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RESUMEN

Se realizd una revision de datos histéricos del efluente de la PTAR de PDVSA en su filial de investigacion y desarrollo en la Ciudad
de Los Teques, Estado Miranda, durante el periodo 2003-2014. Se muestreo por seis semanas para calcular la eficiencia en la
remocion de DQO, DBO; y SST. La eficiencia para la DQO fue de 86.51 y 72.94% en DBO;. Se determind la proporcién de lodos
biolégicos y las aguas agrias tratadas con procesos de oxidacion avanzada (POA), necesaria para la disminucion de la DQO y
la DBO;s. El mejor resultado obtenido en él fue de 222 mg/L de DQO y DBOs 32.15 mgl/L, satisfaciendo la norma nacional para
descarga en cuerpos de agua naturales.

Palabras clave | PTAR, DQO, DBO, oxidacion fotoquimica, oxidacién bioldgica.

ABSTRACT

A review of historical data of the effluent of PDVSA’s WWTP was carried out in its research and development subsidiary in the City
of Los Teques, Miranda State, during the period 2003-2014. It was sampled for six weeks to calculate the efficiency in the removal
of COD, BOD; and SST. The efficiency for COD was 86.51% and 72.94% in BODs. The proportion of biological sludge and sour
water treated with advanced oxidation processes (POA), necessary for the reduction of COD and BOD;, was determined. The best
result obtained in it was 222 mg /L of COD and BODg 32.15 mg /L, satisfying the national standard for discharge into natural bodies
of water.
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INTRODUCCION

Multiples estudios demuestran los impactos ambientales provocados por las refinerias en los diversos ecosistemas,
especialmente en lo que respecta a las descargas de efluentes a cuerpos de agua receptores (Cearreta, 2008; Garcia ef al., 2016). El
agua juega un papel fundamental en este tipo de industrias, ya que para obtener los productos derivados del petréleo se requiere de
considerables volimenes de agua y vapor de agua (Alfonso-Acosta y Gordillo-Rios, 2020). En algunos casos, el agua se mezcla
con hidrocarburos y otras sustancias, ocasionando que las aguas residuales generadas tengan una accion muy compleja sobre
el medio ambiente, por la presencia de un alto contenido de compuestos organicos de alta toxicidad (Forero et al., 2005). Los
procesos de tratamiento convencionales de las aguas residuales resultan inadecuados para alcanzar los niveles de descontaminacion
requeridos por ley y lograr un nivel que sea inocuo para el ambiente y para la salud publica. Es por ello, que se esta recurriendo
al uso de las llamadas Tecnologias o Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), con el proposito de tratar previamente los efluentes
con altos contenidos de materia organica y luego someterlos a las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), con la
finalidad de terminar de degradar la carga organica mediante la oxidacion biologica (Sanchis ef al., 2012). La funcion de los POA
es degradar y mineralizar la mayor cantidad de sustancias organicas en matrices complejas como los efluentes petroleros que
contienen compuestos como: organicos azufrados, nitrogenados, aromaticos, alifaticos ¢ hidrocarburos (Centeno-Bordones et al.,
2020), siendo esta una matriz organica dificil de degradar para los microorganismos de las PTAR (Ramos, 2018). Si estas sustancias
son sometidas a tratamientos de oxidacion quimica y/o fotoquimica permite la degradacion a sustancias organicas oxidadas como
carbonilos y carboxilos, que para los microorganismos les resulta mucho mas facil terminar de degradarlos o mineralizarlos, porque
biodisponen carbono asimilable por los microorganismos presentes en los lodos bioldgicos (Pulido, 2014).

