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Resumen

En este estudio, se usé la electrocoagulacion del arreglo de electrodos magnesio-magnesio como anodo y cétodo en la técnica
electroquimica para el tratamiento de aguas de produccion asociadas a un campo de petréleo en Colombia. El uso del material
del magnesio en los electrodos es una alternativa diferente a los materiales usados normalmente y aplicados en la industria del
petr6leo, como lo son el material de hierro y el aluminio. La electrocoagulacién como técnica electroquimica es una tecnologia
limpia y emergente que ha sido aplicado desde el siglo XXI. El proceso de electrocoagulacién y electrodosificacién de iones de
magnesio se realizé con cambio de polaridad con y sin ajuste de pH, aplicando una densidad de corriente de 1 mA/cm? durante
25 minutos, encontrandose una disminucién en la turbidez mayor al 80 %.

Palabras Claves: Agua de produccién; Aguas residuales; Electrocoagulacién; Electroquimica; Magnesio; Tratamiento de aguas;
Petréleo; Electrolisis.

Abstract

In this study, the electrocoagulation of the magnesium-magnesium electrode arrangement was used as anode and cathode in the
electrochemical technique for the treatment of production water associated with an oil field in Colombia. The use of magnesium
material in the electrodes is a different alternative to the materials normally used and applied in the oil industry, such as iron and
aluminum. Electrocoagulation as an electrochemical technique is a clean and emerging technology that has been applied since
the 21st century. The Magnesium ion electrocoagulation and electrodosification process was carried out with a change of polarity
with and without pH adjustment, applying a current density of 1 mA/cm? for 25 minutes, finding a decrease in turbidity greater
than 80%.

Keywords: Produced Water; Sewage water; Electrocoagulation; Electrochemical; Magnesium; Water Treatment; Petroleum; Electrolysis.
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Tratamiento de aguas de produccion asociadas al petréleo aplicando técnicas electroquimicas con iones metdlicos de magnesio

Introduccion

El agua producida es el mayor flujo de residuos
generado en las industrias del petréleo y el gas.
Estas aguas residuales son una mezcla de diferentes
compuestos organicos e inorganicos. Su calidad, al
igual que su cantidad, depende de su fuente. Puede
variar significativamente dependiendo de la regién,
la geologia de la formacién, los tipos de fluidos
involucrados, la operacion y el manejo del yacimiento
(Proafio, 2019).

En Colombia, los campos de petréleo producen grandes
volimenes de aguas de produccién asociadas a sus
operaciones. En el informe de desempefio ambiental
2016-2019 de la Asociacion Colombiana del Petr6leo

Petrolea, Sardinata, Tibu.

Bonanza, Provincia, Galan.

Castilla, Chichimene, Apiay

Caiio Sur, Rubiales, Quifa

Figura 1.

Clomros-Bario-B&X-GYA-DQO
w4
Fenoles-Sodio-BTEX-GYA

U

Cloruros-Fenoles-BTEX

Fenoles-BTEX

(ACP) afirma que se producen 13,08 barriles de agua
por cada barril de petréleo producido.

Garcia et al. (2023) afirman que el agua de formacion
hace parte de estas aguas residuales de produccién y
por lo general tienen una alta concentracién de sales de
Ca?*, K*, Mg*, CO*, HCO* y CL".

Mesa et al. (2018) manifiestan que las aguas
residuales de produccién contienen contaminantes
como grasas y aceites (GYA), cloruros, metales
pesados, benceno, tolueno, etilbenceno y xileno
(BTEX), hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAH,) y acidos organicos y fenoles. En la Figura 1
se visualiza la ubicacién de algunos contaminantes
posibles encontrados en los campos colombianos.

Contaminantes presentes posibles encontrados en aguas de produccién de petréleo. Garcia Rodriguez (2019). SPE Water

Managment Seminar.

En la mayoria de los casos, un sistema de tratamiento
de aguas de produccion eficaz consta de diferentes de
procesos unitarios individuales que se utilizan en serie
para eliminar una amplia gama de contaminantes.

