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Conceptos clave

Aguas de formacién: son aguas subterraneas connatas que se encuentran dentro del
yacimiento desde su formacién, atrapadas en los poros de las rocas desde el momento de la
depositacion de los sedimentos que van a componer el depdésito. Los principales constituyentes
(Cl= y Na%) estan en altas concentraciones (hasta 50 y 80 g/l respectivamente). Las
propiedades fisicoquimicas y su composicibn dependen de la geologia del yacimiento
(ambiente depositacional, mineralogia de la formacion, historia de presion y temperatura, y el
influjo o migracién de fluidos) (Marin Q., 2015).

Aguas de inyeccion: son aguas utilizadas en los procesos de inyeccibn como método de
recuperacion secundaria de petréleo, la cual debe estar libre de solidos suspendidos y
disueltos, no debe ser corrosiva ni incrustante y debe ser compatible con el agua de formacion
presente en el yacimiento (Casallas R. & Parada S., 2017).

Aguas de produccidon: son aguas residuales del proceso de extraccion y produccién de
petréleo crudo y presentan una composicion compleja. Se compone de aguas naturales de las
formaciones geoldgicas de yacimientos de petréleo, y de aguas adicionales inyectadas en los
pozos durante la recuperacion secundaria de crudo (Villa Nova et al., 2019).

Barril: unidad de volumen para petréleo e hidrocarburos derivados, igual a 42 galones
americanos.

Campo: area geogréfica en la que un nimero de pozos de petréleo y gas producen de una
misma reserva probada. Un campo puede referirse Unicamente a un area superficial o a
formaciones subterraneas.

Campo joven: campo que estd en proceso de iniciar su produccion, tiene pocos afios de

produccion o esté por alcanzar su maximo nivel de produccion.
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Campo maduro: los campos de petroleo después de cierto periodo de produccién primaria,
son llamados maduros. Se caracterizan por una longevidad mayor a 20 afios, produccion
menor al 30% del maximo pico alcanzado durante su explotacion, corte promedio de agua alto
(>90%), inactividad en la mayoria de los pozos, recuperacién de mas de 70% de sus reservas
comprobadas (Florez L., 2019).

Hidrocarburo: compuesto quimico organico formado por hidrégeno y carbono en cualquiera
de sus fases: liquidas, solida o gaseosa.

Inyeccion de agua: es un método de recuperacién secundaria de petréleo que tiene como
objetivo mantener la energia del reservorio.

Petr6leo crudo o crudo: es una mezcla de hidrocarburos que existe en fase liquida en
yacimientos naturales subterraneos y se mantiene liquido a presién atmosférica después de
pasar por las instalaciones separadoras de superficie. Dependiendo de las caracteristicas de la
corriente de crudo puede incluir también pequefias cantidades de hidrocarburos en fase
gaseosa dentro de los yacimientos subterraneos (se vuelven liquidos a presion atmosférica) y
de no-hidrocarburos producidos del petréleo como azufre y diversos metales.

Pozo: agujero perforado en la roca desde la superficie de un yacimiento a efecto de explorar
0 para extraer aceite o gas.

Reserva: volumen de crudo o petrdleo en el subsuelo, calculado a una fecha dada a
condiciones atmosféricas.

Toxicidad: Grado de efectividad de una sustancia toxica.

Yacimientos: también llamado reservorio. Es la acumulacion de aceite y/o gas en roca
porosa tal como arenisca. Normalmente contiene tres fluidos: aceite, gas y agua, que se
separan en secciones distintas debido a sus gravedades (el gas ocupa la parte superior del

yacimiento, el aceite la parte intermedia y el agua la parte inferior).
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Resumen

Los procesos de extraccion y produccion de petroleo crudo generan alrededor de 5,2 millones
de barriles de agua de produccion por dia (Ardila Arias, 2019). Estas aguas contienen en
disolucion multiples contaminantes [metales pesados (Fard et al., 2017), sales inorganicas de
bario (Ba?*) (Phillips et al., 2001), hidrocarburos aromaticos, fenoles y grasas (Torres G. &
Martinez P., 2017), entre otros], de los cuales el ion bario (Ba?*) afecta el ambiente, el ser
humano y la industria, por su alta concentracion [hasta 650 mg/L (Fard et al., 2017)], baja
solubilidad de sus sales (Kps paso, 1,08x1071°, K;,s paco, 8,1x107°), toxicidad [dosis letal BaCl,
0,8 y 0,9 g/L por via oral (G. Nordberg et al., 2001)] y formaciéon de escamas que obstruyen
tuberias y sistemas de operacion (Casallas R. & Parada S., 2017).

Ante esta problematica, se han planteado investigaciones sobre los procesos de reduccion
y/o eliminacion de iones bario (Ba?*) de las aguas de produccién e inclusive de los suelos
donde son vertidas, con miras a mitigar el impacto causado (Kaveeshwar, Kumar, et al., 2018),
(Duperle Y. et al., 2008), (Cleyton de Castro R. et al., 2018), (Moreira de C. et al., 2019). El
presente estudio busca recopilar, analizar y evaluar en términos de ventajas y desventajas, las
metodologias de tratamiento publicadas, tanto fisicoquimicas como biolégicas, con la finalidad
de generar un documento que permita identificar y comparar técnicas para el tratamiento de
este ion metalico, de tal forma que le permita a la industria del petr6leo incorporar en su
sistema de tratamiento las técnicas mas adecuadas en sus procesos, acorde a las

factibilidades de las operaciones en campo.

Palabras claves: Remocion, bario, aguas de produccion, toxicidad, petréleo
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Abstract

Generation of Production waters in crude Oil extraction and production processes reaches
up to 5.2 barrels per day (Ardila Arias, 2019). These waters contain multiple pollutants in
dissolution that includes among others, some heavy metals (Fard et al., 2017), inorganic barium
salts (Ba?*) (Phillips et al., 2001), aromatic hydrocarbons, phenols and fats (Torres G. &
Martinez P., 2017); of which the barium ion (Ba?*) affects the environment, humans being and
industry, due to its high concentration [up to 650 mg/L (Fard et al., 2017)], their well-known low
solubility (Kps paso, 1,08x107%, K5 paco, 8,1x1077), their toxicity [lethal dose BaCl, 0.8 and 0.9
g/L orally (G. Nordberg et al., 2001)] and the formation of scales that obstruct pipes and
operating systems (Casallas R. & Parada S., 2017).

To give face to this issues; researches about reduction or elimination of barium ions (Ba?")
from production waters and even from the soils where they are discharged, with a view to
mitigating the impact caused (Kaveeshwar, Kumar, et al., 2018), (Duperle Y. et al., 2008),
(Cleyton de Castro R. et al., 2018), (Moreira de C. et al., 2019) has been carried out.

The aim of this document is to present, analyze and evaluate both physicochemical and
biological treatment methodologies for barium (Ba?*) removal; based on published treatment
papers; taking into account the advantages as well as the disadvantages of each one of them;
in order to generate a document that allows identifying and comparing techniques for the
treatment of this metal ion, in such a way a way that oil industry will be allowed to incorporate
the most appropriate techniques in its processes into its treatment system, according to the

feasibility of field operations.

Keywords: Removal, barium, production waters, toxicity, oil
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Introduccion

Colombia, uno de los paises latinoamericanos con significativos recursos energéticos, basa
gran parte de su economia en la extraccion de petréleo crudo, gracias a las reservas probadas
estimadas en 2041 millones de barriles de petréleo al cierre del afio 2019 (Agencia Nacional de
Hidrocarburos, 2020). El 33% del total de las exportaciones del pais en el dltimo afio
corresponden a la industria petrolera, segun lo sefiala el Departamento Administrativo Nacional
de Estadistica (DANE, 2020).

No obstante, como consecuencia de esta economia extractiva, el proceso de explotacion de
este recurso no renovable genera impactos ambientales ampliamente documentados, como
derrames de petroleo (Congress United States, 2017), vertimientos (Giraldo G., 2017) y manejo
de desechos (De Paula Costa et al., 2018), entre otros.

Enfatizando especialmente en los residuos liquidos generados por la industria, se destaca el
alto volumen de aguas generadas durante la extraccion hasta la superficie de este recurso, que
se estima en apropiadamente 5,2 millones de barriles de agua por dia (Ardila Arias, 2019).
Dichas aguas son mezclas complejas de materiales organicos e inorganicos, en forma
suspendida y disuelta, cuya composicién varia con el origen de la formaciéon y el tiempo de
explotacion del yacimiento al cual pertenecen (Mogollén et al., 1996), representando un factor
de dificil manejo y a la vez un foco de contaminacién para el medio receptor, lo que conlleva a
la industria a la basqueda e implementacion de alternativas para la apropiada disposicion final
de las mismas.

Si bien son diversos los compuestos presentes en estas aguas, se valora significativamente
la presencia de iones bario (Ba?*) dentro del grupo de metales pesados presentes, teniendo en
cuenta aspectos como:

La formacion de escamas inorganicas de BaS0,, BaC0O5, CaC0O5, entre otras sales, que
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causan problemas en la operacién de campo, como es el taponamientos de tuberias de

los pozos, en lineas de transferencia, equipos de superficie y tanques de

almacenamiento (Casallas R. & Parada S., 2017).

Las concentraciones en las que puede estar presente. Conforme con el tipo de

formacion geoldgica del crudo explotado, puede alcanzar los 650 mg/L (Fard et al.,

2017).

La baja solubilidad de sus compuestos, especialmente BaS0, y BaCO0s, lo que dificulta la

remocion de estos.

El impacto que pueden causar sus compuestos en el ambiente (aguas naturales, suelos

y vegetacion) y en los organismos vivos expuestos (animales y seres humanos).

Multiples estudios han abordado, tanto estos aspectos como las técnicas de remocion de
iones bario (Ba?*) de las aguas que los contienen. Los tratamientos fisicoquimicos refieren,
entre otros procesos, técnicas de floculacion y precipitacion (Caro, 2015; Ronquim et al., 2018),
encapsulamiento del ion metalico en fibras porosas (Cepeda P. & Martinez L., 2017; Duperle Y.
et al., 2008), retencién de filtros de carbono (Kaveeshwar, Kumar, et al., 2018). Dentro de los
tratamientos biolégicos, los estudios relacionan procesos de biosorcion por especies vegetales
biolégicas (Grosso V et al., 1996), filtros biol6gicos (Medina L. & Silva P., 1993), tratamientos
reductores con baterias especificas (Mogollon et al., 1996), empleos de humedales naturales
para procesos de fitorremediacion (Cleyton de Castro R. et al., 2018) e inclusive técnicas de
biorremediacién de suelos (Moreira de C. et al., 2019) que son empleados como puntos finales
de disposicion de las aguas producidas.
Por tanto, este trabajo plantea la necesidad de identificar, recopilar, analizar y evaluar en

términos de ventajas y desventajas, las técnicas de remocion de los iones bario (Ba?")
disponibles en los estudios publicados, en pro de ofrecer a la industria petrolera, comunidad

educativa y cientifica del pais una amplia vision sobre esta problematica.
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Capitulo 1. Problema de investigacién

1. Planteamiento del Problema

El ion bario (Ba?") pertenece al grupo de los 65 elementos considerados metales pesados
por su densidad (>3 g/L), propiedades metélicas y su potencial toxico (Yaruro R., 2001). Es un
elemento relativamente abundante en el planeta, sus compuestos mas frecuentes son algunos
minerales como barita (BaS0,) y witerita (BaC03;) (Marin, 2006). La explotacion minera,
petrolera y las actividades de galvanoplastia, plasticos, curtiembres, farmacéutica y
petroquimica generan desechos sélidos y liquidos con concentraciones significativas de iones
bario (Ba?*) (Duperle Y. et al., 2008).

Los iones bario (Ba?") se encuentra naturalmente en los depoésitos inorganicos de las aguas
de formacién de un pozo petrolero, en forma de catiébn o formando compuestos de BaS0,,
Ba(OH),. La geologia de la formacién tiene una naturaleza salina, corrosiva e incrustante, por
la presencia de sales disueltas y gases (Cepeda Pérez & Martinez Lépez , 2017). Cuando el
pozo es perforado, los iones de bario (Ba?*) se liberan, generando problematicas en diversos
aspectos. Una de ellas, la formacion de escamas inorganicas de BaS0,, CaS0,, CaCO, que
ocasionan taponamientos en tuberias del pozo, lineas de transferencia, equipos de superficie,
equipos de tratamiento y tanques de almacenamiento, condicion que se origina por la
perturbacion del equilibrio termodinamico y quimico de la formacién, por cambios de presion,
temperatura y mezclas o fluidos incompatibles entre si. De acuerdo al pH, temperatura y
presion, las sales alcanzan la sobresaturacion y se cristalizan. La solubilidad del BaS0, es
directamente proporcional a la presién y aumenta con la temperatura hasta un valor cercano a
100 °C; superado este valor la solubilidad empieza a disminuir (Casallas Rozo & Parada

Sepulveda, 2017).
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El ion bario (Ba?*) y sus compuestos solubles como BaCl,, Ba(NO3), y Ba(OH), son
téxicos para el ser humano (Oskarsson, 2015). La dosis letal por ingesta via oral del BaCl, esta
entre 0,8 y 0,9 g/L (G. Nordberg et al., 2001). Cuando los iones bario (Ba?*) entran en la
corriente sanguinea y tejidos suaves, se depositan en los huesos y afectan las células
musculares debido a la accion sobre el musculo cardiaco y las paredes vasculares (Yaruro
Reyes, 2001). La exposicién aguda o cronica a las sales del ion bario (Ba?*) produce
intoxicacion renal, hipertension y mal funcionamiento cardiaco, acorde con los resultados en
experimentacion animal (G. F. Nordberg et al., 2007), cuyos sintomas se relacionan con
nauseas, vomitos, diarreas y cambios en el ritmo cardiaco (Fard, y otros, 2017).

La Agencia de Proteccion Ambiental (en inglés, Environmental Protection Agency - EPA) de
Estados Unidos, establecié un limite de concentracion maxima de iones bario (Ba?*) en el
agua potable de 2 mg/L, en tanto que la Organizacibn Mundial de la Salud (OMS) y la
legislacién colombiana (resolucién 2115) fij6 un limite de 0,7 mg/L (OMS, 2006), (Ministerio de
la proteccion social, Ministerio de Ambiente, 2007).