Los POA en combinacion con la oxidacion bioldgica son especialmente Utiles para efectuar un pulido de las aguas antes de
la descarga a los cuerpos receptores (Salas y Alé, 2008). En la implementacion de estos relativamente nuevos métodos se realiza
el monitoreo de Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOj 5), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Carbono Orgénico Total
(COT) de los efluentes a tratar, ya que estos analisis demuestran la cantidad de material resultante de los procesos de refinacion
que puede ser degradada (Sanchis et al., 2012). Asimismo, se realiza el monitoreo de los efluentes derivados de las pruebas
de tratabilidad, debido a que reflejan si realmente la aplicacion de dichos tratamientos logra concentraciones que satisfagan los
criterios legales de vertido.

Venezuela desde el punto de vista petrolero, se ha dividido en cuatro grandes cuencas en donde estan distribuidas mas de
50 asociaciones y empresas mixtas para la exploracion, perforacion y produccion de petroleo. Estas son la Cuenca Zulia-Falcon;
Cuenca Barinas-Apure; Cuenca oriental y Cuenca Tuy-Cariaco. De estas cuencas, la segunda mas importante es la Oriental debido a
que contiene la mayor reserva de crudo del pais. En ella, se localiza la Faja Petrolifera del Orinoco (FPO), con un inmenso potencial
de hidrocarburos pesados (CP) y extra pesados (XP), con alto contenido de azufre, caracteristica tipica del crudo de esta zona
(Alboudwarej et al., 2006). Desde el punto de vista de su comercializacion y refinacion, es importante convertir el crudo pesado
y extra pesado en un petroéleo mas liviano, para aumentar su valor comercial (Noguera y Lara, 2013). Para ¢llo, en la industria
petrolera existen diversos métodos de procesamiento del petroleo para mejorar los grados American Petroleum Institute (API) del
crudo. La refinacion es uno de los mas importantes procesos que se llevan a cabo en la industria, ya que consiste en separar los
diferentes hidrocarburos de los que se compone el petroleo, sea individualmente o en conjuntos similares, mediante los procesos
de destilacion, desintegracion y purificacion, con el objeto de convertir el crudo en productos que se utilizan como: combustibles,
lubricantes, aceites y grasas, y ademas que se consiguen materias primas para la industria petroquimica. Noguera y Lara (2013)
sefalan que las fuentes de desechos del proceso de refinacion se centran en la pérdida de hidrocarburos debido al arrastre, la
emulsificacion y la disolucion de los mismos en fase acuosa dentro de operaciones que implican que éstos entren en contacto con
el agua.

Uno de los principales impactos ambientales generados durante la fase de refinacion es la contaminacion de los recursos
hidricos freaticos y superficiales, debido a los efluentes y aguas de enfriamiento o al escurrimiento de las pilas de desechos que
pueden contener aceites y grasas, amoniaco, compuestos fenolicos, sulfuros, acidos organicos, cromo, vanadio, molibdeno y otros
metales. Estos contaminantes se pueden expresar en términos de su DBOjs 5, DQO y el contenido de COT (Muiioz et al., 2000).
Dentro de estos efluentes se incluyen las denominadas aguas agrias, las cuales contienen principalmente amoniaco, compuestos
organicos complejos y sulfuro de hidrégeno disuelto, generadas durante el procesamiento de crudos con alto contenido de azufre.
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Las mismas constituyen uno de los principales residuos que deja el paso de crudo pesado y extra pesado a un crudo mas liviano,
siendo uno de los problemas ambientales mas importantes que requiere solucion para la industria (Rivera, 2008).

La linea de investigacion en tratabilidad de efluentes de la industria petrolera se encarga de buscar soluciones a los residuos
y desechos liquidos que se generan en la industria con el propdsito de disminuir el impacto en el ambiente. El personal de esta
linea de investigacion desarrolla trabajos para el tratamiento de las aguas agrias, con el objeto de determinar los mejores procesos
para disminuir la DQO y la DBO, a un valor igual o menor de 350 mg/L para la DQO y de 60 mg/L para DBO. Esto permitira
una descarga segura al cuerpo de agua superficial de la zona, una vez tratadas quimica y biolégicamente, sin efectos adversos al
ambiente, tal como lo establece el Art. 10 de Normas para la clasificacion y el control de la calidad de los cuerpos de agua y vertidos
de efluentes liquidos (Decreto 883, 1995) emitido por el ministerio del ambiente.

