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Resumen:

La extraccion del petréleo es clave para
tener acceso a muchas de las cosas ne-
cesarias. Sin embargo, el impacto am-
biental es el costo de la extraccion. En
promedio se consumen cerca de 632 mi-
llones de barriles de agua para producir
441 millones de barriles de petréleo; se
conocen alrededor de 260 compuestos
quimicos que se adicionan con el fin de
evitar la contaminacion del petroleo y la
corrosion de las instalaciones. El objetivo
de la investigacion es mitigar esta conta-
minacion, por medio de sustancias que
presentan propiedades quelante, como
el acido fulvico; un tipo de sustancia hu-
mica, que se obtiene por una extraccion
a partir de un carbon tipo lignito. La se-
paracion de los acidos fulvicos y demas
sustancias humicas se realizd teniendo
en cuenta propiedades especificas de
cada sustancia, como la solubilidad. Al
obtenerse cuatro extracciones acidas de
diferentes acidos fulvicos se llevd cada
matriz a un proceso de liofilizacion ob-
teniendo los cristales para caracterizar y
determinar el rendimiento de cada ma-
triz. Los acidos obtenidos fueron imple-
mentados para la remocion de metales
pesados de las aguas de extraccion del
petréleo, a unas condiciones de pH vy
concentracion de acido fulvico. Para eva-
luar la remocion se realizaron lecturas
por medio de un equipo de plasma indu-
cido, antes y después del tratamiento. Se
concluyd que empleando los acidos ful-
VICOS en aguas congénitas hay remocion
de metales pesados del tratamiento que
se emplee. No obstante, existe un mayor
porcentaje de remocion segun la especie
idnica de cada metal.

Palabras clave: 4cidos fulvicos; extrac-
Cion; aguas congénitas; metales pesados;
remocion.

Abstract:

Therefore, the extraction of oil is key to
access many needs. However, the envi-
ronmental impact is the cost of extrac-
tion. On average about 632 million barre-
Is of water are consumed to produce 441
million barrels of oil, about 260 chemicals
that are added to prevent contamination
and corrosion oil facilities. The objective
of this research is to mitigate pollution by
substances with chelating activities such
as fulvic acid, a type of humid substance,
obtained by extraction from a lignite coal
type. The separation of fulvic acids from
other humic substances was carried out
considering specific properties as humid
substance is solubility to four different
acidic extractions obtained fulvic acid,
each array was a lyophilization process,
obtaining crystals to characterize and de-
termine the performance of each array.
The obtained acids were implemented
for the removal of heavy metals water oil
extraction, to conditions of pH and con-
centration of fulvic acid, to evaluate the
removal readings were performed by an
induced plasma equipment before and
after treatment. It was concluded that
there is heavy metals remotion of the
treatment used by employing fulvic acids
in water. However, there is an increased
as the removal percentage of each metal
ion species.

Keywords: fulvic acids; extraction; con-
genital waters; heavy metals; removal.
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Introduccion:

La fractura hidraulica es un método utili-
zado para la extraccion de petroleo que
ayuda a estimular el flujo de la salida de
hidrocarburos. En Colombia actualmen-
te se produce mas de un millon de ba-
rriles de petréleo; donde una de las ma-
yores dificultades es el uso de agua para
la fractura, convirtiéndose en una pro-
blematica ambiental pues es revertida y
llega a aguas subterraneas, riachuelos,
acuiferos y quebradas, es decir, aguas
dulces. Estas aguas contienen altos va-
lores de dureza, un alto contenido de
hidrocarburos, sulfuros y bicarbonatos;
contienen crudo suspendido o emul-
sificado; cantidades de sales de Sodio,
Calcio, Magnesio, cloruros, metales pe-
sados, gases, aceites, etc., siendo alta-
mente Nocivos y toxicos para cualquier
ecosistema [1], [2], [3].