La presencia del ion bario (Ba?*) causa alteraciones en los ecosistemas (tanto acuaticos
como terrestres), impidiendo el desarrollo adecuado de los organismos que habitan en ellos
(Caro, 2015). El ion bario (Ba?") ejerce efectos negativos sobre organismos en el ambiente; tal
es el caso del BaS0,, compuesto que reduce la biodisponibilidad e inhibe el crecimiento celular
de las plantas, demostrado en estudios de ecotoxicidad (Paredes E., 2016) con la microalga
epicontinental Chlorella sp. y la planta terrestre monocotiledénea Z. mays. Concentraciones del
ion bario (Ba?") alrededor de 5,8 mg/L puede deteriorar la reproduccion de animales acuaticos,
reducir la talla y peso promedio (Yaruro R., 2001). Estudios recientes (Canli, 2018) han
demostrado que la inhibiciébn del crecimiento es el resultado del dafio a los procesos
fisiolégicos, citologicos y bioguimicos en las plantas, donde la exposicién de semillas de Lens

culinaris Mediken a soluciones molares de sales de bario (Ba?*) (0,05 M; 0,1 M; 0,25 M; 0,5 M
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y 1,0 M) durante un intervalo de tiempo de 12 horas, provocaron anormalidades en las células
meristematicas de la planta (roturas cromosomicas, dispersion cromosodmica, cromosoma
puente, adherencia cromosémica, cromosoma en anillo).

Debido a la baja solubilidad de las sales de bario (Ba**) (Kpsgaso, 1,0x10871°,
Kps paco, 8,1x107°), al alto volumen de agua que se produce en la explotacién del crudo

[alrededor de 5,2 millones de barriles de agua por dia (Ardila Arias, 2019)] y a la toxicidad de
los compuestos de bario (Ba?*) en contacto con el ser humano y el ambiente, los iones bario
(Ba?") en las aguas de produccion implican una problematica, tanto en términos de costos
operacionales como de cumplimiento con las normativas ambientales de calidad del recurso
hidrico receptor de las aguas de los STAP. Sin embargo, y a pesar de la evidente probleméatica
derivada de la presencia de los iones bario (Ba?*) en las aguas de produccion, en la actualidad
no existe un documento que recopile las metodologias de remocién y/o tratamiento de esta
especie quimica, evidenciando las ventajas, desventajas y eficiencia de la implementacion de
cada técnica en las aguas de produccion.

De acuerdo con lo anterior, la pregunta que surge para esta investigacion es la siguiente:
¢ Es posible recopilar las metodologias para la remocion del ion bario (Ba?*) de las aguas de
produccion, de modo que le permita a la industria petrolera comparar las técnicas, analizar las

ventajas y desventajas, optimizando los tiempos en el tratamiento de dichas aguas?
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Comparar las metodologias para la remocion del ion bario (Ba?*), analizando las ventajas y

desventajas, optimizando los tiempos de procesos en el tratamiento de aguas de produccion de

la industria petrolera.

2.2  Objetivos Especificos

¢ Revisar la literatura de los procesos de remocion de iones bario (Ba?*) en las aguas de

produccién de la industria petrolera.

¢ Identificar las diferentes metodologias para la remocion del ion bario (Ba?*) en las

aguas de produccion.

¢ Resaltar la importancia de los analisis fisicoquimicos y biolégicos en los procesos de

remocion ion bario (Ba?*) en la industria petrolera.
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3. Justificacion

A nivel mundial, en el proceso de explotacion de petréleo, por cada barril de crudo que se
extrae de un yacimiento, se consumen en promedio de 3 a 5 barriles de agua en campos
jévenes, niumero que aumenta entre 10 a 14 barriles en los campos maduros (Cepeda P. &
Martinez L., 2017). A medida que disminuye el rendimiento del pozo, se reduce la presion
natural, por lo cual se requiere mantener el diferencial de presion para impulsar la salida del
crudo del pozo productor por otros mecanismos; esto se logra por medio de pozos inyectores
gue introducen fluidos en el yacimiento para desplazar parte del crudo hacia los pozos
productores (Pineda B., 2019). A este proceso se le denomina recobro secundario y emplea
otros fluidos tales como agua, aire o gas; donde la inyeccién de agua es la técnica de recobro
de crudo mas simple, rentable y econémica a nivel mundial (Avila B., 2017).

El agua inyectada fluye a la superficie durante el proceso de extraccién de hidrocarburo,
como una mezcla de agua connata del yacimiento (de formacion) y fracciones de petréleo; a
esta mezcla se le denomina agua de produccién (Casallas R. & Parada S., 2017).

Las aguas de produccion son uno de los mayores desechos en el proceso de produccion de
crudo por el volumen generado, teniendo en cuenta que existen siete cuencas productoras de
crudo en el pais: Llanos Orientales, Caguan — Putumayo, Catatumbo, Cordillera Oriental, Valle
Inferior del Magdalena, Valle Medio del Magdalena y Valle Superior del Magdalena (Peak Oil,
2016).

La problematica radica no solo en el volumen de agua que se produce en el proceso de
explotacion; sino principalmente, en la presencia de contaminantes en disoluciéon (Mendoza,
2018), entre los cuales estan los compuestos organicos (hidrocarburos aromaticos, fenoles,
grasas y aceites (Torres G. & Martinez P., 2017)), las sales disueltas que a menudo incluyen

iones bario (Ba?*) y radio (Ra?*) (Phillips et al., 2001), material radiactivo de origen natural
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226.228Ra (Phillips et al., 2001), *°Sr (Torres G. & Martinez P., 2017) y metales pesados (Fard et
al., 2017). De los metales presentes, los iones bario (Ba?*) se hallan en altas concentraciones
(dependiendo de las caracteristicas de los yacimientos), generalmente entre 5-100 mg/L
(Yaruro R., 2001), o pueden inclusive alcanzar los 650 mg/L (Fard et al., 2017), cifra que cobra
relevancia si se tiene en cuenta el alto volumen de agua producida y el efecto negativo de los
compuestos de bario (Ba?*) sobre el ambiente y la salud humana.

Ante esta problematica, se plantea realizar una revision bibliografica sobre las técnicas
fisicoquimicas y biologicas que se han implementado para el tratamiento de los iones bario
(Ba?*) presentes en las aguas de formacién. La propuesta busca recopilar y comparar estas
metodologias por medio de sus ventajas y desventajas de aplicacion, de modo que esta
informacion le facilite a la industria petrolera la evaluacién de estas técnicas para su posible
incorporacion dentro de sus procesos de tratamiento, acorde con las metas u objetivos de
reduccion este ion metalico de las aguas residuales, ya sea en términos de tiempos o

concentracion, conforme con sus instalaciones e infraestructura.
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4. Metodologia

Teniendo en cuenta la problemética que representa para el ambiente, la industria petrolera y
la salud humana la presencia de iones bario (Ba?*) en las aguas de produccion provenientes
de la explotacion de petréleo en el pais, surge la necesidad de hacer una revision de las
técnicas disponibles para el tratamiento de las aguas residuales que contienen este ion
metdlico y se plantea como objetivo de este trabajo la compilacién y descripcion de dichas
técnicas. Ante esta premisa, se propone una metodologia que permita priorizar el andlisis de
estas técnicas, mostrando las ventajas y desventajas de estas.

Una exploracion generalizada de las técnicas mediante este trabajo descriptivo se logra
mediante un proceso de revision sistematica de literatura; entendido como un método para
identificar, evaluar e interpretar las investigaciones pertinentes a una determinada pregunta de
investigacion, area tematica o fenémeno de interés (Kitchenham, 2017). Para su desarrollo, se
hace necesaria la busqueda en bases de datos cientificas (Science Direct, Scopus, ProQuest,
Ebsco), consultas en repositorios universitarios, revistas indexadas, catalogos universitarios y
otras de similar nivel de confiabilidad.

Para el alcance de los objetivos planteados, se realiz6 la busqueda sistematica empleando
la herramienta “VosViewer” y la base de datos Web de Scopus - Science Direct a través del
andlisis de redes situacionales, que identifica y clasifica los articulos méas relevantes en el tema
de investigacion. Para el presente andlisis se plantearon los siguientes términos de consulta:

- Aguas de produccion petrolera
- Toxicidad del ion bario (Ba?")
- Remocion del ion bario (Ba?*)

- Contaminacién por bario (Ba?*)
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- Elion bario (Ba?*) en el ambiente

Los resultados de las correlaciones realizadas por el software VosViewer en el andlisis de la
literatura cientifica arrojaron 36 clister de co-citacién de 599 items dentro de los articulos que
conformaron la busqueda bibliogréfica, construyendo la red bibliométrica que se visualiza en la

Figura 1 (disefio: atraccion2, repulsion -2).

Figura 1
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La secuencia del proceso de investigacion del tema planteado en el presente proyecto

incluye las etapas relacionadas en la Tabla 1.
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Disefio metodol6gico
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item

Descripcion

Revision y recopilacion de material

bibliogréafico afios 2010 a 2020

Identificacibn y  establecimiento de

conceptos claves

Identificacibn de procesos quimicos vy
biol6gicos  implementados para la
remocion del ion bario (Ba?*) de las
aguas residuales

Identificaciébn de ventajas y desventajas
en cada una de las técnicas empleadas
para la remocion del ion bario (Ba?*)
recomendaciones

Conclusiones y

generadas

Enfasis en tratamiento de aguas
industriales contaminadas con iones bario
(Ba®*)

Relacionados con la tematica del ion
bario (Ba?*) (contaminacion, toxicidad,
ambiente)

Revision de las técnicas

Recopilacién de los factores implicados

en los procesos de implementacion

Sintesis de los hallazgos del trabajo

frente a los objetivos del mismo

Fuente. Elaboracién propia
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Capitulo 2. Desarrollo

5. Aguas de produccion de laindustria petroleray el bario

51 La Industria Petrolera a Nivel Mundial

El petréleo es considerado “la corriente sanguinea de la economia mundial” , hoy en dia
sigue siendo la principal fuente de energia [34%, equivalente a un tercio de la demanda
mundial (World Energy Council (WEC), 2019)] y materia prima para un sinnumero de productos
derivados del mismo (Romero & Vera C., 2018). Segun datos de la OPEC (por sus siglas en
inglés Organization of the Petroleum Exporting Countries), las reservas mundiales probadas de
petroleo ascienden actualmente a 1.189,80 billones de barriles (OPEC, 2020), cuyos
principales productores - en términos de billones de barriles - son: Venezuela con 302,81
(25,5%), Arabia Saudita con 267,03 (22,4%), Iran con 155,60 (13,1%), Iraq con 145,02 (12,2%),
Kuwait con 101,5 (8,5%) y Estados Unidos de América con 97,8 (8,2%).

La poblacién mundial consume en la actualidad 93,9 millones de barriles diarios de petréleo
(U.S. Energy Information Administration, 2020), de los cuales entre el 50-75% se destina al
transporte, ya que entre el 80-95% de los medios existentes funciona con productos del
petréleo (Hormaeche A. et al., 2008).

Es por estas razones que en el ambito energético se dice que el petréleo es el recurso
natural no renovable mas importante en la historia de la humanidad; no obstante, la prevencion
y el control de los impactos ambientales causados por las operaciones de exploracion,
explotacion, transporte, almacenamiento y refinacibon de esta industria minero-energética
también es uno de los principales problemas que enfrentan los paises productores al momento

de valorar la fragilidad de los ecosistemas (Zamora & Ramos, 2010).
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5.2 Estado actual de la Industria Petrolera en Colombia

La explotacibn minero-energética es determinante en la economia de los paises no
industrializados, y en Colombia la actividad petrolera, que en 2018 cumplié 100 afios (Dinero,
2018), es la principal fuente del desarrollo socio-econémico, con contribuciones promedio del
9% del Producto Interno Bruto durante el periodo 2010-2017 (PIB) con un aporte en regalias,
impuestos y dividendos por mas de $153 billones, representando cerca del 70% de las
exportaciones (Dinero, 2018).

El potencial petrolifero del pais se estima en mas de 37.000 millones de barriles de petréleo
equivalente, distribuidos en 18 cuencas sedimentarias que abarcan un area de 1.036.400 km?;

de las cuales 7 son de mayor produccion de petréleo (Tabla 2 y Figura 2). (Vargas J., 2009).

Tabla 2

Relacion de las principales cuencas sedimentarias productoras en Colombia

Cuenca Area (km?) Departamentos
Llanos Orientales 225.603 Arauca, Casanare, Meta, Vichada y Cesar
Caguan - Putumayo 110.304  Putumayo, Cauca y Narifio
Cordillera Oriental 71.766 Boyaca y Casanare

Valle Inferior del Magdalena 38.017 Bolivar, Sucre, Cérdoba y Magdalena
(VIM)
Valle Medio del Magdalena 32.949 Antioquia, Cesar, Santander, Boyaca y

(VMM) Cundinamarca

Valle Superior del Magdalena 21.513 Tolima, Huila y Cundinamarca
(VSM)

Catatumbo 7.715 Norte de Santander

Fuente. (Malagon, 2016)
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En 2019, la principal empresa petrolera del pais (Ecopetrol S.A.) registro utilidades netas por
$13,3 billones (equivalentes a 3.875 millones de ddlares), las méas altas de los ultimos 6 afios.
En el dltimo afio, la produccién nacional de petréleo superé los 10 millones de barriles segun la
Agencia Nacional de Hidrocarburos (periodo enero-diciembre de 2019 - Figura 3). El aumento
en la producciéon en un 2,4 % promedio durante el 2019, de acuerdo con lo sefalado por el
ministerio de Minas y Energia, representa 885 mil barriles/dia, con una proyeccion entre 750y
760 mil barriles/dia para el afilo 2020 (Infobae, 2020), conforme con la oferta y demanda
mundial.

En contraprestacion con la relevancia de las cuentas macroeconomicas, la explotacion de
petréleo causa un impacto en el ambiente debido a la generacion de grandes volumenes de
aguas de produccién, uno de los mayores flujos de residuos de la industria (Rosero R., 2015).