Esta investigacion tiene como proposito monitorear fisicoquimicamente la planta de tratamientos de aguas residuales del
centro de investigaciones de Petroleos de Venezuela (PDVSA) y determinar la eficiencia en la disminucion de la materia organica
en efluentes petroleros combinando procesos de oxidaciéon avanzada como fotoFenton-like y fotocatalisis solar con oxidacién
biologica.

MATERIAL Y METODOS

Monitoreo de la PTAR

Para poder determinar la eficiencia de remocion de DQO y la DBO de la PTAR de Petroleos de Venezuela (PDVSA), en su
filial de investigacion y desarrollo, se llevo a cabo realizando una revision en el Centro de Informacion Técnica (CIT) del centro de
investigaciones, y se procedi6 a realizar un resumen de los parametros de disefio de la PTAR, se verificaron los registros historicos
de su eficiencia. Para el monitoreo in sifu se realizd un muestreo de seis semanas, el cual cont6 con tres puntos de muestreo. El
primer punto fue tomado en la entrada de las aguas industriales, el segundo en el reactor bioldgico, por tercero y ultimo en la salida,
antes de pasar por el tanque de cloracion para la desinfeccion. La configuracion de la PTAR y los puntos de muestreo se observan
en la Figura 1.
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Figura 1 | Diagrama de flujo del proceso de la PTAR de PDVSA, investigacion y desarrollo.

La planta se disefio tomando en consideracion el crecimiento futuro del centro de investigacion, es por ello que se estipuld una
poblacion de 2300 empleados. Al momento de realizar el analisis de la planta atin no ha llegado a su capacidad méaxima de disefio, ya
que la poblacion de empleados es inferior a los 1300. El caudal diario entre aguas residuales industriales y domésticas es de 1500 m?,
la DBOjs por personas es de 152 kg/dias (101 mg/L) y la DQO por personas es de 415 kg/dias (276 mg/L) (Camacho, 1983).
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Metodologias analiticas

La determinacion de la DQO se realizo mediante el método HACH DR2010, que consiste en tomar una muestra de agua
de un volumen de 2 mL y diluirlo en el vial de reaccion, para luego permanecer en el reactor abierto a 150 °C por 2 h, y por tltimo
realizar la medicion de la absorbancia y la concentracién de DQO en el espectrofotometro HACH. La medicion de la DBOs se
realiz6 mediante un equipo HACH DBO TRAK II mediante el método respirométrico. A los 160 mL de la muestra se le agregan
los reactivos predeterminados por el método como el buffer con nutriente, luego se adiciona esta mezcla a cada botella de muestra
que esta conectada a un sensor de presion en un sistema cerrado. A medida que las bacterias consumen el oxigeno en la muestra,
la presion en el espacio superior de la botella cae. Este cambio de presion se correlaciona directamente con la DBO. El oxigeno
disuelto (OD) se determiné in situ con el equipo HACH, Model Sension 6, en el envase de toma de muestras se introduce la sonda
y se ajustan los datos de metros sobre el nivel del mar, para obtener un dato fiable. La medicion de los sélidos suspendidos (SS) se
realiz6 mediante la técnica descrita en el Standard Methods 2540D, (1998), con un sistema Siemens de filtracion (papel Whatman
0.45 um) y una estufa Thermo Scientific. Con los valores de estos parametros se determind la eficiencia de la remocion de DQO y
DBO:s. Para ello se utilizo la siguiente ecuacion de eficiencia de remocion de carga de contaminantes (Arévalo et al., 2017):

S,— S
E= x100 1)
So

Doénde:

