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RESUMEN

En la seleccion de un programa quimico de tratamiento de aguas residuales, para lograr
una coagulacion y floculacion efectiva es fundamental una comprension de como los
coloides interactian individualmente. El proceso de coagulacion requiere mezclado
rapido, mientras la floculacion requiere mezclado lento. EI comportamiento de los
coloides en e agua es fuertemente influenciado por su carga el ectrocinética, donde cada
particula coloidal lleva una carga propia, la cua en su naturaeza es usuamente
negativa. Los polimeros, que son cadenas largas de alto peso molecular y alta carga,
cuando se afiaden a agua comienzan a hacer largas cadenas, |0 que permite remover
numerosas particulas de materia suspendida. Un estudio de tratamiento fisico-quimico
mediante adicion de coagulante y floculantese realizo con e objetivo de determinar un
programa quimico para las aguas residuales oleosas provenientes del proceso de
separacion por gravedad en una refineria de petrdleo. Los ensayos del proceso se
efectuaron en equipo de Pruebas de Jarras (Jar Test), donde se evaluaron |los productos
comerciaes policloruro de aluminio (PAC), sulfato de aluminio y Sintec D50 con cinco
floculantes diferentes. El programa quimico seleccionado se evalud con los fluidos a
tres temperaturas para conocer su sensibilidad a este parametro y la energia de mezcla
en la coagulacion y la floculacion.Se determind el programa quimico y las
caracteristicas operacionales para €l tratamiento fisico-quimico con PAC, obteniendo
una remocion de més de 93% para la materia suspendida y de 96% para hidrocarburos
totales para el par coagul ante/floculante sel eccionado.
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ABSTRACT

When selecting a chemical treatment program for wastewater to achieve an effective
flocculation and coagulation is crucia to understand how individual colloids interact.
The coagulation process requires arapid mixing while flocculation process needs a slow
mixing. The behavior of colloids in water is strongly influenced by the electrokinetic
charge, where each colloidal particle carries its own charge, which in its nature is
usually negative. Polymers, which are long chains of high molecular weight and high
charge, when added to water begin to form longer chains, allowing removing numerous
particles of suspended matter. A study of physico-chemical treatment by addition of
coagulant and flocculant was carried out in order to determine a chemical program for
oily wastewater coming from the gravity separation process in a crude oil refinery. The
tests were carried out in a Jar Test equipment, where commercial products. aluminum
polychloride (PAC), aluminum sulfate and Sintec D50 were evaluated with five
different flocculants. The selected chemica program was evaluated with fluids at three
temperatures to know its sensitivity to this parameter and the mixing energy in the
coagulation and flocculation. The chemical program and operational characteristics for
physico-chemical treatment with PAC were determined, obtaining a removal of more
than 93% for suspended matter and 96% for total hydrocarbons for the selected
coagulant / flocculant combination.

Key words: chemical treatment, oily wastewater, coagulation, flocculation.

1. INTRODUCCION

Los procesos de flotacién por aire disuelto (DAF) han sido probados con eficacia para
remover hidrocarburos y materia suspendida en una gran variedad de aguas residuales,
incluyendo las que originan las actividades de produccion y refinacion de petréleo. Los
sistemas DAF utilizan los coagulantes normalmente empleados en los sedimentadores
por gravedad. Se considera que las moléculas organicas con alto peso molecular (10%)
son removidas con hierro o aluminio, si se emplea el pH y dosis éptima (Hurtado y San
Martin, 2006). En estos sistemas, € flujo de residua o una porcion del efluente
clarificado se presuriza en presencia de suficiente aire para alcanzar la saturacion y la
mezclaaire — liquido se libera a presion atmosférica en la cdmara de flotacion, donde las
diminutas burbujas de aire se unen a los glébulos de hidrocarburos y los hacen flotar,
permitiendo su remocion (Napier-Reid, 2005). El tipo y la cantidad de agente quimico a
dosificar, la intensidad de mezclado, el tiempo de retencion en la zona de mezclado
rapido y en la zona de floculacion, y e tamafio de los floculos son los parametros
fundamentales en € desarrollo del sistema de flotaciéon (WST LLC., 2009).