Las sustancias humicas son un gru-
po de macromoléculas provenientes de
la descomposicion de la materia orga-
nica; son constituyentes por naturaleza
de algunos suelos, turbas y carbones de
bajo rango. Generalmente se clasifican
en acidos humicos, acidos fulvicos y hu-
minas, teniendo propiedades diferentes
en cuanto a solubilidad, estructura qui-
mica, acidez y aromaticidad [4]. Las sus-
tancias humicas son responsables de la
expresion “el suelo esta vivo". Cada una
de estas sustancias tienen funciones uni-
cas que hace que sea posible la vida. Los
acidos humicos ayudan al crecimiento
de la planta, ya que tiene propiedades
hidrofisicas que contribuye con la dispo-
nibilidad de nutrientes y su propiedad
quelante ayuda a superar efectos como
la salinidad del suelo.

En cuanto a su estructura son sustan-
cias complejas, formadas por estructu-
ras aromaticas y cadenas alifaticas. Son

solubles en medios alcalinos y fisicamen-
te se reconocen por sus colores marron
oscuro o gris (no confundir con las hu-
minas y residuales que son de color ne-
gro). El acido fulvico ayuda a mantener
la concentracion de ciertos nutrientes,
por ejemplo, el fosforo. Este colabora a
llevar el fosforo en concentraciones mas
pequefias directo a la planta, contribu-
yendo a su ruta metabdlica, por tanto,
apoya al crecimiento de las raices, tallos
y hojas. Estas sustancias son solubles en
medio acido, basico y sustancias polares;
se reconocen por sus colores café, ma-
rron o rojizo, debido a la cantidad baja de
carbono en comparacion con los acidos
hdmicos; también tienen pesos menores
en comparacion a los acidos humicos [5]
pues son estructuras polimerizadas ricas
en grupos fendlicos, hidroxilos, carboxili-
Cosy cetonicos. Las huminas y residuales
se caracterizan por su contenido de gru-
pos funcionales, diferenciandose de los
acidos humicos y fulvicos por tener una
menor aromaticidad, por el mayor con-
tenido de polisacaridos alifaticos presen-
tes en la estructura [6], [7].

La mayoria de las investigaciones le
apuntan a los acidos humicos por su
facilidad en la extraccion. Por eso esta
investigacion tomo el acido fulvico para
comprobar esta actividad quelante, que
consiste en la agrupacion de metales con
esta molécula. Como el suelo hace inter-
cambio de algunos cationes, influencia
la posibilidad de crear ligandos con la
molécula de acido fulvico [8]. En cuanto
a su estructura molecular, existen varias
tanto paro los fulvicos como humicos y
huminas. Conocer cual se trabajo en esta
investigacion implicarfa una caracteriza-
Cidbn minuciosa para determinar su es-
tructura, por lo que esta dirigida a corro-
borar que son acidos fulvicos y tiene la
propiedad de ligar metales. El fin Ultimo
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es proponer una opcion como ayuda a
las industrias petroleras para el trata-
miento del agua usada en sus procesos.

Materiales y procedimientos
Carbén.

Tipo lignito, aportado por la empre-
sa BIOTROPIC LTDA. De una mina de su
propiedad, ubicada en la frontera entre
Cundinamarca y Boyaca. Entregada de
manera pulverizada con un tamafo de
particula de 250 pum (tamiz no 60), car-
bén fijo de 35%, Cenizas 10%, humedad
13% y materia volatil 42% [9].

Agua.

Se tomaron dos litros de agua de un
pozo petrolero, empacados en garrafas
plasticas a temperatura de 25°C. No se
posee la informacion del pozo debido a
que estas aguas fueron donadas por un
laboratorio ambiental de la ciudad de
Bogota D.C.

Extraccion de acidos fualvicos.

A partir de 800 gramos de carbon tipo
lignito se someti® a una solucion de hi-
droxido de sodio cuya concentracion fue
2N. Esta mezcla se mantiene en agitacion
por un tiempo de 16 horas.

Por otro lado, se dividen las muestras
en cuatro partes o matrices. Cada una de
estas se acidificé con un acido diferen-
te. El fin consiste en verificar si existia un
mejor rendimiento de extraccion con un
acido diferente al universal (acido clorhi-
drico). Asi, se procede a llevar a un pH de
1,50 aproximadamente.

