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Abstract

During the oil extraction, a high amount of water is generated which disposal is of concern because
they can become a pollutant agent causing a negative impact on the environment. In this study, the effi-
ciency of free surface flow constructed wetlands (FSFCW) at pilot-scale for the removal of sulfides and phe-
nols from oil field produced water (OPW) was evaluated. The experimental design consisted of two FSFCW
(FSFCW Iy FSFCW II) with gravel and soil (as media) and emergent aquatic plants. Cyperus luzulae and
Cyperus ligularia were planted in FSFCW I while Cyperus feraz L, Paspalum sp. and Typha dominguensis
were planted in FSFCW II. A control (C) without plants was also evaluated. The wetlands were fed with
OPW from a continuous flow tank, the hydraulic retention time (HRT) was 7 days, and the effluent sam-
ples were collected weekly during 80 days. Removals of 69% for sulfides and 71% for phenols were ob-
served in the control system. Lower removal percentages were achieved in planted systems (FSFCW I: 62%
for sulfides and 64% for phenols; FSFCW II: 66% for sulfides and 61% for phenols). The aquatic plants did
not play a fundamental role in the removal sulfur and phenols from oil field produced water.

Keywords: surface flow constructed wetland, oil field produced water, emergent aquatics plants,
sulfide and phenol removal.

Uso de humedales construidos de tipo superficial
a escala piloto para la remocion de sulfuros y fenoles
de agua de produccion de petroleo

Resumen

Durante la extraccion de petroleo se producen grandes cantidades de aguas o aguas de produccion,
cuyo destino definitivo es importante considerar ya que pueden convertirse en un agente contaminante
que ocasionaria un impacto negativo sobre el medio ambiente. En esta investigacion se evalud la eficiencia
de humedales construidos de flujo superficial libre (HFSL) a escala piloto en el tratamiento de agua de pro-
duccion de petroleo (APP), para la remocion de sulfuros y fenoles. El diseno experimental consistié de dos
humedales de tipo superficial (HFSL Iy HFSL1I), los cuales constaron de soporte (gravay suelo) y plantas
acuaticas emergentes (Cyperus luzulae y Cyperus ligulari en el HSFL 1 y Cyperus feraz L, Paspalum sp. y
Typha dominguensis en el HFSL 1) y de un control (C) sin plantas. Los humedales se alimentaron con APP
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desde un tanque a flujo continuo, el tiempo de retencion fue de 7 dias, las muestras del efluente fueron re-
colectadas semanalmente durante 80 dias Se encontraron remociones de 69% de sulfuro y 71% de fenol
en control, 62% de sulfuro y 64% de fenol para el HFSL I y 66% de sulfuro y 61% de fenol para el HFSL 1.
Las plantas no jugaron un papel fundamental en la remocion de sulfuros y fenoles presentes en las aguas

de produccién de petréleo.

Palabras clave: Humedales de flujo superficial libre, agua de producciéon de petréleo, plantas
acuaticas emergentes, fenoles, sulfuros.

Introduccion

En la industria petrolera venezolana del oc-
cidente del pais, el agua que es utilizada en la in-
yeccion, principal método aplicado para la recu-
peracion de petréleo de los yacimientos, es dis-
puesta en tanques de almacenamiento, donde se
le aplica un tratamiento fisico-quimico que cons-
ta de separacion y clarificacion, y un tratamiento
posterior con floculantes para eliminar particu-
las coloidales. Sin embargo, estos tratamientos
no eliminan completamente los contaminantes,
encontrandose que no cumplen con las normati-
vas venezolanas vigentes [1-4].

Las aguas de produccion de petréleo (APP)
son dificiles de tratar debido al volumen genera-
do (3 barriles por cada barril de crudo producido)
y a su composicion, consistente en una mezcla de
materiales organicos e inorganicos que varia en
funcion de las caracteristicas del yacimiento, lo-
calizacion de éste, tipo de crudo extraido y méto-
do empleado para la extraccion [5]. Segun Beh-
ling y col. [6] la cantidad de agua generada en el
occidente de Venezuela sobrepasa los 305 mil ba-
rriles diarios para el 2005.