En la seleccion de un programa quimico de tratamiento de aguas residuales, para lograr
una coagulacion y floculacion efectiva es fundamental una comprension de cémo los
coloides interactlan individuamente (Swanson, 2010). El proceso de coagulacion
reguiere mezclado rgpido, mientras la floculacién requiere mezclado lento. El mezclado
instantaneo, intenso y rapido, es critico para bgar la carga superficia de las particulas
coloidales (Howe et al., 2012). EI comportamiento de los coloides en & agua es
fuertemente influenciado por su carga electrocinética, donde cada particula coloidal
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Ileva una carga propia, la cua en su naturaleza es usualmente negativa. Los polimeros,
gue son cadenas largas de ato peso molecular y alta carga, cuando se afiaden a agua
comienzan a hacer largas cadenas, 10 que permite remover numerosas particulas de
materia suspendida (Satterfield, 2005).

Con € objetivo de determinar un programa quimico para las aguas residuales oleosas
provenientes del proceso de separacion por gravedad se redizé un estudio de
tratamiento fisico-quimico mediante adicion de coagulante y floculante para las aguas
residuales de unarefineria

2. MATERIALESY METODOS

2.1 Toma de muestras

Las muestras representativas se tomaron diarias procedentes de la salida de los
separadores APl con un volumen minimo 50 |, sobre la cua se llevaron a cabo los
tratamientos a escala de laboratorio. El volumen final se prepard incorporando 5-10 ml
de agua procedente de |a corriente de efluentes sulfurosos-al calinos por cada 1000 ml de
agua de salida de separadores.

2.2 Ensayos de proceso

Los equipos utilizados para los ensayos de proceso fueron: equipo Jar Test marca
AZTEC de fabricacion inglesa para coagul acion y floculacion, con posibilidad de gjuste
y medicion de la velocidad de giro de las paletas (entre 40 y 400 rpm) y equipo
FlocculationTester JLT6 de la firma VelpScientifica, equipo para € estudio de la
energia de mezcla en coagulacion-floculacion, conformado por un vaso de precipitados
de 2L de dimensiones estandarizadas y paleta agitadora de dimensiones estandarizadas,
sistema mecanico IKA (aleman) de aplicacion de velocidad de giro controlable y
conocida.

2.3 Equipos utilizados para |as determinaciones analiticas

Turbidimetros HI 93703-11 (Hanna Instruments) y TN-100, Entech Instruments
(Thermo Fisher), equipos multiparamétricos (pH, COND, T, OD) ORION 5 STAR
(THERMO) y PCD650, Entech Instruments (Thermo Fisher Scientific), analizador
TOG/TPH Infracal. Model HATR-T2, analizador UVF 3100 SiteLab y colorimetro Hl
96727 (Hanna Instruments).

Se evauaron los productos comerciales policloruro de aluminio (PAC), sulfato de
aluminio y Sintec D50 con cinco floculantes diferentes, de acuerdo a metodologia
disefiada previamente con € proyectista (BEROTZ/INTACTA, 2015). Los coagulantes
se prepararon en dilucion al 10% mediante pesada directa (de valor conocido) de una
masa de 10g diluida en 100 ml de agua de red. En cada preparacion se mantuvieron
condiciones de agitacion a 150 rpm durante 3 minutos. Los reactivos coagulantes se
ahadieron en el vortex de agitacion de manera rapida, usando una jeringa. Finalizada la
preparacion, se comprobd la no existencia de grumos, flotados o precipitados. Las
preparaciones se realizaron diariamente.

L os floculantes evaluados fueron ECOPOL.: CL 40, CL 45, CLR 60, CS 610 y CS 640,
los cuales en las pruebas iniciades se prepararon a 0,5% mediante pesada directa (de
valor conocido) de aproximadamente 0,5 g en 100 ml de agua. Posteriormente, teniendo
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en cuenta la alta viscosidad de estos productos, se decidio prepararlos a 0,2% mediante
pesada directa (de valor conocido) de aproximadamente 0,2 g en 100 ml de agua. Los
floculantes se afadieron mediante una jeringa, sobre e vortex de agitacion. La adicion
se realizd relativamente lenta, para evitar la formacion de grumos que tardaran en
disolverse. Las condiciones de mezcla fueron: agitacion de 150 rpm durante 2 minutos,
para posteriormente mantener agitacion de 40 rpm durante 15 minutos y otros 45
minutos de maduracion. Antes de cada utilizacion se aplicaron 5 minutos de agitacion
40 rpm. Se comprobO la no existencia de grumos, flotados o precipitados. Las
disoluciones se prepararon frescascada 1-2 dias.