La primera matriz se realizo con acido
clorhidrico fumante (ACI). La segunda se
acidificd con acido citrico y para llevar al
pH deseado se continu6 acidificando con
acido clorhidrico fumante (ACACI). La ter-
cera se acidifico con acido citrico y acido

fosforico concentrado 78% p/p (ACAP).
Por Ultimo, la cuarta se acidificd con solo
acido citrico (AC). Se observd que por el
comportamiento de la solucion ACAP se
generaba una soluciéon buffer, cuyo pH
final fue de 4,0 aproximadamente.

Concentracion de acidos
falvicos.

Se tomd 100mL de cada matriz. Estas
muestras se colocaron en un Liofilizador
[10]. El resultado se evidencia en la figura
1.

Figura 1. Muestras liofilizadas de las diferentes
matrices de acidos fulvicos.

Espectroscopia Ultravioleta-
Visible (UV-VIS).

Se realizd un barrido desde 200nm a
650nm con una diferencia de 5nm en la
lectura. con el uso de celdas de cuarzo
(0,2cm de ancho), en un espectrofoto-
metro de uv-vis modelo Jenway 6405 se-
rial nUmero 4063.

Mare Ingenii Ingenierias 3(1) * Abril - Septiembre 2021 * ISSN: 2711-0621




Espectroscopia Infrarrojo (IR).

Se realizd tomando la muestra liofili-
zada (solida), directamente en la celda de
diamante, en un espectrofotémetro de
IR modelo Varian 640-IR (FT-IR).

Identificacion del pH 6ptimo y
dosificacion de acidos fulvicos.

La concentracion Optima se obtuvo
por la preparacion de seis soluciones
0,5% p/p, 06% p/p, 08% p/p, 1,0%
p/p, 1,5% p/p, y 2,0% p/p) de acidos
fulvicos liofilizados para cada matriz
en agua, obteniendo 24 soluciones. En
un tubo de ensayo se tomaron 2mL
de aguas congénitas y se adicionaron
0,5mL de la solucion de la matriz a
comprobar. La observacion de la
formacion de un precipitado (quelato) es
el pH seleccionado. De ser contrario, se
procede a modificar el pH de la solucion
con hidréxido de sodio 0,5M y se registra
el pH final.

Preparacion de soluciones de
acidos fulvicos y de las muestras.

Se preparan dos soluciones de cada
matriz de concentracion 0,8% y 2% en
balones aforados de 50mL, a partir de
los solidos liofilizados para cada matriz.
Se agita vigorosamente la muestra de
agua congeénita, se toman 6 muestras de
80mL y se adiciona 20mL de la solucion
liofilizada. Esto es para mantener la
relacion que se manejo en la prueba
cualitativa de 2mL de muestra y 0,5mL
de solucion de &cido fulvicos. Esto se
deja por un periodo de dos dias.

Entonces, es un total de 8 ensayos.
Corresponde matriz ACI ensayos 0,8%
y 2%. Matriz ACACI ensayos 0,8% y 2%.
Matriz ACAP ensayos 0,8% y 2% y matriz
AC ensayos 0,8% vy 2%.

Lectura inicial-final de los
metales pesados.

La determinacion de metales pesados
se realizd por espectroscopia de plasma,
equipo de plasma inducido ICP thermo
scientific iCap 6000 Series. En ese
sentido, se tomaron 50mL de las aguas
no tratadas y 50 mL de cada tratamiento;
se realizd un pretratamiento, digestion
acida y se llevd a sequedad. Para las
lecturas de mercurio no se realizd este
pretratamiento.

Resultados y analisis

Extraccién, concentraciony
rendimiento de acidos fulvicos.

Después del proceso de liofilizacion se
calculo el rendimiento para cada matriz
como se observa en la tabla 1.

Liofilizado Masa de Rendimiento

Matriz (@ Carbon(g) (%)
ACI 10,4144 200 5,21
ACACI 17,7981 200 8,90
ACAP 32,5183 200 16,26

AC 23,8038 200 11,90

Tabla 1. Rendimiento por matriz de acidos
fulvicos.

