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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluo la capacidad de la zeolita natural para reducir el
contenido de metales pesados en el crudo ligero cubano, para de esta forma
aplicarla a las aguas emulsionadas con crudo. Se realizé un analisis granulométrico
de la zeolita, el mayor porcentaje de la muestra quedd retenido en los tamices con
tamafios de particulas de 3,35 y 1 mm; con las que fueron realizados todos los
experimentos. Segun la caracterizacion quimica de la misma, utilizando ICP-AES,
se obtuvo una relacion molar Si /Al de 5,43 tipico de zeolitas con un alto contenido
de silice, gran estabilidad térmica, hidrofébicas y estables frente a soluciones acidas
lo que le confieren aplicacién practica. Los elementos minoritarios detectados fueron
Ba, Zn, Vy Mo. Los experimentos de adsorcion aplicando zeolita natural con crudo
mostraron la capacidad del material de adsorber metales pesado como Pb y Hg que

no se encontraban en su estructura natural, en el caso del Cr la menor granulometria
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favorecié una adecuada superficie de transferencia para la adsorcion de este
compuesto, el Ca?* fue otro ion retenido en la zeolita, lo que es favorable en la
eliminacion de la dureza del agua contaminada con crudo.

Palabras clave: crudo ligero cubano; zeolita; metales pesados.

ABSTRACT

In this work we investigated the ability of natural zeolite to reduce the content of
heavy metals in Cuban light crude oil in order to apply it to water emulsified with
crude oil. A granulometric analysis of the zeolite was performed, the highest
percentage of the sample was retained in sieves with particle sizes of 3,35 and 1
mm; with which all experiments were performed. According to its chemical
characterization, using ICP-AES, a Si/Al molar ratio of 5,43 typical of zeolites with a
high silica content, high thermal stability, hydrophobic and stable against acidic
solutions was obtained, which confer it practical application. The minor elements
detected were Ba, Zn, V and Mo. Adsorption experiments applying natural zeolite
with crude oil showed the ability of the material to adsorb heavy metals such as Pb
and Hg that were not in their natural structure, in the case of Cr, the lower
granulometry favored an adequate transfer surface for the adsorption of this
compound, Ca?* was another ion retained in the zeolite, which is favorable in
eliminating the hardness of water contaminated with crude.
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Introduccidn

Los metales son contaminantes no biodegradables y se acumulan facilmente en los

organismos vivos, causando enfermedades graves. @ Estos elementos metalicos
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pueden ser toxicos para los seres vivos cuando estan presentes en sistemas
ambientales, a concentraciones superiores a ciertos niveles, aunque algunos son
nutrientes esenciales para las plantas y los animales. @

El petréleo crudo estd compuesto por elementos metdlicos a niveles traza,
dependiendo del origen del petrdleo la concentracién de éstos puede superar los
100 y 1000 ppm, respectivamente. &4 Estos metales se encuentran en los
compuestos carboxilatos, porfirinicos y no porfirinicos presentes en las fracciones
pesadas del petréleo, @ las cuales son las responsables de algunos los problemas
que se generan durante la extraccion, el almacenamiento, el transporte y la
refinacion, %) ademas, sus emisiones causan contaminacién ambiental asi como
efectos mutagénicos y cancerigenos, por lo que sus niveles son regulados en
muchos paises. (")

Existen diferentes métodos para la reduccion de metales pesados en la industria
petrolera, ya sea del crudo o de los derivados del proceso de refinacion. Algunos
autores @ plantean que la combustion de fuel oil genera cenizas volatiles y escoria
con altas concentraciones de V y Ni, los cuales son altamente contaminantes y
pueden ser valoradas por calcinacion y lixiviacion. La escoria con 8% Ni; 28 % V fue
tratada con lixiviacion agitada con H2SO4 lo cual permitio recuperar 22% Niy 75%
V en solucion.

Algunos autores estudiaron @ la adsorcion de Ni y V de los crudos y coques
venezolanos a partir de soluciones acidas mediante ligninas, se utilizé un carbon
activado comercial como referencia.

