perforacion. Esta consiste en

una mezcla de particulas de silice (SIiO,), sulfato de
bario (BaSO.), carbonatos y algunos metales pesados [1-4].
Las minas de barita se encuentran ubicadas lejos de los
centros de consumo (China, India, USA, etc.), lo cual encarece
su transporte y, junto al alza de los precios de las materias
primas, incrementa el costo final del mineral procesado para
su uso como densificante. Adicionalmente, en los ultimos
anos, los yacimientos de barita de gravedad especifica 4,2
en el mundo se han ido agotando y los actuales poseen
una menor calidad (menor densidad y mayor contenido de
metales) [5]. Esto ha provocado que diferentes compariias de
servicios, suplidoras de minerales, y entes gubernamentales,
tal como el Instituto Americano del Petroleo (API), realicen
esfuerzos por modificar las especificaciones actuales de la
barita micronizada grado petrolero, a nuevos valores de
gravedad especifica de 4,1 (como estandar minimo) [5].

En la industria petrolera venezolana, como opcion al
reemplazo de la barita en fluidos de perforacion, surge la
tecnologia ORIMATITA® (hematita natural) [6,7], la cual toma
en cuenta la existencia de grandes reservas de mineral
de hierro (200 MMtm) vy la estrategia de industrializacion
nacional del Plan Siembra Petrolera. El densificante
ORIMATITA® consiste en una mezcla de particulas solidas
de ¢xido de hierro (Fe;Os), hidréxido de hierro o goetita
(FeOOH) y un bajo porcentaje de gibbsita (Al(OH)s) y cuarzita
(SiO,) [7]. La alta gravedad especifica de los compuestos de
hierro tiene grandes beneficios, fundamentalmente, porque,
para alcanzar una cierta densidad del fluido de perforacion,
se necesita menor cantidad de hematita que de barita
(Tabla 1). Lo anterior, resulta en una menor concentracion
de soélidos en el fluido de perforacién, aumentando la
tasa de penetracion y permitiendo un mejor control de
las propiedades reoldgicas con una menor cantidad de
aditivos [1]. De igual manera, la hematita posee una alta
resistencia a la fractura, reduciéndose el grado de atriccion
con respecto a la barita, el cual se considera relativamente
alto, fenébmeno que, de no ser controlado rigurosamente

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de algunos densificantes

para fluidos de perforacion [1-8]

FORMULA
QUIMICA

DENSIFICANTE

DUREZA MOHS

BaSO,

Hematita Fe,0, 5,0-6,0
Fer-O-Bar Fe,0; (sintética) 5,-6,0
limenita FeTiO, 5,0-6,0
Italbarita Fe,0, + Itabira 5,0
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GRAVEDAD
ESPECIFICA

48-5.
4,6-47
45-48

4,1-42

durante la perforacién, puede generar grandes dafos a las
formaciones productoras de hidrocarburos [8].

Sin embargo, a pesar de que todas estas ventajas pueden
traducirse en una reduccién de los costos de operacién, hay
que considerar ciertos aspectos en la manufactura y control
del éxido de hierro como densificante que pueden generar
efectos adversos. Pruebas de laboratorio han confirmado
que el 6xido de hierro puede ser hasta 10 veces més erosivo
que la barita, siendo el tamano y forma de las particulas
dentro del sistema de fluido uno de los causantes principales
del efecto erosivo y abrasivo de la hematita [8]. Teniendo en
cuentalatécnica de difraccién laser, las especificaciones para
la distribucién del tamario de particulas en una hematita API
(grado petrolero) serfan (Dyos) entre 20y 30 um; del 5 al
15% (p/p) de particulas menor que 6 um; y de 0 a 3% en
masa mayor que 100 um. Los andlisis de la barita comercial
muestran que el tamafo promedio de particula es 20 umy
de un 20 a 30% es menor a 6 um [8].

El procedimiento estandarizadoy disponible en laactualidad
para determinar la abrasividad de materiales densificantes
utilizadosenfluidosde perforaciéneseldescritoenlapractica
recomendada API RP 131 (actual ISO 10416:2002) [9]. En esta
metodologia se determina el indice de abrasividad relativa
(IAR) de un densificante mezclando en una suspension a
base de agua (mezcla de bentonita de referencia y cierta
cantidad del material densificante a evaluar). Sin embargo,
estudios realizados con anterioridad [10-12] han demostrado
que esta metodologia presenta limitaciones para diferenciar
el poder abrasivo de los densificantes en funcion de su
distribucion de tamafo de particulas (DTP) y no permite
seleccionar aditivos reductores, que podrian utilizarse para
disminuir el poder abrasivo de fluidos de perforacién a base
de aceite y completamente formulados.

En este sentido y en funcion de tener una herramienta

que permitiese optimizar la tecnologia ORIMATITA®, se

establecid una serie de procedimientos experimentales y

modificaciones a la metodologia API RP 131 [9], para que la
misma predijese con precision el comportamiento
abrasivo/erosivo de los fluidos de perforacion
densificados con hematita.

Seguidamente, se muestra el desarrollo de una
nueva metodologia para la determinacién del
IAR de fluidos de perforacion a base de aceite
densificados con ORIMATITA® (hematita), las
principales experiencias realizadas para su
obtencién y el impacto que ésta ha generado en
la sustitucion de importaciones en la industria
petrolera venezolana, asi mismo, se resalta el aporte
para el establecimiento de una nueva metodologia
estandarizada con potencial uso en la industria
petrolera mundial.



Tabla 2. Formulacién de los fluidos a base de aceite de prueba (densidad 12,5 Ibm/gal)

CONCENTRACION (Ibm/barril)

PRODUCTO Barita APl ORIMATITA®

Controlador de pH (hidréxido de calcio) 2 2
Activador polar (Glicerina) 6 6
Arcilla organofilica (esmectita sust. con iones tetramonicos o alquilaminicos) 10 10
Densificante 282,61 273,28

Tabla 3. Formulacion de los fluidos a base de aceite de prueba (densidad 16,5 Ibm/gal)

CONCENTRACION (Ibm/barril)

FRODUCTO Barita APl ORIMATITA® | ORIMATITA® + Reductor

189,87

8
 Humecane s grsospolminsdos) :
ombmsopasoe :
Activador polar (Glicerina) 6 6 6
Arcilla organofilica (esmectita sustituida) 8 8 8
Densificante 493,43 477,14 477,14
Aditivo Reductor (polimero tipo SBR) 0 0 3,5

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL : Tabla 4. Propiedades reoldgicas de los fluidos de
: perforacion a base de aceite de 12,5 lbm/gal

Preparacion del fluido de prueba

PROPIEDAD Barita APl ORIMATITA®

Para estandarizar, se procedié a formular un fluido de :
prueba con aditivos quimicos estandares, de uso comun y :
que simularan una formulacion completa de un fluido de :
perforacion a base de aceite. Para cada densidad evaluada :
(125 y 16,5 Ibm/gal), se procedié a preparar un barril de :
laboratorio (350 ml) del fluido de perforacién segun las :

Estos fluidos se envejecieron a 250 °F (121 °C), 150 Ibf/pulg? Lectura (Lg) 5 4
(1 MPa)en unautoclave APl durante 16 horas.Posteriormente,
se evalud el comportamiento reolégico de cada uno de :
ellos utilizando un viscosimetro de cilindros concéntricos :
(norma APIRP 13D - seccion 6.2.1), seguin la recomendacion
practica APl RP 13B-2 (actual 1SO 10414-2:2002) [13] : Punto cedente (Ibf/100pie?) 7 5
este comportamiento reolégico debe estar dentro de lo :
requerido para una formulacién de campo (Tablas 4y 5).

Lectura (L3) 4 3

Viscosidad plastica (cps) 21 18

Geles (10 s/ 10 min) 7/19 6/8
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Tabla 5. Propiedades reoldgicas de los fluidos de perforacion a base de aceite de 16,5 Ibm/gal

PROPIEDAD

44

33
Lectura (L;q0) 22
Lectura (Lg) 10
Lectura (L) 9
Viscosidad plastica (cps) 30
Punto cedente (Ibf/1 00pie2) 14
Geles (10 s/ 10 min) 14/37

Determinacion del IAR

a) Equipos

Para desarrollar esta nueva metodologia se utilizaron los
mismos equipos descritos en la norma ISO 10416:2002 :
[9], los cuales consistieron en: (1) un mezclador de fluidos

de perforacién marca Hamilton Beach® modelo 950 con
capacidad de proporcionar 11.500 + 300 rpm (Fig. 1a); (2) un

aspa de prueba de lados lisos estandar (APl marca Fann®) de

acero ASTM A526 recubierta con G90y un didmetro de 36,5

mm, grosor de 1,4 mm, dureza de 16 en la escala de Rockwell,
cuatro ondulaciones con profundidad de 6,4 mm,ancho 152 :

mm, orificio de fijacion central de 7,1 mm (Fig. 1b); (3) un

tornillo de fijacion de 13 mm, tamafo 10, cabeza redonda

y de 32 vueltas/254 mm; (4) un tacoémetro con precision

de 1 rpm; (5) balanza digital con 0,01 mg de precision; (6)
un cronémetro digital con 0,01 s de precision. Ademas de :
los equipos e instrumentos mencionados anteriormente,
se requiere una pinza para manipular las aspas, un cepillo :
pequefo, una espatula, un equipo de ultrasonido, asi :
como el uso de acetona y nafta para el procedimiento de :

desengrase y limpieza del aspa de prueba.

b) Tiempo de prueba

Otro pardmetro importante establecido fue seleccionar
un tiempo de prueba que permitiera obtener un IAR que :
pudiese predecir el desgaste producido por fluidos de :
perforacion de laboratorio y campo. Para ello, se realizé una :
serie de pruebas a diferentes tiempos (10, 20, 30, 40, 50 y
60 minutos), con el objetivo de construir una curva del IAR
en funcion del tiempo y poder identificar en qué momento :
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Barita API

ORIMATITA®
104

60

41 40

29 23

15 5

14 4

34 44

17 16
21/44 6/8

se producen tasas de abrasividad en estado estacionario
(Fig. 2). Esto permiti6 establecer un tiempo de prueba de
40 minutos, tiempo en el cual se alcanza un IAR constante.
Las teorias existentes, desde el punto de vista de la ciencia
de los materiales que estudia el desgaste de los mismos
(Tribologfa) [14-17], sugieren la determinacion de tasas de
desgaste constantes, ya que con éstas se pueden predecir
pérdidas de espesores o potenciales dafos por desgaste al
utilizar un fluido.

) Preparacion para la prueba

Fig. 1. a) Mezclador triple de altas revoluciones, b) Aspa estdndar AP/
de acero ASTM A526
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Fig. 2. Determinacion tiempo dptimo de prueba (fluido a base de
aceite de 16,5 lbm/gal)

Antes de ejecutar la prueba de IAR se tiene que preparar
el fluido base como se describié en la secciéon “Preparacion
del fluido de prueba” Posteriormente, se limpia el aspa
lavdndola con detergente y un cepillo pequefo, se enjuaga
a fondo y se seca. Luego, el aspa es introducida en un
bafo ultrasdnico, dentro de un recipiente con acetona,
por 10 minutos. Transcurrido este tiempo, se extrae el aspa
utilizando pinzas y de nuevo se realiza el proceso de secado.
A continuacion, se pesa el aspa de prueba con una precision
de 0,1 mg, registrando su peso inicial W1 en miligramos
(mg). Seguidamente, se miden y fijan las revoluciones
a las que se requiere ejecutar la prueba de abrasividad
(11.000 +/- 300 rpm.), haciendo uso de un tacometro.

d) Ejecucion de la prueba

Para determinar el IAR de una muestra de 350 ml de fluido de
perforacion, inicialmente, se coloca éste en agitacion (sin el
aspade prueba) durante 40 minutos, con el objeto de producir
un calentamiento del fluido inicial hasta aproximadamente
65 °C (149 °F) por friccién. Este dltimo valor de temperatura
depende del tipo y densidad del fluido estudiado, como lo
demostrd C. Strubinger [17]. Es importante que durante el
calentamiento se lleve un control de las rpm y la temperatura,
ya que la misma puede afectar considerablemente la
variabilidad de los resultados. Luego, se instala el aspa de
prueba, centrandolay asegurandola con el tornillo de fijacion.
Seguidamente, se enciende el mezclador y se aumentan las
revoluciones lentamente para que el eje alcance su velocidad
de ensayo de manera progresiva, ya que un arranque
repentino puede hacer que parte de la suspension salga del
vaso que contiene el fluido de perforacion. Se mantiene la
prueba por 40 + 0,1 minutos, verificando cada 10 minutos
(con el uso del tacometro) que el mezclador esté funcionando
a una velocidad de 11.000 +/- 300 rpm.