Para los calculos se tomaron los
datos de cada matriz y se dividid en
la masa de carbon que se utilizé en la
extraccion (1/4 de la muestra inicial de
carbon) y se multiplicd por 100. Con
los gramos del sélido obtenidos en el
proceso de liofilizacion se determina la
concentracion de la muestra ya que se
tomo como base 100mL de las matrices
liquidas. En general se observa que las
matrices ACAP y AC tienen una mejor
extraccion para el carbon tipo lignito.
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Caracterizacion de los acidos
fulvicos.

Por medio de la espectroscopia Ultra-
violeta-Visible (UV-VIS), se medid las ab-
sorciones a 465nm y 665nm, para calcu-
lar la relacion E4/E6, como se presenta
en la tabla 2.

Matriz Absorbancias Rendi;niento
465nm 665nm (%)

ACI 10,4144 200 5,21
ACACI 17,7981 200 8,90
ACAP 32,5183 200 16,26

AC 23,8038 200 11,90

Tabla 2. Relacion E4/E6.

Se tomaron espectros de infrarrojo a
los acidos fulvicos liofilizados y se identifi-
caron las bandas caracteristicas de alco-
holes que demarcan entre |os rangos de
3100 cm-1 a 3500cm-1. De igual manera,
entre 3003 cm-1y 3061 cm-1 se obser-
van =C-H que pueden ser dados de aro-
maticos; también se percibe un pico alre-
dedor de 2360cm-1y de acuerdo con la
literatura podria ser de conjugados y de
alquinos. Sin embargo, la estructura de
los acidos fulvicos que propone Leenher
se puede observar que hay alquenos de
manera conjugada [11]. No obstante, se
aclara que no se conoce el tipo de molé-
cula de acido fulvico y que se enfoca en
la actividad quelante.

Segun la relacion E4/E6 para ultra-
violeta por Stevenson [12], se verifica el
grado de condensacion aromatica de los
acidos humicos y acidos fulvicos, con la
relacion de grupos alifaticos y aromati-
cos de dicha molécula. Si la correspon-
dencia es menor a 5, presenta una alta
condensacion aromatica mostrando un
alto peso molecular, es decir altas con-
centraciones de acidos humicos. Como
se observa enlatabla 3 las relaciones E4/

E6 de las matrices de ACI, ACACI, ACAP
son mayores, evidenciando resultados
positivos a extracciones de acidos ful-
vicos, en la matriz de AC se observa un
valor menor a 5, indicando un alto grado
de condensacion aromatica y alto peso
molecular [11].

Parametros para las
condiciones de trabajo.

PH 11 (basico), se determinaron con-
centraciones de 0,8% p/p y 2% p/p debi-
do a que se evidencia hay formacion de
precipitado (sal de quelato).

Determinacion de metales
pesados antes y después
del tratamiento con acidos
falvicos.

Se realizd la lectura inicial y la lectura
de cada matriz por duplicado con 4

metales pesados: arsénico, cadmio,
mercurio y plomo.

Cadmio Plomo Arsénico Mercurio
Metales  (mg/L) (mg/L)  (ppb) (ppb)
Inicial Sin
Tratamiento 90145  0,1831 3,3740 12,8600
Tratamiento 1
ACACI [2%] <0,0001 0,0065 1,3560 1,3970
Tratamiento 2
ACACI[08%] <0,0001 00120 02243 11,1600
Tratamiento 3
AC[2%] 0,0001 01394  1,8710 1,5470
Tratamiento 4
AC [0,8%) 0,0029 00227 00763 75790
Tratamiento 5
ACI[2%] 0,0002 00126  0,1025 6,3050
Tratamiento 6
ACI[0,8%)] 0,0004 0,0213  0,3087 53140

Tabla 3. Promedio de los resultados Antes 'y
Después del Tratamiento con Acidos Fulvicos.
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Los acidos fulvicos son efectivos para el
proceso de remocion; se puede observar
que efectivamente hay una disminucion
enla cantidad de cada metal. Laremocion
de cadmio es mucho mayor para todos
los tratamientos, en comparacion con los
demas metales. Hay datos mayores de
remocion en cadmio para el tratamiento
1y 2. Para plomo el tratamiento 5 tuvo
una mayor remaocion.