En la actualidad se ha planteado la inquie-
tud con relacion al destino final de las aguas de
produccioén, ya que se espera que para un futuro
los tanques de almacenamiento lleguen a su ca-
pacidad maxima, viéndose obligados a descargar
estos efluentes a cuerpos de agua de la region, ge-
nerando un impacto ambiental negativo tanto a
la flora como a la fauna, ademas de problemas de
salud en la poblacion [1].

Las APP estan en contacto con el petréleo in
situ y generalmente separadas del petréleo crudo
en la superficie del campo en un separador petroé-
leo/agua; una fraccion del agua producida es re-
cicladay reusada para la produccion adicional de
petréleo [5]. Entre las opciones de reuso se inclu-
yen: aumento de agua superficial, recarga de

aguas subterraneas e irrigacion de cosechas de
alimentos o césped [7].

Muchos de los compuestos quimicos pre-
sentes en las APP son hidrocarburos, aceites y
grasas, metales pesados y cloruros, entre otros,
cuyas concentraciones no pueden ser disminui-
das hasta aquellas requeridas, por el Decreto 883
de la Gaceta Oficial 5021 [4].

Los métodos convencionales de tratamien-
to no garantizan la adecuacion de las APP a los
valores requeridos por la normativa venezolana
vigente [4]; ademas, sus costos son altos y mu-
chos de ellos son dificiles de aplicar en condicio-
nes de campo, como lo son los reactores de manto
de lodo de flujo ascendente (UASB siglas en in-
glés) y reactores por carga secuenciales (SBR si-
glas en inglés), los cuales necesitan de personal
capacitado para su mantenimiento, control y
operacion [8, 9], lo que lleva a decir que los costos
de operatividad, obras civiles y mantenimiento de
humedales destinados a ser usados como siste-
mas de tratamientos de aguas, son significativa-
mente mas bajos que cualquier sistema de trata-
miento convencional de efluentes liquidos [10].

Ante esta situacion los humedales cons-
truidos representan una de las tecnologias natu-
rales no convencionales, simple y de bajo costo
que se ha planteado para el tratamiento de aguas
residuales, constituyendo una de las opciones de
mayor atractivo debido a su simplicidad de ope-
racion y mantenimiento, sencillez de construc-
cion, bajo o nulo consumo de energia, baja pro-
duccion de residuos e impacto ambiental y armo-
nia con el medio ambiente, se les denomina trata-
miento naturales de aguas residuales pues pro-
ducen efluentes de buena calidad [8, 11].

Un humedal construido es un sistema com-
plejo compuesto de agua, sustrato, plantas (vas-
culares y algas), restos vegetales, invertebrados
(principalmente insectos de larvas y gusanos) y
una variada comunidad microbiana (los mas im-
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portantes son las bacterias) [8, 10]. Ademas, los
humedales pueden remover efectivamente mate-
ria organica, solidos suspendidos, metales, com-
puestos como fenoles, hidrocarburos, benceno y
tolueno y exceso de nutrientes, como nitrégeno,
fosforo, entre otros, a través de varios procesos fi-
sicos, quimicos y biolégicos tales como precipita-
cién, filtracién, sedimentacién, adsorcién a las
particulas del suelo y/o acumulacion biolégica
en los tejidos de las plantas y transformaciones
microbiolégica [10, 12, 13].

En esta investigacion se evalud la eficiencia
de humedales de flujo superficial libre (HFSL) en
la remocion de fenoles y sulfuros presentes en las
APP.