Una vez transcurrido el tiempo de la prueba (40 min) se
apaga el mezclador, se remueve el vaso de mezclado y
el aspa de prueba, la cual se procede a limpiar de nuevo
con jabon, nafta y acetona, dentro del ultrasonido, por 10
minutos.

Luego de secada el aspa, se procede a determinar el
peso final de la misma, con una aproximacion de 0,1 mg
y registrando este valor como W2. Por Ultimo, se calcula la
abrasion (o desgaste) producida (IAR) haciendo uso de la
siguiente ecuacion [7]:

40

Donde: IAR es el indice de abrasividad relativo en
mag/min, W1y W2 es el peso inicial y final del aspa en mg,
respectivamente.

La metodologia antes descrita fue ejecutada cinco veces
(n=5) para tener datos suficientes para calcular los valores
promedio (p) para cada densificante estudiado, mediante la
ecuacion [18]:

i=n
P iz:ﬁi @)

n

Posteriormente, se determind la desviacion estandar
porcentual (o) del promedio mediante la ecuacion 3 [18]:

O ~~ x 100
i=n

Seguidamente, se determind la repetibilidad (r) del ensayo
tomando en cuenta la desviacion estandar porcentual (o, el
pardmetro estadistico t, con un valor de 2,776, especificado
para un 95% de confianza para n-1 repeticiones [18] y segun

la ecuacién 4:
rtv2o @)

En la Tabla 6, puede encontrarse un resumen de la
metodologia planteada y las principales diferencias
existentes a la descrita, en la norma 1SO10416:2002.
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Tabla 6. Comparacion pruebas de IAR metodologia API vs. PDVSA

PROCEDIMIENTO

APIRP 131 (ISO 10416:2002)

N/D

40 +0,1

300 +1 Dependiendo de la densidad
Volumen de fluido (ml) 350+0,1 350 +2,5
Tiempo de prueba (min) 20+0,1 40 10,1
Precision de la prueba r=0,45; R=0,78 r=0,11; R=N/D

N/D: No determinada

RESULTADOS

Evaluaciéon del IAR en fluidos a base de aceite
densificados con barita y hematita

La metodologfa de determinacién del IAR fue utilizada para
evaluar fluidos de perforacion a base de aceite densificados
con barita grado API, y la nueva version de ORIMATITA® O38
(hematita optimizada granulométricamente [11,12, 20]), con
el objetivo de evaluar y comparar el efecto de este tipo de
densificantes. Los resultados obtenidos de la evaluacién de
los fluidos densificados a 12,5 lbm/gal se muestran en la Fig.
3, donde puede observarse que el IAR en estos fluidos son
semejantes, siendo el fluido de perforacion densificado con
ORIMATITA® 038 ligeramente mas abrasivo. Sin embargo,
dicha diferencia se encuentra dentro de la desviacion
determinada en el ensayo, la cual tiende a ser mayor en
los fluidos densificados con ORIMATITA® (hematita), ver
Tabla 8. Esta diferencia es de esperarse pues se conoce
que las particulas de hematita son mas abrasivas debido a
su mayor dureza, densidad y tenacidad de fractura [1-5]. A
pesar de esto, podria considerarse que la diferencia en IAR
de los fluidos es lo suficientemente pequefia como para
afirmar que es posible el uso de la ORIMATITA® O38 en la
formulacion de fluidos a base de aceite de 12,5 Ibm/gal, sin
producirse valores exagerados de desgaste en las partes
metalicas. Sin embargo, el error porcentual encontrado en
los fluidos con hematita (13%) podria atribuirse a diferencias
hidrodindmicas producidas de manera local debido a la
diferencia de DTP (mayor cantidad de finos) y el contenido
de solidos (que afecta ligeramente la viscosidad), lo que
puede observarse en la Tabla 7. Otra variable que puede
estar influenciando los resultados son las variaciones de
DTP de las muestras tomadas de los sacos de densificante, la
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Fig. 3. Indice de abrasividad relativa (IAR) de fluidos a base de aceite
densificados a 12,5 Ibm/gal

Tabla 7. Parametros de DTP y contenido de sélidos en fluidos
a base de aceite densificados a 12,5 Ibm/gal [12]

DENSIFICANTE

PARAMETRO

Barita API ORIMATITA® 038

23% 18%

(*): Determinado en aceite mineral bajo norma 1S013320:2000



PROPIEDADES REOLOGICAS

Barita API: Vp (30), Pc (14)
0,900 | oRIMATITA® 038: Vip(34), Pc (17)
0,8000-| | ORIMATITA® 038 + Aditivo:
_ Vp(44), Pe (16)
= 0,700
E
£ 060004 0,4905
= 0,5000 I
0,4000-]
0,3000-
0,2000- 0,1290

ORIMATITA® 038 + Aditivo

Barita ORIMATITA® 038

Fig. 4. Indlice de abrasividad relativa (IAR) de fluidos a base de aceite
densificados a 16,5 Ibm/gal

cual no fue realizada bajo un método de muestreo riguroso.
La tendencia explicada con anterioridad fue validada
mediante ensayos de erosién en circuitos de laboratorio [12]
obteniéndose exactamente el mismo comportamiento.

Por otro lado, en la Fig. 4 se muestran los resultados
obtenidos en la determinacién del IAR para los
tres fluidos de perforacion mostrados en la Tabla 5.
Puede apreciarse en ésta que el fluido densificado a
16,5 Ibm/gal que contiene ORIMATITA® O38 muestra
una abrasividad mayor a un fluido de referencia

DENSIFICANTE IAR

y con pruebas de campo [12,19]. Otro punto interesante de
estos resultados es que los errores del ensayo tienden a ser
menores y mas consistentes variando estos entre 4,5y 6,6%
(Tabla 8). Esto podria deberse a que estos fluidos tienen
mayor contenido de sélidos que los fluidos de 12,5 Ibm/gal
(entre 29 y 41% [12]), por ende, deberfan producir mayor
desgaste el cual es més facil de registrar por la medida de
pérdida de peso, haciendo este efecto mas observable y
medible, disminuyendo los errores encontrados entre las
repeticiones de cada ensayo. Eso también se refleja en la
obtencion de valores de repetibilidad menores que los
encontrados en los fluidos de perforacion a base de aceite
densificados a 12,5 Ibm/gal (ver Tabla 8).

Con el objetivo de validar los resultados de la metodologia
de determinacion del IAR para fluidos a base de aceite se
procedié a realizar ensayos mediante el uso de la norma
ISO10416:2002 y determinar los errores porcentuales y
la repetibilidad obtenida bajo los mismos parametros
estadisticos utilizados en esta investigacion. Estos resultados
pueden verse en la Tabla 8 y en la Fig. 5.

Tabla 8. Comparacion pruebas de IAR PDVSA vs. APl 131

(1IS010416:2002)

DESVIACION REPETIBILIDAD
(mg/min) (%)

ulacion a base de aceite estandarizada

. 8 . Barita API 0,3650
densificado con barita, sin embargo, el valor del 0,3600
IAR registrado es mucho menor a los encontrados 12,5 0,3350 35 0,05
comUnmente para los fluidos densificados con b
hematita grado API [6, 9, 24] y con las primeras ORIMATITA® 038 0,4550
versiones de la ORIMATITA® [11]. 0,4550
12,5 0,3550 12,71 0,20
0,3550
Evaluacién dereductores de desgaste en fluidos 0,4025
a base de aceite Barita API 0,4850
0,5125
16,5 0,4700 5,33 0,10
Durante los Ultimos afos, PDVSA Intevep identificd 0,5225
. e s . . 0,4625
un aditivo polimérico t|‘po .SBR (Styr,eng Butadiene ORINATITA O3t 09500
Rubber) [17,20] que disminuye drasticamente el 0,9325
desgaste producido en sistemas de fluidos a base 16,5 0,9000 4,53 0,17
. . 0,9875
de aceite densificados con ORIMATITA®. Al agregar Yeso0
en la composicion estdndar, una concentracion 0,1325
de 3,5 lbm/barril del aditivo reductor se obtienen g:z:
un IAR 70% menor al encontrado por el fluido de 16,5 s 6,66 0,03
referencia densificado con barita, y casi un 86% 0,1225
menor al IAR registrado para el mismo fluido B 96l Norma APLRP 131
K g R p . Barita API 0,9750
densificado con hematita pero sin reductor. Es 0,9600
decir, el uso combinado de una granulometria /D LY 236 0,09
L . . . 0,9600
optimizada con aditivos tipo SBR produce fluidos de DD
perforacion densificados con hematita con poder 2,3200
abrasivo/erosivo inferior a los encontrados incluso~ © 2,600
. . . . N/D 2,0350 7,313 0,60
con la barita grado API (sistema protegido bajo 2,0900
solicitud de patente [20]). Estos resultados fueron 1,9100

validados con ensayos de erosion experimentales

N/D: No determinada
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Fig. 5. Indice de abrasividad relativa (IAR) de un agua gel segiin norma

En la Fig. 5 puede verse que se mantiene la tendencia
encontrada con la metodologifa desarrollada para los fluidos
a base de aceite, en la cual la ORIMATITA® O38 es mas
abrasiva que la barita sin el uso de aditivos reductores. Sin
embargo, el valor encontrado se encuentra por debajo de los
indices de abrasividad especificados por el APl (3 mg/min).
Adicionalmente, esta metodologia no permite diferenciar el
poder abrasivo de los densificantes de hematita cuando se
varfa su distribucién de tamafo de particulas (DTP) como lo
han demostrado estudios realizados en USA [19]. Realizando
el mismo andlisis estadistico de los resultados, se obtuvo que
la metodologia API presenta errores porcentuales entre 2,3
y 7,3% los cuales son bastante cercanos a los encontrados
para la metodologia desarrollada por PDVSA Intevep para
los fluidos de perforacién a base de aceite. Sin embargo, se
encontrd un indice de repetibilidad elevado (0,60) para el
caso de los fluidos densificados con ORIMATITA® O38 que
es mayor a los encontrados en las pruebas de fluidos a base
de aceite (0,20), esto posiblemente debido a que los fluidos
con hematita se calientan mas por friccion, produciendo la
evaporacion parcial del agua (Tabla 9).

Estos resultados permitieron establecer la metodologia
de evaluacion IAR como un procedimiento rutinario en la
caracterizacion de formulaciones de fluidos de perforacion a
base de aceite en las dreas operacionales de PDVSA.