Otro autor @9 aislé los complejos metaloporfirinicos del crudo Ayacucho, que es
donde se encuentran estos metales, mediante extraccion Soxhlet con acetonitrilo
como solvente. Se tom6 una muestra de 10,221 g de dicho crudo obteniéndose
6,223 g del residuo generado posterior a la evaporacion del solvente de extraccion,
lo que representa un 60%. Todos estos métodos resultan atractivos, pero poco
viables al utilizar soluciones &cidas y materiales poco comunes.

Actualmente existen investigaciones relacionadas con la reduccion de metales

pesados utilizando materiales porosos como son los carbones activados y la zeolita,
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este ultimo es de origen natural y nuestro pais cuenta con un gran namero de
formaciones de este mineral distribuidas en todo el pais. Por lo que seria una opcion
de grandes ventajas econémicas y tecnoldgicas. 1112

Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos que destacan por su capacidad de
hidratarse y deshidratarse reversiblemente. Son sdlidos con una estructura
cristalina tridimensional relativamente abierta construida a partir de los elementos
aluminio, oxigeno vy silicio, con metales alcalinos o alcalinotérreos (como el Na, K'y
Mg) mas moléculas de agua atrapadas en los huecos entre ellos. 1314

Este mineral es aplicado en la reduccion de metales pesados en diferentes ambitos,
estudiandose los efectos de la tasa de flujo, el tamafio de las particulas (0,8-1,7
mm), la concentracion y el enriquecimiento con Na* de la clinoptilolita natural en la
eficiencia de remocién de metales pesados en soluciones acuosas. % La eficiencia
de remocion aumenta al disminuir el tamafio de particula y la concentracion. Con la
modificacion de la muestra natural se logro el aumento de la eficiencia de remocién
en un 32 a un 100%. Logrando el orden de eficiencia de eliminacién siguiente: Pb?*>
Cr3*> Fe3* 2Cu?*,

También fue investigado el intercambio de algunos iones metalicos en solucion
acuosa sobre cuatro muestras de minerales zeoliticos, constituidas principalmente
por zeolita natural clinoptilolita. Para los iones metalicos Cr (1), Pb (Il), Cd (1), y Zn
(I) se reportan porcentajes de remocion que varian de 3,82 a 74,5 %. Otros
autores’? plantearon que la remocién de material contaminante en orden
descendente es dureza (Ca*? y Mg*2)>NH**>material coloidal (materia organica).
En la industria petroquimica la zeolita se utiliza como catalizadores para el
hidromejoramiento del craqueo catalitico en lecho fluido (FCC, segun sus siglas en
inglés) de gasolinay en la desulfuraciéon profunda de los combustibles diésel. (16:17)
De esta forma constituiria una novedad su aplicacion en el crudo ligero cubano para
reducir metales pesados, para de esta manera aplicarla en las aguas contaminadas

con crudo.
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Teniendo en cuenta la importancia de reducir los contenidos de metales pesados
en el crudo ligero cubano y las propiedades de adsorcion e intercambio idnico en

las zeolitas se propone valorar la aplicacién de la misma

Materiales y métodos

Los materiales usados en la investigacion fueron zeolita del yacimiento de San
Andrés del tipo clinoptilolita y crudo ligero cubano. Las muestras de zeolita fueron
obtenidas de la Planta de Procesamiento de zeolitas naturales en Loma Blanca, de
la Unidad Empresarial Minera (UEB) Geominera Holguin.

El petréleo crudo ligero utilizado en la experimentacion proviene de uno de los
yacimientos ubicados en la costa norte de La Habana y Matanzas. Fue
caracterizado tanto fisica como quimicamente en el Centro de Investigaciones del
Petréleo (CEINPET), La Habana, Cuba. Para la caracterizacion quimica se utilizo el
procedimiento OXFORD y para la fisica como los °AP| y densidad la norma ASTM-
D 1298/99.