Doresetal. (2012), en el SPE Global Water Sustainability
Center (Doha-Qtar), menciona que las tecnologias de
filtracién también pueden ayudar al tratamiento de las
aguas de produccién y su clasificacién se estima segtin
el tamafio de poro nominal de la membrana. La seleccion
de cual tecnologia de membrana usar (Microfiltracién-
MF, Ultrafiltraciéon-UF, Nanofiltracion-NF, Osmosis
Inversa-OI) depende de la naturaleza de la aplicacién,
las caracteristicas del agua a ser tratada, y la calidad del
agua efluente requerida.
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Drewes et al. (2009) define que las tecnologias
de membranas denominadas Electrodiélisis y
electrodialisis inversa (ED/EI) son procesos de
separacién impulsados por cargas electroquimicas
donde en los que los iones disueltos se separan del agua
a través de membranas permeables a los iones bajo la
influencia de un gradiente de potencial eléctrico.

Meijer & Kuijvenhoven (2001) exponen que una de
las tecnologias disponibles con las mejores practicas
ambientales para la gestion del agua producida en las
plataformas de petréleo y gas en alta mar (offshore) son
las de Extraccion de Polimero Macroporoso (MPPE),
basadas en la extraccién liquido-liquido en la que el
liquido de extraccién se inmoviliza en las particulas de
polimero macroporosas.
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Eyitayo et al. (2023) anuncian algunas tecnologias de
tratamiento convencional como la sedimentacién por
gravedad, flotacién por aire y filtracion y métodos mas
novedosos como las fibras combinadas y membranas.

En general, en la Tabla 1 se visualizan las diferentes
tecnologias aplicables para el tratamiento de aguas de
produccion de petréleo por etapas de tratamiento.

Tabla 1.

Tecnologias aplicables al tratamiento de aguas de produccion de petréleo.

Tratamiento Primario
(Reduccion de Aceite)

Tratamiento Secundario

Separacion por coalescencia

»  Placas corrugadas
(CPI's,

*  Lechos coalescentes)

»  Filtros coalescedores

Separacién por gravedad
+  Skimming Tank

*  Gun Barrel

*  Sedimentacion

Separacion por flotacion
*  Macroflotacién

*  Flotacion

*  Microflotaciéon

*  Nanoflotacién

Incremento de gravedad
*  Centrifugas

Separacion por filtracion

»  Filtracién con inertes (arenas, antracitas)- Filtracion fisica. Para separacion de sélidos
e hidrocarburos.

»  Filtraciéon por lechos absorbentes-vegetales (cascara de nuez, de palma) y poliméricos
(teflon, polietileno)- filtracién fisica y quimica (principalmente). Para separacion de
hidrocarburos.

. Filtraciéon por membranas (microfiltracién, nanofiltracion, ultrafiltraciéon y osmosis
inversa. En orden descendiente de tamafio de particula). Para aguas libres de
hidrocarburos. Se utiliza para separacién de solidos suspendidos.

Separacién por membranas

«  Filtros: son para un tratamiento especifico (bario, metales, etc.) Se requiere agua libre
de hidrocarburo y solidos
*  Lechos vegetales.

Tratamiento Terciario

*  Osmosis inversa (por membrana)
»  Evaporacion (para cloruros)
*  Lechos de intercambio i6nico

. Ciclones

Nota. Tomado de Garcia Rodriguez (2014).

Los grandes volumenes de agua de produccién que
se generan retan a la industria a seguir buscando
alternativas para realizar el tratamiento y es asi como
las técnicas electroquimicas juegan un papel muy
importante hoy en dia. Dichas técnicas conciben un
coagulante insitu que permite reducir la dosificacion
de reactivos y, en consecuencia, supone un importante
ahorro en los costos mediante la oxidacién anédica
que por lo general son iones metalicos de aluminio y/o
hierro (Verma, 2017).

Garcia Rodriguez (2023) considera que la

electrocoagulacion como parte de la técnica
electroquimica es una tecnologia limpia y emergente
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que se puede acoplar facilmente a la energia renovable
generada por fuentes amigables al medio ambiente
como la edlica y/o solar (Figura 2).