Parte experimental

Area de estudio

El sistema HFSL consistio de tres bandejas
de polietileno de 1,28 m de largo por 0,45 m de
ancho y 0,45 m de alto, una que sirvi6 de control
(sin plantas) y dos con plantas acuaticas emer-
gentes (HFSL Iy HFSL II). Las plantas fueron co-
lectadas de cafiadas y areas adyacentes al Patio
Tanque de Ulé, ubicado en el la Costa Oriental de
Lago del estado Zulia en una etapa madura.
Estas fueron podadas a una altura de 10 cm y
plantadas en una fosa de tierra con un area de 4
m? y una profundidad de de 20 cm sin controlar
condiciones ambientales con un rango de tempe-
ratura de 37°C y 40°C para su reproduccion,
para luego ser sembradas en los humedales, pre-
viamente podadas a una altura de 10 cm de lon-
gitud, con una separacion de 25 cm de distancia
entre ellas. En HFSL I se ubicaron las especies
Cyperus luzulaey Cyperus ligulari, y en el HFSL II
la Cyperus feraz L.C, Paspalum sp. y Typha do-
minguensis, se colocaron 30 plantas por cada es-
pecie.

La profundidad del soporte fue de 0,25 cm,
conformado por un 7% de grava de diferente gra-
nulometria (0,2 a 6 cm) y un 93% suelo, y una
capa de agua superficial de 0,05 m en cada siste-
ma. La superficie total fue de 1,73 m?2. Las pare-
des y fondo de las bandejas estuvieron cubiertas
con papel de polietileno negro para evitar la en-
trada de la luz al interior, simulando la oscuridad
de la fosa en el terreno. El caudal de entrada utili-
zado fue de 8 mL/min, con tiempo de retencion

hidraulico (TRH) de 7 dias y una carga organica
(CO) aproximada de 23,49 gDQO/m?d.

Las APP fueron colectadas del Patio Tanque
de Ul¢é en envases de 25 L cada 7 dias durante el
periodo de estudio de 80 dias.

Determinacion de parametros

El tratamiento de APP en los humedales
construidos tuvo una duracién de 80 dias. Las
muestras del agua tratada en cada humedal, en
el control y la de entrada fueron colectadas tres
veces por semana en botellas de vidrio transpa-
rentes de 150 mL para la determinacién de hidro-
carburos, y en recipientes de polietileno de 1 litro
para el analisis de pH, fenoles y sulfuros. Los en-
sayos se realizaron por triplicado.

Las APP fueron caracterizadas en términos
de demanda quimica de oxigeno (DQO), pH, sul-
furo, fenoles, sélidos suspendidos totales (SST),
solidos suspendidos volatiles (SSV) y oxigeno di-
suelto (OD). La eficiencia del tratamiento fue de-
terminada a través de pH, sulfuros y fenoles, se-
gun lo descrito en el Standard Methods [14].

Analisis estadistico

El estudio no se realiz6 con replicas de los
tratamientos por lo que se determinaron valores
centrales (media y desviacion estandar) para
cada variable en cada tratamiento utilizando el
paquete estadistico SPSS 11, y se compararon en
funcion del tiempo para el mismo tratamiento, no
se realizaron comparaciones entre tratamientos.

Resultados y discusion

Caracterizacion del APP

La caracterizacion fisicoquimica del APP se
presenta en la Tabla 1, en la cual se observa que
los hidrocarburos totales, la DQO, los SST, sulfu-
ros y fenoles no cumplen con los limites permisi-
bles para descargas a cuerpos de aguas estable-
cidos en la normativa venezolana vigente [4].

Variables fenolégicas

En la Tabla 2 se presentan las variables fe-
nologicas de las plantas en cada sistema al final
del ensayo. En el HFSL I sobrevivieron 83 plantas
en total, mientras que en el HFSL II 67 plantas en
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Tabla 1
Caracterizacion fisicoquimica de las aguas de produccion de petréleo
Parametro APP (x=*s) Limites permisibles *

pH 8,03+0,02 6-9
Hidrocarburos totales (mg/L) 172,32+0,25 20

DQO (mg/L) 1391+13,36 350

SST (mg/L) 2033+0,25 80

SSV (mg/L) 82+0,19 -

Sulfuro (mg/L) 7,32+0,08 0,5

Fenoles (mg/L) 2,14+0,05 0,5

Oxigeno disuelto (mg/L)

x=promedio, s=desviacion estandar, - no esta reportado en aGaceta Oficial [4].
Tabla 2
Variable fenologica al final del ensayo
Parametros HFSL I HFSL II