Las muestras de zeolitas naturales comprenden su caracterizacion desde la quimica
y la fisica hasta la mineralégica y la granulométrica. En esta investigacion solo fue
realizada la primera en el laboratorio Elio Trincado de la Empresa Geominera
Oriente, Santiago de Cuba y la ultima en laboratorio de Operaciones Unitarias
(OPU) de Universidad de Oriente.

Las muestras de zeolita para la caracterizacion granulométrica se lavaron con agua
destilada durante 5 repeticiones para eliminar el polvo. Luego fueron dispuestas en
bandejas para eliminar la humedad y se sometieron a secado durante 3 h a
temperatura constante de 110°C. Se pesaron 460 g de zeolita con una balanza
analitica Sartorius y se tamizaron de acuerdo a las diferentes clases para determinar
donde se encontraba la mayor fraccion en peso.

Cada muestra de zeolita fue analizada por ICP-AES (Espectrometria de Emision

Atdmica con Plasma Inductivamente Acoplado) en su estado natural y una vez
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puesta en contacto con el crudo. Las mediciones se efectuaron en un Spectroflame
Modula, secuencial de la firma alemana SPECTRO. (8)

A partir de los datos obtenidos de concentracion en %, se calcul6 el porcentaje en
6xido de los elementos mavoritarios sealn ecuacién 1: 19

% elemento+*masa 6xido . ,........ccveeevnnenn (1)

% Oxido =
masa elemento

Experimentos de zeolita con crudo

Para evaluar la capacidad de la zeolita para captar metales pesados del crudo se
pusieron ambos en contacto teniendo en cuenta los parametros siguientes:
granulometria y relacion sélido liquido (S/L), por un tiempo de 18h.

Las granulometrias utilizadas fueron las retenidas en los tamices malla 6 y 18 que
reportaron los mayores porcentajes en peso de la muestra.

En la tabla 1 se muestran las relaciones S/L utilizadas. Fueron tomadas teniendo en
cuenta que se realizara a pequefa escala y que en las referencias consultadas
manejan diferentes relaciones desde 2 hasta 700, siendo una variable de influencia
en los procesos de adsorcion. (20

Tabla 1- Relacion sélido liauido del experimento
Experimentos 1 2 3 4
Zeolita (g) | 2 5 [ 10 | 20
Crudo (ml) 10 | 15 | 20 | 30

S/iL 200 | 333 | 500 | 667

Los experimentos se realizaron segun figura 1. El nimero de los erlenmeyers que
se muestra se refiere, el primero a la granulometria (3,35 0 1 mm) y el segundo al

experimento con diferentes relaciones S/L.
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Fig.1- Procedimiento experimental de crudo en contacto con la zeolita

Los andlisis cualitativos fueron analizados segun la retencién de crudo en el lecho

de zeolita para las 2 granulometrias analizadas luego del contacto con el crudo.

Los andlisis cuantitativos se le realizaron a la zeolita por la técnica de ICP-AES

donde se obtuvo la concentracion de metales en la zeolita como son: V, Pb, Hg, Ba,

Fe.

Resultados y discusion

Analisis granulométrico

Los resultados del analisis granulométrico de la zeolita se muestran en la tabla 2.

Reflejan que la mayor cantidad de la muestra original se encuentran entre las
fracciones (-4,75+3,35) mmy (-1,7;+1) mm con un 37,83 % y el 32,09 % en peso de

respectivamente. De esta forma los experimentos con el crudo y la zeolita se

realizaron con ambas granulometrias para valorar la influencia que puede tener esta

variable en la remocion de compuestos.

Tabla 2- Analisis granulométrico de la muestra de zeolita

Fraccién (mm) | Malla | Peso de cada Fraccién (g) | % en Peso | % en Peso Acumulado
+4,75 4 0 0 37,83
(-4,75;+3,35) 6 174,02 37,83 37,96
(-3,35;+2,36) 8 0,59 0,13 54,81
(-2,36;+1,7) 12 77,53 16,85 86,90
(-1,7;+1) 18 147,62 32,09 96,69
(-1;+0,85) 20 45 9,78 96,69
-0,85 15,24 3,31 100
Total 460 100
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La representacion del porcentaje de masa retenido por cada tamiz mas utilizada es
en forma de histograma, en el eje de abcisas (eje x) los intervalos de tamafio y el
porcentaje de masa retenido por cada tamiz en el eje de las ordenadas (eje y).