El uso de fuentes renovables permite incrementar la
eficiencia energética y reduccion de huella de carbono,
ademas puede cerrar el ciclo del carbono a través de
la reduccion electroquimica del CO, y transformarlos
en productos 6 mezclas quimicas de interés como el
monoéxido de carbono (CO), acido férmico (HCOOH),
metanol (CH,OH), metano (CH,), etileno (C,H,) y
etanol (C,H,OH).
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Figura 2.
La electroquimica acoplada a energias renovables.
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Nota. Tomado y modificado por Garcia Rodriguez (2023). Acipet-373.

Lo anterior contribuiria a enfrentar el reto de la
mitigacion del cambio climatico, reduciendo la
concentracion de di6xido de carbono en la atmésfera
que ha aumentado 6 ppm en los ultimos afios hasta
alcanzar un valor de 406,4 ppm, valor medido por la
Administracién Nacional Oceédnica y Atmosférica
(NOAA, 2017).

Las reacciones electroquimicas presentes
en la electrocoagulacion son la causa de las
transformaciones quimicas que sufren las sustancias
cuando se trabaja en un proceso de electrélisis. En
los ultimos afios ha aumentado el interés por la
aplicacién de la electrocoagulacion en el tratamiento
y depuracién de aguas residuales industriales (Garcia
Rodriguez et al., 2023).
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La electrocoagulacién es eficaz para eliminar sélidos
en suspension, asi como aceites y grasas (Xinhua
y Xiangfeng, 2004). Elimina metales, solidos y
particulas coloidales y contaminantes inorganicos
solubles de medios acuosos mediante la introduccion
de especies de hidréxidos metalicos poliméricos
altamente cargados. Estos compuestos neutralizan las
cargas electrostaticas de los sélidos en suspension y
las gotas de aceite para facilitar la aglomeracion o la
coagulacién (Bravo, 2017).

La técnica de electrocoagulacién y electroflotacion
involucrada en la electroquimica ha sido aplicada con
éxito en la industria del petréleo como se visualiza en
la Tabla 2.
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Tabla 2.

Aplicaciones de técnicas electroquimicas en la industria del petréleo.

Emiratos Arabes.

Autor/lugar Descripcion logros
Wasewar, et al, 2007. Electroﬂqtacién (EF) pa,ra la para el tratamiento de o .
India aguas residuales de petréleo (GYA 50 mg/L), usando | Disminucién de GYA 94,4%.
’ electrodos perforados de aluminio.
Electrocoagulacion (EC) para el tratamiento de aguas
El-Nass, et al., 2009. |residuales en refinerias de petréleo pesado. Sulfatos | Disminucién de sulfatos 93% y COD

Iniciales 887 mg/L y COD de 596 mg/L, usando
electrodos de aluminio, hierro y acero inoxidable.

63%.

Iran.

Moussavi et al. (2011).

EC, Electrocoagulacién para el tratamiento de aguas
contaminadas con petréleo. Hidrocarburos totales de
petréleo (TPH) inicial 64 mg/L, usando electrodos de
aluminio, hierro y acero inoxidable.

Disminucién de THP: 71,7 % y 95,1 %.

Younker et al.
Canada. Offshore.

(2011).

Agua residual sintética que contenia una emulsion de
petréleo crudo en una solucién de salmuera.

Disminucién de DQO con EC (56 %)
bajo una dosis de 20,6 mg / L de hierro
a pH 5 comparado con coagulacién
quimica (DQO) (62 %) a pH 8 a una
dosis de FeCl3 de 80 mg / L.

Colombia. Onshore.

Garcia Rodriguez, 2014.

Técnicas electroquimicas aplicadas al agua producida
en un campo de petrdleo pesado través de electrodos
0 placas de acero al carbén ASTM A36.Valor Inicial
GYA 16,473 ppm.

Se logré disminuir la turbidez 97,2 %,
color 98,7 % y grasas y aceites GYA
99,9 %.