CONTRIBUCIONES TECNICAS Y ECONOMICAS

La metodologia planteada en el presente trabajo es el
resultado de estudios e investigaciones realizadas en
PDVSA durante 5 afos, las cuales han permitido optimizar
granulométricamente el producto tecnolégico ORIMATITA®,
estableciendo una DTP que permite su uso confiable en
la formulacion de fluidos de perforacion, lo que permitid
que éstos puedan ser utilizados en condiciones criticas
de alto caudal y temperatura en pozos profundos [11]. Asi
mismo, permitié la seleccion de un aditivo reductor de
desgaste, de un total de mas de 20 evaluados, produciendo
el desarrollo de sistemas a base de aceite con capacidad
erosiva y abrasiva menor a la obtenidas con la barita. Este
sistema (hematita+polimero) ha sido aplicado con éxito
en mas de 22 pozos siendo la ORIMATITA® O38 la de mayor
aplicacién en Venezuela, ya que ésta fue utilizada en més de
200 pozos desde el afio 2002 [7]. Por otro lado, el desarrollo
técnico ha sido aplicado con éxito en el Mar del Norte para
desarrollar las especificaciones de densificantes a base
de llmenita (TiFeOs;) que presentan un DTP optimizado
con valores similares al encontrado en la ORIMATITA® 038
[21], asi como, en proyectos de perforacion ubicados en el
Golfo de México durante el 2007 [19]. Todo este desarrollo
fue presentando en el subcomité SCI13 del Instituto
Americano del Petrdleo (API) entre el 2005 y 2006 para el
establecimiento de un grupo de trabajo mundial, el cual
inicio sus actividades en enero de 2009, con el objetivo de
evaluar la posibilidad de desarrollar un nuevo estandar de
evaluacion de IAR para fluidos a base de aceite y la posible
adopcion de los parametros granulométricos desarrollados
para los densificantes a base de hematita.

Dentro de las contribuciones econémicas se tiene que la
optimizacion granulométrica del densificante lograda con
la aplicacion de la metodologfa planteada en este trabajo,
permitird la disminucién de tiempos improductivos de
perforacion debido al desgaste en herramientas de fondo
y componentes de superficie. Adicionalmente, permitira
la aplicacién de este densificante en las operaciones
rutinarias de perforacién en Venezuela, con un potencial
de disminucién de importaciones y ahorros de 43MMUS$
en 5 anos.

Tabla 9. Temperatura promedio alcanzada en ensayos de IAR segiin norma API RP 131 (Agua gel)

DENSIFICANTE

Barita API

ORIMATITA® 038

85+9

117+ 21

Velocidad de agitacion (rpm)

11500 +300

11500+ 300

(*): Determinado con termdmetro de reometro estandar APl en un tiempo de 20 min para un total de 15 medidas por suspension
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CONCLUSIONES

En funcion de los estudios realizados en la presente :
investigacion para el desarrollo de una metodologia para :
determinar el indice de abrasividad relativa (IAR) en fluidos
de perforacion a base de aceite, se pueden establecer las :

siguientes conclusiones y consideraciones finales:

1. La metodologfa de determinacién de IAR desarrollada :
por Intevep permitid obtener valores confiables y :
extrapolables a los esperados en laboratorio y campo, :
obteniéndose errores porcentuales menores al 12% e :
indices de repetibilidad (r) inferiores a 0,20 para fluidos :
densificados con barita grado APl'y ORIMATITA® 038, lo :
que puede conducir al establecimiento de una nueva :

norma para la industria petrolera mundial.

2. Parafluidos de perforacion a base de aceite densificados
con hematita, que presenten densidades por encima
de 12,5 Ibm/gal, es necesario el uso de reductores de
desgaste para obtener IAR similares e inferiores a los :

obtenidos en fluidos densificados con barita grado API.

3. La metodologfa desarrollada permite la seleccién de :
rangos granulométricos especificos y la seleccion :
de aditivos reductores de desgaste en fluidos a base de :
aceite densificados con barita grado APl y basandose :
en Oxidos de hierro (ilmenita, hematita, goethita, :

galena, etc)
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FITOTOXICIDAD AGUDA DE RIPIOS IMPREGNADOS CON FLUIDOS A BASE DE
ACEITE MINERAL EN CONDICIONES DE LABORATORIO

RESUMEN

Las pruebas de fitotoxicidad estdn disefadas para determinar el potencial efecto téxico de
compuestos puros o mezclas incorporadas al suelo sobre los procesos de germinacion de
semillas y el desarrollo de plantulas. Estas pruebas permiten establecer rapidamente el grado de
contaminacion de suelos impactados. En este trabajo se evalud la sensibilidad y potencialidad
de estas pruebas para determinar la toxicidad de ripios impregnados con fluidos a base de aceite
mineral. Se realizaron bioensayos empleando semillas comerciales de Cucumis sativus, Lactuca
sativa 'y Medicago sativa. Para ello, se siguid el protocolo para evaluar compuestos quimicos
recomendado por la OECD. Se mezclé el ripio con suelo hasta obtener dosis de 0, 12,5; 25; 50;
75y 100% (4 réplicas de 25 semillas por dosis). Los bioensayos se mantuvieron a 21 °C durante
120 horas en condiciones de oscuridad. Se determinaron los pardmetros: tasa de germinacion,
tasa de mortalidad, longitud del hipocétilo y de la radicula. Con estos datos se obtuvo el indice
de germinacion (IG) y las concentraciones efecto medias (ECsp). Las ECso obtenidas para L. sativa
y C. sativus fueron de 17,7% y 49,8%, clasificando los ripios como extremadamente y altamente
toéxicos, respectivamente. En contraste, para M. sativa se obtuvo una ECso de 89,4% (ligeramente
téxico). Los IG y las ECso obtenidos demuestran que las especies L. sativa y C. sativus pueden
ser consideradas un buen modelo para predecir la toxicidad de mezclas de suelo y ripio en
condiciones de laboratorio.

Ezequiel Zamora
PDVSA Intevep

José Vicente Garcia
PDVSA Intevep

ACUTE PHYTOTOXICITY OF DRILLING CUTTINGS IMPREGNATED WITH MINERAL
OIL BASED FLUIDS UNDER LABORATORY CONDITIONS

ABSTRACT

Phytotoxicity tests are designed to determine the potential toxic effects of pure compounds or mixtures
incorporated into the soil, on the processes of seeds germination and seedling growth. These tests allow
to establish quickly the degree of contamination in impacted soils. This study assessed the sensitivity
and potential of these tests to determine the toxicity of drilling cuttings impregnated with mineral oil
based fluids. Bioassays were performed using commercial seeds of Cucumis sativus, Lactuca sativa and
Medicago sativa. The tests were carried out using the procedure for testing chemicals recomended by
OECD. Drilling cuttings were mixed with soil to obtain doses of 0; 12.5; 25; 50; 75 and 100% (4 replicates
of 25 seeds per dose). Bioassays were maintained at 21 °C for 120 hours in the dark. The following
parameters were determined: germination rate, mortality rate, hypocotyl and radicle length. With this
data, were obtained both the germination rate (IG) and the median effect concentrations (ECsg). The
ECspobtainedforl.sativaand C. sativus were 17.7% and 49.8%, respectively, ranking the drillings cutting
as extremely and highly toxic. On the other hand, the ECsq for M. sativa was 89.4% (slightly toxic). The IG
and ECsp obtained showed that the species L. sativa and C. sativus can be considered as a good model
for predicting toxicity of mixtures of soil and drilling cuttings under laboratory conditions.

etréleos de Venezuela S.A. (PDVSA) tiene previsto

intensificar en un corto plazo las actividades de

exploracion, perforacion, produccién y refinacion de
hidrocarburos en tierra'y costa afuera (Plan Siembra Petrolera).
Esto generard grandes volimenes de desechos y aumentara
las probabilidades de ocurrencia de accidentes operacionales
talescomoderramesde hidrocarburosen sueloyrompimiento
de tuberfas, entre otras. Por estas razones, se hace necesario
establecer politicas que aseguren la proteccion de los
ecosistemas aledafos a las dreas ocupadas por la industria.
En este sentido, la estrategia ambiental de PDVSA Intevep
tiene como objetivo disefiar y aplicar sistemas de gestion
que incluyan acciones preventivas y correctivas para tratar de
reducir, desde la fuente, la peligrosidad de los desechos que
eventualmente se estardn generando.

La principal via para asegurar la minimizacion en fuente se
basa en el uso de materia prima (insumos) y formulaciones
de compuestos amigables al ambiente. Las caracterfsticas
ideales de estos insumos son que exhiban bajos niveles de
toxicidady elevados perfiles de biodegradacion que aseguren
la supervivencia de las comunidades impactadas, asi como
una baja persistencia del impacto. Por esto, es necesario
contar con pruebas que permitan establecer rapidamente el
grado de peligrosidad de una sustancia o mezcla, mediante la
determinacion de su toxicidad, de tal manera de seleccionar
aquellas que resulten inocuas o con el menor impacto sobre
el ambiente.

La toxicidad es la capacidad que tiene una sustancia de causar
efectos nocivos sobre organismos vivos, con especial interés
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en poblaciones y comunidades de ecosistemas definidos. El
grado de peligrosidad dependera tanto de las propiedades
quimicas del compuesto, como de su concentracion, segun
sea la duracion'y frecuencia de la exposicion al agente txico
(riesgo), su relacion con el ciclo de vida del organismo y su
interaccion propia con la matrizambiental [1-4].

Las pruebas ecotoxicolégicas tienen como objetivo la
prediccion temprana de pardmetros que permitan definir
umbrales permisibles, con niveles de incertidumbre
aceptables,yquepuedanservirdeguiaalosentesreguladores
para la toma de decisiones en este dmbito. Estas pruebas
permiten evaluar el riesgo ambiental asignando magnitudes
y probabilidades a los efectos adversos ocasionados por
alguna sustancia o mezcla, aplicando métodos estadisticos
predictivos que evallan dichos efectos a distintos niveles de
organizacion en los ecosistemas [4].

La toxicidad puede evaluarse en diferentes ecosistemas y en
diferentes niveles, principalmente en ambientes acuaticos
(marinosy de agua dulce) y terrestres. En sistemas terrestres,
pueden emplearse diferentes organismos indicadores de
toxicidad tales como: microorganismos, invertebrados
y plantas. Estos organismos o grupos de organismos,
conocidos como bioindicadores, reaccionan conelambiente
al cual han sido expuestos, cambiando sus funciones vitales,
morfologia o su composicidon bioquimica, permitiendo
obtener, de manera indirecta, el grado de toxicidad de un
compuesto en un ambiente determinado [2-5].

En los ecosistemas terrestres, existe una tendencia a la
aplicacion de bioensayos de fitotoxicidad empleando
semillas de plantas superiores debido a que resultan
simples, versétiles y muy Utiles para evaluar el grado de
toxicidad de aguas de descarga, sedimentos y suelos
contaminados [6-8]. Particularmente, algunas plantas tienen
ventajas sobre otros organismos por varias razones, Como
son: 1) amplia distribucion comercial de semillas certificadas,
2) facil almacenamiento en forma de semilla por tiempo
prolongado, 3) rdpida germinacién y desarrollo, 4) minimo
costo de mantenimiento, 5) no se requiere aireacion y
6) No se requieren ajustes de pH ni preparaciones complejas
(6, 7-9].

Existen pruebas agudas y crénicas, las agudas se refieren
a bioensayos que se realizan durante cortos periodos de
exposicion (minutos, horas, pocos dias), en relacion al ciclo
de vida del bioindicador empleado, y, en ellas, se mide la
mortalidad total de los individuos [10]. Las pruebas cronicas
son de mayor duraciéon (semanas, meses, afos), siendo
dicho periodo, una porcién importante del ciclo de vida
del organismo. Normalmente, el tiempo de exposicion en
estos bioensayos debe ser mayor o igual al 10% del tiempo
de vida del organismo, y en estas se miden pardmetros de
desarrollo, fecundidad y fertilidad [9-11].