La figura 2 muestra el comportamiento de la distribucion granulométrica y confirma

gue el mayor porcentaje de la muestra queda retenido en los tamices mallas 6 y 18.
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35 Malla 18

30

25

20
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% en Peso (g)
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Malla 8 Malla 4

0,35 1 1,7 2,36 335 475
Granulometria (mm)

Fig. 2- Distribucion granulométrica de las zeolitas

Composicién quimica de la zeolita natural

Los resultados del andlisis mayoritario y minoritario por ICP-AES se presentan en
las tablas 3 y 4. Demuestran una correspondencia bastante cercana con los valores
reportados en la literatura. ?1.22)

Se puede observar en la tabla 3 el porcentaje en 0xido de elementos mayoritarios,
siendo los de mayores valores el SiOzy el Al203 propio de los aluminosilicatos,
presentando una relacion molar SiO2 /Al203 de 5,43; tipico de zeolitas con un alto
contenido de silice. Este valor permite esperar una mayor estabilidad térmica,
marcadamente hidrofébicas y estables frente a soluciones acidas lo que tiene
indiscutible valor practico. Le sigue con valores que no sobrepasan el 5% los 6xidos
de Fe, Ca, Mgy Cr (Ill).

Para los elementos minoritarios presentados en la tabla 4 destaca el Ba y el Sr,
seguido del cobre y el zinc y en menor concentracion el vanadio y el molibdeno.

Tabla 3- Porcentaie de 6xidos de los elementos mavoritarios analizados por ICP-AES.
% en oxido | Fe203 | AlOs | MgO | Crz03 | SiO2 Ca0

Zeo-N | 3574 | 21,692 | 0,547 | 0,029 | 66,663 | 1,777
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Tabla 4- Concentraciones en ppm de elementos minoritarios analizados por ICP-AES.

ppm Ba Cu Mo Sr

Zn \

Zeo-N | 800,463 | 78,205 | 0,048 | 468,111

63,629 | 8,645

Composicién fisicay quimica del crudo cubano
Los resultados de la composicion fisica y quimica se muestran en las tablas 5y 6.

Es un crudo ligero porque tiene baja viscosidad y densidad. Es acido porque su pH

es de 3. En su composicion quimica se destaca la presencia de azufre y no contiene

Zn y Cr. La relacion V/Ni se utiliza para identificar el origen y la edad del petréleo,

en este caso la relacion es de 2 lo que indica que es un petrdleo crudo joven y en

condiciones reductoras.

Tabla 5- Caracteristicas fisicas del petréleo crudo cubano

Parametros Valor
Densidad, 15 °C, g/cm? 0,8271
°API 39,5
BSW, % 3.4
Asfaltenos, % 0,97
Viscosidad Cinematica a 25°C, (cSt) | 2,85
pH 3

Tabla 6- Elementos quimicos de petréleo crudo cubano

Elementos | Contenidos | Elementos | Contenidos
(%omi/m) (ppm)

magnesio 0,067

aluminio 0,011

fosforo 0,129 hierro 35
cloro 0,114

calcio 0,013

cobre 0,002

molibdeno 0,004 niquel 18
zZinc 0,000

estano 0,004

plomo 0,001

cromo 0,000 vanadio 36
Azufre total 0,648
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Analisis experimentos de zeolita con crudo

Los experimentos de crudo en contacto con la zeolita se realizaron para evaluar la
capacidad de la zeolita de captar determinados elementos quimicos como metales
pesados de importancia medioambiental, asi como evaluar la propiedad de
retencion del lecho.
Analisis cualitativo

El contacto de la zeolita del yacimiento de San Andrés con el crudo cubano permitio
con el andlisis de 2 granulometrias, demostrar una mayor retencion del lecho de
menor granulometria, resultado que puede ser valorado para uso industrial, como
el tratamiento de residuales.