En Colombia, en promedio por cada barril de petréleo se producen 13 barriles de agua
(Almansa M. et al., 2018), lo que representa un volumen de méas de 5,2 millones de barriles de
agua de produccion por dia para una explotacion de 402.600 barriles promedio diario en los

campos operados por Ecopetrol en el Llano durante el afio 2019 (Ardila Arias, 2019).

Figura 3

Produccion de petréleo en Colombia afio 2019
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El petréleo crudo se mantiene bajo presion entrampado en el subsuelo, asociado con gas y

agua en el yacimiento (Escobar M., 2010). Después de la perforacién y puesta en produccién

del pozo petrolero, el nivel de presién en el reservorio determina (segun los caudales de

petréleo extraido) hasta cuando el petréleo llegara sin ayuda alguna a la superficie (Hernandez,

2011). Una vez en la superficie, el petréleo crudo mezclado con gas en solucién, es bombeado

hacia una planta de procesamiento que separa el gas del petréleo, enviando el crudo hacia

tanques de almacenamiento (Figura 4).

Figura 4
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Cuando la presion natural del pozo disminuye, la produccion primaria declina, y es aqui
cuando se administra energia adicional al reservorio por medio de la inyeccién de agua
(recuperacion secundaria — Figura 5) para generar un desplazamiento fisico que permita
incrementar recuperar hidrocarburo adicional en los campos maduros (Escobar C., 2017),
constituyéndose en la actualidad en el principal proceso de recobro de petréleo (Cantillo N. &

Tovar C., 2018).

Figura 5

Esquema de un proceso de recobro secundario
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En la etapa final del pozo, cuando la inyeccién de agua deja de ser efectiva, se aplica la
recuperacion asistida (terciaria) por medio de suministro de energia quimica y térmica con el fin
de recuperar al maximo la produccién (Figura 6).

Los procedimientos que involucran la recuperacion asistida con: la inyeccion de compuestos
guimicos disueltos en agua (del tipo detergentes petroleosulfonados, polimeros organicos como
poliacrilamidas o polisacéaridos), inyeccion de gases miscibles en alternacibn con las
aplicaciones de agua, la inyeccién de soluciones micelares (micro emulsiones compuestas por
surfactantes, alcoholes y aceites crudos), soluciones alcalinas, la inyeccion de vapor y la

combustion in situ (Pineda B., 2019).

Figura 6

Esquema de un proceso de recobro terciario
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Por lo general, la introduccién de productos quimicos a un pozo se encuentra precedida por

un pre-flujo (inyeccion de agua de baja salinidad o de contenidos salinos determinados por



32

adicion a la misma de cantidades especificas), con la finalidad de producir un buffer acuoso
compatible entre el reservorio de alta salinidad y las soluciones quimicas, las cuales pueden

ser adversamente afectadas por las sales en solucién (Cantillo N. & Tovar C., 2018).

5.4  Aguas de Produccién

Con la explotacion, tanto el agua de formacion (agua presente inicialmente en la formacién
geoldgica, que yace debajo de la capa de hidrocarburos) como el agua inyectada, se bombean
fuera del pozo en forma de mezcla petréleo/agua, la cual se separa para dar lugar a
hidrocarburo y agua producida (aguas residuales provenientes del proceso de extracciéon del
petréleo) (Vival Water Technologies, 2019).

Las operaciones de perforacion de un pozo petrolero generan grandes cantidades de aguas
contaminadas; por lo menos 3 barriles de agua son producidos por cada barril de petréleo
crudo, cifra que puede alcanzar los 10 barriles de agua en campos maduros (Cepeda P. &
Martinez L., 2017), ya que a medida que el nivel de crudo desciende en el yacimiento con la
extraccion, la cantidad de agua inyectada aumenta para llenar el vacio.

Estas aguas requieren métodos de tratamiento econdmicos y ecolégicamente amigables
para que puedan ser reutilizados o eliminados de forma segura (Vival Water Technologies,
2019). Las propiedades fisicas y quimicas del agua producida varian considerablemente
dependiendo de la ubicacion geografica del campo; las propiedades y el volumen varian a lo

largo de la vida util del reservorio (Martinez D., 2013).

5.4.1 Aguas de formacién
El agua de formacion por lo general tiene una alta concentracion de sales de Ca?*, K+,
Mg?*, CO;, HCO3; vy Cl~ (con predominio de NaCl), asi como cationes de carga positiva

como Ba?*, Ca?*, Sr?*, Cd?**, entre otros, fracciones de crudo en emulsion o disolucién, y en
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algunos casos, puede contener is6topos radiactivos de bario, radio, torio, entre otros,
provenientes de las rocas sedimentarias de cada formacion (Jerez Vegueria et al., 2002;
Manzari Tavakoli et al., 2018; Phan et al., 2015). Las aguas de formacién se encuentran
tipicamente a profundidades > 1000 m, presiones de fondo de pozo > 100 bar y temperaturas
de fondo de pozo > 50° C (Akstinat, 2019); a medida que éstas fluyen a la superficie durante el
proceso de explotaciéon del crudo, se produce un desequilibrio quimico de sus componentes
por accién de los cambios en el pH, la presién y la temperatura, causando la precipitacion de
minerales disueltos.

Cuando la temperatura del agua aumenta, la solubilidad de Ca(OH),, Mg(OH), y CaCO;
decrece, por consiguiente, estas sustancias precipitan al salir del yacimiento formando

depoésitos. La tabla 3 relaciona los constituyentes primarios del agua de formacion.

Tabla 3

Constituyentes primarios del agua de produccién

Cationes Aniones
Hierro (Fe3* y Fe?t) Bicarbonato (HCO3)
Bario (Ba?") Carbonato (C0%7)
Sodio (Na™) Cloruro (Cl7)
Estroncio (Sd?%) Sulfato (S0%7)
Calcio (Ca?*") Hidréxido (OH™)
Magnesio (Mg?*) Borato (B03™)
Radio (Ra®") Fosfato (P03™)

Bromuro (Br™)

Fuente. (Torres G. & Martinez P., 2017)

Los contaminantes del agua de formacion se asocian al agua de inyeccion para dar como
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resultado un agua producida con cantidades variables de sales disueltas, gases disueltos
(C0,,H,S), metales pesados, radio y estroncio radiactivo, compuestos fendlicos, petréleo

emulsificado, entre otros.

5.5 Sustancias contaminantes en las Aguas de Produccion

Los pozos de los yacimientos petroliferos pueden representar una mezcla de agua de
formacion, petréleo, aguas acuiferas (subterrdneas) y aguas inyectadas. El contenido quimico y
i6nico de las aguas co-producidas es muy variable; depende de factores como los parametros
operativos del pozo, su ubicacion y la geologia del area (Coonrod et al., 2020), precisamente
por los procesos secundarios de interaccién agua-roca, como son la disolucion de halita
(mineral sedimentario — sal de roca), la hidrdlisis de silicatos, la albitizacion (proceso de
transformacion que sufre el mineral ortoclasa, por pérdida de potasio y ganancia de sodio,
convirtiéndose de feldespatos potasicos en sodicos), la precipitacion o disolucion de minerales
de carbonato y la reduccion de sulfatos (Birkle et al., 2009).

El agua de produccién cominmente contiene microorganismos, componentes 0organicos e
inorganicos (disueltos y dispersos), algunos autdctonos (relacionados con los hidrocarburos y
los depdsitos) y otros son productos quimicos afiadidos durante la produccion del pozo
(inhibidores de incrustaciones y corrosién, rompedores de emulsién, depuradores de sulfuro), o
necesarios para mejorar el tratamiento del agua (floculantes) (Dudek et al., 2020). La salinidad
del agua y los sdlidos disueltos totales (TDS) se correlacionan con la cuenca geoldgica (juego
de lutitas) y la profundidad del pozo (N. A. Khan et al., 2016).

En general, el contenido de solidos totales disueltos varia de salobre (10.000 mg/L) a casi
saturado (>260.000 mg/L) con iones CI~, §2~, SOZ~, siendo los iones dominantes el C03~, y los

metales alcalinos y/o alcalinotérreos (Coonrod et al., 2020).
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Dentro este grupo de compuestos, las sustancias de mayor peligro para el medio ambiente,
se encuentran las fracciones aromaticas de petrdleo, como son benceno, tolueno, etilbenceno y
xilenos (BTEX — Figura 7) y los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), los acidos
organicos, fenoles, fenoles alquilados, radionucleidos y los metales (Villa Nova, Robaina, Dutra
do Amaral, & Cassella, 2020); esos compuestos se producen naturalmente en las aguas de

produccion como resultado de su contacto con el petroleo y el medio ambiente sedimentario.

Figura 7

Estructura quimica de los BTEX
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Fuente. (Clayden et al., 2012)

Los BTEX, los HAP, los fenoles, alquilfenoles y acidos nafténicos son los compuestos
organicos disueltos en el agua de produccién que se consideran de mayor toxicidad, por los
efectos biol6gicos demostrados sobre especies icticas, como alteraciones de funciones
reproductivas y afectaciones de varios biomarcadores quimicos, bioquimicos y genéticos

(Bakke et al., 2013). Los HAP, cuya estructura quimica se presenta en la Figura 8, son
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lentamente biodegradables y tienen una alta afinidad con el aceite y la grasa, lo que induce a
una mayor bioacumulacion y efectos agudos y crénicos en los organismos acuaticos tras su
descarga.

El agua producida puede contener niveles nocivos de metales pesados y/o materiales

radiactivos naturales, lo que aumenta su toxicidad (Stramgren et al., 1995).

Figura 8

Estructura quimica de los Hidrocarburo Aromatico Policiclico
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Los metales pesados son de naturaleza toxica, lo que causa enfermedades graves para la
salud de los seres humanos y los animales, incluso en bajas concentraciones. Los riesgos
medioambientales asociados al mal manejo del agua en la industria petrolera se deben a su
contenido de metales pesados, como Sr, Ba, As, Cd, Cr, Pb, Hg, Se y Ag (entre otros). El Hg
representa un mayor riesgo por ser un metal que puede bioacumularse progresivamente en la
cadena alimenticia, y para el cual no hay mecanismos suficientes de eliminacién en los
organismos vivos (Mesa et al., 2018). Estos metales ingresan al ambiente por medio de los
vertimientos a cuerpos de agua o al suelo, donde finalmente alcanzan la cadena alimentaria.

En el caso de los materiales radiactivos, éstos son de origen natural, son subproductos
inevitables del proceso de produccién de crudo, provienen de la descomposicion de los
minerales que los contienen, y se extraen tanto en forma de gases como de sales disueltas.
Predominan como sulfatos de radio (***Ra, #*°Ra, ?*®Ra) que co-precipitan con escamas de
BaS0, y SrS0, (Chapman et al., 2012). En el gas natural radiactivo recién producido
generalmente es almacenado de manera temporal para permitir que la radioactividad natural
del radén se descomponga (vida media ??2Rn <4 dias). Los niveles de radiacién en estas aguas
se consideran inofensivos para los humanos (Akstinat, 2019).

Durante la produccién de petrdleo se inyectan aditivos para mantener, ayudar y asegurar la
integridad del proceso de produccién y las instalaciones. Los aditivos quimicos representan
<0,20% en volumen, y pueden incluir polimeros reductores de friccion, geles reticulados o de
revestimiento, biocidas, tensoactivos e inhibidores de incrustaciones y corrosion (Coonrod et
al., 2020). Debido a los multiples productos quimicos que son adicionados a los procesos de
extraccion de crudo, el manejo y disposicion del agua de produccién se convierte en un riesgo
para el ambiente. Dentro de estos productos se encuentran los antiespumantes a base de
fluorosilicona, los biocidas a base de glutaraldehido, formaldehido y sal de fosfonio cuaternario

(Kahrilas et al., 2015), los inhibidores de corrosién (aminas etoxiladas y cuaternarias en
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alcohol) (Stringfellow et al., 2014), los tensoactivos cationicos (sal de imidazolina, sal de
alquilamonio cuaternario en metanol) (Lester et al., 2015) y los demulsificantes, formados en lo
general por fenol, formaldehido, resina etoxilato, mezcla de tensoactivos, resinas de alquilfenol
formaldehido oxilalquilado y glicoles polioxialquilados en hidrocarburos aromaticos (Henderson
et al., 1999). Entre los polimeros, compuestos quimicos de alto peso molecular, empleados
como floculantes, normalmente se usan las poliacrilamidas (Chaparro Z. & Narifio P., 2019).

Otro tipo de contaminacién de las aguas de produccion esta relacionado con las bacterias
reductoras de sulfato, tiosulfato y azufre (SRB) y las bacterias productoras de acido (APB), las
cuales representan un peligro para el ambiente y para la salud humana, debido a la
bioproduccion de sulfuro de hidrégeno (H,S) (Akstinat, 2019).

La fuente de alimento de las bacterias proviene de las mismas aguas de produccién, de
otros contaminantes como hierro, sulfato, nitratos, compuestos organicos y polimeros. Las SRB
y APB son los principales invasores microbianos en las aguas de produccion, la corrosividad
generada por estas bacterias radica en su capacidad de producir intracelularmente grandes
cantidades de H,S (gas acido altamente corrosivo, soluble en agua, donde se comporta como
un acido fuerte) a partir de la utilizacion desasimilatoria del sulfato (Garnica V., 2016).

Pero dentro de los contaminantes prioritarios presentes en las aguas de produccién, se
resaltan los iones bario (Ba?"), toxico para el ser humano y es bioacumulable en las cadenas
troficas (Torres G. & Martinez P., 2017). Los iones bario (Ba?*) presentes en los depdsitos
liquidos sedimentarios, son liberados a la superficie mediante el proceso de extraccion del
crudo.

El agua inyectada a los pozos productores [que generalmente contiene iones sulfatos
(50%7)], se mezcla con el agua de formacion [que contiene iones bario (Ba?%)], dandose la
formacion de escamas de sulfato de bario (BaS0,); no obstante el nivel de saturaciéon es un

elemento importante que debe controlar la industria petrolera durante el proceso de extraccion
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secundaria para regula la velocidad de cristalizacion del BaS0, para evitar efectos adversos
durante la operacién (Ali & Messaoud, 2019).