30 VISION TECNOLOGICA

La tendencia observada en la literatura indica que el uso de
bioensayos con semillas sensibles a fitotdxicos se ha venido
incrementando, particularmente, para evaluar los efectos
sinérgicos de mezclas de sustancias sobre la germinacion y
el crecimiento de plantas [6, 7,9, 11, 12], siempre y cuando
las especies seleccionadas cumplan con los requerimientos
minimos, descritos anteriormente.

En la industria petrolera, los fluidos de perforacion de pozos
son empleados para obtener un avance mas eficiente de la
barrena manteniendo la integridad del hoyo. Estos fluidos
son generalmente preparados a partir de bases aceitosas
(minerales o sintéticas) o agua. Por ello, siempre que se
culmina una perforacién se genera un importante volumen
de ripios o cortes de perforacién constituidos por suelo,
agua de la formacion vy el fluido de perforacién empleado
en el proceso [13]. Por esta razén, el ripio generado puede
tener un mayor o menor grado de toxicidad dependiendo
del tipo de fluido empleado y el grado de impregnacion
con este, lo que se traducird a su vez, en un mayor o menor
impacto ambiental en los sitios donde estos desechos de
perforacion sean dispuestos.

Con la finalidad de obtener el estatus toxicolégico de ripios
de perforacién, el presente trabajo se enfocd en evaluar la
sensibilidad y viabilidad de pruebas de fitotoxicidad aguda,
determinando la toxicidad relativa de ripios de perforacion
impregnados con fluidos a base de aceite mineral,
empleando semillas comerciales de las especies Lactuca
sativa, Medicago sativa y Cucumis sativus, en condiciones
controladas de laboratorio.

METODOLOGIA
Suelo, ripio y fluidos de perforacion

Se utilizd un suelo proveniente del campo experimental del
antiguo Instituto de Investigaciones Agropecuarias (INIA),
ubicado en la localidad de Santa Barbara (estado Monagas,
Venezuela). Dicho suelo tiene textura franco arenosa en los
primeros 15 cm del perfil y franco arcillosa en los horizontes
maés profundos, la capacidad de retencién de humedad y la
permeabilidad son moderados, la fertilidad es baja, presenta
buen drenaje y la capacidad de intercambio aniénico y
catiénico es de baja a moderada [14-16].

Los métodos de laboratorio utilizados para caracterizar
el suelo y ripio empleados se describen en la Tabla 1. Los
resultados obtenidos en la caracterizaciéon se muestran
en la Tabla 2. Los ripios utilizados, se obtuvieron de la fase
intermedia (4700 pies) de un pozo petrolero de crudo
pesado ubicado en la Faja Petrolifera del Orinoco, al sureste
de Venezuela. Los cortes de perforacion se encontraban
contaminados con 13,7% de aceites y grasas (AyG) (Fig. 1).



Tabla 1. Métodos de laboratorio empleados para los analisis fisicoquimicos realizados a
muestras del suelo Santa Barbara y un ripio impregnado con fluido a base de aceite mineral

PARAMETRO DESCRIPCION Y CONDICIONES REFERENCIAS

Di-clorometano, Equipo de extraccion Soxhlet (18 horas)

Pasta saturada,filtrado, determinacion potenciométrica con medidor de pH

Pasta saturada,filtrado, determinacion con medidor de conductividad

Empiricamente: relacion entre CE y sélidos totales

Bases Intercambiables (BI) Acetato de amonio 1N, agitacion 1 H, filtrado. Analisis de espectrometria de

plasma inductivamente acoplado (ICP)

Capacidad de Intercambio Cationico Acetato de amonio 1N, agitacion 1 H, filtrado. Analisis de espectrometria de

(CIC) plasma inductivamente acoplado (ICP)

Forgg;itaje de Saturacion de Bases Empiricamente: % SB = (Bl / CIC) x 100

%

Aluminio Intercambiable (Al) Cloruro de potasio, 1H, filtrado. Titulacion con NaOH 0,1 N y fenolftaleina [19,20]

como indicador
Relaciéon de Adsorcion de Sodio (RAS) Pasta saturada, filtrado. Analisis de espectrometria de plasma [19,20]
inductivamente acoplado (ICP)
Humedad Balanza termogravimétrica, 105 °C, 45 min -
Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de muestras de suelo Santa

Barbara y un ripio impregnado con fluido a base de aceite mineral

PARAMETRO

Bases Intercambiables (meq* / 100 g suelo)

Capacidad de Intercambio Catiénico (meq* / 100 g suelo) 39

Saturacion con bases (%) 69,1

Aluminio Intercambiable (%) 0,5 1,2
C.E. (mS/cm) 0,5 0,8
Salinidad (g/1) 0,3 0,9
Humedad (% p/p) 19,6 20,1
Densidad (g/cm?) 1,41 1,04

* meq: milieqyuivalentes
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Fig. 1. Promedio del contenido de AyG (%) determinado en cada una
de las réplicas de las dosis con ripio, preparadas para los bioensayos
de fitotoxicidad empleando semillas comerciales

Preparacion de mezclas suelo-ripio

Las mezclas se realizaron justo antes de realizar las pruebas
de fitotoxicidad. Para ello, se procedié a diluir el ripio de
forma seriada con diferentes proporciones de suelo hasta
obtener 6 dosis: 0; 12,5; 25; 50; 75 y 100% de ripio. El suelo
fue tamizado antes de realizar las mezclas (tamano de
poro < 2 mm). El contenido de AyG en cada dosis se observa
enlaFig. 1.

El grado de toxicidad de los ripios se determiné aplicando
la norma OECD 208 para evaluar compuestos quimicos [11],
la cual establece condiciones y criterios para obtener una
evaluacion confiable. Segun esta norma, deben cumplirse
las siguientes condiciones para que el bioensayo tenga
validez:

A.Obtener una germinacion > 65% en el tratamiento control
(sin toxico).

B. Obtener una mortalidad = 100% en el tratamiento con el
téxico de referencia.

C. No deben observarse efectos fitotodxicos en el desarrollo
para el tratamiento control [9].

D. Los bioensayos deben realizarse bajo las mismas
condiciones, aplicando las mismas proporciones de matriz
de suelo, medios de soporte o substratos, cuyo origen debe
ser similar [9, 21, 22].

E. Se deben emplear varios bioindicadores de manera
simultdnea: > 1[9,22]y > 3 [21].

F. Las especies bioindicadoras deben seleccionarse en
funcion de sus caracteristicas, sensibilidad, distribucion
y abundancia, habitat y homogeneidad en su desarrollo,
para lo cual existe una gran variedad de especies sugeridas
[9,21,22].
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Especies bioindicadoras

Se seleccionaron semillas comerciales certificadas de las
especies Lactuca sativa (99% pureza, 88% de germinacion,
Marca Harrys Moran Seed Company, USA), Medicago sativa
(99% pureza, 85% de germinacion, Marca San Martin Seed
Company, USA) y Cucumis sativus (99,9% pureza, 95% de
germinacién, Marca Ferry Morse, Seed Company, USA),
tomando en consideraciéon los aspectos mencionados
anteriormente. Las seis dosis preparadas para cada especie
vegetal se evaluaron por cuadruplicado, permitiendo
obtener un disefo factorial de 6% [23].

Bioensayos de fitotoxicidad aguda

Se colocaron 30 g de la mezcla de cada una de las dosis
preparadas en el interior de cdpsulas de Petri desechables
(11 ¢cm de didmetro). Posteriormente, se agregaron 7 ml
de agua destilada y con ayuda de pinzas se procedio a
disponer cuidadosamente 25 semillas de cada una de las
tres especies. Se prepararon un total de 72 capsulas y 1800
semillas (600 semillas/ especie). Finalmente, las capsulas
fueron mantenidas a 23 °C en oscuridad durante 120 horas.

Porcentaje de germinacion

Para determinar el porcentaje de germinacion, se utilizé como
criterio la aparicién visible de la radicula (= 1 mm). Antes de
retirar las semillas de las cdpsulas, se realizaron observaciones
sobre el estado general de las mismas, para detectar
cualquier indicador de fitotoxicidad o de desarrollo anormal
en las plantulas (necrosis de radicula, hipocétilo, cotiledones
y pelos absorbentes poco desarrollados). El porcentaje de
germinacion fue calculado mediante la siguiente ecuacion:

WG—i 100 M
0 G = T X

Donde % G es el porcentaje de germinacion, PG es el
numero de plantas germinadas y PT es el nimero total de
plantas evaluadas.

Biomasa vegetal

Se midi6 la elongacion de las radiculas e hipocétilos
de las plantulas, colocdndolas sobre papel milimetrado
inmediatamente después de culminado el bioensayo [2, 11,
24, 25].

indice de germinacion (IG)
ElG resulta un mejor indicador del grado de peligrosidad de

una sustancia o mezcla, en comparaciéon con el porcentaje
de germinaciony la elongacion de la radicula, ya que genera



una descripcion més completa sobre el potencial fitotdxico.
Este valor permite integrar a los anteriores, tomando en
consideracién efectos de toxicidad cronicos y agudos [3, 26].
Adicionalmente, permite establecer tres niveles de toxicidad:
severa, moderada y baja o nula. En este sentido, los criterios
de interpretacion de los IG [3, 26] son los siguientes:

« 1G> 80% indicarfa ausencia de sustancias fitotéxicas o
estdn en muy baja concentracion

« 1G> 50% y < 80% indicarfa presencia moderada de
dichas sustancias

« IG < 50% indicarfa una fuerte presencia de sustancias
fitotdxicas

El'lG se calculd empleando la siguiente expresion:
GxL
IG=|———|x100 )
x Lc

Donde IG es el indice de germinacion (%), G es el promedio
de semillas germinadas en cada concentracion, Gc es el
promedio de semillas germinadas en el control negativo
(0% de ripio), L es el promedio de la elongacion de la
radicula (mm) en cada concentraciony Lc es el promedio de
la elongacién de la radicula (mm) en el control negativo. El
valor del IG puede variar desde 0y superar el 100% [3, 26].

Analisis estadisticos

El tratamiento de datos consistio en calcular los porcentajes
de mortalidad, longitud de las radiculas e hipocotilos de las
plantulas y los indices de germinacién (IG) expresados en
promedios y desviaciones estandar. Las concentraciones
efecto medias (ECso) fueron calculadas con ayuda del
programa Trimmed Spearman-Karber (TSK), versiéon 1.5
de uso frecuente por la Agencia de Proteccion Ambiental
de Estados Unidos de Norteamérica (USEPA) para estimar
valores de ECsy en bioensayos con organismos terrestres
[27,28].

100
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40
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—e—Lactuca sativa L.
—m— Medicago sativa
Cucumis sativa L.

% de Mortalidad

Mezcla suelo-ripio (%)

Fig. 2. Porcentaje de mortalidad (%) de las especies Lactuca sativa,
Medicago sativa y Cucumis sativus, expuestas a diferentes dosis de
suelo-ripio durante 120 horas

RESULTADOS

Elefecto de la concentracion de ripios sobre germinacion de
las especies Lactuca sativa, Medicago sativa'y Cucumis sativus
puede detallarse en la Fig. 2. Se observa que las especies
L. sativa y C. sativus poseen mayor sensibilidad frente a la
contaminacién con ripios en comparacion con la especie
M. sativa, en la cual se evidencia una clara tolerancia frente a
exposiciones a mezclas de hasta 75% ripio, momento a partir
del cual aumenta rdpidamente el porcentaje de mortalidad,
probablemente debido a una disminucién de la tolerancia
al contaminante.