En la figura 3 se muestra el resultado del crudo luego del contacto con la zeolita, el
namero 6 y 18 se refiere a la granulometria del experimento y el 2 a que ambos se
realizaron bajo la misma relacién S/L de 333. Se observa que el experimento 18-2
tiene un menor volumen de crudo lo que evidencia mayor retencion de la zeolita de

menor granulometria. Esto se debe a que cuanto menor es el tamafio de las

particulas, mayor es el area disponible o la superficie de contacto.

Fig. 3- Crudo resultante del experimento con zeolita

Anélisis cuantitativo
Al realizar el analisis quimico por ICP-AES de la zeolita en contacto con el crudo de

los experimentos 6-4 y18-4 se obtuvieron los siguientes resultados.

En la tabla 7 se muestran los valores de la composicion quimica en base a 6xido de
la zeolita tanto natural (Zeo-N) y de las 2 granulometrias estudiadas luego del
contacto con el petréleo crudo (Zeo- 6-4 y Zeo- 18-4). Se observa ademas que se
produce una disminucién del contenido de MgO, esto corrobora que el proceso de
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intercambio estuvo dado por los iones Mg?* que intercambié con los iones metalicos
presentes en el crudo y no por los iones Ca?* que aumentaron su concentracion. En
el caso de los iones K* y Na® aunque no fueron determinados en estos
experimentos, existe la posibilidad de que alguno esté involucrado en el proceso de
intercambio idnico.

El aumento del contenido de CaO, muestra que el ion Ca?* pasa a la zeolita
guedando retenida en ella, resultado favorable porgue evidencia la aplicaciéon de la
zeolita en la eliminacion de la dureza del agua contaminada con crudo. El por ciento
de Fe203disminuy6 en sefial de que la zeolita cedio este metal.

Tabla 7- Composicién quimica en base a 6xido de la zeolita de 2 granulometrias tratadas

con crudo

% en oxido | Fez03| AlOs | MgQ, | Cr203| SiOz | CaO
Zeo-N 3,574 |1 21,692 | 0,547 | 0,029 | 66,663 | 1,777
Zeo-6-4 | 3,317 | 22,523 | 0,497 | 0,029 | 69,722 | 1,973
Zeo-18-4 | 3,374 | 23,090 | 0,497 | 0,380 | 71,327 | 1,861

En la figura 4 se muestra el comportamiento de la granulometria en cuanto a la
adsorcion de los compuestos mayoritarios. Se dividieron en 2 graficas por las
diferencias de concentraciones. Se pudo corroborar lo anteriormente expuesto en
el analisis cualitativo de que, a menor granulometria, mayor retencion del lecho. En
este caso las mayores retenciones del lecho (AlOs, Cr203, SiO2) estan dada para las
muestras de menor granulometria, excepto para el CaO en el cual la mayor
retencion estuvo dada por la zeolita de mayor granulometria.

Anteriormente en la caracterizacion quimica del crudo se expuso que el crudo no
contiene Cr, sin embargo la zeolita capté este metal (figura 8), esto puede estar
dado por la sensibilidad de las técnicas de analisis, en el caso del ICP es de mayor
precision.

El resultado obtenido con el Cr.03 fue expuesto por otros autores. ?3 donde con
tamafos de particulas de 0,85 mm, fue el adecuado para proporcionan una
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adecuada superficie de transferencia para la adsorcion de este compuesto. Este
proceso ocurre por adsorcion especifica polar de los iones cromato sobre la

superficie externa del mineral.