La concentracion de iones bario (Ba?*) en las aguas de produccion depende de las
caracteristicas de cada yacimiento explotado.

Los estudios sobre las interacciones del ion bario (Ba?*) con los demas componentes
guimicos y/o bioldgicos presentes en el agua de formacién, relacionan las reacciones de iones
de bario (Ba?"), estroncio (Sr2%), calcio (Ca?*), magnesio (Mg?*) y hierro (Fe?*, Fe3*) con
iones sulfato (S0Z7), carbonato (C03™) o sulfuro (§27) (Coonrod et al., 2020). En la revision
bibliografica no se encontraron estudios que aborden las combinaciones de iones bario (Ba?*)
con compuestos como aceite y grasa, HAP, BTEXs, fenoles o aditivos quimicos como biocidas.

El ion bario (Ba?*) como contaminante, en ausencia de cualquier mecanismo de remocion,
puede alcanzar un tiempo de residencia en sistemas acuéticos de varios cientos de afios
(Duperle Y. et al.,, 2008), especialmente por compuestos como BaS0, y BaCO; que no se
disuelven bien en el agua. Se considera un elemento perjudicial para los animales y las plantas

(Lu et al., 2019).

La constante del producto de solubilidad (Kps) del BaS0, a 25 °C:
Ba504(5) => Baczl; + SOf(_aq)
Kps = [Ba2+] : [502_]

Kys = 1,08x10710

5.6 Caracteristicas del ion bario
El bario (Ba?*) es un metal alcalinotérreo denso que se encuentra en el Grupo IIA de la
tabla periddica (Tabla 4). El elemento metalico bario cristaliza en una estructura cubica

centrada en el cuerpo con atomos de bario solo en los puntos de red, como se muestra en el



ejemplo de la Figura 9.

Tabla 4

Propiedades del ion bario (Ba®")

Propiedades Valor
Simbolo Ba
Vecindad Metales alcalinotérreos
NuUmero atémico (2) 56
Grupo A
Periodo 6
Masa atémica relativa (u) 137,33
Densidad, g/cm?® 3,51
Dureza (Mohs) 1,2
Estado de oxidacion 2+
Radio covalente A 1,98
Radio atémico A 2,78
Punto de fusién (°C) 727
Punto de ebullicién (°C) 1845
Volumen atémico cm3mol 39,24
Potencial de primera ionizacion, V 5,212
Capacidad especifica de calor J g K 0,204
Electronegatividad de Pauling 0,89
Calor de vaporizacién kJ/mol 142,0
Calor de fusién kJ/mol 7,750
Conductividad eléctrica 108 Q! cm* 0,030
Conductividad térmica W cm™ K1 0,184
Configuracion electronica [Xe] 6s?
Is6topos 136Bg, 137Bg, 138Ba

Fuente. (Lopez P., 2009)
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Figura 9

Estructura cristalina cubica centrada
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Fuente. (Casab6 G., 2007)

Con un nimero atémico de 56 y un peso atdémico de 137,3, el ion bario (Ba?*) (registro
7440-39-3 del CAS - Chemical Abstracts Service), es el metal mas pesado de los
alcalinotérreos. Es un elemento que ocupa el decimoctavo lugar en abundancia en la
naturaleza, representando aproximadamente el 0,04% (G. Nordberg et al., 2001). El elemento
libre es un metal blando color plateado se halla en estado sélido a temperatura ambiente, no
obstante, debido a que se oxida con facilidad con la humedad del aire, no se encuentra en su
forma pura en la naturaleza.

Con altos puntos de fusién (727 °C) y ebullicion (1845 °C), este metal es lo bastante activo
guimicamente para reaccionar con la mayor parte de los no metales: muy reactivo en contacto
con agua y alcohol. Su reaccién con el agua produce hidroxido y libera hidrogeno (ATSDR,
2007).

El ion bario (Ba?") se encuentra especialmente en los minerales barita (BaS0,) y witherita o
espato pesado (BaCO03), cuyos principales depoésitos se localizan en Reino Unido, ltalia,
Republica Checa, Estados Unidos y Alemania (G. Nordberg et al., 2001). La barita contiene
65,79% de Ba0 y la witherita 72% de BaO. El ion bario (Ba?*) también se encuentra

naturalmente formando baritina (Ba0) y baritocalcita (BaCa(C05),).
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El ion bario (Ba?%) y sus compuestos tienen mdltiples usos en la industria. El ion bario
(Ba?*) se emplea en la fabricacion de aleaciones con niquel y en la elaboracién de ceramicas,
y vidrios; compuestos como BaSO0, tienen utilidad en la fabricacién litopdn (pigmento en
pinturas blancas), papel fotografico, marfil artificial, entre otros usos (ATSDR, 2007). El
Ba(OH), se emplea en la industria de lubricantes y pesticidas, en tanto que el BaC0O; se usa en
la fabricacién de ladrillos, cerdmicas, caucho y pinturas. EI BaO encuentra utilidad como
desecante de gases y disolventes, y para la produccién de Ba0O,, agente oxidante util en la
sintesis organica (Oskarsson, 2015). En pirotecnia y electrénica se usa el Ba(NO3),, y para
procesos de curtido y acabado del cuero (entre otros multiples usos) se destina el BaCl,.

En cuanto a la solubilidad de sus compuestos, el C,H¢BaO,, BaCl,, Ba(OH), y BaS son
relativamente solubles en agua (792, 370, 49 y 89 g/l a 25 °C respectivamente), mientras que el
BaC0; (CAS No. 513-77-9) y el BaS0O, (CAS No. 7727-43-7) tienen una solubilidad en agua
muy baja (0,014 g/L a 20 °C y 0,0031 g/L a 25 °C respectivamente). La solubilidad de estos
compuestos es mayor en acidos, por ejemplo: 0,06 g/L de BaSO, es soluble en HCl al 3%

(Oskarsson, 2015).

5.7 Implicaciones en la Salud por efecto del ion bario Ba?

Los efectos en la salud del ion bario (Ba?*) dependen de la solubilidad de sus compuestos.
Es asi como los compuestos [BaCl,, Ba(NO3),, Ba(OH),] son sumamente toxicos, de acuerdo
con la clasificacién dada por el Reglamento (CE) No 1272 del 2008 del Parlamento Europeo:

Cloruro de Bario y Nitrato de Bario:

e Toxicidad aguda, Categoria 3, Oral: Téxico en caso de ingestion.

e Toxicidad aguda, Categoria 4, Inhalacién: Nocivo en caso de inhalacion.

e Irritacion ocular, Categoria 2: Provoca irritacion ocular grave.

Hidréxido de Bario:
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e Toxicidad aguda, Categoria 4, Oral: Nocivo en caso de ingestion.

¢ Toxicidad aguda, Categoria 4, Inhalacién: Nocivo en caso de inhalacion.

e Corrosion cutdnea, Categoria 1B: Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones

oculares graves.

La inhalacion de los compuestos insolubles (BaS0O,) puede producir neumoconiosis
(Askarsson, 2015), enfermedad pulmonar que resulta de la inhalacion del polvo de sustancias
minerales durante un periodo de tiempo prolongado. Muchos de los compuestos, como el Bas,
BaO y BaC05 pueden producir irritacion local en ojos, nariz, garganta y piel. En los humanos el
ion bario (Ba?*) ingresa a través de los procesos de ingestion e inhalacién, cuando entra a la
corriente sanguinea y a los tejidos suaves, se deposita en huesos, constituyéndose en un
veneno para las células musculares debido a su accidn sobre el musculo cardiaco y las
paredes vasculares (Duperle Y. et al., 2008).

La toxicidad de los compuestos del ion bario (Ba?*) depende de su solubilidad. El ion libre
se absorbe facilmente desde el pulmén o el tracto gastrointestinal, pero el BaS0, permanece
esencialmente no absorbido. Después de la absorcion, el ion bario (Ba?*) se acumula en el
esqueleto y en las partes pigmentadas de los 0jos. La exposicion aguda o crénica a las sales
del ion bario (Ba?*) produce una serie de trastornos, incluida la intoxicacién renal, hipertension
y mal funcionamiento cardiaco en experimentacion animal (G. F. Nordberg et al., 2007).

Se ha documentado la afectacion de poblaciones humanas localizadas en zonas de
explotacion petrolera como consecuencia de la contaminacion del agua de consumo con lodos
de perforacion impregnados con altas concentraciones de BaS0, (Pragst et al., 2017).

Los sintomas de la intoxicacién aguda por ion bario (Ba?%) generalmente comienzan con
efectos en los musculos gastrointestinales, e incluyen nauseas, vomitos, célico y diarrea,
seguidos de sintomas esqueleto-musculares y cardiacos, con estimulacion muscular y

miocardica general. El umbral de una dosis tdéxica en humanos adultos es de aproximadamente
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0,2-0,5 g Ba?*; 3-4 g Ba?*, y es letal en casos no tratados (Askarsson, 2015). Estas cifras se
aplican a la porcién absorbida por el intestino.

Estudios previos sobre la distribucion tisular del ion bario (Ba?*) en humanos han
demostrado que el ion bario (Ba?*) se adhiere principalmente al hueso, musculo, tejido
adiposo, piel y tejido conectivo (Den et al., 2019; Dietz et al., 1992). Ademas, la exposicién
aguda al BaCl, y al BaCO5 en el agua potable durante 24 horas resulté en una distribucién
significativa de ion bario (Ba?*) al corazdn, ojos, misculo esquelético, rifion, sangre e higado
en ratas (Mccauley & Washington, 1983). Por lo tanto, estos estudios previos sugieren que la
exposicion oral crénica a altas dosis de ion bario (Ba?*) produce una distribucién del mismo,
principalmente al hueso, mientras que la exposicién aguda al ion bario (Ba?*) radiomarcado
resulta en una distribucion ubicua a los tejidos (Ohgami et al., 2012).

En estudios previos (Nguyen D. Thang et al., 2015; Nguyen Dinh Thang et al., 2011) se
observaron efectos promotores del cancer en los queratinocitos precancerosos humanos y la
malignidad constitutiva de los queratinocitos HaCaT tras la exposicién a una soluciéon de 687
ug Ba?* /L. La enfermedad de Pa Ping, originaria de la region de Kiating (provincia de Sichuan),
China, durante 1930, fue causada por intoxicacion debido al consumo de sal contaminada con
BacCl, (Bowen et al., 2010).

La Agencia de Proteccion Ambiental (en inglés, Environmental Protection Agency - EPA) de
Estados Unidos, establecié un limite de concentracion maxima de iones bario (Ba?*) en el
agua potable de 2 mg/L, en tanto que la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la
legislacién colombiana (resolucién 2115) fij6 un limite de 0,7 mg/L (OMS, 2006), (Ministerio de

la proteccion social, Ministerio de Ambiente, 2007).

5.8  Ecotoxicidad del ion bario (Ba*")

Estudios ecotoxicologicos realizados en América Latina (Paredes E., 2016) mostraron un
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efecto negativo del BaS0, sobre el crecimiento celular de la microalga epicontinental Chlorella
sp. (96 horas), que registré una concentracién de inhibicion media (CLsy) de 0,1 g/L y una
Concentracién Efectiva No Observable (NOEC) de 0,02 g/L. Asi mismo, se obtuvo un efecto
negativo del ion bario (Ba?*) sobre el crecimiento foliar de la planta terrestre monocotiledénea
Z. mays (10 dias) que registr6 una Concentraciéon Efectiva media (CEg,) de 0,0011 g/L y una
NOEC de 0,0002 g/L, indicando que existe alto riesgo ecolégico del BaSO,y sus formas
solubles.

La toxicidad de las sales de ion bario (Ba?*) se encuentran en funcién de su solubilidad; las
mas toxicas son Cl~, NO3, OH, y CO5™.

En las aguas de produccion de la industria petrolera se ha identificado la presencia de ion
bario (Ba?*) en concentraciones entre 1,2 y 120 mg/L en los campos del Magdalena Medio, y
gue en algunas estaciones de recoleccion de crudo se producen efluentes que son liberados al
ambiente con un contenido aproximado de 60 toneladas de iones bario (Ba?") al afio, lo que
implica un grave riesgo ambiental, acorde a los estudios que lo han evidenciado. En materia de
legislacion ambiental, la normatividad nacional estable un valor maximo de bario en aguas
naturales de 1,0 mg/L (Decreto 1594 de 1984 del Ministerio de Salud) y no se tienen limites
permisibles para el ion bario (Ba®*) en aguas residuales industriales que son dispuestas en
cuerpos de aguas o en el suelo, reinyectadas al subsuelo o reusadas para el riego de follajes.

El efecto que tiene el ion bario (Ba?*) sobre los organismos en el ambiente es la inhibicion
del crecimiento de bacterias, hongos, musgos y algas; el BaS0O, puede reducir la
biodisponibilidad y crecimiento de las plantas acuaticas y en concentraciones de 5,8 mg/L
puede causar el deterioro de la reproduccion en animales acuaticos como también una
reduccion de su peso promedio (Duperle Y. et al., 2008).

El ion bario (Ba?*) se abre paso en las plantas directamente por el follaje y a través del agua

y el suelo vy, finalmente, en los animales cuando consumen plantas enriquecidas con iones
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bario (Ba?*), cuya fuente de acumulacion es el suelo. El principal efecto adverso en las plantas
es la inhibicién del crecimiento, como resultado del dafio a los procesos fisioldgicos, citolégicos
y bioquimicos. No obstante, un estudio reciente con BaCl, determind que el nivel umbral critico
en la inhibicién del crecimiento de las plantas es bastante variable (Canli, 2018).

Canli mostr6 que los iones de bario (Ba?*) a diversas concentraciones (0,05 M, 0,1 M, 0,25
M, 0,5 My 1,0 M), expuestos a las semillas de la planta Lens culinaris Mediken en un intervalo
de tiempo fijo (12 horas), causaron anormalidades en las células meristematicas de la planta,
como roturas cromosémicas, dispersion cromosémica, cromosoma puente, adherencia
cromosdémica, cromosoma en anillo. El metal expuesto ha causado la formacion de ligandos
con proteinas que pueden prevenir la persistencia de iones metalicos en los enlaces cruzados
de proteinas de ADN que estan involucrados en el proceso de formacion de ADN.