30
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1
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Fig. 3. Elongacion de las radiculas e hipocétilos obtenidos para las
especies Lactuca sativa (A), Medicago sativa (B) y Cucumis sativus (C)
expuestas a diferentes dosis de ripios impregnados con fluido a base
de aceite mineral durante 120 horas. Las barras corresponden al error
estdndar [(n-1)s2/02], con n=100
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En lo que se refiere a la elongacion de las radiculas e
hipocadtilos (Fig. 3), los resultados evidencian una marcada
heterogeneidad en cuanto al efecto negativo sobre las
radiculas y vastagos de las plantas expuestas a los ripios.
Sin embargo, se pudo observar que las especies L. sativa
y C sativus presentaron un patrén dosis-respuesta mas
apropiado para la estimacion del efecto téxico de los ripios
sobre el crecimiento radical y del vastago.

Los resultados de los IG y las elongaciones de las radiculas
calculados previamente (Fig. 4) evidencian un indice de
germinacion similar. Esto significa que, a medida que se
aumenta la dosis de ripio, disminuye el IG, siendo mas
acentuado el efecto en la especie L. sativa, en la cual se

120
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Fig. 4. Indlice de germinacion (IG) de las especies Lactuca sativa (A),
Medicago sativa (B) y Cucumis sativus (C) expuestas a diferentes dosis de
ripios impregnados con fluido a base de aceite mineral durante 120 horas
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obtuvo un IG igual a cero en la dosis de 100% ripio (Fig.
4-A). Los IG obtenidos para la especie L. sativa indican que
la dosis con 12,5% de ripio resulta moderadamente téxica.
Sin embargo, a partir de la dosis de 25% de ripio, los IG se
hacen menores al 50%, lo cual sugiere que dichas dosis son
altamente téxicas [3, 12]. Para C. sativus, las dosis preparadas
con 125% a 75% de ripio, resultaron moderadamente
téxicas, mientras que la dosis con 100% de ripio resultd
altamente toxica.

Caso contrario se pudo observar en M. sativa, cuyos IG se
mantuvieron siempre por encima de 80%, excepto en la
dosis con 100% ripio, lo cual indica que dichas dosis no
resultan toxicas para este bioindicador. No obstante, en la
dosis con 100% ripio el IG no superd el 20%, razén por la
cual esta dosis resulta altamente toxica (Fig. 4-B).

EnlaTabla 3, se propone una escala de toxicidad promedio con
cinco grupos de toxicidad ascendente desde extremadamente
toxico (ECsp < 25%) hasta no téxico (ECso > 100%) que puede
ser utilizada con fines comparativos. Finalmente, se procedié
a determinar la concentracion efecto media (ECsq) para los
3 bioindicadores ensayados con las diferentes dosis de
ripio, a partir de los porcentajes de germinacién calculados
previamente (Tabla 4).

Tabla 3. Escala ascendente de toxicidad para la comparacion
de resultados en la evaluacion de la toxicidad de mezclas
suelo-ripio sobre semillas comerciales de Lactuca sativa,

Medicago sativa'y Cucumis sativus

VALOR DE EC5,

CONDICION
(% de ripio)

Extremadamente téxico  (E)

Altamente toxico (D)

Moderadamente téxico  (C)

75-100

Ligeramente téxico (B)

> 100 No téxico (A)

Tabla 4. Valores de ECs, obtenidos para las especies Lactuca
sativa, Medicago sativa y Cucumis sativus expuestas a diferentes
dosis de ripios impregnados con fluido a base de aceite mineral

durante 120 horas

CONDICION
(ver Tabla 3)

BIOINDICADOR ECs? IC 95%®

a Concentracion efecto media, P Intervalo al 95% de confianza



DISCUSION

La Unica especie con la cual se observd 100% de
mortalidad en la dosis de ripio mas concentrada fue
L. sativa razén por la cual dicha especie puede ser
considerada buena candidata para realizar posteriores
estudios de fitotoxicidad con ripios de perforacion
impregnados con fluidos a base de aceite mineral. Otro
aspecto importante es el hecho de que la especie M.
sativa fue capaz de tolerar dosis de ripio menores o
iguales a 75%.

El efecto inhibitorio de los ripios sobre las radiculas e
hipocétilos fue diferente para cada bioindicador. Sin
embargo, en las especies L. sativa y C. sativus, se pudo
apreciar una relacién inversa entre la concentracion
de ripio y la inhibicion en la elongacion de radiculas e
hipocdtilos. La tendencia obtenida en estos bioensayos
evidencia que en L. sativa y M. sativa el tamafo del
hipocétilosiempre es mayorquelaradicula,casocontrario
a lo observado para C. sativus (Fig. 3). Con base en estos
resultados, se puede afirmar que es necesario considerar
el pardmetro mads robusto; tal como la longitud del
vastago en L. sativay M. sativa, y la longitud de la radicula
en el caso de C. sativus, cuando se requiera utilizar estas
especies como bioindicadoras de la toxicidad de ripios
impregnados con fluido a base de aceite mineral.

Utilizando los criterios para la interpretacion de los IG,
se obtiene que el ripio resulta altamente toxico para los
3 bioindicadores para L. sativa a partir de dosis > 25%,
para C. sativus en dosis > 50%, y para M. sativa sélo en la
dosis con 100% ripio. Estos resultados son consistentes
con las tendencias observadas en las evaluaciones de la
germinaciéon, demostrandose que L. sativay C. sativus son
las especies mas sensibles a la contaminacion con ripios
(Fig. 4), a diferencia de M. sativa, quien resultd tolerante
a altas concentraciones de este desecho.

Las ECso de L. sativa y C. sativus fueron 17,68% y 49,79%,
respectivamente, lo que corresponde con a altos niveles
de toxicidad (Tablas 3-4). En contraste, M. sativa obtuvo
una ECs0 89,39% evidenciando bajos niveles de toxicidad.
Porsu parte,los|Gylas ECsoobtenidas demuestran que las
especies L. sativay C. sativus son buenas bioindicadoras
del grado de fitotoxicidad que poseen los ripios de
perforaciéon evaluados. Caso contrario se observé con la
especie M. sativa, la cual evidencié un comportamiento
muy heterogéneo y elevados niveles de tolerancia a la
exposicion con ripios.

Los resultados obtenidos en este estudio indican que
las determinaciones de los IG y las ECsy pueden aportar
informacién muy importante para predecir los efectos
toxicos de sustancias o mezclas de sustancias, en suelos

impactados como consecuencia de las operaciones
de EyP (condiciones naturales), por lo cual podrian
catalogarse como complementarios.

Tomando en consideracién que los ripios de perforacion
pueden representar serios problemas ambientales
por sus niveles de toxicidad, se hace necesario seguir
desarrollando este tipo de ensayos empleando pastos
tropicales, a los fines de establecer en el corto o
mediano plazo, metodologias estdndares que permitan
establecer normativas ambientales Venezolanas que
definan los rangos de toxicidad permisibles para las
diferentes corrientes de desechos que se generaran en
las actividades de la industria petrolera en tierra.

CONCLUSIONES

L. sativa fue la Unica especie con la que se obtuvo el 100%
de mortalidad en la mayor dosis de ripio impregnado con
fluido a base de aceite y fue la que presentd el menor IG
en la dosis de ripio mas diluida (12,5%), lo cual indica su
elevada sensibilidad. Esto permite catalogarla como un
buen bioindicador para realizar posteriores estudios de
fitotoxicidad con ripios de perforacién impregnados con
fluidos a base de aceite mineral.

Comparando los IG obtenidos en el presente estudio, el
ripio de perforaciéon impregnado con fluido a base de
aceite resultd altamente toxico para los 3 bioindicadores:
en dosis de ripio > 25% (L. sativa), = 50% (C. sativus) y >
100% (M. sativa).

Las ECso de L. sativa y C. sativus fueron 17,68% y 49,79%,
respectivamente, lo que corresponde con altos niveles
de toxicidad. En contraste, M. sativa obtuvo una ECsy de
89,39% evidenciando bajos niveles de toxicidad.

Debido a la ausencia de bioensayos de fitotoxicidad para
estetipodedesechosyotrosgeneradosenlasactividadesde
la industria petrolera y a la falta de normativas ambientales
nacionales especificas en esta materia, es preciso desarrollar
este tipo de investigaciones, de tal manera que, en el corto
plazo, sea posible generar protocolos de fitotoxicidad con
especies tropicales autdctonas, alineadas con estadndares
internacionales que permitan minimizar desde la fuente
los potenciales impactos ambientales ocasionados
por las distintas corrientes de desechos asociadas a la
industria petrolera.

CONSIDERACIONES FINALES
Es preciso realizar experiencias similares empleando

sustancias toxicas de referencia, tales como sales de zinc
y cromo, dado su amplio uso a nivel internacional, lo cual
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robustecerfa los bioensayos. Asimismo, se sugiere realizar :
estos protocolos de fitotoxicidad empleando semillas de :

pastos tropicales que presenten una amplia distribucion
en las dreas operativas de la industria petrolera.

Finalmente, se
bioensayos de fitotoxicidad para los diferentes desechos :
generados en la industria petrolera, en especial, suelos :
contaminados con distintos tipos de crudo, ripios y lodos

recomienda desarrollar e

de perforacién, fondo de fosas y arenas petrolizadas.
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CONVERSION ELECTROQUIMICA DE MOLECULAS AZUFRADAS PRESENTES
EN COMBUSTIBLES LiQUIDOS: ELECTROPOLIMERIZACION VS. HIDROGENO
ATOMICO ELECTROLITICAMENTE ADSORBIDO SOBRE PALADIO (PD-H°)

RESUMEN

Luis F. D“Elia Camacho

La conversion y remocion de moléculas azufradas presentes en hidrocarburos es un &rea de
PDVSA Intevep

interés para una industria petrolera que fundamentara su negocio principal en el tratamiento
de crudos pesados y extrapesados. Los sistemas electroquimicos ofrecen la posibilidad de
establecer esquemas eficientes y ambientalmente amigables a bajas temperaturas y presiones
de operacion, donde el principal insumo se relaciona a la energfa eléctrica necesaria para
provocar el cambio quimico. Los conceptos de electropolimerizacion vs. hidrogeno atémico
electroliticamente adsorbido sobre paladio (Pd-H") han sido evaluados para la transformacion
de tiofeno y sus derivados. En general, la via de electropolimerizacién depende de la reaccion
de crecimiento del sélido o polimero conductor sobre el electrodo; dicho proceso se ve
desfavorecido bajo ciertas condiciones siendo necesaria la definicion de esquemas que aseguren
el consumo de intermediarios de reaccion por vias diferentes a la electropolimerizacion y por
ende la desapariciéon total del compuesto organico azufrado. Por otra parte, la conversion de
la molécula azufrada para producir H,S (entre otros productos), asistida electroquimicamente,
con Pd-H* basa su alta eficiencia en el bajo grado de complicacion vy alta reactividad quimica
del hidrégeno atémico. Basado en los conceptos fundamentales y evidencias experimentales,
el proceso resulta promisorio para el hidrotratamiento con hidrégeno atémico electrolitico de
matrices de hidrocarburos.