Cyperus Cyeprus Cyperus feraz Typha Paspalum

luzulae ligularis L L.C. Richard dominguensis sp
Longitud del 48,1+23,5 43,1+15,5 42,3+8,4 53,4+4,9 74,4+x11,3
tallo (cm) x+s
N° de plantas 46 37 27 20 20
desarrolladas
N° de hojas x+s 5+0,3 11+0,5 70,2 6+0,1 77,03
x= promedio, s= desviacion estandar.
total; es decir 23 plantas nuevas en el HFSL I, pH

mientras que en el HFSL Il no se presentaron nue-
vas plantas, lo que indica que en el HFSL I hubo
una mayor reproduccion de biomasa vegetal.

Las plantas utilizadas en los HFSL 1y I, en
su habitat normal tienen un gran desarrollo en
su altura de tallo, nimero de hojas, reproduccion
y un gran numero de inflorescencia, pero debido
a las condiciones del afluente en cuanto a salini-
dad (Na*y CI), crudo de petréleo presente, feno-
les y sulfuros, entre otros, pudieron inhibir el de-
sarrollo normal de las mismas, presentando en
general al final del tratamiento bajo desarrollo,
baja reproduccion, pocas presentaron inflores-
cencia y casi todas presentaron un color amari-
llento en sus hojas, ademas de resequedad y
ciertas zonas quemadas lo que podria indicar
sintomas de necrosis y clorosis.

Los efluentes de los sistemas evaluados
presentaron valores alcalinos de pH, fluctuando
en un intervalo de 9,10 a 10,09 con una media de
9,60+0,02 para el control; de 9,13 a 10,50 y una
media de 9,81+0,05 para el HFSLI, y de 8,84 a
9,93 con una media de 9,40 +0,08 para el HFSLII
(Figura 1).

El pH de la alimentacion se mantuvo en un
intervalo estable y relativamente bajo (7,62 a
8,21) con respecto a los valores de pH de los
efluentes, lo que indica que, posiblemente, las
actividades que se desarrollan en los sistemas
HFSL como el crecimiento de microalgas, des-
composicion de la vegetacion muerta, actividad
microbiana, precipitaciones quimicas y forma-
ciéon de complejos entre otros, afectan el pH. Se-
gun Murray y col. [15], en las zonas abiertas den-
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tro de los humedales, pueden desarrollarse altos
niveles de actividad microalgal, generando un
ambiente con pH alto (pH>9). De igual manera,
Lin y col. [16] encontraron que el valor de pH se
incremento6 a causa de las algas en HFSL durante
el tratamiento de aguas de cultivo.

Por el contrario, otros autores han encon-
trado valores de pH mas bajos, Gessnery col. [17]
hallaron fluctuaciones de pH entre 6,8 y 7,6 tra-
tando aguas subterraneas. Jiy col. [18] reporta-
ron valores de pH entre 7,63 y 7,77 durante el
tratamiento de aguas de produccion de crudo
pesado en HSFL.

Por otra parte Hadad y col. [19] quienes tra-
bajaron con aguas de desecho industrial en un
sistema HFSL, reportaron una disminucién del
pHdelaentradade 9,9 a7,9. Igualmente, Alvarez
y Becares [20] observaron una disminucion del

pH de 9 a 8,1 en el efluente de agua residual del
sistema de HFSL, debido posiblemente a la activi-
dad heterodtrofa de los microorganismos asocia-
dos a las plantas. Resulta claro que el comporta-
miento del pH en los trabajos mencionados ante-
riormente es opuesto al comportamiento obser-
vado en la presente investigacion, debido proba-
blemente a que las actividades de las plantas se
vieron limitadas por la composicion de las APP.