E: Eficiencia de remocioén del sistema, o de uno de sus componentes (%)
S: Carga contaminante de salida (mg DQO, DBOs o SST/L)

S,: Carga contaminante de entrada (mg DQO, DBO; o SST/L)

Caracterizacion de la muestra de aguas agrias petroleras

La muestra de agua agria se tomo de la linea de produccion de un proceso de mejoramiento de crudos pesados y extrapesados
de las refinerias experimentales de PDVSA. La concentracion de materia organica se determino mediante la DQO y la concentracion
de Hidrocarburos Totales de Petroleo (TPH), ademas se determiné el pH del efluente (Tabla 1). La determinacion de las especies
organicas se realizo mediante cromatografia de gases acoplada a masa (GC-MS) para muestras organicas complejas, la cual requirié
de un tratamiento previo de la muestra para eliminar la fase acuosa y para ello se aplicé una microextraccion fase solida mediante
una microcolumna C-18 (de polidimetilsiloxano) marca SUPELCO-SPME usandose como agente de activaciéon Metanol (Merck) y
como solvente diclorometano (Sigma Aldrich). Luego se emple6 una CG-MS bajo el método ASTM D5790-95 (2012), para medidas
de compuestos organicos purgables en agua por columna capilar. Se utilizo para el analisis un CG marca Agilent Technologies
modelo 6890N, acoplado a detector selectivo de masas Agilent Technologies 5973. El cromatdgrafo de gases estaba provisto de
una columna DB-624(60 mx0.32 mm) y las condiciones bajo las que se realizd la inyeccion fueron: 250 °C (temperatura de horno);
230°C (temperatura de la fuente) y 150 °C (temperatura del detector).

Tabla 1 | Métodos y valores de referencia para la caracterizacion del agua agria petrolera.

Limite maximo permitido por la

Parametro Metodologia Unidad norma (Decreto 883, 1995)

Demanda Quimica de Oxigeno M¢étodo HACH DR 2010 Reactor abierto y espectrofotdmetro mg/L 350

Técnica de fluorescencia ultravioleta (UVF) Sitelab:EDRO:16
descrita por la EPA 8015, 2000

pH pH metro digital WTW Tetracon 325 Cond 1971 upH 8.5

Hidrocarburos Totales de Petroleo mg/L 20
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Diseno de experimento y reaccion de oxidacion avanzada solar

Se aplico un disefio de experimentos factorial 22 con dos puntos al centro (DDE4) Tabla 2, aplicando el proceso de oxidacion
fotoquimico de tipo fotoFenton-like (Fe*) y fotocatalisis solar (TiO,) con lodo rojo (LRS400) y con una duracion de 4 h de
exposicion solar. Los factores de entrada para el disefio fueron: Cantidad de catalizador (A) y Cantidad de H,0, (B) cada factor tuvo
dos niveles con un punto al centro, la variable de respuesta fue la DQO. Los datos experimentales fueron analizados con el programa
estadistico Statgraphic Centurion X VI, version libre, para el analisis de varianza al 95% de confianza.

Tabla 2 | Factores, niveles y codificacion del disefio de experimento factorial 22 con dos puntos al centro (DDE4) para la fotodegradacion de agua agria.

Factores Niveles y Codificacion Variable de Respuesta
A: Cantidad de catalizador (LRS400) 6L (-1)
8 g/L(1)
66 66 /L( n bQo
. 0, . g -
B: H,0, (30%) 100 g/L (1)

Puntos al centro A: 7 g/L (0), B:80 g/L (0)