Los ensayos en el equipo Jar Test se realizaron usando un volumen de muestra de 1000
ml. Los ensayos de seleccion del programa quimico se efectuaron con los fluidos a
temperatura ambiente (siempre medida en € seno de la disolucién a principio de la
serie de ensayos), y a las temperaturas limites (méima 31 °C y minima 13 °C)
establecidaspor €l cliente.

El ensayo con € manegjo de coagulantes, consistié en la adicién de un volumen de
mezcla diluida del coagulante puro, que permitiera alcanzar la concentracion deseada
del producto puro en mg/l, a partir del reactivo diluido. Se afadié en condiciones de
agitacion de mezclarapida de 150 rpm durante 3 minutos, para posteriormente mantener
agitacion de mezcla lenta 40 rpm durante 5 minutos. Se dej6é decantar 20 minutos, para
tomar la muestra de agua tratada del seno de la disolucion y someterla a los andlisis
solicitados.

El ensayo con manejo de floculantes, consistio en la adicion de un volumen de mezcla
diluida del floculante puro, que permitiera alcanzar la concentracion deseada del
producto puro en mg/l, a partir del reactivo diluido. Se afiadi6 en condiciones de
agitacion y sobre la mezcla de reaccion previamente coagulada. Se utilizo una vel ocidad
de 40 rpm aplicada durante 10 minutos. Posteriormente se dgjé decantar 10 minutos,
para tomar la muestra de agua tratada del seno de la disolucion y redizar las
determinaciones analiticas correspondientes.

Para gustar e pH se usaron disoluciones de NaOH 2 mol/l y de H,SO4 4 mol/l
cuantificando la dosificacion usada para el volumen de reaccion determinado.

Al inicio de los trabajos, la muestra fue homogeneizada aplicando una agitacion a
velocidad de 150 rpm durante 5 minutos. Sobre la muestra de agua bruta a mangjar, se
efectuaron los siguientes andlisis iniciales, segin métodos standards (APHA, 2005)
(1SO, 2016): pH, Temperatura, Turbidez, Solidos en suspension totales (SST), Materia
sedimentable y flotada (después de 2 horas de sedimentacion), Aceitesy grasas (Gy A),
Hidrocarburos totales (HC), Alcainidad, Demanda quimica de oxigeno (DQO),
Hidrocarburos arométicos (HAT), Cloruros, Sulfatosy Sulfuros. Se tomaron lecturas de
lascondiciones ambientales y experimentales en las que se desarrollaron |as pruebas de
los parametros siguientes. temperatura ambiente, humedad relativa y presion
barométrica en €l laboratorio, con equipo SKYWATCH GEOSL11 (Suiza) y temperatura
de los fluidos durante las pruebas.
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3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1 Determinacion de la respuesta del coagulante a los valores del pH natural de
mezcla.

Las corridas se realizaron sobre una mezcla de aguas residuales con un pH natural de
10.70, empleando los coagulantes en un rango de dosis de 25-300 mg/l, con vistas a
determinar la respuesta de cada coagulante al residual atratar. En lafigura 1 se aprecia
gue para todos los coagulantes la dosis minima donde se observd coagulacion fue 25
mg/l. La mejor dosis para todos fue de 100 mg/l, teniendo en cuenta que con esta se
obtuvo el menor valor de pH, aunque fueradel rango de vertimiento permitido.