El tiempo que el ion bario (Ba?*) permanece en el aire, el suelo, el agua o los sedimentos
tras su liberacion en estos medios depende de la forma del ion. Los compuestos de bario
(Ba?*) que no se disuelven bien en agua pueden permanecer en el ambiente mucho tiempo.

Se ha estudiado la fitodisponibilidad de iones bario (Ba?*) en suelos de cultivos de arroz y
muestras de arroz recolectadas en zonas de actividad minera en Dahebian, Tianzhu, provincia
de Guizhou, suroeste de China (Lu et al, 2019), cuyos resultados mostraron altas
concentraciones de este elemento en los arrozales (entre 518 mg/kg y 65,760 mg/ kg) y en los
granos de arroz para consumo (0.10 a 3.5 mg/kg). Los estudios de biodisponibilidad y toxicidad
del ion bario (Ba?*) en suelos contaminados con BaSO, (empleando organismos de prueba
Lactuca sativa L., Eisenia fetida) han determinado que este elemento impacta negativamente
en las especies por los datos de pérdida de peso corporal y acumulacion de iones bario (Ba?*),

gue inducen la fitotoxicidad (Lamb et al., 2013).
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6. Técnicas de tratamiento del ion bario (Ba?*)

En esta seccion se documentan las técnicas fisicoquimicas y biologicas para el tratamiento
de iones bario (Ba?*) en aguas residuales industriales y en suelos que son receptores de
vertimientos de aguas de produccién, producto de la revision bibliogréfica.

Al finalizar esta seccion (numeral 6.3), se presenta el andlisis comparativo de las técnicas

documentadas, relacionando las ventajas y desventajas de cada una (Tabla 10).

6.1 Procesos Fisicoquimicos

6.1.1 Extraccién No-Dispersiva (END) empleando modulos de fibra hueca
En el afio 2008 los investigadores Yaruro, Pefia y Escalante publicaron un estudio que

buscaba la reduccion en la concentracion de iones bario (Ba?*) de efluentes liquidos mediante
el empleo de modulos de fibra hueca microporosas de polipropileno y DEPHA [Bis-(2-etilhexil)
fosfato], un acido organico de alto peso molecular como agente selectivo del ion metélico
(Duperle Y. et al., 2008). El objetivo de esta extraccion liquido-liquido es la concentracion de
iones bario (Ba?*) presentes en una disolucion acuosa mediante el uso de solventes
concentrados por membranas poliméricas. La fase organica esta constituida por 30% v/v de
agente extractante DEPHA, 30% v/v de alcohol isopropilico (IPA) como modificador y 40% v/v
de Queroseno como disolvente.

Esta técnica es ampliamente usada para la separacion de selectiva de metales en medios
acuosos, con una variedad de sistemas de membranas como fibra hueca (Kamran H.i et al.,
2019).

En la extraccion no-dispersiva la fase acuosa que contiene el metal fluye por la parte externa
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de las fibras dentro del médulo con la fase orgénica, que circula por el interior de la fibra hueca
(Figura 10). El proceso de extraccion del metal se da por el contacto directo o indirecto entre
dos ligquidos inmiscibles: el que contiene el metal disuelto en forma i6nica o complejo y el
organico (Juang & Huang, 2002), donde el metal es transferido a la fase orgénica en forma de

complejo extractante-metal, mediante reaccion de intercambio idnico.

Figura 10
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Fuente. (Duperle Y. et al., 2008)

El extractante (agente selectivo del metal) disuelto en la fase en la fase organica, reacciona
intercambiando su cation por el soluto disuelto, formando un complejo extractante-metal (Figura

11), como se indica en la siguiente reaccion:

Melly + [(n+2)/2)(RH)z0rg) & MeRy(RH)n(org) + 2H(ye
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Donde:

M*2 = Metal de interés

RH = Agente extractante
MR2(RH)n = Complejo extractante-metal
H* = lon desplazado

n = Coeficiente estequiométrico

La barra superior indica la especie en la fase organica.

Figura 11

Etapa de extraccion de la tecnologia de Extraccién No-Dispersiva
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Fuente. (Yaruro R., 2001)

El mecanismo de esta técnica involucra el reemplazo de un proton en el extractante por una
carga positiva del metal (W. A. Khan et al., 2020). R puede ser un agente quelante (Ej. B-
dicetonas, hidroxioximas) o &cidos organicos [Ej. Acidos carboxilicos, di(2-etilhexilfosforico),
di(2-etilhexilfosfato)] (Juang & Huang, 2002). En la membrana microporosa hidrofébica, la fase
organica llena el poro, se expande y sale al otro lado de la membrana (Figura 10).

Las fases organica y acuosa pueden fluir en un amplio rango de velocidades de flujo

(iguales o diferentes), siempre y cuando se conserve la diferencia de presion entre las fases
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para mantener estable la interfase (Escalante et al., 1998).
En la etapa de extraccion se forman dos interfaces: una entre la fase acuosa de

alimentacioén y las fibras (1) y entre las fibras y la fase organica (2) (Figura 12).

Figura 12
Esquema de gradientes de concentracibn generados en un proceso de extraccion con

membranas

FIBRA

INTERFASE 1

(Area de contacto) INTERFASE 2

| T
FASE
FASE
ACUOSA ACUDSA
Ca
C 1
FASE 8
ORGANICA

Fuente. (Duperle Y. et al., 2008)

Los pasos que los investigadores establecieron (Duperle Y. et al., 2008) como mecanismo

de transporte del metal de una fase a la otra se resumen a continuacion:

- Difusiéon del metal desde la fase acuosa de alimentaciéon hasta la interfase
acuosa-organica. El flujo del metal por unidad de &area de pelicula y tiempo esta

definido por la ecuacion:
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Ny= Ky (CA - C/’x)

Donde

Ka = Coeficiente de transporte de materia en la fase acuosa

Ch = Concentracién del metal en la fase acuosa de alimentacién
Cal = Concentracién del metal en la interfase

Reaccion quimica del metal con el extractante para formar el complejo
extractante-metal. Considerando que la reaccién es instantanea se asume que las
concentraciones en la interfase (1) Cal y Co' (concentracién del complejo
extractante-metal en la interfase 1) estan en equilibrio.

Difusion del complejo extractante-metal desde la interfase organica-acuosa (1)
através de los poros de la fibra hasta la pared interna de la fibra (2). El flujo del
complejo extractante-metal (NM) a través de la fase organica que impregna la fibra
por unidad de area y tiempo esta dado por:

Ny = Ky (C(% - CS)

Donde

Km = Coeficiente de transporte de materia en la fibra

Col= Concentracién del complejo extractante-metal en la interfase 1
Co’= Concentracién del complejo extractante-metal en la interfase 2

Difusion del complejo extractante-metal desde la interfase 2 pared interna de
la membrana, hacia el seno de la fase organica. El flujo del complejo extractante-
metal desde el punto 2 al seno de la fase organica por unidad de area y tiempo esta

dado por la siguiente ecuacion:
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Ny = Kp (Cg - Co)

Donde

Ko = Coeficiente de transporte de materia en la fase organica

Co = Concentracion del complejo extractante-soluto en el seno de la fase
orgénica

La cinética de extraccion del ion bario (Ba?*) se describe por la siguiente reaccion:
Ba?* + 2(RH) © BaR, + 2H*

BaR, + 2NaCl < BaCl, + 2RNa

La etapa de contacto es seguida por una de decantacion y separacion. Del proceso de
extraccion queda una fase acuosa remanente con una concentracion baja de la especie
metalica, por lo cual se requiere una etapa de regeneracion de la fase organica, que consiste
en la distribucion de las especies extraidas en el disolvente organico hacia la fase acuosa de
reextraccion para su posterior concentracion.

El HCl o NaCl se emplea como agente reextractante por su alta capacidad de separar el ion
bario (Ba?*) del complejo extractante-metal. Las condiciones de operacion de esta
metodologia se indican en la Tabla 5.

Los resultados obtenidos por los investigadores (Duperle Y. et al., 2008) informan de una
eficiencia de remocion del metal del 95% con un tiempo de proceso de 10 horas. La principal
ventaja de la técnica es que permite tratar efluentes liquidos industriales con concentraciones
de hasta 100 mg Ba?* /L y se evita la formacién de emulsiones como ocurre en los procesos de

extraccion liquido-liquido tradicionales.
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Condiciones de operacién. Extraccion de iones bario (Ba?*) con DEPHA y Reextraccién no

dispersiva
Fase Parametro Nivel de experimentacion
Forma del ion bario (Ba?*) BaCl,.2H,0
Concentracion inicial de iones bario (Ba?*) en mg/L 100
Acuosa de
. ., Circulacién en el médulo Carcasa
alimentacion
pH 9
Etapa de
Volumen (mL) 100
extraccion .
Caudal (mL/min) 3,6
Velocidad (cm/s) 4,5
o 30% DEPHA-30% IPA-40%
Composicion
Queroseno
L. Concentracion inicial de iones bario (Ba?*) en mg/L 0
Organica
Circulacién en el médulo Interior de la fibra
Etapa de
: pH 2,3
Extraccion
Volumen (mL) 50
Caudal (mL/min) 2,8
Velocidad (cm/s) 35
Composicion HCI
Concentracion inicial de iones bario (Ba?*) en mg/L 0
Concentracion molar (M) ly25
Acuosa de Circulacién en el médulo Carcasa
Reextraccion pH 1y15
Volumen (mL) 100
Caudal (mL/min) 3,8
Velocidad (cm/s) 4,5
oL 30% DEPHA-30% IPA-40%
Composicion
Queroseno
L Concentracion inicial de iones bario (Ba?*) en mg/L 95
Organica
Circulacién en el médulo Interior de la fibra
Etapa de
_ pH 2
Reextraccion
Volumen (mL) 50
Caudal (mL/min) 2,8
Velocidad (cm/s) 3,25

Fuente. (Yaruro R., 2001)
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La desventaja radica en los costos de operacion de la técnica, lo cual implica la construccion
de moédulos a gran escala para el tratamiento de grandes volimenes de aguas de produccién al
dia, y el volumen de DEPHA, alcohol isopropilico y Queroseno requerido para la fase organica.
Adicional a ello, la disposicién final del producto precipitado y de la fase acuosa orgénica que

se desecha.

6.1.2 Proceso de coagulacion/floculacion con policloruro de aluminio

En 2015 un estudio evalué una alternativa para la remocion de iones bario (Ba?*) y
compuestos fendlicos de las aguas de produccion de una empresa petrolera (Caro, 2015) en
jurisdiccién del municipio de San Alberto, Cesar (Colombia).

La técnica se baso en la formacion de un compuesto de iones bario (Ba?*) en presencia
de iones S0;~ llamado PS (precipitacion por sulfato), a partir del principio de
coagulacion/floculacién, empleando un producto quimico comercial a base de policloruro de
aluminio - PAC (Al,(OH)sCl) como secuestrante y acelerador de la sedimentacion. El PAC es
un floculante ampliamente usado en tecnologias de tratamiento de aguas residuales para
procesos de coagulacion / floculacién para la eliminacién de analitos de interés (Venditti et al.,
2018), (Kvant et al., 1996).

Mediante ensayos de jarras se logré determinar que para una concentracion de alimentacion
de 800 mgBa?*/L, una dosificacion del producto de 1200 mg/L y un tiempo estimado de 30
horas para asegurar la completa precipitacion de iones bario Ba?*, se obtiene una remocion del
92%. Los requisitos de operacion del sistema para las condiciones adecuadas de tratamiento

se relacionan en la Tabla 6.
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Tabla 6

Datos del disefio del sistema de tratamiento

Caracteristica Valor
Cantidad estimada de Al,(OH);Cl 5500 kg
Concentracién recomendada del secuestrante 800 mg/L
Dosificacion 30 gal/dia
Caudal de alimentacion maximo estimado 2L/s
Periodo de estabilizacion de precipitacion de iones bario (Ba?*) 800 mg/L / 15 dias
Periodo de saturacion de precipitacion de iones bario (Ba?*) 120 mg/L / 5 dias

Fuente. (Caro, 2015)

El tratamiento se implementd con éxito en el sistema de tratamiento de las aguas de
produccion de la estacion de recoleccion de crudo Santa Lucia (Cesar — Colombia) (Caro,
2015), con adicién directa de la solucién secuestrante a la piscina de tratamiento por medio de
bombeo, con tiempos de “precipitacion efectiva entre 18 y 24 horas, para una estabilizacion del
sistema de tratamiento de 15 dias.

El mecanismo de esta técnica se basa en el principio de la precipitacion quimica, que es un
proceso compuesto de tres pasos: coagulacion, floculacién y sedimentacion. Este estudio
demuestra que el tratamiento con Al,(OH)sCl que contiene el producto comercial, después de
un paso preliminar de precipitacion con un producto a base de S0?~, se mejora la eficiencia en
la eliminacion iones bario (Ba?").

La funcién del Al,(OH);Cl es coagular y acelerar la sedimentacion de soélidos en la
suspension modificando el potencial zeta de los liquidos a tratar, neutralizando las fuerzas de
repulsion (Reyes Castro & Carvajal Suescun, 2016). Debido a la polimerizacion de su molécula,

permite una alta captacion de contaminantes, ademas de que permite trabajar en un amplio
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rango de pH (6-9 unidades) (Pancca P., 2016). La precipitacién quimica engloba tres pasos

basicos: coagulacion, floculacion y sedimentacion.

Los productos coagulantes buscan (Figura 13):
- Desestabilizar las particulas, permitiendo su interaccion

- Suscitar la agrupacion de las particulas para permitir la floculacién.

Figura 13

Desestabilizacion y aglomeracion de coloides

Radio Efectivo

Coloide

La adicidn de un coagulante
neutraliza las cargas,
produciendo un colapso en
la "nube de iones" que
rodean los coloides de modo
que puedan aglomerarse.