Ghanem et al., 2015.

Aplicacion de la tecnologia de tratamiento
electroquimico del agua producida en un campo de
petréleo pesado, a través del electrodo de diamante
dopado con Boro. GYA Inicial 5,909 mg/L, s6lidos
totales en suspension (TSS) 288 mg / L y sélidos totales
disueltos (TDS) 225 mg / L, DQO 1145 mg de O2 / L.

Se logré una tasa de eliminacién de
DQO del 97 % en 5 horas a 6,4 mA /
cm2 en comparacioén con el 90 % a 9
mA / cm2 hasta 6,75 h.

Nota. Tomado de Garcia Rodriguez, 2019. SPE Water Managment Seminar.

Por lo anterior, en este estudio se propone aplicar
técnicas electroquimicas basada en los iones metalicos
de Magnesio en vez de usar electrodos 6 placas de otros
materiales cominmente usados (Fe y Al) y a su vez
determinar el efecto en la disminucién de la turbidez
en las aguas de produccion asociadas al petréleo. Cabe
resaltar que, como etapa preliminar de tratamiento
y un adicional de pulimento, facilitaria el reuso 6
reutilizaciéon para el sector agricola, favoreciendo
la reduccién del consumo de agua potable y gases
de efecto invernadero (Garcia Rodriguez, L. E. &
Gonzalez Guzman, L. G, 2022).
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Metodologia, materiales e insumos

Esta metodologia para el tratamiento de las aguas
residuales asociados a petrdleo consta de 6 (seis)
etapas (Figura 3). A su vez en la Tabla 3, se visualizan
los materiales, insumos y equipos.
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Figura 3.
Etapas para la aplicacion de la técnica electroquimica.
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Tabla 3.
Equipos, materiales o insumos.
Equipos, Materiales o Insumos Marca
Turbidimetro, rango 0-4000 NTU Hach
ac

(unidades nefelométricas de turbidez)

Planchas de calentamiento.

Corning PC-420D

Multipardmetro digital para medicién
de pH, conductividad ytemperatura.

Eijkelkamp

Una fuente de tensibn CD
Programable 200 Vatios (40voltios/5
Amperios).

Extech
Instruments
modelo 382280

Equipo de filtracién en polisulfona
47mmx30 ml.

Mfs

Poliacrilamida aniénica, PAM - grado
comercial. 0,1%.

Profloc 6040

Placas de Magnesio.

Electrodo de pH con conector BNC.

Eijkelkamp

Hexano HPLC-Hidréxido de potasio
(KOH)- Acido sulfirico (H,SO,) y/o
Acido Nitrico (HNO,) -Per6xido de
hidrégeno (H,0,) - Cal viva (CaO).

Tierra diatomécea 1 %.

Agenquimicos

Equipo soxhlet completo
(condensador bolas x 250mm,parte
central x 250 ml, balén x 500ml).

Agenquimicos

Espectrofotémetro visible Genesys
10 Vis

Thermo Scientific

Papel filtro 1.5 micras.

Whatman

Magneto.

Maser

Dedal de extraccion Nro 84 celulosa
33*80 mm PK*25.

Mfs

Espectrofotémetro, Spectroquant
Pharo 300, 190-1100 nm.

Merck
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Muestra de agua de produccion

Las aguas residuales se generan a partir de diferentes
fuentes, como en los yacimientos de petréleo
(Fakhru'l-Razi et al., 2009) y refinerias de petrdleo
(El-Naas et al., 2009). Las muestras para realizar
estudios electroquimicos se toman por lo general en
las corrientes de fluidos dentro de los procesos.

En este caso se traté de una muestra de agua cruda
procedente de un campo de petréleo colombiano
directamente de la cabeza del pozo. Se determiné una
turbidez inicial de 99,8 NTU, medido en turbidimetro
de rango entre 0 hasta 4000 NTU y 7,2 de pH medido
con un equipo multiparamétrico comercial.