Jorge Moncada
PDVSA Intevep

Yolimar Gandica
PDVSA Intevep

Victor Bdez
PDVSA Intevep

ELECTROCHEMICAL CONVERSION OF CONTAINING SULPHUR COMPOUNDS
IN LIQUID FUELS: ELECTROPOLIMERISATION VS. ATOMIC HYDROGEN
ELECTROLITICALLY ADSORBED ON PALLADIUM (PD-H")

ABSTRACT

Sulphur containing hydrocarbons conversion and removal stand is a notable area for an oil company
whose core business will be based on heavy and extra heavy oil upgrading. Electrochemical process
are environmentally friendly systems that efficiently operate under mild conditions (low pressure and
temperature), based on electricity asthe main utility. Electro-polymerisation vs. Electro-absorbed atomic
hydrogen on Pd (Pd-H') have been evaluated as options for thiophene and its derivates conversion.
Electro-polymerisation is influenced by the conducting polymer growing or deposition onto the
electrode surface. This reaction is unfavoured under certain conditions; therefore, new approaches to
increase intermediates consumption may need to be considered. Sulphur transformation, to generate
H.S and others products, by its reaction with Pd-H" seems to be a potential hydrogenation option under
mild conditions, based on the high chemical reactivity of electrolytic atomic hydrogen.

os combustibles liquidos automotores poseen
Lcompuestos azufrados que tienen efectos corrosivos

sobre partes del motor y nocivos para el ambiente. Por
esta razon, la eliminacion de dichos componentes establece
una meta de cero contenido de azufre en los combustibles
para el 2010. El proceso industrial por excelencia para
la desulfuracion de combustibles involucra sistemas
termoquimicos o cataliticos que utilizan condiciones
severas de temperaturas y presion. Adicionalmente, ciertos
derivados del tiofeno (benzotiofenos y dibenzotiofenos) son
considerados como refractarios por su baja reactividad en
sistemas convencionales.

Diversos son los casos de estudio que concentran esfuerzos
en lo que al tema de desulfuraciéon (DeS) se refiere, desde
nuevos desarrollos de catalizadores hasta procesos
econémicamente competitivos. Paralelamente, existen

iniciativas que promueven el desarrollar tecnologias
emergentes amigables al ambiente y que operen bajo
condiciones menos severas [1-5].

La electroquimica ofrece la posibilidad de establecer
conceptos eficientes a bajas temperaturas y presiones de
operacion,dondeel principalinsumo serelacionaalaenergia
eléctrica necesaria para provocar el cambio quimico.

Los procesos de electropolimerizacién dependen en alto
grado de las condiciones de reaccion empleadas (solvente,
tipo de electrolito soporte, grado de acidez del medio,
material electrddico, entre otros). Diversos reportes sobre la
oxidaciondeltiofenoysusderivadospersiguenlapreparacion
de polimeros debido a sus excepcionales propiedades
conductoras y su uso potencial en dispositivos eléctricos.
La oxidacion del tiofeno y sus derivados en medio acuoso
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presenta una serie de inconvenientes: poca solubilidad del
tiofeno, alto potencial de oxidacién y alta reactividad del
radical cation tienilo con solventes nucleofilicos, lo cual
inhibe la reaccién de electropolimerizacion [6-13]. La Fig. 1
ilustra el conjunto de reacciones que tienen lugar sobre el
electrodo: inicialmente, se tiene la oxidacion de la molécula
azufrada para producir el conocido radical cation, el cual por
acoplamientos quimicos con otros radicales y oxidaciones
consecutivas promueve el crecimiento de la cadena v,
por ende, la formacion del depdsito polimérico sobre el
electrodo. La mayoria de los estudios se han concentrado en
definir condiciones dptimas que favorezcan la produccién
de polimetros de tiofeno y sus derivados con propiedades
conductoras segun las aplicaciones; sin embargo, pocos
estudios han planteado la via de electropolimerizacion o
electroxidacién como proceso de remocion de compuestos
azufrados en combustibles liquidos [14,15].

=0
OO =[0G
Oy = OO

Oligomeros

[i\ DA 5"/71 '

n=x+{1.2 03}
Polimero

Fig. 1. Esquema de reaccidn propuesto para la electroxidacion de TF,
formacidén de oligémeros y su polimero

La conversion electroquimicamente asistida de moléculas
orgdnicas o hidroconversion asistida involucra: (i) reduccion
del agua para generar el hidrégeno atdomico sobre una de
las caras de la membrana de paladio (Pd-H"); (i) difusion
0 permeacion de H* a través del seno del Pd hasta la cara
opuesta a la de generacion H" y (i) descomposicion del
compuesto organico (R=R") por su reaccion directa con el
Pd-H* permeado; segun las ecuaciones:

H,0 + e + Pd —> OH + Pd-H,, m
Difusion Difusion

Pd-H,, —> Pd-H\,, —> Pd-H, 2)

2Pd-Hy, + R=R —> HR-RH + 2Pd (3)
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Fig. 2. Esquema del concepto de conversidn de tiofeno, asistida
electroquimicamente, por su reaccién con Pd-H

La Fig. 2 esquematiza el concepto, ejemplificando su
aplicacion en la conversion de tiofeno por su reaccion con
Pd-H-.

La reactividad de la especie Pd-H* ha sido establecida para la
transformacion de diéxido de carbono, 6xido nitroso y otros
compuestos organicos insaturados [16-19]. Adicionalmente,
PDVSA Intevep ha demostrado el concepto de aplicabilidad
en reacciones de desulfuracion y desmetalizacion, asistida
electroguimicamente, con la especie Pd-H* [20-22].

El presente trabajo presenta un estudio comparativo sobre
las opciones electroquimicas de conversién de compuestos
azufrados via electropolimerizacion e hidrogeno atémico
electroliticamente adsorbido sobre paladio (Pd-H"). Basado
en las evidencias experimentales se establecen las ventajas
y desventajas de cada sistema que contribuiradn a establecer
la potencialidad de una de las opciones electroquimicas.

PARTE EXPERIMENTAL
Electropolimerizacién de tiofeno y sus derivados

Las electrdlisis galvanostaticas se llevaron a cabo a 25 °C
en un reactor electroguimico mostrado en la Fig. 3. Las
reacciones electroquimicas fueron realizadas aplicando
densidades de corrientes anddicas entre 1y 5 mAcm?
por 360 min. Las moléculas azufradas evaluadas fueron
tiofeno (TF) (Aldrich, 99%), bitiofeno (BTF) (Aldrich, 97%) o
tertiofeno (TTF) (Aldrich, 99%) en Bu:NPFs (Aldrich, 98%)
0.1 M 4+ CHyCl, (J.T. Baker, HPLC grade). Las concentraciones
de las soluciones evaluadas oscilan segun: TF (0,6-0,9) mM
para BTF (0,3-0,4) mM y TTF (0,2-0,3) mM.

Conversién asistida con hidrégeno atémico
electroliticamente adsorbido sobre paladio (Pd-H®)

El reactor electroqguimico utilizado tanto en los ensayos de
hidroconversion como en la preparacion del paladizado



Lamina de platino

(Electrodo de trabajo) Malla de platino

(Electrodo secundario)

Sistema de control
de temperatura

Toma de muestra

Solucion de TF

Fig. 3. Reactor electroquimico por carga empleado en las reacciones
de electropolimerizacion
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Fig. 4. Reactor electroquimico empleado en las reacciones con
hidrégeno atdmico electroliticamente adsorbido sobre paladio a)
Vista frontal y b) Vista interna

(deposicion de Pd sobre membrana de Pd) consta de dos
compartimentos de acero inoxidable recubiertos con teflén:
uno de reaccion quimica y otro de reaccion electroguimica
(Fig. 4). El hidrégeno es generado por la aplicacion de -33
mA.cm? por 24 h en NaOH 0,1 M en el compartimento
electroquimico del reactor, segun la reaccion (1). El H
generado permea a través del paladio (ecuaciéon 2) vy
reacciona en la superficie con una solucion de TF en
n-heptano (1260 ppm) a 40 °C en el compartimento de
reaccion quimica (ecuacion 3).

Diferentes depdsitos de Pd (negro de paladio) sobre Pd
se prepararon (a partir de una solucién de PdCl, 0,13 M
en HClI 1 M) aplicando -1,9 mA.cm™?, en el compartimento
electroquimico por 30, 90, 180 y 360 min en NaOH 0,1 M.
El objetivo es evaluar el efecto del depdsito de Pd sobre Ia
conversion del tiofeno.

Identificacion y cuantificacion de productos de
reaccion

La conversion de las moléculas azufradas fue determinada
empleando un cromatégrafo Agilent Technologies Modelo
6890 N acoplado a un detector de masas Modelo 5973
(GC-MS). El contenido de azufre de los polimeros
producidos en las reacciones de polimerizacion fue
estimado empleando un equipo de analisis elemental
LECO, Modelo CS-400. La determinacion de azufre en los
oligémeros, producidos durante la electropolimerizacion,
fue medida por fluorescencia de rayos X (FRX) empleando
un espectrometro Phillips, modelo PW-1400. Finalmente,
el peso molecular promedio de dichos oligdmeros se
determind por cromatografia de permeaciéon de gel (GPC).
Es necesario destacar que antes de los anélisis de los
oligobmeros fue necesario aislar los mismos del medio de
reaccion mediante extracciones liquido-liquido en mezcla
dietil éter (J.T. Baker, HPLC grade): metanol (J.T. Baker, HPLC
grade) 15:2.

Para el caso de la conversion del tiofeno con (Pd-H*) sdlo
se estudio la desaparicion del tiofeno en solucion y no la
formacion de productos. La generacién de H.S durante
la reaccion fue seguida cualitativamente a través de un
método colorimétrico.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Electropolimerizacién de tiofeno y sus derivados

La Fig. 5 muestra el perfil de consumo de TF (expresada
como concentracién total de azufre) a diferentes densidades
de corriente anddica, donde claramente se aprecia que el

consumo de TF se acelera con el aumento de la densidad
de corriente aplicada.
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Fig. 5. Perfil de consumo de TF (expresado como concentracion total
de azufre) a diferentes densidades de corriente anédica (mA.cm):
m/0 @35y A50

Para las electrdlisis realizadas a 1,0 mA.cm2 no se observé la
formaciondealgundepdsito sobrelasuperficie del electrodo
(0% de polimerizacién); en otras palabras, la formacién de
oligébmeros es favorecida. Un 65% de electropolimerizacion
se alcanzé aplicando 3,5 mAcm? y 55% aplicando
5,0 mA.cm2. El bajo rendimiento de electropolimerizacion a
5,0 mA.cm™ se debe posiblemente a la sobre oxidacion del
polimero, que no es mas que la electrodisolucion del mismo
para formar especies u oligdmeros en solucion [23].

La Fig. 6 muestra los perfiles de consumo de TF, generacién
de oligébmeros y formacién de polimero a 3,5 mA.cm™
Una vez que el tiofeno es totalmente consumido después
de 144 minutos, el porcentaje de electropolimerizacion
presenta un maximo para luego disminuir conforme
aumenta gradualmente el porcentaje de formacién de
oligémeros. La disminucion progresiva del porcentaje de
electropolimerizaciéon en el tiempo se explica considerando
lainestabilidad del polimero debido a su sobre oxidacion por
efecto de la corriente aplicada, lo cual genera la disolucion
del polimero depositado sobre el electrodo. En los inicios de
la electrélisis, los oligdmeros pueden producirse solamente
a partir de la electroxidacién del TF (Fig. 1); mientras que
momentos antesdel consumo total del TF los oligdmeros son
generados paralelamente porla oxidacion del TF y disolucion
del polimero. Después de 144 minutos (consumido todo
el TF) los oligdmeros sélo pueden ser generados por la
disolucion del polimero. El balance de masa realizado a
180 min, indica que todo el azufre contenido como TF
(inicialmente 100%) fue transformado a: oligémeros (32%)
y polimero (68%). Dichos oligémeros fueron analizados por
GPC obteniéndose una masa molecular promedio de 322
Da, lo que equivale a cuatro unidades monoméricas de TF
unidas entre sf.