El método ICP permite medir trazas;
ademas, los metales de arsénico vy
mercurio se hicieron por medio de la
generacion de hidruros. Se utiliza el boro
hidruro de sodio; la muestra se diluye
con acido clorhidrico y al mezclarse
con el agente reductor se produce el
hidrogeno de forma atomica, que al
reaccionar con estos metales forma lo
que son los hidruros volatiles [13].

Remocién de metales pesados
en tratamientos de aguas
congénitas.

Se calcularon los porcentajes de re-
mocion con los datos obtenidos antes y
después del tratamiento con los acidos
fulvicos, como se puede observar en Ia
tabla 4.

Promedio Promedio Promedio Promedio

cadmio plomo arsénico mercurio

Metales  (%de ~ (%de ~ (%de = (%de

remociéon) remociéon) remocién) remocion)
Inicial Sin
Tratamiento  0,0145  0,1831 33740 12,8600
Tratamiento 1
ACACI[2%]  <(0,0001 0,0065 1,3560 1,3970
Tratamiento 2
ACACI[0,8%] <0,0001 0,0120 0,2243 11,1600
Tratamiento 3
AC [2%)] 0,0001 0,1394 1,8710 1,5470
Tratamiento 4
AC[0,8%] 0,0029 0,0227 0,0763 7,5790
Tratamiento 5
ACI [2%)] 0,0002 0,0126  0,1025 6,3050
Tratamiento 6
ACI0,8%] 0,0004 0,0213 0,3087 5,3140

Tabla 4. Porcentajes de remocion en las aguas
congénitas.

Para plomo el tratamiento 5 tuvo una
mayor remocion 99,8908%. Para arsé-
nico el tratamiento 4 con un 97,7386%
de remocion y para mercurio la mejor
remocion se dio en el tratamiento 1 con
89,1369%.

Conclusiones

Se realizé la cuantificacion de los metales
pesados por espectroscopia de emision
de plasma inductivo ICP. Como datos ini-
ciales se obtuvo cadmio 0.0145 (mg/L),
plomo 0.1831 (mg/L), arsénico 3.3740
(ppb) y mercurio 12.8600 (ppb).

Se realiz6 la cuantificacion de los me-
tales pesados por espectroscopia de
emision de plasma inductivo ICP a las
muestras, después del tratamiento con
cada una de las matrices. Como resulta-
do final se consiguid la matriz con acido
citrico - acido clorhidrico (ACACI) concen-
tracion al 2%: cadmio < 0,00001 (mg/L),
plomo 0,0065 (mg/L), arsénico 1,3560
(ppb) y mercurio 1,3970 (ppb). También
la matriz con acido citrico - acido clor-
hidrico (ACACI) concentracion al 0,8%:
cadmio < 0,001 (mg/L), plomo 0,0118
(mg/L), arsénico 0,2243 (ppb) y mercurio
11,1600 (ppb).

Por otra parte, en la matriz con Acido
Citrico (AC) concentracion al 2%, cadmio
0,0001 (mg/L), plomo 0,1394 (mg/L), ar-
sénico 1,8710 (ppb), mercurio 1,5470
(ppb). La matriz con AC concentracion
al 0,8%, cadmio 0,0029 (mg/L), plomo
0,0227 (mg/L), arsénico 0,0763 (pph),
mercurio 7,5790 (ppb). La matriz con
Acido Clorhidrico (ACl) concentracién al
2%, cadmio 0,0002 (mg/L), plomo 0,0126
(mg/L), arsénico 0,1025 (ppb), mercu-
rio 6,3050 (ppb). Finalmente, la matriz
con ACI concentracion al 0,8%, cadmio
0,0004 (mg/L), plomo 0,0213 (mg/L), ar-
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sénico 0,3087 (ppb), mercurio 5,3140
(ppD).

La actividad quelante de los acidos
fulvicos, permitio una remocion de me-
tales pesados satisfactoria para cadmio
en general entre el 80% y 100% de re-
mocion. Para plomo 23% y 99%, para
arsénico 44% y 97% de remocion. Por
ultimo, para mercurio 13% y 89%, lo que
concluye que efectivamente existe una
remocion de metales pesados en todos
los tratamientos.
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