Adicién de Coagulante

Fuente. (Jiménez & Medina, 2017)

Para el mecanismo de coagulacién se hace necesario alterar la fuerza i6nica mediante la
adicion de sales de aluminio que provoque dicho fendmeno, que se considera como el
resultado de la accion de cuatro mecanismo (Pancca P., 2016):

- Compresion de doble capa difusa (Figura 14)

- Adsorcién y neutralizacion de la carga

- Incorporacion o barrido

- Adsorcion y formacion del puente quimico.
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Figura 14

Doble capa de un coloide
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Fuente. (Jiménez & Medina, 2017)

Las ventajas que engloba este tratamiento es su eficacia en la remocion del metal y que no
requiere la implementacion de instalaciones o equipos adicionales a los que normalmente tiene
un sistema de tratamiento de aguas residuales de cualquier estacion petrolera. La desventaja
principalmente se centra en la adquisicion del producto quimico, la cantidad que se requiere
para su dosificacion y el volumen de lodo producido, el cual contiene el ion bario (Ba?*) en sus

formas insolubles precipitadas, el cual requiere un tratamiento adicional.

6.1.3 Precipitacion con exceso de iones sulfato y ablandamiento quimico

La técnica considera la adicion discontinua de un exceso de SO;~ (semillas preparadas a
partir de cristales de BaS0, envejecidos en solucion de BaC, * 2H,0 y NaCl), como un medio
para reducir la concentracion de iones bario (Ba?*) en una solucién salobre por precipitacion y
con ello agotar la sobresaturacion de BaS0, (Ronquim et al., 2018) para mejorar la precipitacion

del analito por efecto de iones comunes. Para el exceso de SO;~ se espera un tiempo de
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induccién de algunas horas; a medida que aumenta el exceso de SO2~ la precipitacion continta
en unos pocos minutos.

En la termodinamica de la precipitacion, la relacion de sobresaturacién (S) representa la
fuerza impulsora para el proceso de precipitacion. En una solucion que contiene BaSO,, S

puede calcularse por la siguiente ecuacion, donde:

K

. Jy + [Ba?*]y — [SOZ7]
ps

. aBa?+a SO2-
aBa?+, eq® SOZ~, eq

- Los paréntesis indican la concentracién molar idnica.

- vy es el coeficiente de actividad.

- Kps representa el producto de solubilidad termodinamica del BaSO,, K,sgaso, =

1,08x10710,

- “a” esla actividad

- Los subindices "eq" se refieren al equilibrio termodinamico (S = 1).

La actividad de los iones libres de Ba?* y S0OZ~ en solucién que es requerida en esta
ecuacion (Oncil et al., 2005), depende de las concentraciones de las otras especies en
solucion, tales como iones y complejos.

En la Figura 15 se observa un tiempo de induccién de algunas horas para una relacién de
sobresaturaciéon nominal inicial S de 7,15 o inferior (exceso de 1072 mgS0,/L o inferior). Al
aumentar S a 8,7 (9716 mgS0,/L), la nucleacién primaria y el crecimiento de cristales se
producen en pocos minutos, permaneciendo un S residual de 3 aproximadamente durante unas
pocas horas. Al adicionar o sembrar BaS0,, la sobresaturacién residual de iones bario (Ba?*)
se reduce en pocos minutos de reaccién. Para una concentracion de 1 g/L de BaS0, queda un

S residual de 1,1 [Figura 15 (a)] durante algunas horas, mientras que para 10 g/L se alcanza el
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equilibrio en pocos minutos [Figura 15 (b)]. En precipitaciones con una concentracion inicial de
S0;~ de 111 mg/L (S de 7,7) es suficiente para acercar el sistema al equilibrio en 2,5 minutos.
La concentracion inicial de iones bario (Ba?*) para esta técnica se probd dentro del rango de

300 a 400 pg/L.

Figura 15
Simulacion de precipitacion de iones bario (Ba?*) por crecimiento de semillas para

concentraciones nominales de sulfato
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Nota. La figura (a) muestra la concentracion de iones de bario (Ba?") y la figura (b) indica la
relacion de sobresaturacion.

Fuente. (Ronquim et al., 2018)

Aunque esta técnica busca reducir la concentracion de iones bario (Ba?*) en aguas
industriales salobres antes de ingresar a un proceso de desalinizacion para operaciones de
tratamiento con membranas (6smosis inversa o la electrodialisis inversa) (Sanciolo et al., 2012),
cuyos requerimientos son aguas con concentraciones inferiores a 15 pg/L para evitar la
formacion de incrustaciones de BaSO,. Por ello, la sobresaturacion de la solucién de

alimentacion debe ser lo mas baja posible para alcanzar la eliminacion de estos iones.
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El ablandamiento quimico es un proceso que funge como un factor adicional y previo al
tratamiento. Para ello se emplea CaC0O; y una base que sirva para aumentar el pH de la
solucién, con lo cual se consigue disminuir la solubilidad del CaC05 y asi inducir la precipitacion
del mismo junto con los iones bario (Ba?*) mediante un proceso de sorcion como la sustitucién
isomoérfica dentro de la red cristalina de CaC05;, o0 mediante adsorcion (Reeder, 1996). Este
proceso requiere una posterior acidificacion de la solucion, una vez se hayan separado los

solidos, para evitar la formacion de incrustaciones de CaCO05.

6.1.4 Empleo de carbdn activado

La fibra de carb6n activado es un excelente material adsorbente microporoso, con una
amplia utilidad en procesos de descontaminacion de aguas (W. A. Khan et al., 2020).
Comunmente, el carbdn activado puede preparar a partir de diversos materiales, como fibras
carbonéaceas y sintéticas (rayon, resina fendlica, poliacrilonitrilo) y materiales vegetales.

Un reciente estudio (Kaveeshwar, Kumar, et al., 2018) emple6 carb6n a partir de cascara de
pacana (desecho agricola de un fruto seco - nuez) de una especie de nogal originario de
América del Norte, para la eliminacion de iones bario (Ba?*) presentes en aguas residuales,
teniendo en cuenta que dicho material tiene unas propiedades especificas adecuadas para la
retencion de iones metdlicos, con una superficie especifica alta de 1517 m?/g y un volumen de
poro de 0,7 cm¥/g.

La capacidad maxima de adsorcion de iones bario (Ba?*) alcanzada por el carbén
preparado es de 3,33 mg/g. La adsorcién de los iones bario (Ba?") tiende a seguir una cinética
de pseudo-segundo orden con un factor de correlacion alto (99,8% y 98%). Basado en el
modelo de difusion intraparticula de Weber-Morris, la difusion intraparticula no es el paso
limitante de la velocidad, lo es la difusion externa de la pelicula (quimiosopcion) o el proceso de

adsorcion (Figura 16).
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Los estudios de (Kaveeshwar, Kumar, et al., 2018) y (Kaveeshwar, Ponnusamy, et al., 2018)
determinaron que la adsorcibn es de naturaleza quimica y es espontanea, segun las
estimaciones de energia libre de Gibbs. Los datos de equilibrio se analizaron usando las
isotermas de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich y Temkin. Los datos experimentales

arrojaron ajustes excelentes para el modelo de Langmuir, en comparacion con otros modelos.

Figura 16

Mecanismo de absorcion para la remocion de iones bario (Ba?*) en solucién acuosa por
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Fuente. (Kaveeshwar, Kumar, et al., 2018)

El biocarb6n preparado a base de paja de arroz también ha sido implementado para la
absorcién iones bario (Ba?*) en aguas salinas (30.000 mg/L de Sélidos Disueltos Totales)
(Younis et al., 2020). Los factores relevantes identificados para este estudio se relacionan con
el tiempo de contacto prolongado (12-48 horas) y un pH alto (7-9 unidades) para mejorar la
eliminacion este elemento en la superficie del biocarb6n cargado negativamente (valor de
potencial zeta de - 50,3 mV). Los resultados de la evaluacién de rendimiento indican una
reduccion del contenido de sales en aproximadamente un 25,7% y 97,5% de iones bario (Ba?*)

(Figura 17).
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Rendimiento de desalacion del biocarbén
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como

mecanismo de tratamiento de aguas residuales encaminado a la eliminacion de iones

metdlicos, ha sido ampliamente documentado. Se citan los estudios de (Queiroz et al., 2020),

guienes elaboraron carbo6n activado a partir de relaves de biomasa amazdnica (semilla del fluto

acai) para la reduccién de iones Pb?*, Fe?* y Mg?* en aguas; también lo hay producido a

partir de la piel del melén para eliminar iones de metales pesados (iones Cr3*y Zn?*) de los

efluentes de la mineria en las industrias de baldosas y galvanoplastia (Yunus et al., 2020), asi

como los preparados a partir de los desechos de bambu (Zhang et al., 2014), mazorca de maiz

(Qu et al., 2015), entre otros.

6.1.5 Remocién por procesos fotocataliticos

Los procesos de oxidacion avanzados que emplean fotocatalisis heterogénea han surgido

como una tecnologia potencial para la reduccién de la contaminacion asociada con diversas
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sustancias organicas e inorganicas, haciendo especial hincapié en el tratamiento de iones
metalicos en aguas residuales industriales, con procesos utilizan semiconductores como Ti0,,
Sn0,, W05, Fe, 05, Zn0 y CdSe (Kanki et al., 2004; Souza et al., 2016; Valari et al., 2015).

El di6xido de titanio (Ti0,) es uno de los semiconductores mas utilizados como catalizadores
en estos procesos, por cuenta de su naturaleza no corrosiva, no toxica, alta fotoactividad, alta
fotoestabilidad y naturaleza econdémica.

El TiO, se presenta en tres polimorfos distintos: rutilo, anatasa y brookita (Tabla 7); no
obstante dadas las estructuras cristalinas de anatasa y rutilo, son las que se utilizan
comunmente como fotocatalizador, aunque para la mayoria de las reacciones, la forma de

anatasa muestra una mayor actividad fotocatalitica (Tanaka et al., 1991).

Tabla 7

Propiedades de los polimorfos del TiO»

Propiedad Polimorfo de TiO;

Rutilo Anatasa Brookita

e

Sistema cristalino Tetragonal, clase Tetragonal, clase Ortorrombico
ditetragonal dipiramidal ditetragonal dipiramidal

Estructura cristalina

\Ti
Dureza (escala de 6-6,5 5,5-6 5,5-6
Mohs)

Fuente. Elaboracién propia
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Teniendo en cuenta dichas propiedades, en el 2018 un grupo de investigadores (Fontana et
al., 2018) analizaron la aplicacién de TiO, en diferentes formas (anatasa, P,s, Ti0O,, Zn0, Nb,Os)
para alcanzar la reduccion de iones bario (Ba?*) por proceso de fotocatalisis en aguas.

Los factores analizados (presencia de aditivos, pH, cantidad de catalizador, efecto de
compuestos inorganicos, adsorcion, fotdlisis, tipo de catalizador, aditivos y el tiempo de
contacto del aditivo/catalizador) determinaron que en presencia de aditivo (&cido férmico) en un
medio neutro-basico, y con el uso de Ti0, como anatasa, se logré una reduccién superior al

90% después de 120 minutos de tiempo de reaccion (Figura 18).

Figura 18

Efecto de los aditivos en la reduccion de iones bario (Ba?*) en solucién
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Fuente. (Fontana et al., 2018)

La presencia de iones cloruro genera un aumento significativo en el tiempo de eliminacion
de iones bario (Ba?*) (Figura 19), siendo una desventaja para el tratamiento de aguas de

produccion.
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Figura 19

Efecto de iones cloruro sobre la reduccion de iones bario (Ba®*) en solucién
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Fuente. (Fontana et al., 2018)

6.2 Procesos Biolégicos

6.2.1 Uso de Asociaciones Microbianas Estratificadas (AME)

Las esteras microbianas se encuentran en la naturaleza como comunidades estratificadas
de cianobacterias y bacterias, pero pueden cultivarse a gran escala y manipularse para una
variedad de funciones (Bender & Phillips, 2004). Estas caracteristicas se aprovechan en el
estudio de investigadores de Ecopetrol (Mogollén et al., 1996), quienes mediante el empleo de
cultivos mixtos de cianobacterias, bacterias oxidadoras de sulfuro coloreadas - BSC y no
coloreadas - BSNC (obtenidas por enriquecimiento selectivo de muestras de aguas de
produccion), lograron la remocion de iones bario (Ba?*) de aguas industriales.

Las asociaciones microbianas, caracterizadas por su diversidad y resistencia, son
comunidades cohesivas heterogéneas y laminadas, compuestas por un consorcio de bacterias
dominadas por cianobacterias fotoautotrofas (algas verdes azuladas), que pueden ser

fotoautétrofas anoxigénicas y reductoras de azufre (Migahed et al.,, 2017). Las esteras
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microbianas tienen la capacidad de inmovilizar el metal, secuestrando o precipitando el metal
por procesos de absorcion superficial o acondicionando el ambiente quimico circundante,
bioconcentrando asi el metal en un pequefio volumen. Los contaminantes organicos se
degradan y pueden estar completamente mineralizados (Bender & Phillips, 2004).

Esta remocion, en caso de los iones bario (Ba?*), esta dada por procesos de biosorcion y
por la formacion de complejos de baja solubilidad como S2?~, S02~, CO%~ y polifosfatos.

Los ensayos realizados por los autores (Mogollén et al., 1996) se dieron en microcosmos
(laboratorio) y biorreactores continuos (pilotos) inoculados con las AME maduras (cuatro a seis
semanas de crecimiento), con la adicion de una fuente de azufre reducido Na,S,0;. En
microcosmos el tratamiento de las muestras se dio por incubacién en camara iluminada durante
24 horas en agitacién longitudinal (150 ciclos), mientras que en biorreactores (empacados con
carbon mineral, arena, grava y material vegetal) el tiempo de residencia fue de 30 horas vy el
tratamiento se efectu6 durante 10 dias.

La reduccion de iones bario (Ba?*) esta dada por la reaccion:

Na,S,0; + 20, + H,0 Bacterias Na,SO, + H,SO, + Ba** — BaS0,

La inmovilizacién de iones bario (Ba?*) se optimiza por la bioacumulacion con BSNC, el
cual oxida el Na,S,05 [fuente de energia apropiada por su alta solubilidad (Hu et al., 2020)] y
precipita el ion bario (Ba?*) como BaS0,. La acumulacion del iones bario (Ba?*) dentro de la
asociacion también se da por diferencias de cargas entre el metal en solucion y la pared celular
de la biomasa.

