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Resumen

En esta investigacion se describe la modificacion, a escala micro (5-300 mg de crudo), de
una extraccion en fase solida SARA para evaluar las fracciones organicas de crudo (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) presentes en las aguas de produccion petroleras (APP) antesy
después de ser sometidas a tratamiento anaerébico. Se evaluaron diferentes protocolos del mé-
todo SARA propuestos en la literatura de tal forma de poder lograr obtener una fase movil y esta-
cionaria que permitiera alta selectividad en la separacion de las fracciones SARA. La modifica-
cion involucr6 la reduccion de las dimensiones de la columna cromatografica para un diametro
interno de 5 mm. El reactor anaerébico fue del tipo UASB a escala laboratorio alimentado con
flujo continuo, a una temperatura controlada de 37°C, para tratar APP con carga organica de
1,5 KgDQO/m’.d. Se ensayaron distintos solventes en soluciones puras, binarias y sucesivas
con diclorometano, éter de petroleo y tolueno para la extraccion liquido-liquido (ELL) de las
aguas de produccion tratadas con el reactor anaeréobico, con la finalidad de aislar el crudoy pre-
parar una dispersion en fase sé6lida de crudo-alumina para la posterior separacion cromatogra-
fica. Los resultados revelaron una alta eficiencia y reproducibilidad de las medidas obtenidas
ademas de una reduccion del tiempo del analisis cromatografico de 110h a 4 h. Al usar el méto-
do en APP con digestion anaerdbica se observé una reduccion de las fracciones organicas de
hasta 91% para las resinas y 71% para los asfaltenos y saturados.

Palabras clave: Aguas de produccion petrolera; digestion anaeréobica; SARA; UASB.
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Development of micro-SARA method for organic
fractions of crude oil determination on the oil extraction
production waters with anaerobic treatment

Abstract

This research present the modification, to a micro scale (5-300 mg of crude oil), from an ex-
traction of solid phase of SARA, to determine the organic fractions of crude oil (saturateds, aro-
matics, resin and asphaltenes) that are found on the oil extraction production waters, (OEPW),
before and after been treated by anaerobic means. Different protocols of SARA method were eva-
luated that are proposed on regular literature, such to obtain a mobile and stationary phase
which can allow high selectivity on the SARA separation. The modification involved the reduc-
tion on the internal diameter of the chromatograph column to 5 mm. The anaerobic reactor
used was UASB type at laboratory scale; it was feed by continuo flow, to a controlled temperatu-
re of 37°C and an organic load of 1.5 KgCOD/m®d. Different pure solvent solution were tested,
such as; binaries and successive with dichloromethane, petroleum ether and toluene, for the li-
quid and liquid extraction of the treated oil production waters, treated by the anaerobic reactor.
The aim of these presidiums was to isolate the crude oil and to prepare dispersion in solid phase
mainly from crude oil and alumina for later chromatograph separation. The results show a high
degree of efficiency and reproducibility on the data obtained. On the other hand the analysis
time of execution was reducing from 11 to 4 hours. The organic fraction reduction observed was
around 91% for resins and 71% for asphaltenes and saturateds.

Key words: Oilfields produced water; SARA; treatment anaerobic; UASB.

Introduccion

La separacion de la emulsion agua-pe-
tréleo durante el proceso de extraccion de
petroleo genera, producto de la deshidrata-
cion del crudo, un residuo liquido denomi-
nado aguas de producciéon (APP) (1). En ellas
se encuentran disueltas fracciones del cru-
do, tales como compuestos saturados, aro-
maticos, resinas y asfaltenos, donde la frac-
cion aromatica merece mayor atencion por
constituirse de fenoles y poliaromaticos, en-
tre otros, con elevado caracter teratogénico
(2). Una alternativa viable para el tratamien-
to de las APP es someterlas a digestion anae-
rébica empleando reactores con lechos de
lodos en flujo ascendente (UASB) (3).