10,7

10,6

10,5

10,4

——PAC 18%

10,3 - == Sintec D50

PAC
10,2 )
== AlUmina
10,1

10

pH

D=25 D=50 D=75 D=100D=125D=150D=175D=200D=225D=250D=275D=300
Dosis de coagulante (mg/I)

Figura 1. Respuesta de | os coagulantes alos valores del pH natural de mezcla (10.70)

3.2 Determinacion del pH optimo de coagulacion.

En lafigura 2 se aprecian los valores de pH Optimo para |los coagulantes evaluados, de
acuerdo alaremocion de turbidez alcanzada. Para los coagulantes PAC 18% y PAC se
alcanzaron los mejores resultados a pH 8 con més de 80% de remocion, y para el sulfato
de aluminio apH 7 con un 74% de remocion, comportamiento similar a reportado por
otros autores (Howe et a., 2012) (Hurtado y San Martin, 2006). Para e Sintec D50 se
logré més de 90% de remocion apH 8,5, resultado muy satisfactorio.
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Figura 2. Determinacion del pH optimo de coagulacion.

3.3 Determinacion de la concentracion éptima de funcionamiento del coagulante.

En la figura 3 se muestran las concentraciones Optimas de funcionamiento de los
coagulantes evaluados a pH Optimo en un rango de dosis de 12-150 mg/l. Se aprecia que
en todos |os casos se obtuvo una remocion mayor del 82% de turbidez con dosis de 150
mg/l, aunque para e Sintec D50 se acanzd més de 90% de remocion con dosis de 100

mg/l.

100,00
90,00 ——
80,00 / ——PAC 18%
_ 7000 //// Sintec D50
S 60,00
S 50,00 v/ PAC
5 40,00 / // Aldmina
¥ 30,00 — L=/ ——PAC 18%
20,00 Sintec D50
—SINTEC
10,00
0,00 N/ PAC
12 25 50 75 100 150 Altmina

Dosis de coagulante (mg/I1)

Figura 3. Concentracién optima de funcionamiento de |os coagulantes

3.4 Determinacion del tipo de floculante 6ptimo para cada coagulante.

Para determinar € floculante éptimo para los coagulantes evaluados se ensayaron dosis
de 2 mg/l de floculante. En lafigura 4 se puede observar que parael PAC, € sulfato de
auminio y e Sintec D50, los mejores resultados se obtuvieron con € floculante CLR
60, mientras que para e PAC 18% fue mas efectivo e floculante CS 610, todos
lograron remociones mayores de 87% de turbidez (excepto el PAC). Los resultados con
los floculantes CL 45, CS 610 y CS 640 fueron también efectivos, acanzando valores
de remocion por encima de 82%,excepto para €l PAC. Se debe sefidar que no se tienen
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referencias previas de estos productos comerciales y su interaccion con los coagulantes
evaluados.

100,00
———PAC 18%
95,00
£ PAC
'g 90,00 Sintec D50
§ 85,00 —ﬁ@; Aldmina
R 80,00 ,/ PAC 18%
75,00 — N\ PAC
CL40  CL45 CLR60 CS610 CS 640 Sintec D50
= AlUmina

Floculante

Figura 4. Floculante 6ptimo para cada coagulante

3.5 Determinacion de la concentracion éptima de floculante para cada coagulante.
Para determinar la concentracién 6ptima de floculante para los coagul antes eval uados se
ensayaron dosis en un rango de 1,0-4,0 mg/l de floculante. Para los cuatro coagulantes
evaluados, la megor dosis de floculante fue de 3 mg/l, con la cua se lograron
remociones del orden de 98% de turbidez, aunque estadisticamente no se obtuvo
diferencias significativas con dosis de 2 mg/l paralaaliminay el Sintec D50.

100,00
< 99,00 —
é 98,00 ——  ——PAC18%
&: 97,00 —— Sintec D50
s 96,00 L Alimina
95,00 PAC
2 3

Dosis floculante (mg/l)

Figura 5. Concentracién Optima de floculante para cada coagulante

3.6 Sensibilidad del programa quimico elegido a la temperatura.

Se repitié € tratamiento de coagulacion-floculacion a las temperaturas limites
esperables (méaxima 31 °C y minima 13 °C) en el manejo de los fluidos procedentes de
los API en las instalaciones de la refineria. La temperatura minima alcanzada para la
corrida fue de 16 °C. Como se aprecia en las tablas 1 y 2, los resultados de los
parametros fundamental es fueron satisfactorios para las temperaturas maximay minima
ensayadas. Se debe sefidar que en la corrida a la temperatura minima con dosis éptimas
de coagulante (200 mg/l) y floculante (3 mg/l) previamente establecidas, la coagulacion
se vio afectada por la temperatura, no se observéd buena coagulacion ni precipitacion de
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los coagulos formados. Los resultados que se muestran en las tablasl y 2 fueron

alcanzados con dosis de 300 mg/I de coagulante y de 5 mg/I de floculante.