La reaccion de oxidacion avanzada se llevd a cabo en un balon de tres bocas de volumen 250 mL (vidrio de cuarzo),
conectado a un embudo de adicion para la dosificacion de H,0, al 30% (Probiotek), un tubo de enfriamiento para el control de
vapores y un termémetro para el seguimiento de la temperatura de reaccion, manteniendo una agitacion constante a través de una
agitador magnético (SLHS-SI Analytics), segin configuracion propuesta por Ramos y Jiménez (2016). En el reactor se colocan
100 mL de agua agria petrolera, con la cantidad respectiva de catalizador (LRS400, lodo rojo neutralizado y calcinado), para luego
acidificar el medio con acido sulftrico al 5% (Sigma Aldrich). Las reacciones se realizaron con un tiempo de 4 h de duracion,
considerando el cenit solar en las siguientes coordenadas Norte 10°22°03.16” y Este 67°02°38.25” a 1316 msnm, Los Teques,
Estado Miranda, Venezuela.

Se caracteriz6 el agua tratada, determinando la DQO, DBOsy pH con las técnicas antes mencionadas. Para la identificacion
de las especies organicas resultantes, se aplicd un pre-tratamiento con microextracciéon en fase solida y luego se empled una
cromatografia de gases acoplada a masas (CG-MS).

Simulacion del reactor biolégico de la PTAR

Para la simulacion experimental del reactor bioldgico fue necesario llevar a un pH de entre 6.5 y 7.5 el agua agria luego de
ser tratada por el proceso de fotoxidacion. Se obtuvo una muestra lodo activado del reactor bioldgico de la planta de tratamiento
de aguas residuales (PTAR) de PDVSA. Para la simulacion se utilizé las proporciones de diseno efluente-lodos recomendada por
Rivas-Mijares (1978) y Pulido (2014), la reaccién biologica se mantuvo en agitacion magnética (SLHS-SI Analytics) por 13 h.
Realizandole filtracion (filtro de papel Whatman 0.45 um) y posterior medicion de la DQO, DBOyy pH.

RESULTADOS Y DISCUSION
Registro Histérico de efluentes de la PTAR

La PTAR se analiz¢ fisicoquimicamente, cumpliendo con las Normas para la Clasificacion y el Control de la Calidad de los
Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos (Decreto 883, 1995) del Ministerio del Ambiente de Venezuela, las cuales en su
Art. 26 sefialan que las actividades inscritas en el Registro de Actividades Susceptibles de Degradar el Ambiente deberan presentar
ante el ente regulatorio para tal la caracterizacion de sus vertidos, al menos una vez cada tres meses. Esto con el fin de verificar que
las caracteristicas del efluente tratado cumplan lo establecido en el Art. 10 sobre los rangos y limites maximos de calidad de vertidos
liquidos que sean o vayan a ser descargados, en forma directa o indirecta, a rios, estuarios, lagos y embalses.
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En la Tabla 3 se muestran los datos historicos que se encontraron de la planta de tratamiento para el periodo 2003 hasta 2014.
De los multiples parametros que se determinan para la calidad de los efluentes tratados se tomaron en cuenta cuatro ellos son: pH,
DQO, DBOs y SST.

Tabla 3 | Datos histéricos del efluente de la PTAR del centro de investigaciones.

Fecha pH DQO (mg/L) DBOS (mg/L) SST (mg/L)
Limite 6-9 350 60 80
2003
29/05/2003 7.2 18.0 8.7 14.1
14/08/2003 7.5 127.0 3.2 20.0
13/11/2003 7.2 25.0 2.0 10.0
aea R
12/02/2004 7.3 52.0 1.3 22
26/05/2004 7.5 17.6 10.8 6.8
18/08/2004 8.2 12.0 53 12.0
10/11/2004 8.2 25.7 16.3 8.0
e
08/09/2005 7.8 222 10.5 243
08/12/2005 8.2 32.8 8.0 60.0
e
24/03/2006 8.2 28.8 10.5 12.1
14/06/2006 7.8 33.4 11.1 23.3
aNR R
01/08/2008 7.9 18.1 9.1 8.0
01/11/2008 7.7 16.4 8.1 64.0
01/12/2008 8 13.7 6.2 66.4
i
01/02/2009 6.9 14.5 6.2 60.1
01/06/2009 7.4 13.0 6.2 80.0
01/10/2009 7.7 17.4 10.5 40.2
L
09/11/2010 7.1 33 1.98 0.4
T
07/06/2011 7.2 4.8 <2 78.0
30/09/2011 72 7.4 <2 252.1
T
30/04/2012 7.4 45 <2 74.3
14/12/2012 7.4 8.1 <2 75.0
aEa T
27/11/2013 7.6 10.5 42 66.2
T
04/02/2014 7.6 8.6 <2 72.2