80 2
60 1,5
2 =
= T
S 40 S 1
g 5
X X
0 0 ——
Al203 Si02 Al203 Si02
Elementos mayoritarios Elementos mayoritarios
HZeo-N mZeo6-4 mZeo18-4 HZeo-N WZeo 64 Zeo 18-4

Fig. 4- Comportamiento de los elementos mayoritarios adsorbidos para las 2
granulometrias estudiadas
En la tabla 8 se muestran los resultados de la composicion quimica de los elementos
minoritarios de la zeolita tratada con crudo. Como se puede apreciar ocurre una
disminucion en la concentracion de estos elementos.
El caso del Ba la zeolita cede este metal, por liberacion de 236 ppm para la menor
granulometria. Lo mismo ocurre para el Cu, Mo, Sr, Zn y V debido a que los 5
cationes forman parte de la composicién de la zeolita, pero en menor cantidad que
el Ba, estos cationes son sustituidos como cationes compensantes de la carga
negativa de la estructura zeolitica por protones hidratados, dado el pH bajo del
crudo. @4
En esta tabla también se muestran las composiciones de los metales que la zeolita
captdé pero no formaban parte de su estructura como son el caso de Pb y el Hg.
Existen numerosos reportes de esta selectividad por otros autores. >26) En el caso
del Pb la alta selectividad se debe a su radio hidratado pequefio que le permite
entrar a los canales de la zeolita, factor importante para que ocurra este proceso de

adsorcion.
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Tabla 8- Composicién quimica de los elementos minoritarios de la zeolita de 2

granulometrias tratadas con crudo
ppm Ba Cu Mo Sr Zn \ Pb Hg
Zeo-N |800,463|78,205|0,048|468,111|63,629| 8,645 0 0
Zeo-6-4 | 633,930(40,185| 0 |426,270 (54,843 6,752 3,426 | 0,462
Zeo-18-4 | 564,674 | 50,367 | 0 |401,398 (55,547 7,331 3,340 0,444

En la figura 5 se muestra el comportamiento de la granulometria en cuanto a la
adsorcion de los compuestos minoritarios, como son el caso del Pb y el Hg. En este
caso, a mayor granulometria ocurrio una mayor adsorcién de estos compuestos,

aungue las diferencias no son tan marcadas.

3,6
E: 2,7
g Zeo-N
g L8 Zeo 6-4
=
Y Zeo 18-4
S 09
(@]

Pb Hg
Elementos minoritarios

Fig. 5- Comportamiento de la adsorcién de los elementos minoritarios para las 2
granulometrias estudiadas

Estos resultados son satisfactorios porque debido a la no biodegradabilidad tipica
de los metales pesados, su eliminacion es necesaria, aunque se encuentren en
niveles muy bajos (trazas), porque se acumulan y con el tiempo pueden alcanzar
magnitudes perjudiciales donde son depositados.

En los resultados de ICP se puede apreciar que hay elementos metalicos de interés
como el Cu, Zn y V que la muestra de zeolita ya tenia en su composicion inicial.
Esto puede afectar de manera negativa a la hora del intercambio de la zeolita con
la disolucion, ya que al tener presentes elementos en su estructura que se desean

eliminar en la disolucion, dicho intercambio puede ser en sentido contrario.
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Conclusiones

1- El andlisis granulométrico de la zeolita del yacimiento de San Andrés, mostré que
el mayor porcentaje de la muestra quedo retenido en los tamices malla 6 y 18, con
tamafios de particulas de 3,35 y 1 mm respectivamente, por lo que con ellas fueron
realizados todos los experimentos.

2- La caracterizacion quimica de la zeolita fue realizada utilizando ICP-AES, se
obtuvo una relacion molar SiO2/Al203 de 5,43 tipico de zeolitas con un alto contenido
de silice, gran estabilidad térmica, hidrofébicas y estables frente a soluciones acidas
lo que le confieren aplicacion practica, los elementos minoritarios fueron Ba, Zn, V
y Mo.

3- Los experimentos de adsorcion aplicando zeolita natural con crudo mostraron la
capacidad del material de adsorber metales pesado como Pb y Hg que no se
encontraban en su estructura natural, en el caso del Cr la menor granulometria
favorecid una adecuada superficie de transferencia para la adsorcion de este
compuesto, el Ca?* fue otro ion retenido en la zeolita y a pesar de no ser un metal

pesado es favorable en la eliminacion de la dureza del agua contaminada con crudo.
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