Los valores de pH de los efluentes se encon-
traron un poco mas elevados que el intervalo per-
mitido (6-9) para descargas de efluentes [4].

Remocion de sulfuros

En la Figura 2 se observa el comportamien-
to del sulfuro en el sistema de humedales. La re-
mocion de sulfuro al final de los 80 dias fueron
68,61%; 66,11% y 62,18% para el control, el

7 — T T T T

Figura

18
16
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10

Sulfuro (mg/L)

Figura 2. Comportamiento del sulfuro en el sistema de humedal de flujo superficial libre.
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1. Variacion del pH en el sistema de humedales de flujo superficial libre.
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HFSL I y HFSL II respectivamente, lo que podria
indicar que para la remocién de este compuesto
la presencia de las plantas no jugé un papel fun-
damental y que dicha remocién fue debida prin-
cipalmente a la presencia de microorganismos y
a reacciones quimicas como precipitacion y for-
macion de complejos, entre otras.

Debido a las condiciones complejas que se
presentan en los humedales, puede presentarse
la oxidacion microbianay abiética, asi como tam-
bién los procesos de reduccion, de manera simul-
tanea [21]. En las zonas anaerobias, las bacterias
sulfato reductoras (BSR) pueden producir sulfu-
ros, y en las zonas oxicas, catalizadas por las bac-
terias como las Thiobacillus, o por la oxidacion
abidtica, el sulfuro puede oxidarse a formas de
azufre como azufre elemental y sulfuros de valen-
cia (-2) [22]. Por otra parte, se ha reportado que el
azufre reducido es un inhibidor del crecimiento
de ciertos microorganismos y afecta la fisiologia
de varios tipos de helofitas [21, 23, 24]; esto
ultimo contribuye al pobre desarrollo de las plan-
tas en los humedales.

En los sistemas estudiados podria haberse
dado la presencia de bacterias verdes y rojas re-
ductoras del azufre, evidenciada por la formacion
de una gran capa de estos colores en la superficie
del soporte del humedal. Ademas las condiciones
eran propicias para su crecimiento y desarrollo:
condiciones anoéxicas (OD=0), pH elevado (pH>9),
concentracion de cloruros en el afluente y en
efluente  (795,52-3804,18; 842,35-3704,07;
860,35-3503,85 mg/L, para el control, HFSL I y
HFSL II respectivamente) y altas concentraciones
de sulfato, cerca de 10.000 mg/L al final del perio-
do de estudio, halladas a la salida de los sistemas,
esto indica que parte o todo el azufre se redujo a
sulfuro y posteriormente oxidado a sulfato.

En este sentido Keith y col. [25], reportaron
en su estudio con agua de desecho de una esta-
cion de comprension de gas natural tratada con
HFSL, una remocion del 75% de sulfuro, valor
cercano a los encontrados en este estudio. Mien-
tras que Quilice y col. [26] que trabajaron con
agua de produccion de la industria petrolera na-
cional, encontraron una remociéon mayor (98%)
del sulfuro, comparada a la obtenida en este es-
tudio. Cabe destacar que los humedales utiliza-
dos en este estudio tenian dimensiones mucho
mas pequenas (0,58 m? cada unidad) y un TRH

mayor (7 dias) que los utilizados por Quilice y col.
[26], de 40 m? y TRH de 1 a 5 dias, lo que podria
influir y contribuir con la remocién de este com-
puesto.

La similar remocion de sulfuro en los siste-
mas evaluados, es un indicativo que las plantas
no ejercieron un papel fundamental en la remo-
cion de este compuesto, la cual se debe a la activi-
dad microbiana (degradacion biolégica), ademas
de la posible formacion de complejos con metales
presentes en el sistema. Cabe destacar que no se
cuenta con datos suficientes para explicar las
causas precisas que justifiquen esta evolucioén,
indicando la necesidad de realizar estudios adi-
cionales.