Se observa en la Tabla 3 que el efluente de la planta de tratamiento, posee valores iguales o por debajo de los rangos y
limites permitidos por las Normas Venezolana (Decreto 883, 1995), la cual contempla que la DQO no sobrepase los 350 ppm,
60 ppm para DBOs y para solidos suspendidos totales 80 ppm. El vertido tiene un pH neutro, adecuado para los flora, fauna y los
microorganismos de la quebrada la Virgen, cuerpo de agua superficial perimetral al centro de investigaciones. La DBOjs tiene como
valor mas alto 16.3 mg/L, en el ailo 2004, demostrando que la materia organica es oxidada con eficiencia en el tratamiento bioldgico
de la planta.
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Para los solidos suspendidos se observa, que el sedimentador, tiene un funcionamiento que permite que los valores del
efluente en gran parte cumplan con los limites establecidos por la norma, aunque en el aiio 2011 el valor obtenido es superior al per-
mitido. En cuanto a la DQO, tiene como valor mas alto 127 mg/L en el afio 2003, muy por debajo del limite establecido. En cuanto
a los valores de SST, se pueden observar que en todos los afios los niveles de este pardmetro se encuentran por debajo de la norma,
pero en los afios 2012 y 2014, los valores casi superan los permitidos. Los datos obtenidos demuestran que histéricamente la PTAR
del centro de investigaciones tiene un alto desempeiio en su funcionamiento, comprobado esto mediante los ensayos fisicoquimicos
aplicados a ella en forma de control de calidad. Los registros histdricos en el CIT solo permitieron acceder a archivos hasta el 2014,
por lo que los datos correspondientes a los siguientes afios no estdn atin disponibles para su consulta externa.

Eficiencia de remocidn de la carga organica (DQO y DBOS5) de la PTAR

Los resultados que se obtuvieron en las seis semanas de muestreo que se llevo a cabo en la entrada, en el aireador y en el
efluente tratado de la PTAR, se observan en la Tabla 4. Es importante sefialar que las primeras tres semanas de muestreo se presento
un incremento de los valores de materia organica, esto debido a una sobrecarga sufrida por el sistema debido a la parada de las
plantas pilotos y la purga de los reactores experimentales. Esto pudo provocar el incremento en algunos de los valores analizados.
Existen diversos factores que afectan la eficiencia de remocion de carga contaminante en el tratamiento bioldgico aerdbico tal y
como afirma Castillo (2020), es por ello que ademas de calcular la DQO y la DBOs, se determinaron OD, SS y pH en la entrada,
salida y el aireador.

Tabla 4 | Muestreo de la PTAR y promedio semanal de los parametros de analisis.

Semana Muestra DQO + 1 mg/L DBOs+0.0l mg/LL OD=+0.01 mg/L SST+0.001 mg/L pH+0.1 T+0.1°C
Entrada 250 28.63 4.74 0.016 7.45 20.2
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El oxigeno disuelto en las aguas es necesario para la actividad microbiana y de especies de mayor tamaiio, mientras menor sea
OD mayor sera la contaminacion, por lo cual la mayoria de los cuerpos naturales de agua requiere valores entre 6-8 mg/L (Arévalo
etal.,2017). La planta de tratamiento muestra un comportamiento regular de OD, la salida es mas homogénea con valores 6-8 mg/I
siendo apta para el vertimiento en la quebrada La Virgen. El aireador muestra valores altos debido al requerimiento constante de
oxigeno para la activacion de los lodos biologicos (Arriechi ef al., 2011), y en la entrada se muestran los valores mas bajos debido
a que las que proceden directamente de las plantas pilotos en combinacion con las aguas residuales de origen doméstico del centro.