La composicion organica de las aguas
tratadas por digestion anaerdbica presenta
drasticas disminuciones en su fraccién or-
ganica, siendo necesario disponer de mi-

cro-métodos de tratamientos analiticos para
su determinacion. La metodologia SARA (se-
paracion de fracciones del crudo en satura-
dos, aromaticos, resinas y asfaltenos) ha
sido ampliamente estudiada y referenciada
para el analisis de crudos (4-8). Usualmente
la cromatografia SARA emplea sistemas de
columnas de vidrio de dimensiones tipicas
con diametros internos que van desde 1 cm
hasta 3 cm. La cromatografia de adsorcion
SARA se atribuye a los trabajos pioneros de
Jeweel y col. (9) quienes caracterizaron cru-
dos pesados con tratamientos previos de co-
lumnas cromatograficas de adsorcion. Sego-
via y col. plantearon aumentar la especifici-
dad en la adsorcion introduciendo mezclas
de tipo aceptores de electrones/donadores
observandose fracciones especificas deno-
minadas aromaticos I y aromaticos II (4). La
alumina permite a través de la polarizabili-
dad de sus p o electrones una superficie
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fuertemente positiva. Una combinacién de
energia y adsorcion cromatografica fue pro-
puesta por Carrién y col. (10) Marquezy col.
(11) quienes iniciaron los estudios de frac-
cionamientos de asfaltenos.

En el presente trabajo se presenta un
estudio sobre el desarrollo de un sistema
cromatografico SARA a escala microanaliti-
ca que permita determinar niveles de con-
centracion de 5 hasta 300 mg de crudo obte-
nidos usando 4 litros de APP.

Materiales y Métodos

Preparacion de muestra

Se emple6 APP tomadas del clarificador
ubicado en el patio de tanques Punta de Pal-
mas, refineria Bajo Grande (Municipio Ur-
daneta — Estado Zulia). Estas muestras se
sometieron a digestion anaerdbica usando
un reactor de lecho de lodo con flujo ascen-
dente (UASB) de 2,5 litros. Los parametros
operacionales del sistema de tratamiento
bioldgico fueron: caudal de 1,736 mL/min,
tiempo de retencion hidraulica (TRH) de 24
h, carga organica de 1,5 KgDQO/m’d, la
temperatura de tratamiento fue de 35°C. La
Demanda Quimica Oxigeno del APP (DQO)
fue igual a 1500 mg/L. La DQO se midi6 si-
guiendo la metodologia estandar (12). El sis-
tema tardo6 aproximadamente 1 mes en con-
seguir condiciones de estabilidad, reflejadas
con una remocion de la DQO de 75% (Etapa
de Estabilizacion). Luego de esta condicion,
se tomaron las muestras a la salida del sis-
tema de tratamiento para la aplicacion de
las metodologias SARA. Asimismo, se anali-
zaron muestras APP a la entrada del trata-
miento biolégico. El reactor funcioné duran-
te 3 meses consecutivos a flujo continuo. El
volumen de muestra para cada ensayo fue
de 4000 mL de APP y se aplic6 ELL. Para la
extraccion organica se emplearon los si-
guientes solventes: diclorometano, éter de
petroleo y tolueno, todos de marca comer-
cial Merk y con pureza grado HPLC. Los sol-
ventes se aplicaron en forma pura, secuen-
cial y en soluciones binarias. Los ensayos se
realizaron por triplicado. Una vez obtenida

la muestra de crudo separadas de las APP
aplicando ELL, se trat6 por dos vias a) sepa-
racion de los maltenos a través de precipita-
cion de los asfaltenos con n-hexano y b) uso
del crudo completo (asfaltenos y maltenos)
para analizarse con el método SARA de refe-
rencia detallado mas adelante.

Tratamiento con separacion
de maltenos

La muestra de crudo se mezclo con n-
heptano en una proporcion 40:1 (mL hepta-
no: g de crudo) se agité por 3 h, y se dejo
asentar por 16 horas. El sobrenadante se fil-
tré en vacio con membrana de 0,45 um de
diametro de poros. El precipitado se lavo va-
rias veces con n-heptano hasta que no se ob-
servo color en el solvente de lavado. La frac-
cion soluble en heptano es la muestra desas-
faltada empleada en el presente estudio.