La electroxidacion de BTF y TTF aplicando 3,5 mA.cm?
muestra que el consumo de BTF y TTF en funcién del

2 VISION TECNOLOGICA

tiempo siguen la tendencia: TTF>BTF>TF (Fig. 1); es decir,
la reactividad de los compuestos azufrados estudiados es
mayor con el aumento de tamafio de las moléculas. La
reactividad electroquimica de los compuestos azufrados
puede ser explicada considerando la estabilidad del
producto formado, ya que los radicales cationes generados
en la electroxidacion de TTF son mds estables que los
de BTF y estos a su vez mas estables que los del TF. Los
porcentajes de electropolimerizacion de las moléculas
evaluadas siguen la tendencia: TF (75%) >BTF (56%) >TTF
(43%). La diferencia entre las tendencias de oxidacion
(TTF>BTT>TF) vy electropolimerizacion (TF>BTF>TTF) se
puede explicar considerando que a mayor estabilidad del
radical cation formado, se esperan menores eficiencias de
electropolimerizacion ya que se inhibe el acoplamiento de
los mismos y por ende el crecimiento del polimero.

Con la finalidad de conocer el efecto del tamafo del
mondémero en la reaccién de electropolimerizacion, los
oligémeros obtenidos a partir de la electroxidacion de
TF (los correspondientes a 4 unidades monoméricas de TF
acopladas) fueron electroquimicamente oxidados aplicando
una densidad de corriente de 3,5 mA.cm™ por 360 min. En
este caso, no se observd ninguna evidencia de deposicion
de polimero sobre la superficie del electrodo de platino; por
lo cual, la electropolimerizacién de compuestos azufrados
es influenciada de manera determinante por el tamafo de
las unidades monomeéricas. En otras palabras, el proceso
de polimerizacion es favorecido por aquellas unidades
monoméricas compuestas por tres o menos unidades de
TF, ya que la electroxidacion de oligémeros compuestos
por 4 unidades de tiofeno no producen ningdn polimero.
La Fig. 1 resume esquematicamente los pasos involucrados
en la reaccion del TF, resaltando el acoplamiento del radical
cation como paso previo al crecimiento del polimero, lo cual

120

100

80 — Polimero

40

20

I |
0 50 100 150 200 250
t, min

Fig. 6. Perfiles de la reaccién llevada a cabo aplicando una densidad
de corriente anddica de 3,5 mA.cm m Consumo de TF, ® Generacion
de oligémerosy a Formacion de polimero
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Fig. 7. Perfil de concentracion del consumo de moléculas azufradas a

una densidad de corriente anddica de 3,5 mA.cm-2: WTTF, @ BTF y A TF

estd intimamente relacionado al tamafio de los oligémeros
precursores (menores a tres unidades monoméricas de TF
favorecen la electropolimerizacion).

Conversién  asistida con hidrogeno atémico
electroliticamente adsorbido sobre paladio (Pd-H®)

Los resultados preliminares para la conversion de tiofeno
(H,S fue detectado cualitativamente como producto) se
muestran en la Fig. 8, para lo cual se aprecia que el aumento
de la cantidad de Pd depositada sobre la [dmina no refleja
un incremento lineal del grado de conversion del tiofeno
(Fig. 8a).

El maximo de conversion (38%), a las condiciones
experimentales, se registrd con un depdsito de Pd de
0,14 g. De la misma forma, el espesor de la membrana
de Pd también afecta considerablemente la conversion
de tiofeno. La Fig. 8b indica que la conversion del tiofeno
aumenta gradualmente (38%) hasta llegar a un espesor de
la ldmina éptimo (0,125 mm) para después disminuir con el
aumento del espesor. Este comportamiento podria deberse
al acoplamiento complejo de factores que no permiten
establecer una tendencia clara atribuida a que la variaciéon
del espesor de la membrana influye el tiempo que le toma al
H*llegar a la superficie de reaccion, ademas de la posibilidad
de recombinacion en los casos de maxima concentracion
superficial de H' (bajos espesores de la membrana de Pd). En
cualquier caso, la conversién de tiofeno con H* disminuye en
la medida que la cantidad superficial H* es menor; en el caso
de saturacion superficial, la disponibilidad de H* es afectada
por reacciones competitivas como la recombinacion de
hidrégeno atémico para formar hidrégeno molecular:

Pd-H,, + Pd-Hy, —> H, + 2Pd 4)

por tanto, se requieren de condiciones controladas en la
generacion del H* para evitar la disminucion de la eficiencia
de conversion de tiofeno debido a cualquier reaccién
competitiva.

Basado en los resultados anteriores, la conversion del
tiofeno es dependiente de la masa de paladio depositada
en la ldmina, su espesor entre otros factores. De esta
forma, es necesario continuar estudios de optimizacién
de condiciones de operacion y mejoras en el sistema de
reaccion enfocadas a remover controlada y eficientemente
el azufre contenido en moléculas modelos y matrices reales
complejas como gasolina y diesel.
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Fig. 8. Conversidn del tiofeno con Pd-H' en funcidn de a) masa de
paladio depositada sobre la membrana de Pd (0,125 mm de espesor)
y b) espesor de la ldmina de Pd con una masa constante de Pd
depositado (0,1 g)
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CONCLUSIONES

La electroxidacion y electropolimerizacion de TF llevadas a

de la corriente, el porcentaje de electropolimerizacion
disminuye. Para evitar la sobre oxidacion del polimero,

electropolimerizacién limita la aplicabilidad en la remocion

de los compuestos azufrados, por lo cual se hace necesario :
: [9] Roncali J, Conjugated poly(thiophenes): synthesis,
conversion a expensas del consumo de intermediarios

definir otras rutas experimentales que favorezcan la
de reaccion.

Por otra parte, la conversion de compuestos azufrados con

hidrogeno atémico electroliticamente adsorbido sobre

paladio (Pd-H"), via permeacion de hidrégeno, podria

presente en combustibles liquidos (gasolina y diesel) hasta

valores muy cercanos a cero sin pérdidas importantes :
de rendimiento bajo condiciones poco severas de :
temperatura y presion. EI concepto utiliza hidrégeno :
generado electroquimicamente de una forma, segura y
[13]Aeiyach S,;Bazzaoui E.A,; Lacaze P; Electropolymerization

limpia a partir de la electrodlisis del agua.
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REMOCION BIOLOGICA DE FENOLES EN AGUAS SALINAS DE SISTEMAS DE
ENFRIAMIENTO DE REFINERIAS

RESUMEN

Los microorganismos capaces de crecer en agua de mar, a expensas de compuestos organicos,
pueden ser responsables de la remocion de éstos en sistemas de enfriamiento de refinerias, si se
adecuan las condiciones para incrementar su actividad metabdlica.

En este trabajo, se identificaron microorganismos capaces de crecer en aguas salinas a expensas
de fenoles y otros compuestos organicos en efluentes de sistemas de enfriamiento de refinerfas,
a fin de desarrollar una tecnologfa bioldgica para el tratamiento de los mismos, a bajo costo y
facilidad operacional respecto a otros procesos.

Se identificaron los géneros Pseudomonas y Bacillus como predominantes. Se considera el uso de
estos microorganismos halotolerantes como una opcion para el tratamiento de efluentes salinos
con alto contenido de fenoles.

BIOLOGICAL REMOVAL OF PHENOLS IN SALT WATERS OF REFINERY COOLING
SYSTEMS

ABSTRACT

Some microorganisms able to grow in seawater, using organic compounds, may be responsible for the
removal of compounds in cooling systems of refineries, provided that environmental system conditions
are adjusted to increase their metabolic activity.

In this paper, we isolated microorganisms that develop in marine waters containing dissolved
phenols and other organic compounds used for cooling water systems of refineries in order to develop
a biological technology to treat their effluents, allowing the removal of phenols and other organic
compounds, at low cost and ease operation compared to other processes.

We found Pseudomonas and Bacillus as prevailing genera. It is considered the use of these halotolerant

entro de los procesos de depuracion de aguas

residuales, los tratamientos bioldgicos constituyen

una buena opcién debido a su eficiencia y bajo
costo. Estos procesos se basan en el aprovechamiento
de la capacidad de algunos microorganismos para
utilizar, transformar y descomponer la materia organica
biodegradable, a partir de la cual obtienen la fuente de
carbonoy energfa necesarios para llevar a cabo sus funciones
metabdlicas. Para que estos procesos puedan ser utilizados
en sistemas de biorremediacion, es necesario que existan
en el medio las condiciones fisicoquimicas adecuadas. Se
necesitaran determinadas poblaciones de microorganismos
autéctonos, capaces de utilizar hidrocarburos como
fuente de energfa y aceptores de electrones que oxiden
enzimaticamente carbonos presentes en los hidrocarburos,
asi como condiciones éptimas de pH y de temperatura
[1,2].

En el disefo de un reactor para tratamiento bioldégico
de aguas residuales se requiere conocer los siguientes

bacteria as an option for treating high salinity effluent containing phenolic compounds.

factores: a) caracteristicas del efluente a tratar, b) la cinética
de la reacciéon que gobierna el proceso de tratamiento, c)
las condiciones ambientales locales, d) la capacidad de
produccion, e)losrequerimientos del procesode tratamiento
y f) las caracteristicas y volimenes de los productos
generados. La cinética describe las velocidades a las cuales
se desarrollan las reacciones quimicas y bioquimicas en
diferentes condiciones. También debe considerarse como
un factor influyente los costos de inversién y de operacion
del reactor [2].

Se ha estudiado el proceso de remocién de fenoles en
condiciones de laboratorio a partir de diferentes cepas de
bacterias, principalmente, de los géneros Pseudomonas
y Bacillus, tanto en cultivos por lote como con células
inmovilizadas. La eficiencia de los procesos ha sido superior
al 95% [3, 4, 5].

En este estudio, se evaluo, en el laboratorio, la capacidad
de consorcios bacterianos obtenidos de aguas salinas de
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sistemas de enfriamiento de las Refinerfas de Cardon y de
Amuay, para remover fenoles contenidos en las mismas.

METODOLOGIA

Caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica de las
muestras de agua

Se realizé una caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica
de las muestras de agua de mar provenientes de los canales
de descarga de las aguas de enfriamiento de la Refinerfa de
Cardény de los separadores de sistemas de enfriamiento de
la Refinerfa de Amuay.

La caracterizacién microbiolégica se realizd mediante la
determinacién de organismos heterétrofos totales, por
dilucion en serie, en caldo nutritivo de acuerdo con la
norma NACE para monitoreo del crecimiento bacteriano
[6]. Fueron aislados y purificados por agotamiento, en
placas de agar tripticasa de soya marca HiMedia, cada uno
de los morfotipos encontrados en las muestras de agua
evaluadas.

Enla caracterizacionfisicoquimica, se determiné laDemanda
Quimica de Oxigeno (DQO) de acuerdo con la norma
ASTM [7]. El contenido de fésforo total se determiné por el
método colorimétrico con acido vanadomolibdofosférico;
el contenido de nitrégeno y el contenido de compuestos
fendlicos se determinaron de acuerdo con las normas
COVENIN y normas EPA [8-12].

Cultivos de enriquecimiento

Se prepararon cultivos con agua de mar proveniente de
los separadores de proceso y de conversion del sistema de
enfriamiento de la Refineria de Amuay. El indculo consistio
en un consorcio de bacterias aisladas de muestras de agua
de la misma localidad. Al finalizar la experiencia, se aislaron
todas las cepas presentes en el cultivo para comparar los
morfotipos en relacién con el tiempo inicial.

Se realizd un segundo ensayo en iguales condiciones, pero
utilizando como indculo cepas aisladas de los canales del
sistema de enfriamiento de la Refinerfa de Cardon.