Los solidos suspendidos es otro parametro importante, ya que los contaminantes y los patdogenos se transportan en la
superficie de las particulas (Castillo, 2020). En la Tabla 4 se observa que la salida mantiene un bajo nivel de SST en comparacion
con la entrada, demostrando asi la eficiencia del sedimentador. Por otro lado, se observa que en el aireador los valores de los sélidos
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son mayores, siendo esto tipico de estos procesos debido al constante bombeo de aire al sistema que permite mantener las particulas
suspendidas en el reactor biologico. El pH de las aguas en la planta muestra una neutralidad constante sin cambios abruptos en
el tratamiento biologico (Gamarra, 2018). Esto debido al buen funcionamiento del sistema de neutralizaciéon que se encuentra en
la entrada de la planta de tratamiento, que tiene como finalidad garantizar el menor impacto por variaciones de pH de las aguas
residuales en los microorganismos del bioreactor (Amaya ef al., 2004).

Como se puede observar en la Tabla 4, la efectividad de la PTAR se ha demostrado en las semanas de analisis, permitiendo
garantizar degradar especies organicas complejas producto de la investigacion petrolera, demostrando su degradacion por los
microorganismos presentes en el reactor de lodos activados. Siendo esto observable en los valores de entrada y salida de las DQO
y las DBOjs obtenidas en la evaluacion.

Por otra parte, en la Tabla 5 se pueden observar los calculos de eficiencia en cuanto a la remocion de la carga organica en
la PTAR. El analisis realizado a la planta presenta un funcionamiento 6ptimo en la reduccion de los niveles de materia organica
presentando un disminucion de la DQO en un 87 % aproximadamente y un 73% para la DBO, valores que se encuentra entre los
obtenidos por Lépez-Ponte (2019). La materia organica a degradar es principalmente desechos de laboratorios, aguas domésticas y
efluentes provenientes de las aguas experimentales de los procesos de refinacion y mejoramiento de crudos pesados y extrapesados
de la FPO con alto contenido de azufre. Los procesos de remocion de la carga organica en la planta puede alcanzar excelente niveles
de rendimiento pudiendo reducir en la semana cuatro la DQO hasta en un 94%, y en la semana tres la reduccion de la DBO fue de
82% siendo estos valores de alta eficiencia en las PTAR (Lopez-Ponte, 2019).

Tabla 5 | Eficiencia de remocién de DQO y DBO; de la PTAR.

DQO + 1 mg/L DBO;s + 0.01 mg/L
Muestra Entrada Salida Remocion de DQO = 0.01% Entrada Salida Remocion de DBOs + 0.01%
1 250 50 80.00 28.63 5.14 82.05
2 100 24 76.00 16.03 3.57 77.72
3 250 34 86.40 35.73 6.38 82.14
4 50 3 94.00 4.32 1.08 54.17
5 65 4 93.73 7.99 2.01 75.00
6 71 8 88.90 6.82 2.28 66.57
Promedio 86.51 72.94