Electrocoagulacién con electrodos de magnesio

Se utiliz6 una fuente de poder Extech programable
(Figura 4) para imponer el campo magnético y asi
provocar la reaccién anoddica de la oxidacién de
Magnesio y el desprendimiento de hidrégeno por la
reaccion catédica.

Figura 4.
Fuente de poder

Anodo
Mg — Mg?* +2e-
Catodo

2H,0 + 2e- - Hz(g) + 20H"
Reacciones en la solucion acuosa
Mg

+20H - Mg (OH),
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A suvez en la Tabla 4, se visualizan los parametros de
la electrocoagulacion.

Tabla 4.
Parametros de la electrocoagulacion.
Parametro Valor

Densidad de corriente [mA/cm?] 1
Temperatura [°C] 27
Volumen [L] 0,8
Area anddica [cm?] 294
Corriente [A] 0,294
Tiempo [min] 25
Carga [C] 441
Carga eléctrica especifica [C/L] 551,25

De acuerdo con la ley de Faraday, que rige el proceso
de electrocoagulacién, la cantidad de sustancias
formadas en un electrodo es proporcional a la
cantidad de cargas que pasan a través del sistema,
y el nimero total de moles de sustancia formada en
un electrodo esta relacionado estequiométricamente
con la cantidad de electricidad puesta en el sistema
(Rajeshwar et al., 1994).

Para la electrocoagulacion se trabajé a densidad de
corriente constante de 1 mA/cm? y se utilizaron 8
placas de magnesio, conectadas de forma monopolar
paralela, separadas 0,5 cm. También se us6 un inversor
para alternar la polaridad con el fin de conseguir una
limpieza en linea de los electrodos (Eyvaz et al., 2009)
y una plancha de agitacién magnética Corning PC-
420D; como celda se utiliz6 un vaso de precipitado de
un litro, segin se muestra en la Figura 5.

Figura 5.

Electrodosificacién de magnesio.
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La electrocoagulacion de los electrodos se realizd
variando la polaridad. El1 pH fue ajustado en la
primera corrida con 10,3 mL de HNO3 al 13 %,
aproximadamente 1,674 ppm. Ademads, se monitored
el voltaje, como se exhibe en las Tablas 5 y 6.

Tabla 5.
Variacién de voltajes con ajuste de pH.
Tiempo Voltaje 1 Voltaje 2
0 0,985 1,326
5 0,563 1,223
10 0,4 1,107
15 0,325 0,638
20 0,315 0,416
25 0,162 0,368
Tabla 6.
Variacién de voltajes sin ajuste de pH.
Tiempo Voltaje 1 Voltaje 2
0 0,669 1,401
5 0,424 1,232
10 0,638 1,339
15 0,799 1,566
20 0,785 1,412
25 0,649 1,493

Ademaés, se determina el consumo de energia (E) a partir
de la Ecuacion (1) propuesta por Garcia et al. (2023).

Donde U es el voltaje requerido (V), I la corriente
aplicada (A), t el tiempo de electrocoagulacion
requerido (h) y V el volumen (m?).

U XI Xt
- - @)

V X1000

La cantidad de coagulante disuelto 6 materia disuelta
durante la generacion de electrodisolucion de cationes
de magnesio se calculé teéricamente utilizando la
ecuacién 2 de la ley de Faraday (Adhoum & Monser,
2004; Mollah et al., 2004).

I Xt XM
- - (@)

Z XF

Donde m es la cantidad de material anddico disuelto
(g), I la corriente (A), t el tiempo (s) de electrdlisis,
M el peso molecular especifico g/mol z el nimero de
electrones involucrados en la reaccion, y F la constante
de Faraday (96 ,485,34 As/mol).
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Resultados y Analisis

En los arreglos magnesio-magnesio se evidencié el
aumento de voltaje, al cambio de polaridad debido a
una capa de Mg(H)? formada en el catodo.

Los valores fueron de 0,054 Kwh/m®y 0,102 Kwh/m?
para la electrocoagulacién con ajuste de pH y sin ajuste
de pH, se observo un beneficio por la reduccién del
consumo de energia por m3 de agua electrodosificada
con ajuste de pH, valor que se puede usar para disefiar
una planta piloto.