Tratamiento sin separaciéon de maltenos

Para fines de estudio del método de re-
ferencia, se preparé una dispersion cru-
do/alimina con pequenos voliumenes de n-
heptano para lograr la homogeneizacion del
material y se mezcl6 hasta lograr una con-
sistencia sélida y seca. Esta dispersion se
denominara slurry en este trabajo.

Metodologias SARA

Método SARA de referencia. El méto-
do empleado esta basado en la propuesta de
Segovia y col., (5) brevemente, se prepara un
slurry con rango de crudo aplicado entre 5 a
300 mg. Se empleo una columna de vidrio 60
x 1 em d.i.. El slurry se coloco en el tope de la
columna. Se colocé fibra de vidrio por enci-
ma de la muestra para actuar como amorti-
guador del flujo de solvente. El tope se lleno
lentamente con n-heptano. Se pasaron
aproximadamente 30 a 50 mL de heptano
por gravedad hasta que no se observo color
en el efluente de la columna y se colocé la
fraccion de n-heptano (denominada satura-
dos). Luego se pasaron 30 a 50 mL de una
mezcla de tolueno para colectar la fraccion
de aromaticos. Posteriormente un volumen
igual de tolueno con una pequena porcion
polar de metanol (0,6% v/v) para colectar las
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Tabla 1

Fraccionamiento de crudo obtenido en APPT con distintas fases estacionarias y columna convencional

Columna de 60 cm x 1 cm d.i.

Fase estacionaria Alumina Silice
Volumen de APPT (L) 4L 41,
Crudo extraido (mg) 292 235
Tiempo de analisis (h) 72 110

% saturados 3+£23% 3+x15%
% Aromaticos 48 + 25 % 45 + 19 %
% Resinas 9+9% 5+24 %
% Asfaltenos 1£9% 1£8%
Consumo de solventes (mL) 30-50 40-55

resinas. Finalmente, se agreg6 aproximada-
mente 30 a 50 mL de una mezcla de acetoni-
trilo, dimetilformamida y metanol (6: 6,25:

1,5v/v) para colectar la fraccién asfalténica. i ]
Todas estas fracciones se concentraron en

rotavapor a sequedad.
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Micro - SARA. La metodologia em-
pleada se baso en el método referencial. Pri-
meramente se utilizé la misma columna
pero se cambi6 la fase estacionaria a silice
(Tabla 1). Luego se modificaron las dimen-
siones de la columna de 60 cm x 1 cm d.i.
(método referencial) a 26, 8 cm x 0,50 cm
d.i. (Figura 1), dejando silice en la fase esta-
cionaria. Por ultimo, se precipitaron los as-
faltenos siguiendo el método de tratamien-
to con separacion de maltenos. Enla Figura
2 se han sefialado en recuadros grises las
etapas que se adaptaron y evaluaron a las L
exigencias microanaliticas definitivas. Para
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Validacion del método micro-SARA

El método desarrollado se valid6é con
una muestra modelo preparada como sigue:
en un embudo de separacion se agrego 25
mL de agua destilada y 50 mg de crudo livia-
no (BA-1531) y se agité por un periodo de
aproximadamente 30 minutos para dejar en
reposo durante 2 horas. Se extrajo el crudo
de esta muestra mediante ELL. Se tomaron
tres réplicas de 5 mL y se evaluaron por el
método oficial ASTM (13) y contrastado con el
método micro-SARA con separacion de asfal-
tenos antes del analisis cromatografico.

Resultados y Discusion

Previo al método desarrollado se evaluo
la eficiencia y selectividad de extraccion ELL
con las muestras de APP antes y a la salida
del tratamiento anaerobico. Se usaron tres
modos de solventes: puro, secuencial y mez-
cla binaria. Se evaluo la cantidad de muestra
en la eficiencia de extraccion con un rango de
5 a 300 mg de crudo. Se observo que la mayor
eficiencia se obtuvo con la extraccién se-
cuencial de diclorometano seguido de éter de
petroleo. Asimismo, se observé buena recu-
peracion (cerca de 93%) para niveles de masa
de crudo de matrices APP de 5 mg y cerca de
90 mg de crudo para matrices sin tratamien-
to anaerobico. El umbral de concentracion
de estas matrices es mayor para las aguas
sin tratamiento debido a que el crudo pre-
sente en ellas no ha sido biodegradado.