Los resultados reportan una eficiencia de remocion de iones de (Ba?*) del 95%, valor que
asciende a 98% cuando se agregan bacterias oxidadoras de azufre a las AME, con

concentraciones iniciales de 8 a 50 gBa?* /L.



67

6.2.2 Filtro biolégico - Manglar

Las especies de manglares, ademas de ser proveedores de servicios ecosistémicos en el
mundo, son un medio eficaz en la reduccién de la contaminacidon por metales gracias a la
capacidad de las haldfitas para secuestrarlos en sus tejidos, dependiendo del metal, las
caracteristicas fisico-quimicas del sedimento, las especies vegetales, la produccién de
biomasa, entre otros aspectos (Rajaram et al., 2020).

Aprovechando las propiedades bioldgicas de los mangles en el control de la salinidad de las
aguas, investigadores de Ecopetrol S.A (Grosso et al., 2000; Grosso V et al.,, 1996)
desarrollaron pilotos con siembras de &reas durante 12 meses en un bajo inundable que funge
como punto de vertimiento (depésito) de aguas de produccién. Para ello emplearon tres
especies de mangle (Rhizophora Mangle, Laguncularia racemosa y Avicennia germinans) que
presentan alta capacidad de absorcion de metales pesados.

El manglar se desarroll6 en un medio dominado por las caracteristicas fisicoquimicas
relacionadas en la Tabla 8. En el suelo (sedimento) la concentracion de iones bario (Ba?*) se
mantuvo entre 20 y 700 g/m?.

Los iones bario (Ba?*) presentes en la solucién, son quelados o inmovilizados en el
sedimento por la materia organica y por el microambiente desarrollado por las raices del
mangle, que al oxidar el sedimento, contribuyen junto con los sulfuros, en la formacién de
precipitados de BaSO0,.

Entre los mecanismos de transformacion o eliminacion de estos contaminantes se tienen la
sedimentacioén, precipitacion, transformacién quimica, adsorcién, cambio iénico en la planta,
biodegradacién del sustrato, rompimiento, transformacion y asimilacion de nutrientes (Pefia S.

et al., 2013).
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Tabla 8

Caracteristicas fisicoquimicas del agua para el desarrollo del Manglar

Parametro Unidad Valores maximos
pH Unidad 3,8-6,8
Oxigeno disuelto mgO-/L 1-59
Conductividad uS/cm 83000
Cloruros mg/L 30000
Bario mg/L 57

Fuente. (Grosso V et al., 1996)

La presencia de iones bario (Ba?*) en los tejidos vegetales analizados por los
investigadores indica que fueron atrapados y conducidos al interior de las especies mangle por
procesos activos de intercambio idnico, partiendo del hecho de que este metal no es un
elemento esencial en las plantas y su forma de penetracion en ella no obedece a un transporte
pasivo (difusion).

Al tener el ion bario (Ba?') una similitud con el cation calcio (Ca?t) y un poder
intercambiador mayor (comparado con otros iones mono y bivalentes), se facilita su absorcion
cuando se encuentra en forma de ion o de sal ionizada (su forma insoluble - BaS0, - no es
incorporada por las especies vegetales) (Grosso V et al.,, 1996). La tabla 9 resume los
resultados del experimento en época de verano.

El R. mangle bioacumuld la mayor cantidad de iones bario (Ba?*). La supervivencia de las
especies al final del estudio fue mayor del 75,5% vy fitopatolégicamente no se evidencian signos
de estrés fisico (defecto o exceso de luz, bajas o altas temperaturas), quimico (exceso de
ciertos iones, cambios osméticos) y/o biolégicos (infecciones por hongos, bacterias), ni

manifestaciones de deficiencias nutricionales (Grosso et al., 2000).
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Tabla 9

Acumulacién de iones bario (Ba?*) en tejidos vegetales de manglar (mg/kg)

Especie R. mangle A. germinans L. racemosa

|/ Parte Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion

Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Raiz 0,001 225 0,002 23 N.D. 230
Tallo 0,003 325 0,002 49 N.D. 131
Hojas N.D. 33 0,005 150 0,001 110

N.D. = No Detectado

Fuente. (Grosso V et al., 1996)

Otros estudios (Bastakoti et al., 2019) han determinado que los sedimentos de manglares
tienen una capacidad inherente para secuestrar trazas de metales debido a su riqueza en
materia organica y condiciones anéxicas. Los arboles de mangle juegan un papel clave en el

equilibrio de la materia organica y la dinamica de los metales traza.

6.2.3 Filtro biolégico - Lagunas y estanques

Los filtros bioldgicos, dentro de los cuales se clasifican las lagunas y estanques construidos
con medios biolégicos (microorganismos), han sido ampliamente estudiados como mecanismos
biol6gicos de tratamiento de aguas residuales. La puesta en marcha de un humedal para el
manejo de las aguas de producciéon de un campo petrolero fue ejecutada con éxito para la
eliminacion de materia organica y sales disueltas (Diaz C. & Zamora C., 2013), metales
pesados por medio de estanques de estabilizacion continuo seguido de un filtro de arena
intermitente (Shpiner, Vathi, et al., 2009) y el tratamiento de la Demanda Quimica de Oxigeno,

Aceites y Grasas mediante estanques de estabilizacion de desechos (Shpiner, Liu, et al., 2009).
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No obstante, Medina y Silva (Medina L. & Silva P., 1993) emplearon filtros percoladores en
las lagunas de estabilizacion de estaciones petroleras para la remocién de iones bario (Ba?*).

Los filtros percoladores consistentes en columnas compuestas por diversos tipos de medios
filtrantes, como guijarros, roca triturada de diversos diametros (Figura 20) y biomasa (bacterias
aerdbicas, anaerdbicas, facultativas, hongos y protozoos), mostraron una disminucion del 64%
de iones bario (Ba?*) a los ocho dias de iniciado el proceso, pasando de 30 mg/L en promedio
hasta 4,9 mg/L. Esta técnica requiere de un proceso de sedimentacion final para el

atrapamiento del fango bacteriano que se descarga periédicamente del filtro.

Figura 20

Disefio de un filtro percolador

Distribuidar Rotativo

Distribuidor Material de filtro

Rotativo

Piedra

Drenaje Drenaje de arcilla vitrificada

Inferior

R o o g9 -
5 > | 40°
Piso del filtro <4y o o H»-

Fiso de concreto reforzado

Fuente. (Medina L. & Silva P., 1993)

Los microorganismos interactian con metales téxicos y median su eliminacién a través de
diferentes procesos como bioacumulacion, biosorcion y reduccion enzimatica (Dermou et al.,
2007). Entre las especies bacterianas asociadas con el filtro estan las Achromobacter,

Flavobacterium, Pseudomonas y Alcaligenes. En condiciones adversas al crecimiento
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prevalecen las formas filamentosas como Sphaerotilus natans y Beggiatoa, y zonas bajas del
filtro se ubican las bacterias nitrificantes, como Nitrosomonas y Nitrobacter. No obstante, los

iones bario (Ba?*) ejercen un efecto negativo sobre el desarrollo bacteriano.

6.2.4 Fitorremediacion

La disposicion de aguas de produccién en los suelos pueden convertirse en un problema
ambiental, principalmente en suelos inundados, teniendo en cuenta que en tales medios, las
condiciones anoxicas predominantes favorecen la actividad de las bacterias reductoras de
S02~, algunas de ellas capaces de obtener SO2~ de la barita, lo que culmina en la liberacion de
iones bario (Ba?"), generando un posible transporte de este analito al agua subterranea
(Moreira de C. et al., 2019). Por ello, las macroéfitas acuéticas se consideran filtros biolégicos
tolerantes que realizan la depuracién de los medios, acumulando metales disueltos y toxinas en
sus tejidos, efectuando su remocion y/o inmovilizacion a un menor costo de operacion (Pilon-
Smits, 2005).

Entre los estudios sobre los beneficios de la fitorremediacion en la eliminacion de metales
pesados (Lima M. et al., 2014; Vardanyan & Ingole, 2006), se destaca el trabajo de los
investigadores sobre la implementacion de cultivos de macréfitas acuaticas como un
tratamiento eficaz en la reduccién de la concentracion de iones bario (Ba?*) de suelos
inundados con fluidos de perforacion de la industria del petroleo y el gas (Moreira de C. et al.,
2019).

Los cultivos se establecieron como monocultivos (E, C y T); cultivos intercalados dobles
(EC, ET y CT) y triple cultivo intercalado (TEC), donde las siglas corresponden a los macrofitos
Eleocharis acutangula (E), Cyperus papyrus (C) y Typha domingensis (T). Se evalu6: tamafio
de la planta, rendimiento de biomasa y concentracion de iones bario (Ba?*) en suelo/raices

(factor de translocacién e TF), asi como la masa de iones bario (Ba?*) sobre suelo/ raices
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(factor de translocacion de masa e mTF).

La capacidad de fitoextraccion de las plantas en un proceso de fitorremediacidén se estima
determinando el factor de translocacién (TF) - calculado como la relacién entre la concentracion
del metal en la biomasa aérea y la concentracion del metal en las raices - y el factor de
translocacion de masa (mTF) — deducido con base en la masa total de iones bario (Ba?*)
acumulado en cada parte de la planta (Cleyton de Castro R. et al., 2018), de acuerdo con las

siguientes ecuaciones:

TF = [Ba] aérea
[B a] raices
mTF = MBagerea
mBa,gices

Donde:

TF = factor de translocacion

mTF = factor de translocacion de masa

[Ba] = concentracion de iones bario (Ba?*) en una parte especifica de la planta (raiz o
aérea), en mg/kg

mBa = masa de iones bario (Ba?*) en una parte especifica de la planta (raiz o aérea), en

mg.

De acuerdo con los autores (Moreira de C. et al., 2019), la capacidad de fitoextraccion

muestra resultados mas confiables con el factor de translocacién de masa.

El mecanismo de adsorcion del metal en todo proceso de fitorremediacion, donde los
efluentes contaminados son depositados en el suelo, sigue el proceso mostrado en la Figura

21.
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Figura 21

Mecanismo de adsorcion del metal en suelos
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Fuente. (Gong et al., 2018)

El cultivo intercalado de las macréfitas acuaticas E. acutangula + T. domingensis demostré
ser, en esta investigacion (Moreira de C. et al., 2019), el tratamiento mas eficaz para eliminar
iones bario (Ba?*) de grandes extensiones de suelos inundados, con alta capacidad de
translocacion del ion bario (Ba?*), con tasas de absorcion de 1690,09 g Ba?* /ha en 180 dias
después de la siembra.

En un estudio similar realizado en 2018 (Cleyton de Castro R. et al., 2018) se evalud la
capacidad de fitoextraccion de iones bario (Ba?*) en especies como: Brachiaria arrecta,
Cyperus papyrus, Eleocharis acutangula, E. interstincta, Nephrolepsis cf. rivularis, Oryza sativa
IRGA 424, O. sativa BRS Tropical, Paspalum conspersum y Typha domingensis. La exposicion
a seis concentraciones de BaCl, (2,5; 5,0; 10; 30 y 65 mg/kg) determind que las especies T.
domingensis y C. papyrus mostraron los mejores resultados en remocion de iones bario (Ba?*)

en suelos inundados (Figura 22).
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Figura 22

Eliminacion de iones bario (%) del suelo por las plantas en cada una de las dosis de iones

bario (Ba*") aplicadas
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Fuente. (Cleyton de Castro R. et al., 2018)

Finalmente, en este proceso surge la necesidad de una posterior disposicién de la biomasa

gue acumulé el metal, que puede someterse a tratamientos como incineracion o compostaje.

6.3 Anélisis comparativo de las técnicas de remocion de iones bario (Ba?")

Las técnicas abordadas en este documento para el tratamiento de iones bario (Ba?*)
muestran altos porcentajes remocion. Las metodologias fisicoquimicas son mas eficientes en la
reduccion de este ion metalico, con remociones superiores a 90%, en tanto que la eficiencia de
los procesos biolégicos se sitta entre 30% - 99%.

Aungue las técnicas fisicoquimicas requieren del empleo de productos como solventes,
catalizadores, soluciones inorganicas y demas productos quimicos, los tiempos de respuesta
del tratamiento son relativamente cortos, esta es una ventaja significativa cuando se requiere el

tratamiento de grandes voliumenes de residuos liquidos producidos a diario.
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Sin embargo, las desventajas de las técnicas fisicoquimicas es que requieren de la
implementacién de unidades de tratamiento como son filtros, tanques de floculacion, tanques
sedimentadores, piscinas, entre otras, asi como de altos volumenes de productos quimicos,
como es el caso de la metodologia de Extraccion No-Dispersiva (END). Esta técnica, que
emplea moddulos de fibra hueca y que permite la regeneracion y reutilizacion del solvente
usado, mediante un proceso de extraccion liquido-liquido, separa los iones bario (Ba?*)
presentes en fase acuosa usando una fase organica compuesta de DEPHA [Bis-(2-etilhexil)
fosfato] disuelto en queroseno, con alcohol isopropilico como agente modificador. Dicha técnica
alcanza una eficiencia del 95%.

No obstante, los complejos petroleros cuentan con sistemas de tratamiento de aguas de
produccion que incorporan estas unidades, y que facilitarian la aplicacion de las metodologias
fisicoquimicas.

La precipitacién de iones bario (Ba?*) con exceso de iones sulfato (S0;2) es una técnica
gue considera la adicién discontinua de un exceso de semillas preparadas a base de iones
sulfato (50;2), como un medio para reducir la concentracion de la especie quimica, agotando
la sobresaturacion de SO;? para mejorar la precipitacion del ion bario (Ba**) por efecto de
iones comunes, obteniendo una eficiencia del 90%. Sin embargo, esta técnica aplica como
proceso previo a un tratamiento de desalinizacion para operaciones con membranas (6smosis
inversa o la electrodialisis inversa), los cuales requieren concentraciones inferiores a 15
ugBa?'/L para evitar la formacién de incrustaciones de BaS0,; por ello el ablandamiento
guimico es un proceso que funge como un factor adicional y previo al tratamiento. La
aplicabilidad de esta metodologia en aguas con bajas concentraciones de iones bario (Ba?")
representa una desventaja para su uso en el tratamiento de aguas de produccion,

caracterizadas por el alto contenido de este ion metalico.
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Los procesos de oxidacion avanzada son tratamientos novedosos y poco nocivos para el
ambiente, como es el caso del tratamiento fotocatalitico con Ti0O,; sin embargo, las sales
disueltas (presentes en altas concentraciones en las aguas de produccion) representan una
grave interferencia en la remocion de iones bario (Ba?*) por este mecanismo, siendo una
desventaja para su aplicabilidad en las aguas de produccién.