Caracterizacion del efluente petrolero

En esta seccion se presentan las técnicas de analisis aplicadas a las aguas agrias petroleras, provenientes del proceso
mejoramiento experimental de PDVSA. El proceso de mejoramiento del crudo consiste en la adicion de hidrogeno para inducir las
reacciones de hidrogenacion e hidrogenolisis, seguido de una destilacion y un hidrocraqueo con el fin de saturar los compuestos
aromaticos o remover elementos como azufre, nitrogeno y metales pesados, presentes en mayor proporcion en los CP y XP cuyos
elementos u 6xidos son definidos como toxicos en términos ambientales (Barbosa et al., 2014). En la Tabla 6 se encuentran los
datos que corresponden a la DQO del efluente de 18100 mg/L y la cantidad de TPH fue de 99 mg/L. El pH se debe a cantidad
de amonio presente en el agua debido al proceso de hidrodesnitrificacion (HDN) elevando el pH a 10.5. La cantidad de materia
organica proviene del hidrocraqueo del crudo (HC), en los cuales hay un rompimiento de las cadenas de hidrocarburos de alta masa
molecular, por la accion de un catalizador en presencia de hidrégeno, lo cual da como resultado una reduccion en la masa molar
promedio del crudo tratado (Coronel-Garcia, 2019). Estos compuestos de menor masa molar pueden ser arrastrados al agua con una
carga importante de este tipo de sustancias principalmente polares. En este proceso se introduce vapor de agua de media presion
como arrastre o desplazamiento, y también se produce agua en el proceso de hidrodesoxigenacion (HDO), que luego condensa
como un subproducto en una corriente de desecho del hidrotratamiento (Rizzo et al., 2012; Centeno-Bordones et al., 2020).
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Tabla 6 | Caracterizacion de la muestra de agua agria petroleras.

Técnica analitica Valor

DQO 18100 + 1 ppm

rupo Funcio:

Azufrados organicos

GOMS Nitrogenados
. Cetonas S
I Ammancos e o
~ Ows  Otillocteno, 2,3-dimetil-hexeno.

En la Tabla 6 se observan también los compuestos organicos identificados en el agua agria, como: tioles, nitrogenados,
cetonas, aromaticos y alifaticos, los cuales estan estrechamente relacionados con la cantidad de DQO y TPH medidos en la muestra.
La presencia de compuestos organicos en el agua agria se debe a que el vapor es condensado en presencia de hidrocarburos en los
diferentes procesos de mejoramiento, por lo que fueron identificadas mediante GC-MS (Noguera ef al., 2012). Las pirrolinas y las
piridinas encontradas en las aguas agrias, se debe mayormente a compuestos policiclicos propios de los asfaltenos de diferentes
crudos con nitrogeno (N), siendo estas producto de las reacciones de HDN en los CP (Barbosa et al., 2014). La identificacion de
compuestos fenolicos en las aguas agrias supone que son generadas en las unidades de mejoramiento de crudos por hidrotratamientos,
que se caracterizan por un elevado contenido de fenol y agua como subproductos de las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO)
de los CP y XP (Noguera et al., 2012; Castro et al., 2019; Centeno-Bordones ef al., 2020).

Oxidacion avanzada solar

Después de aplicar el disefio de experimentos con sus respectivas 6 corridas y su correspondiente replica, se le realizaron a
los datos el analisis de varianza (ANOVA), y se obtuvo como resultado que la interaccion doble (AB, p-valor 0.035) es significativo
debido a que sobrepasa la linea de significancia estadistica, por lo que se puede decir que ambas variables cantidad de catalizador
(A) y cantidad de peroxido (B) influyen significativamente en la variable de respuesta (DQO). También se obtuvo que la cantidad
de catalizador (A, p-valor 0.042) tiene significancia estadistica como efecto principal sobre la variable de respuesta, y la cantidad
de H,0, (B) no logro ser significativa para el disefio aplicado. En la Tabla 7 se observa como la reduccion de la DQO y TPH de las
aguas agrias utilizando procesos de oxidacion avanzada de tipo fotoquimico solar. En la corrida 4 se obtuvo las mejores condiciones
experimentales para disminuir considerablemente la cantidad de materia organica en el efluente, teniendo como valores que la
cantidad de catalizador fue de 8 g/L y la cantidad de peréxido fue de 100 g/L para lograr una degradacion de 88.95% de la DQO y
100% de los TPH (Centeno-Bordones et al., 