Adaptacion a microanalisis
de la cromatografia SARA

En la Figura 2 se observa un cuadro
comparativo de las modificaciones y adapta-
ciones innovadoras que se realizaron en la
cromatografia SARA convencional propues-
ta por el método de referencia. Se incluyoé
una separacion de asfaltenos y maltenos
previo a la separacion cromatografica a pe-
quena escala debido a que la escala microa-
nalitica es susceptible a mayores interferen-
cias de fondo de matriz en especial que el so-
porte cromatografico puede presentar ma-
yores efectos residuales de memoria. Se ha

mantenido la selectividad del método de re-
ferencia al incluir los mismos solventes.

Validacion del método micro-SARA
a matrices de aguas tratadas

La Tabla 1 presenta los resultados ob-
tenidos del fraccionamiento de crudo extrai-
do en aguas de produccion tratadas (APPT)
usando la columna del método de referencia
y distintas materiales en la fase estaciona-
ria. Se puede observar que la cantidad de
crudo durante la extraccion organica para 4
L de muestra fue de 292 mgy 235 mg en pro-
medio para ambos ensayos en las fases esta-
cionarias. Luego de la extraccion cromato-
grafica se obtuvo porcentajes de 3% de satu-
rados, 48% de aromaticos, 9% de resinas y
1% de asfaltenos (p/p) en las distintas frac-
ciones con alimina. Por otra parte, usando
silice los resultados fueron: 3% de satura-
dos, 45% de aromaticos, 5% de resinasy 1 %
de asfaltenos (p/p). Los dos materiales (silice
y alimina) no originaron resultados distan-
tes en cuanto a la composicion de las distin-
tas fracciones, sin embargo, el tiempo de
elucion para el analisis bajé significativa-
mente de 110 h a 72 h con el cambio de alu-
mina como fase estacionaria. El porcentaje
de pérdida para la muestra con columna
conteniendo alumina fue de 39% comparado
con un 46% obtenida con silice. Estas perdi-
das de crudo pueden haberse originado por
un % de volatilizacién de las fracciones livia-
nas, y también por una no recuperacion de
los compuestos que pueden quedar conteni-
dos en la columna. Ademas, la silice posee
tamanos de poros entre 40 A y 150 A, con
poca efectividad de excluir las moléculas
mas grandes y menor adsorbabilidad de los
compuestos de la muestra. El consumo de
eluente también disminuy6 hasta 30 mL en
contraste de un minimo de 40 mL cuando se
usa silice. Estas razones llevaron a probar
con una nueva columna de dimensiones me-
nores (Figura 1) y de escoger la alumina
como fase estacionaria en las nuevas prue-
bas. En la Tabla 2 se presentan los resulta-
dos obtenidos.
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Usando la columna modificada del mi-
cro SARA y la misma cantidad de crudo ex-
traido las fracciones revelaron porcentajes
de saturados 2y 1, aromaticos 50y 52, resi-
nas 2y 6y asfaltenos 1 y 8 respectivamente
para ambos ensayos. Es importante resaltar
que los resultados de la segunda columna
contempla la separacion de los asfaltenos
antes del analisis cromatografico utilizando
el tratamiento con separacion de maltenos
anteriormente explicado. El aumento de as-
faltenos encontrado en el segundo ensayo
puede indica que esa fraccion quedaria atra-
pada dentro de la columna en los ensayos
anteriores debido a la estructura compleja
de esa fraccion y que el grupo de caracter po-
lar (N,O,S) retardaria el proceso de elucion
del mismo quedando retenidos en la colum-
na. Otro factor importante se presenta con
la disminucioén significativa tanto del volu-
men de solvente en la fase moévil y bajando a
valores de 3 mL minimo y sobre todo el tiem-
po de duracion del ensayo que se reduce a 4
horas, lo que origina una opcion valida y un
instrumento util para la caracterizacion de
las distintas fracciones organicas conteni-
das en aguas de produccion petrolera con su
respectivo ahorro que esto implicaria. Por
otra parte, usando la columna de 60 cm x 1
cm de.i. (Tabla 1), las dispersiones encon-

tradas son muy elevadas, lo que indica la no
reproducibilidad de los datos encontrados,
al igual que usando alumina sin precipita-
cion de los asfaltenos (Tabla 2), este factor
también fue decisivo para la escogencia del
método a aplicar.