El uso de carbdn activado preparado a partir de fuentes vegetales es una alternativa
eficiente y factible. El biocarbdn presenta buena respuesta en el tratamiento de aguas con altos
contenidos de sales disueltas en periodos cortos de operacion, lo que representa una gran
ventaja para el manejo de grandes volimenes diarios de aguas producidas. La desventaja
radicaria en la adquisicion del biocarb6n en las cantidades necesarias para la operacion diaria
y eficiente de los filtros, teniendo en cuenta la factibilidad de consecucion de un fabricante y
proveedor para la industria.

Los lodos generados de los tratamientos fisicoquimicos representan otra fuente de
contaminacion, y debe evaluarse el mejor mecanismo de disposicién final de los mismos.

Los tratamientos bioldgicos son atractivos por los bajos costos operaciones y el no uso de
productos quimicos; no obstante, la eficiencia de estos mecanismos no es tan alta comparada
con la de los procesos quimicos. En contraparte, requieren del empleo de amplias zonas para
su implementacion y los tiempos de respuesta para la eliminacion del metal contaminante se
extienden por varios meses, lo que dificulta enormemente el manejo de los altos volimenes de
aguas producidas por la industria petrolera a diario. Los filtros bioldgicos, sean vegetales o
cultivos bacterianos, requieren el mantenimiento de condiciones adecuadas para el correcto
desarrollo y proliferacion de las especies.

Los filtros biolégicos, como los manglares (especificamente la especie R. mangle)
bioacumula la mayor cantidad de iones bario (Ba?%) en un periodo de 12 meses en zonas de

bajos inundables. La alta capacidad de absorciébn de metales pesados de los manglares
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(Rhizophora Mangle, Laguncularia racemosa y Avicennia germinans) facilita la reduccion de
alrededor del 35% de iones bario (Ba?*) presente. Los filtros bioldgicos, como lagunas y
estanques emplean filtros percoladores inoculados con cultivos bacterianos (Achromobacter,
Flavobacterium, Pseudomonas, Alcaligenes.) en lagunas de estabilizacion para la remocién del
64% de iones bario (Ba?").

La fitorremediacion enfocada en este trabajo en procesos de tratamiento de suelos
inundados con aguas de produccién, emplean cultivos de macréfitas acuaticas (Eleocharis
acutangula, Cyperus papyrus y Typha domingensis, Brachiaria arrecta, Cyperus papyrus, E.
interstincta, Nephrolepsis cf. Rivularis, entre otras) en la reduccion de la concentracién de iones
bario (Ba?*) en grandes extensiones, con alta capacidad de fitoextraccién (absorcion de
1690,09 g Ba?* /ha en 180 dias después de la siembra), con tasas de remocion entre 30 - 99%
segun la especie.

La implementacion de las metodologias fisicoquimicas de tratamiento exige una inversion en
infraestructura, productos quimicos industriales e inclusive en el post tratamiento de los
residuos generados durante el proceso (lodos, solventes organicos, entre otros); en tanto que
los tratamientos biolégicos evidencian una ventaja con relacion a los costos de operacion, pero
exigen adecuacion de grandes areas para su ejecucion para la obtencion de resultados
adecuados. Teniendo en cuenta el alto volumen de agua que se produce a diario en un campo
petrolero, las técnicas biolégicas (especialmente fitorremediacion) presentan grandes
desventajas frente a las fisicoquimicas.

En los casos de la fitorremediacion, se generan grandes volimenes de residuos vegetales
(biomasa contaminada) que requiere un tratamiento final para su disposicién; aunque dichos
residuos se recolectan una o dos veces por afio, de acuerdo con el tiempo de crecimiento y
maduracion de las especies, siendo esta una ventaja frente a los procesos que generan lodos,

a los cuales se les debe dar un manejo semanal y/o mensual (conforme el volumen).
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De acuerdo con los requerimientos técnicos de cada sistema de tratamiento de los campos
de produccion y estaciones petroleras, la industria puede evaluar la aplicacion de la(s)
técnica(s) que mejor se adapten a sus procesos, sea una o varias de ellas, teniendo en cuenta
el volumen diario de agua producida, la concentracion de iones bario (Ba?*) en las aguas de
produccion y el nivel regulatorio que se espera alcanzar en las aguas vertidas al ambiente
(sean cuerpos de agua superficiales, suelos 0 mantos subterraneos cuando se realiza re-
inyeccion).

Las ventajas y desventajas de cada técnica de tratamiento descritas en esta seccion, se

resumen en la Tabla 10.
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Ventajas y desventajas de los procesos de tratamiento de iones bario (Ba?*)

Proceso / Rendi- . .
e - Ventajas Desventajas
Técnica miento
- Altos porcentajes de remocion de Lo ,
iones bario. siendo eficaz en el Re,qu_lere. grandes vqume_nes de_prod_uctos
Ext i6n No- tratamiento de altas concentraciones ~ Ju/MICOs como DEPHA,[B'S_(Z'et'IheX”)
xtraccion No (100 mg Baz*/L) fosfato], alcohol isopropilico y Queroseno,
Dispersiva (E’ND) 95% ~Los productos quimicos empleados implementacion de m_nglos de flbra'hueca,
empleando mdédulos se pueden reusar tras su el mantenimiento periodico de los médulos,
de fibra hueca re zneracién el tratamiento de los residuos generados y
N F?ermite a réextracién de los iones el protocolo de desecho de los solventes
removidos y retenidos en la fibra. 0rganicos.
Proceso de - Alcanza altos porcentajes de
coagulacion/ remocion de iones bario, siendo Requiere: empleo de grandes volimenes
floculacion con 92% eficaz en el tratamiento de altas de productos quimicos, una unidad de
- concentraciones (800 mg Ba?*/L sedimentacion y el tratamiento y disposicion
licl d
@ policloruro de - Periodos cortos de tratamiento y final de los lodos generados
o aluminio estabilizacién (15 dias)
E o - Util para el tratamiento de bajas
S  Precipitacion con concentraciones de iones Bario (1 mg/L)
S exceso de iones - Se alcanzan altos porcentajes de - Requiere: el empleo de grandes
K2 sulfato y 90% remocion de iones bario. volimenes de productos quimicos, la
w ablandamiento - Periodos cortos de operacion instalacién de un sistema de sedimentacién
quimico y el tratamiento y disposicion final de los
lodos generados.
- Se alcanzan altos porcentajes de - Requiere el mantenimiento periédico de
Empleo de carbén 97% remocion de iones bario los filtros
activado - El material de partida es inocuo, de - Requiere el tratamiento de los lodos
origen vegetal (reutilizable). generados.
- La presencia de sales disueltas dificulta la
Remocion por _ ef|C|en9|a de remocion 5 _
r0Cesos 99% - Se alcanzan altos porcentajes de - Requiere: la implementacion de unidades
f p liti 0 remocion de iones bario para el uso de catalizadores (didxido de
otocataliticos titanio) y aditivos, y el empleo de altas
cantidades de estos productos quimicos.
Asociaciones - Se alcanzan altos porcentajes de Rigﬁi‘\%z' 1221 i?éﬁgquazg ?gggﬁ(ége filtros
Microbianas 98% remocion de iones bario. ﬁnidades de sedimentacion, descargue
e 0 - No requiere el uso de productos o » descarg
Estratificadas uimicos periddico de fangos y el tratamiento de
(AME) q ' lodos generados.
- Baja eficiencia de remocién.
- Requiere: grandes extensiones de areas
] ) ] - No requiere el uso de productos para la implementacién de zonas inundadas
Filtro bioldgico - 350 quimicos. y el tratamiento de la biomasa generada.
Manglar 0 - No requiere la instalacion de - El tiempo de proceso es prolongado
@ unidades de tratamiento. (meses), lo que reduce la capacidad de
k) tratamiento de altos volimenes de agua
2 generados a diario.
° o . . !
o 10 biolbai - Alcanza buenos porcentajes de Req_ulgre. mantenlmlento peﬂodlco de fllt_rps
Filtro bioldgico - remocién de iones bario y e indculos bacterianos, la implementacion
0 . : : it
Lagunas y 64% - No requiere el uso de productos de unidades dglsgdlmentauon para el
estanques uimicos descargue periodico de fangos y el
q ' tratamiento de los lodos generados.
- Dependiendo de la especie, se - Requiere: grandes extensiones de areas
- e para la implementacién de zonas inundadas
consiguen altos porcentajes de - .
Fitorremediacion 30 - remocion de fones bario. ygll ttilr:lrtrfl rr(l)lzr:o ;ﬂoileasg Ig;n arsoe}o%er;ecjrc?da
99% - No requiere el uso de productos p P p 9

quimicos ni la instalacion de unidades
de tratamiento.

(meses), lo que reduce la capacidad de
tratamiento para altos volimenes de aguas
producidas por dia.

Fuente. Elaboracion propia
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El analisis comparativo de las técnicas fisicoquimicas y bioldégicas documentadas en este
trabajo para la remocién de iones bario (Ba?*) de las aguas de producciéon de la industria
petrolera, permite discernir que el producto comercial a base del principio activo Policloruro de
Aluminio es la alternativa que ofrece ventajas aplicativas frente a las demas técnicas descritas,
de acuerdo con los siguientes aspectos:

- Aprovechamiento de las unidades de tratamiento existentes para la adecuacion de un
sistema de dosificacién del producto directamente sobre el agua a tratar.

- Con un 92% de eficiencia, trata altas concentraciones de iones bario (Ba?*) en las aguas
de produccion, alcanzando bajos niveles en el vertimiento.

- Los tiempos para la estabilizacién del sistema y para la coagulacién, formacion del fléculo y
precipitacion de los iones (Ba?*) son cortos (15 dias de estabilizacién del proceso y 24
horas para la formacion y precipitacién completa del floculo), comparados con los tiempos
de las otras técnicas (especialmente las bioldgicas).

- El producto comercial a base de Policloruro de Aluminio es de facil adquisicion para la

industria quimica.
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Conclusiones

Las metodologias fisicoquimicas y biol6gicas presentadas en este documento para la
reduccién de iones bario (Ba?*) de las aguas de produccion provenientes de las actividades
petroleras, presentan altas eficiencias de remocion, entre el 30 % al 90 %, dependiendo del
tiempo del tratamiento y material utilizado en el proceso.

Los procesos fisicoquimicos (extraccién No-Dispersiva empleando médulos de fibra hueca,
coagulacion/floculacién con policloruro de aluminio, precipitacion con exceso de iones sulfato y
ablandamiento quimico, uso carbon activado y fotocatélisis) muestran mayores eficiencias de
remocién, superiores al 90 %, en tiempos mas cortos (desde 2 a 48 horas) de tratamiento
frente a los biolégicos (uso de Asociaciones Microbianas Estratificadas, filtros biolégicos —
manglares, lagunas y estanques, fitorremediacién), que requieren inclusive meses de
tratamiento (especialmente la fitorremediacion) para alcanzar porcentajes de remocién
aceptables (superiores al 90%).

En cuanto al uso de carbon activado (biocarbén) obtenido a partir de material vegetal como
mecanismo de absorcion iones bario (Ba?*) en aguas salinas, ha sido implementado de forma
eficiente para una remocién aproximada del 97%, con un tiempo de contacto de 12-48 horas en
condiciones de pH de 7-9 unidades. Es una técnica de facil adaptacion, que no requiere el
empleo de sustancias quimicas y de paso potencializa los residuos vegetales no aprovechados
por otras manufacturas.

La remocién por procesos fotocataliticos (oxidaciébn avanzada) en presencia de aditivo
(acido férmico) en un medio neutro-basico, emplea un semiconductor como el Ti0, (anatasa)
para la reduccién del 90% de iones bario (Ba?*) en 120 minutos de tiempo de reaccion. No
obstante, la presencia de iones cloruro (CI7) interfiere aumentando el tiempo reaccion del

proceso.
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Con respecto a los procesos biologicos, el uso de asociaciones microbianas estratificadas
como cultivos mixtos de cianobacterias, bacterias oxidadoras de sulfuro coloreadas y no
coloreadas, logran la remocién de iones bario (Ba?*) por procesos de biosorcion y por
formacién de complejos de baja solubilidad (S?~, S02~, C0%™) y polifosfatos, con una eficiencia
de hasta el 95% al 98%.

Las especies de manglar Rhizophora Mangle, Laguncularia racemosa y Avicennia
germinans empleadas como filtros naturales en sistemas de bajos inundables, requieren de al
menos un afio de proceso para la absorcion del 64% de iones bario (Ba?"); similar a los
requerimientos de las macrdéfitas acuéaticas Eleocharis acutangula, Cyperus papyrus y Typha
domingensis, Brachiaria arrecta, Cyperus papyrus, E. interstincta, Nephrolepsis cf. Rivularis,
destinadas a procesos de fitorremediacién de suelos inundados con aguas de produccion. En
conclusion, para que los procesos biolégicos sean eficientes se requiere de tiempos
prolongados para la asimilacién (fitoextraccién) del ion metdlico por la especie vegetal,
condiciones fisicoquimicas propicias del suelo y grandes extensiones de terreno.

La recopilacion de la presente informacion le permitird a la industria petrolera definir la
técnica que mas se ajuste a sus necesidades, para lo cual se debe tener en cuenta la
estructura de los sistemas de tratamiento de aguas de producciéon con la que cuenten, las
areas fisicas disponibles para la adecuacion de infraestructura a implementar, la concentracion
de iones bario (Ba?*) en sus afluentes (aguas de produccion), el volumen de agua producida
diariamente e inclusive, la exigencia normativa que establezca la entidad ambiental que hace

seguimiento a sus operaciones, dentro de su plan de manejo ambiental.
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