El sistema con las placas de magnesio-magnesio con
ajuste de pH fue relevante para disminuir el consumo
energético en un 50%, comparado con el sistema sin
ajuste de pH.

En este estudio el valor de la cantidad me material
anodico disuelto 6 coagulante in situ formado por
electrodisolucion (m) fue de 55,5 mg. Este valor es
importante para el disefio y escalamiento electroquimico
de equipos industriales en el futuro en donde se requiera
realizar un tratamiento de mayor volumen.

EnlaFigura 6, se evidencia la apariencia de las muestras
después de la electrocoagulacion, encontrandose en la
muestra sin ajuste de pH (a) una apariencia mas oscura
llegando a un valor de pH de 9,4. Mientras que en la
muestra b con ajuste de pH se redujo hasta 3,8.

Figura 6.
Apariencia del agua electrodosificada

La electroélisis genera un desprendimiento de burbujas
en el catodo favoreciendo la electroflotacién que
arrastra una parte de contaminantes a la superficie
del agua tratada, en donde pueden ser removidos con
mayor facilidad.

Los electrodos de magnesio después de la

electrocoagulacion (Figura 7) muestran un cambio de
apariencia producto de la oxidacion.
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Figura 7.
Electrodos después de la electrocoagulacion.

Las especies formadas de magnesio pasan a la solucion
y forman agregados moleculares con moléculas de
agua, que por efectos de la variacion del pH neutralizan
la carga del cati6n y forman hidréxidos de magnesio,
que finalmente provocan el crecimiento de los codgulos
y posterior aparicién de fléculos (Figura 8).

Figura 8.
Fl6culos de magnesio y posibles contaminantes atrapados.

Los resultados de los parametros evaluados en este
tratamiento quimico se muestran en la Tabla 7.

En la Figura 9, se observan sedimentaciones (a, b, ¢ y d)
de las cuales c y d forman parte de este estudio con solo
Mg, sin embargo, las sedimentaciones a y b corresponden
al uso combinado de electrodos de Mg y Fe para el
tratamiento electroquimico en aguas de produccién de
petréleo y cuyos resultados no hacen parte de este estudio.
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Tabla 7.
Tratamiento quimico
Variable - Muestra Mg-Mg ¥Vlg-.Mg
Pardmetro cruda con ajuste | sin ajuste
de pH de pH
pH inicial 7,2 2,4 9,4
pHO 11,5 11,6
pH 20 11,4 11,5
PAM, ppm 5,5 5,5
Turbidez 99,8 17,2 18,7
% Disminucién 82,76 81,26

El porcentaje de disminucién de turbidez con ajuste de
pH favoreci6 la electrodisolucion y el tratamiento del
agua de produccién ya que en este caso el porcentaje de
disminuci6n fué superior al 1% respecto a la solucién
sin ajuste de pH (81,26 %).

Figura 9.
Muestras sedimentadas.

Conclusiones

La cantidad de coagulante in situ formado por
electrodisolucion fue de 55,5 mg, este valor fue
suficiente para tratar con éxito 0,8 litros de agua de
produccién.

Los miligramos obtenidos de coagulante son importantes
para el disefio de futuros equipos industriales basados en
técnicas electroquimicas que requieran tratar un mayor
volumen de agua de produccién.

La técnica de electrodisolucion de los iones metélicos
de magnesio para el tratamiento de aguas de
produccion de petréleo mostré resultados positivos en
la disminucion de la turbidez.
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Al respecto se alcanz6 una reduccion de 82,76% para
el sistema magnesio-magnesio con ajuste de pH y un
81,26% sin ajuste de pH, obteniendo un agua tratada
traslicida.

El ajuste del pH en la electrodisolucién fue relevante
debido a su incremento en el porcentaje de disminucion
de la turbidez mayor al 1% comparado con la muestra
de agua de produccioén sin ajuste de pH.
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