Por otra parte, las concentraciones de sul-
furos en el efluente no estan por encima de los va-
lores establecidos en la normativa oficial para
descargas a cuerpos de agua (0,5 mg/L) [4], en al-
gunas muestras al final del estudio, la concentra-
cion de sulfato estuvo por encima de 1000 mg/L.

Remocion de fenoles

La remocion de fenoles se ilustra en la Figu-
ra 3. Se observa un comportamiento similar en
los tres sistemas, con remociones promedios de
fenol de 71,21+0,08%; 64,31+%0,07 vy
61,37+0,08% para el control, el HFSL I y el HFSL
II respectivamente. Se ha reportado que concen-
traciones de fenol en el intervalo de 1 a 1000
mg/L es toxico para los seres humanos y las
plantas [27]. Las concentraciones encontradas
de fenol en el afluente de los sistemas evaluados
estuvieron dentro de este intervalo lo que posi-
blemente contribuy6 con la muerte progresiva de
las plantas, las cuales presentaron poco creci-
miento y reproduccion, hojas quemadas y amari-
llentas, entre otros sintomas.

Enla Figura 3, se puede observar que en los
primeros dias de funcionamiento de los sistemas
evaluados las remociones de fenoles fueron dife-
rentes, destacandose la mayor remocion en el
control, seguido de HFSL I, debido a la menor
cantidad de ellas sembradas al inicio, lo cual ha-
bria favorecido la foto oxidacion y a la adsorcion
en el soporte. Al final del estudio, se puede obser-
var un comportamiento analogo en los sistemas,
encontrandose valores de remocion similares, in-
dicando que al final del estudio la presencia de
las plantas no fue determinante en la remocion
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Figura 3. Remocion de fenol en el sistema de humedales de flujo superficial libre.

del contaminante, ya que para esta ultima etapa
se pudo apreciar la muerte progresiva de las plan-
tas. La foto oxidacion, la formacién de complejos,
la actividad microbiolégica y la adsorcion, entre
otras, pudieron haber favorecido la remocion del
fenol de las APP en los humedales. Por el compor-
tamiento observado en la remocion de fenoles en
los tres sistemas, se puede inferir que las plantas
no tienen una influencia en dicha remocion, atri-
buido a los mecanismos de degradacion biolégica
y a la foto oxidacion del fenol. Sin embargo, la cai-
da de la remocion del fenol en los tres sistemas
para el dia 80, podria deberse a otros fenémenos
que requieren de otras investigaciones.

En el trabajo realizado por Gessner y col.
[17], se reporta una remocion del 98% de fenoles,
debida a la absorcién experimentada por las rai-
ces de las plantas, senalando los autores que la
Typha dominguensis es eficiente en la reduccion
de este parametro. Por el contrario, Quilice y col.
[26] reportaron una remocion del 40% de fenoles,
siendo esta remocién menor a la encontrada en el
presente estudio, mientras que Keith y col. [25] y
De Leon y col. [28], reportaron una remocion de
un 98%, atribuyéndola a procesos tales como la
volatilizacion, oxidacion fotoquimica, sedimenta-
cion, sorcion y degradacion biologica (microbia-
na), valores que son mayores a los reportados en
el presente estudio.

Conclusiones

Las condiciones del afluente en cuanto a
salinidad, crudo presente, fenoles y sulfuros, en-

tre otros, pudieron inhibir el desarrollo normal
de las mismas, presentando en general al final
del tratamiento bajo desarrollo, baja reproduc-
cion, pocas presentaron inflorescencia y casi to-
das presentaron un color amarillento en sus ho-
jas, ademas de resequedad y ciertas zonas que-
madas lo que podria indicar sintomas de necrosis
y clorosis.

Las plantas no jugaron un papel funda-
mental en la remocion de sulfuros y fenoles pre-
sentes en aguas de produccion de petroleo.
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