La Tabla 3 presenta los resultados de la
validacion del método micro-SARA en la de-
terminacion de fracciones organicas en una
muestra modelo de agua con crudo mediano
(BA-1531). Puede observarse que no existe
diferencia significativa entre los valores en-
contrados para las resinas 30 y 29,90 y as-
faltenos 15y 13. En cuanto a los porcentajes
de saturados de 35,87 y 46,80 y aromaticos
18,72y 10, los valores son considerados cer-
canos en ambos casos a pesar de que no se
tienen las incertidumbres de estos analisis
interlaboratorios.

Evaluacién de la degradacion biolégica
de las distintas fracciones usando
micro-SARA

El reactor biolégico funcioné durante 3
meses, el mismo se inocul6 con 170 g/L de
SST de un lodo granular proveniente de un
reactor UASB que degrada aguas de una cer-
veceria. El sistema de tratamiento usando
un reactor UASB permite, por su concep-

Tabla 2
Fraccionamiento de crudo obtenido en APPT utilizando alimina y escala micro

Columna de 3,8 cm x 1,2 ecm d.i. + 24 cm x 0,50 cm d.i.

Fase estacionaria Alumina Alumina
Volumen de APPT (L) 4L
Crudo extraido (mg) 195,3
Tiempo de analisis (h) 4

% saturados 2+12% 1+3%
% Aromaticos 51 +12 % 52 +0,5%
% Resinas 2+89% 6+1,6%
% Asfaltenos 1£6% 8 £ 0,9 %*
Consumo de solventes (mL) 10-12 3-5

* Precipitacion de asfaltenos antes de la separacion en columna.
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Tabla 3
Validacion del método micro-SARA en la determinacion de fracciones organicas en una muestra
modelo preparada de agua con crudo mediano (BA-1531)

Fraccion organica SARA

Método Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos
Micro-SARA propuesto 35,87 + 0,90 18,72 + 0,70 30,00 = 2,80 15,00 = 0,30
Oficial* 46,80 10,10 29,90 13,00

* Método ASTM D2007-75. No se tienen las incertidumbres de estos analisis interlaboratorios.

cion, separar el tiempo de retencion celular
(TRC) del TRH.

Para comprobar la actividad anaerobi-
ca de este lodo, durante la primera semana,
el sistema de tratamiento se mantuvo a flujo
continuo alimentado con un agua residual
preparada con glucosa (sustrato biodegra-
dable) como unica fuente de carbono, con
un TRH de 24 horas de manera que diaria-
mente se renovaba el agua residual dentro
del reactor. En estas condiciones, se evaluo
la DQO en el efluente, encontrando valores
inferiores a 100 mg/L, correspondiente a un
90% de remocion organica, indicando de
esta manera que el lodo biologico estaba ac-
tivado y degradaba satisfactoriamente la
materia organica que estaba entrando al sis-
tema. En este momento el reactor comenzo a
ser alimentado con APP, permaneciendo
constantes las condiciones operacionales
hasta el final de la experimentacion.

Al final de la tercera semana con el APP
de afluente, se observaron condiciones de
estabilidad en el sistema de tratamiento, re-
flejado por una remocion de DQO de 75% en
promedio, consiguiéndose en esas condicio-
nes valores de DQO en el efluente de 375
mg/L. Las APP estan constituidas principal-
mente por hidrocarburos por lo que se midi6
la concentracion de los hidrocarburos tota-
les, encontrandose una remocion de 78% de
los hidrocarburos totales contenidos en las
APP, luego del tratamiento anaerobico.