Caracterizacion e identificacion de las cepas bacterianas
aisladas

Se caracterizaronatravésde un sistemacomercial de pruebas
bioguimicas galerfas API 20 E para bacterias Gram negativas
marca BioMeriux®, cada uno de los distintos morfotipos de
bacterias. Son pruebas simples que se han desarrollado para
demostrar en forma clara una determinada caracteristica
bioguimica como presencia o ausencia de una determinada
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actividad enzimética, grupo de enzimas o determinada via
metabdlicay el crecimiento a una determinada temperatura
[13].

Pruebas de remocion de fenoles en biorreactor en
condiciones de laboratorio

Se realizaron cultivos por lote en un biorreactor marca
Braun, modelo Bioestat E, de 5 litros de capacidad, para el
cual se estandarizaron las condiciones de reaccion tales
como temperatura, aireacion y agitacion optimas para
el sistema en estudio. Como medio de cultivo, se utilizd
agua del separador Norte de conversion de la Refineria de
Amuay. Como inoculo, se empled: a) una suspension de
cepas seleccionadas en los cultivos de enriquecimiento con
muestras de agua de Cardén y Amuay, y b) lodo aerébico
activado obtenido de una planta de tratamiento de aguas
residuales domésticas.

Las pruebas se realizaron en dos etapas. En la primera etapa,
se estandarizé la preparacién del inéculo y la aclimatacion
de biomasa. En la segunda etapa, se determiné la cinética
de desaparicion de los fenoles y seguimiento de biomasa.
Se tomaron muestras de los cultivos a diferentes tiempos
de incubacion.

Estimacion de parametros cinéticos

Se determind la velocidad especifica de crecimiento bacteriano,
consumo de fenoles y rendimiento global del proceso,
de acuerdo con los modelos de Monod, para expresar el
comportamiento cinético del crecimiento celular con un solo
sustrato como limitante del proceso [14]. Estos parédmetros, se
calcularon mediante las siguientes expresiones:

Velocidad especifica de crecimiento

El crecimiento celular se expresa proporcional a la cantidad
de células presentes en ese instante. La constante “p" es lo
que se denomina velocidad especifica de crecimiento. Bajo
condiciones exponenciales se describe:

dX/dt = uX, )

donde X es la concentracion de microorganismos, masa/
unidad de volumen, t, es el tiempo de reaccion y p es la
velocidad especifica de crecimiento. Para el célculo, los
datos se transformaron a escala logaritmica, donde la zona
recta corresponde a lafase exponencial y de crecimiento, y la
pendiente es la tasa o velocidad especifica de crecimiento.

Tiempo de duplicacion del rendimiento celular

La velocidad de duplicacion “td” se aproxima al tiempo



medio de vida celular, el periodo promedio para un ciclo
celular completo. Para calcular el tiempo de duplicacion del
cultivo, se utilizé la siguiente expresion:

td = |n2/M (2)
Coeficientes de rendimiento
El coeficiente de sustrato en biomasa "Yx/s" se calculd

dividiendo la biomasa presente al final del proceso entre el
consumo de sustrato:

Yx/s = ppm biomasa (SSV) / ppm fenol 3)

RESULTADOS

Caracterizacion microbiolégica y fisicoquimica del
agua

El contenido de bacterias en las muestras de agua captadas
de los canales del sistema de enfriamiento de la Refinerfa
de Cardén oscilé entre 10° y 10° bacterias por mililitro (Bact/
ml) (Fig.1). En las muestras provenientes de los separadores
del sistema de enfriamiento de la Refineria de Amuay, se
detectaron diferencias en cuanto al contenido de bacterias,
siendo tres 6rdenes de magnitud menor en el separador
de procesos que en el separador de conversion. Acorde
con estos resultados, las muestras de agua del separador
de proceso presentaron mayor contenido de nitrégeno
amoniacal, DQO, carbono organico total en comparacion
con aguas del separador (Tabla 1).

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de las aguas que
fueron utilizadas para el cultivo de bacterias halotolerantes

PARAMETROS EVALUADOS

COT= Carbono organico total
DQO= Demanda quimica de Oxigeno
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Fig. 1. Contenido de bacterias en las muestras de agua evaluadas
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Cultivos de enriquecimiento

Los cultivos de enriquecimiento con bacterias obtenidas
de los separadores del sistema de enfriamiento de la
Refineria de Amuay y de los canales de la Refineria de
Cardon presentaron capacidad para crecer en agua
proveniente del separador de conversion como medio de
cultivo, con fenol como Unica fuente de carbono y energia.
En este caso, la poblacion increment6 al orden de hasta
108, mientras que para el caso de los cultivos en el agua
proveniente del separador de procesos, se mantienen en
el orden de magnitud de 104 no aumentando el orden
de magnitud del titulo microbiano en las condiciones
evaluadas (Figs. 2, 3,4, 5).

1,00E+10 -
1,00E+09
1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04
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1,00E+01 +
1,00E+00

.Sep Proc1
I lSep Proc2
| Icontrol Proc1
| Icontrol Proc2

Crecimiento bacteriano (UFC/ml)

7
Tiempo de incubacidn (dias)

Fig. 2. Crecimiento bacteriano en cultivos con agua proveniente del
separador de procesos de la Refineria Amuay con inéculo de cepas
aisladas de muestras
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[1} 7 15
Tiempo de incubacion (dias)

Fig. 3. Crecimiento bacteriano en cultivos con agua proveniente del
separador de conversion de la Refineria Amuay con inéculo de cepas
aisladas de muestras de agua de la misma procedencia
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Fig. 4. Crecimiento bacteriano en cultivos con agua proveniente del
separador de procesos de la Refineria Amuay con indculo de cepas
aisladas de muestras de agua del sistema de enfriamiento de la
Refineria Carddn
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Fig. 5. Crecimiento bacteriano en cultivos con agua proveniente del
separador de conversion de la Refineria Amuay con inéculo de cepas
aisladas de muestras de agua del sistema de enfriamiento de la
Refineria Carddn

Identificacion de las bacterias encontradas en los
cultivos

Se realizé la tincion de Gram a cada una de las colonias
obtenidas en las muestras de agua, asi como en los cultivos
de enriquecimiento. Las preparaciones se observaron a
través de un microscopio 6ptico (Tabla 2). Al final de las
pruebas, se identificaron las bacterias cultivables, capaces
de adaptarse a las condiciones de evaluacion. Se identificd
una cepa perteneciente al Género Bacillus y otras tres
del género Pseudomonas como especies predominantes
(Tabla 3).



1C2

1C3

IC4

1A1

Tabla 2. Caracterizacién celular y tincién Gram

PROCEDENCIA MORFOLOGIA CELULAR
Y TINCION DE GRAM

Pruebas con agua de separadores de Amuay mas indculos.

. +
Bacilos Gram

. +
" Bacilos Gram ', forman cadenas.
No esporulados

Con indculo cultivo mixto de cepas provenientes de canales Bacilos Gram+. Esporulados
de Cardén
“ Bacilos muy pequeiios Gram
" Bacilos Gram
“ Bacilos Gram_

Pruebas con agua de separadores de Amuay mas indculos.

Con indculo (enriquecimiento) de cepas provenientes de Bacilos muy pequeiios Gram’

separadores

Tabla 3. Identificacion de las bacterias obtenidas en los cultivos de enriquecimiento

ESPECIES BACTERIANAS
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Fig. 11. Crecimiento de la biomasa expresado como sélidos
suspendidos voldtiles, en relacién con el consumo de fenol en la
experiencia sin indculo
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Fig. 12. Crecimiento de la biomasa expresado como sélidos
suspendidos voldtiles, en relacién con el consumo de fenol en la
experiencia, con un lodo aerébico activado
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Fig. 13. Crecimiento de la biomasa expresado como sélidos
suspendidos voldtiles, en relacién con el consumo de fenol en la
experiencia con un inéculo obtenido de una suspension de las cepas
aisladas de muestras de agua de las Refinerias de Carddén y Amuay

Estimacion de parametros cinéticos

A partir de los datos obtenidos en las corridas realizadas con
un lodo activado de una planta de tratamiento y un cultivo
de células aisladas de efluentes de refinerias, se observé que
para las dos condiciones de biomasa hubo consumo de
fenol. En estas corridas se tomaron datos para determinar
algunos pardmetros cinéticos.

Para el casodela corrida con lodo de la planta de tratamiento,
se obtuvo una velocidad especifica de crecimiento maximo
um= 0,11, mientras que para el caso de la corrida con las
bacterias aisladas de muestras de agua de refinerias, la
velocidad especifica de crecimiento méximo fue de 0,19. Se
observa que la velocidad de crecimiento maximo es mayor
para el casodel cultivo bacteriano en comparacion al del lodo
activado. Esto podria atribuirse a que las cepas bacterianas
aisladas de muestras de agua de refinerfas estan adaptadas
a las propiedades fisicoquimicas del agua, mientras que en
el lodo activado no toda la poblacién microbiana podria ser
capaz de utilizar los compuestos presentes en el agua como
sustrato para su crecimiento (Figs. 14y 15) [15, 16].

4,50 —
4,00 A~ o *
3,50+ b‘% y =0,1106x+3,2789

& 3,00+ - R?=0,7774

g 2,50

£ 2,00-

= 1,50
1,00
0,50 { =&— InSSV  — Lineal (InSSV) ]
0,00 : . , , .

0 2 5 55 6 6,5

Tiempo de incubacion (horas)

Fig. 14. Curva para determinar la velocidad especifica de crecimiento
mdximo. Corrida en un biorreactor con lodo activado de una planta
de tratamiento

4,50 —
4,00 —
3,50 -
3004 ¢ y_=0,1979x+2,9493

: -
2,50 R2=0,9834
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0 2 3,5 4 4,5
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Fig. 15. Curva para determinar la velocidad especifica de crecimiento
mdximo. Corrida en un biorreactor con bacterias aisladas de las
Refinerias Amuay y Carddn
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El tiempo de duplicacion del cultivo "td” permite predecir la
concentracién probable de células en cualquier momento
de la curva y es una caracteristica intrinseca de cada linea
celular bajo cada una de las condiciones de crecimiento. Para
el caso del cultivo con lodo de la planta de tratamiento el
td = 6,30 h, mientras que para el caso del cultivo bacteriano
aislado de efluentes de refinerfas el td = 3,64 h. Se evidencia
un menor tiempo de duplicacion celular para el caso del
cultivo de bacterias aisladas de efluentes de refinerias. Esta
diferencia podria atribuirse a que en el lodo hay presencia
de otros compuestos orgdnicos disponibles, ademds de
solidos, lo cual influye en la accesibilidad del fenol para ser
utilizado por las bacterias [17, 18].

En cuanto al rendimiento de sustrato en biomasa Yx/s, se
obtuvo para el caso del cultivo con lodo activado, un valor
de Yix/s = 0,52; mientras que en el caso del cultivo con
bacterias aisladas de efluentes de refinerias el Y,x/s fue de
0,57; lo cual evidencia un rendimiento ligeramente mayor
en cuanto a produccion de biomasa para el caso del cultivo
mixto de cepas aisladas de muestras de agua de refinerias.

CONCLUSIONES

1. Las bacterias evaluadas en estas pruebas son capaces
de utilizar fenoles contenidos en agua de mar para su
crecimiento.

2. Laspoblaciones mayoritarias delas bacteriasaclimatadas
a los efluentes salinos de refinerfas pertenecen a los
géneros Bacillus y Pseudomonas.

3. Seevidencié una primera fase de biotransformacion del
fenol en la que ocurre el consumo de cadenas alquilicas
de uno a dos carbonos en fenoles sustituidos. Una vez
agotadas las cadenas alquilicas, se inicia el metabolismo
del fenol.

4. El uso de cepas bacterianas aclimatadas podria ser una
opcion para la remocién de fenoles en aguas salinas de
sistemas de enfriamiento.
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