Tabla 1. Vaores de |los pardmetros medidos al agua clarificadaa T yax (31 °C)

Turbidez (NTU) SST (mg/l) | HC(mg/l) | GyA (mg/l)
1,58 15 1,4 2,8
Tabla 2. Vaores de los pardmetros medidos al agua clarificadaa T iy (16 °C)
Turbidez (NTU) | SST (mg/l) | HC (mg/l) | GyA (mg/l)
15 22 13 2,6

Tabla 3. Comparacién de resultados a temperaturas diferentes

%R | T ambiente(°C) | T min. (°C) | T max. (°C)
SST 57,78 51,11 66,67
Tb 93,50 96,37 96,59

Como se observa en la tabla 3, los porcientos de remocion obtenidos para los solidos
suspendidos y la turbidez para la temperatura méxima y minima ensayadas fueron

comparables alos a canzados a la temperatura media.

3.7 Estudio de la energia de mezcla en coagulacion.

Los graficos muestran las curvas de turbidez vs tiempo a las temperaturas minima
(figuras 6-8) y maxima (figuras 9-11) del agua residual para determinar la energia de

mezcla en la coagul acion.
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Figura 7. Gré&fico paraT=13°Cy 200 rpm
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El tiempo de decantacion fue de 3 minutos. Durante las corridas no se aprecio
formacion de coagulos con la adicion del agente coagulante. Para las corridas a la
temperatura minima, € tiempo minimo de coagulacion fue de 1 minuto para
velocidades de agitacion de 100, 200 y 300 rpm. Para las corridas a la temperatura
maxima, e tiempo minimo de coagulacion fue de 3 minutos para velocidades de
agitacion de 200 y 300 rpm, y de 2 minutos para 100 rpm.

70
VAN
z N
o \/
T 50
£
>
|—
40
0 05 10 1,5 20 25 3,0 35 40 45
t (minutos)
Figura 8. Gréfico para T=13°Cy 100 rpm
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Figura 10. Gréfico para T=31°Cy 200 rpm
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Figura 11. Gréfico paraT=31°Cy 100 rpm

3.8 Estudio de la energia de mezcla en floculacion.

Los graficos muestran las curvas de turbidez vs tiempo a las temperaturas minima y
maxima del agua residual para determinar la energia de mezcla en la floculacion. El
tiempo de decantacion fue de 3 minutos. Para las corridas a la temperatura minima, el
tiempo minimo de agitacion para la floculacion fue de 12 minutos para velocidades de
agitacion de 50 y 60 rpm, y de 9 minutos para 80 rpm. Paralas corridas ala temperatura
maxima, e tiempo minimo de agitaciéon para la floculacion fue de 12 minutos para

velocidades de agitacion de 50 y 80 rpm, y de 9 minutos para 60 rpm.
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Figura 12. Gréfico para T=13°Cy 50 rpm
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Figura 13. Gréfico paraT=13°Cy 60 rpm
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4. CONCLUSIONES

1. Se determind e programa quimico y las caracteristicas operacionales para €l
tratamiento fisico-quimico con PAC, obteniendo una remocion de méas de 93%
para la materia suspendida y de 96% para hidrocarburos totales para € par
coagul ante/flocul ante sel eccionado.

2. El agua clarificada cumple con los requerimientos de vertimiento (NC 521:2007)
paralos parametros pH, solidos suspendidos e hidrocarburos totales.

3. Las condiciones operacionales Optimas con e par coagulante/floculante PAC
18%/ CS 610 son:

» pH éptimo: 8,0
» Dosis de coagulante: 200 mg/I
» Dosisde floculante: 3,0 mg/l
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