También la produccion de biogas se
evalu6 durante el funcionamiento del siste-
ma anaerobico, el biogas se midio por des-
plazamiento de agua. El sistema produjo
600mL de biogas/grDQO removido, lo que
infiere una elevada actividad microbiolégica,
aunque no se descarta que un porcentaje de
remocion de las fracciones livianas de hidro-
carburos puedan haberse volatilizado y/o
un porcentaje de la remocion del mismo pue-
dan haber sido adsorbido por el lodo granu-
lar existente en el reactor, sin embargo, las
maximas remociones podrian deberse a la
degradacion biologica por los resultados ha-
llados en biogas y DQO. Las APP provenien-
tes del Patio de Palmas corresponden a la
APP de la extraccion de petroéleo liviano. Un
estudio anterior realizado por Rincon y col.
(3) demostré una elevada biodegradabilidad
anaerobica de APP provenientes de la extrac-
cion de petroéleo liviano de muestras proce-
dentes del Patio de Tanques ULE (Tia Jua-
na-Venezuela), ambos yacimientos pertene-
cientes a la region occidental del pais.

El método micro-SARA desarrollado
fue aplicado a las APP a la entrada y salida
del sistema anaerdbico con el objeto de eva-
luar la remocion organica de las distintas
fracciones de crudo presente, los resultados
se resumen en la Figura 3. La eliminacion
mas alta correspondi6 a las resinas con una
concentracion en promedio de 40 mg/Lenla
entrada y 3,5 mg/L a la salida, que corres-
ponde a un 91% de remocion, los asfaltenos
se eliminaron en un 71%, a pesar de ser con-
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Figura 3. Validacion del método desarrollado
microSARA de muestras de aguas de
produccién petrolera con tratamiento
anaerdbico.

siderados la fraccién mas recalcitrante del
crudo para degradacion biologica (14). La
concentracion de aromaticos a la salida del
tratamiento aument6 de 4 mg/L a 6 mg/L.
Con respecto a los compuestos saturados se
observo una remocion del 72%. El aumento
de la fraccion aromatica se debi6 posible-
mente a que fracciones mas pesadas como
asfaltenos, generan producto de su degra-
dacion compuestos aromaticos (14). Tam-
bién Swanell y col., reportan un incremento
de los aromaticos y saturados, al disminuir
las fracciones pesadas del petréleo después
de un tratamiento biologico de muestra de
un derrame de petroleo (15).

Esta metodologia desarrollada permi-
te un conocimiento mas preciso del com-
portamiento de cada fraccion de crudo pre-
sente. Los resultados sugieren un cuidado
especial del analisis de los compuestos aro-
maticos que se generan producto de la de-
gradacion organica, sobre todo con el cono-

cimiento de que en esa fraccion se encuen-
tran compuestos como poliaromaticos, fe-
noles, entre otros, que pueden ejercer un
efecto negativo al ser descargados al medio
ambiente, siendo catalogados por la agen-
cia de proteccion del ambiente de EUA (EPA)
como prioritarios por su posible efecto can-
cerigeno. Por lo que se recomienda el anali-
sis de compuestos aromaticos atin presen-
tes en APP luego de su tratamiento y la apli-
cacion de un post-tratamiento para la elimi-
nacion de este residuo.

Conclusiones

La ELL seguido por el método Micro-
SARA demostro ser una herramienta util y
econbémica comparada con el método con-
vencional a ser utilizada por la industria pe-
trolera para la determinaciéon de los com-
puestos saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos presentes en aguas de produc-
cion petroleras de los distintos crudos, afir-
macion que se demuestra por la disminu-
cion de tiempo de analisisde 110 has6lo4 h
y la disminucién del volumen de la fase moévil
de 55 mL a 3 mL.

Al ser aplicado el método Micro-SARA
para evaluar la degradacion de las distintas
fracciones de crudo presentes en AP prove-
nientes del clarificador del patio de tanques
Punta de Palmas, se observé una reduccion
importante tanto de la fraccién de los asfal-
tenos, saturados y resinas, sin embargo la
fraccion aromatica sufrié un leve aumento
debido posiblemente a que los mecanismos
de degradacion anaerobia de las resinas ori-
ginan compuestos aromaticos, lo que indica
que esta fraccion debe ser analizada cuida-
dosamente antes de decidir el vertido del
efluente al medio ambiente.
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