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Resumen

Los procesos de flotacion por aire disuelto (DAF) han sido probados con eficacia
para remover hidrocarburos y materia suspendida en una gran variedad de aguas
residuales, incluyendo las que originan las actividades de produccion y refinacion de
petroleo. Los sistemas DAF utilizan los coagulantes normalmente empleados en los
sedimentadores por gravedad. Se considera que las moléculas organicas con alto
peso molecular (10 4 ) son removidas con hierro o aluminio, si se emplea el pH vy
dosis optima. El tratamiento mediante flotacion por aire disuelto para las aguas
residuales provenientes de una refineria de petrdleo se realizd c on el objetivo de
disminuir la carga contaminante de las aguas oleosas originadas en el proceso de
separacion por gravedad. Los ensayos del proceso se efectuaron en equipo de
flotacion por aire disuelto (DAF) de fabricacion japonesa, donde se evaluaron los
productos comerciales policloruro de aluminio (PAC) y sulfato de aluminio con un
floculantes comercial (CS 610). El proceso DAF se evaludé con los fluidos a tres
temperaturas para conocer su sensibilidad a este parametro, la presion de
operacion y el % de recirculacion éptimos. Se logrd disminuir la carga contaminante
en las aguas residuales de la refineria con el tratamiento mediante flotacion por
aire disuelto aplicado, obteniendo una remocion de mas de 93% para la materia
suspendida, de 95% para hidrocarburos totales y 98% para turbidez para el par
coagulante/floculante seleccionado.

Palabras claves: flotacién, aguas residuales oleosas, coagulacién, floculacién
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Dissolved air flotation (DAF) processes have been effectively tested to remove
hydrocarbons and suspended matter in a wide range of wastewater, including those
that originate petroleum production and refining activities. DAF systems use the
coagulants normally used in gravity separators. It is considered that the organic
molecules with high molecular weight (10 4 ) are removed with iron or aluminum, if
the pH and optimal dose are used. A dissolved air flotation treatment study for
wastewater from a refinery was carried out with the objective of reducing the
pollutant load of oily wastewater from the gravity separation process. The process
tests were carried out on Japanese manufactured flotation equipment (DAF), where
the commercial products were evaluated polychlorinated aluminum (PAC), and
aluminum sulfate with a commercial flocculant (CS 610). The DAF process was
evaluated with the fluids at three temperatures to know its sensitivity to this
parameter, the optimum operating pressure and recirculation%. It was possible to
reduce the pollutant load in the wastewater of the refinery with the applied
treatment by dissolved air flotation, obtaining a removal of more than 93% for the
suspended matter, 95% for total hydrocarbons, and 98% for turbidity for the pair
coagulant / flocculant selected.

Keywords: floatation, oily wastewater, coagulation, flocculation

INTRODUCCION

Los procesos de flotacion por aire disuelto (DAF) han sido probados con eficacia
para remover hidrocarburos y materia suspendida en una gran variedad de aguas
residuales, incluyendo las que originan las actividades de produccion y refinacion de
petroleo [1] [2]. Los sistemas DAF utilizan los coagulantes normalmente empleados
en los sedimentadores por gravedad. Se considera que las moléculas organicas con
alto peso molecular (10 4 ) son removidas con hierro o aluminio, si se emplea el pH
y dosis optima [3].

En estos sistemas, el flujo de residual o una porcion del efluente clarificado se
presuriza en presencia de suficiente aire para alcanzar la saturacion y la mezcla aire
- liquido se libera a presion atmosférica en la camara de flotacion, donde las
diminutas burbujas de aire se unen a los glébulos de hidrocarburos y los hacen
flotar, permitiendo su remocion [4].

El tipo y la cantidad de agente quimico a dosificar, la intensidad de mezclado, el
tiempo de retencion en la zona de mezclado rapido y en la zona de floculacidn, vy el
tamafio de los fléculos son los parametros fundamentales en el desarrollo del
sistema de flotacion [5] .

En la seleccion de un programa quimico de tratamiento de aguas residuales, para
lograr una coagulacién y floculacion efectiva es fundamental una comprensién de
como los coloides interactlan individualmente [6]. El mezclado instantaneo, intenso
y rapido, es critico para bajar la carga superficial de las particulas coloidales [7]. El
comportamiento de los coloides en el agua es fuertemente influenciado por su
carga electrocinética, donde cada particula coloidal lleva una carga propia, la cual
en su naturaleza es usualmente negativa. Los polimeros, que son cadenas largas de
alto peso molecular y alta carga, cuando se afiaden al agua comienzan a hacer
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largas cadenas, lo que permite remover numerosas particulas de materia
suspendida mediante un proceso de flotacion [8].

Con el objetivo de disminuir la carga contaminante de las aguas residuales oleosas
provenientes del proceso de separacién por gravedad se realizé un estudio de
tratamiento mediante flotacién por aire disuelto para las aguas residuales de una
refineria.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras representativas diarias procedentes de la salida de los separadores
API con un volumen minimo de 50 litros, sobre la cual se llevaron a cabo los
tratamientos a escala de laboratorio fueron suministradas por la refineria. El
volumen final se prepar6 incorporando 5.6 mL de agua procedente de la corriente
de efluentes sulfurosos-alcalinos por cada 1000 mL de agua de salida de
separadores. L as muestras fueron homogeneizadas aplicando una agitacion a
velocidad de 150 rpm durante 5 minutos, previo a los ensayos de proceso y
caracterizadas segun métodos standards [9] [10] [11].

Equipos utilizados para los ensayos de proceso:

e Equipo de flotacion por aire disuelto de fabricacion japonesa para la realizacién
de los ensayos correspondientes.

A partir de un estudio previo de pruebas de Jarras con cuatro coagulantes y cinco
floculantes [12], se seleccionaron el par coagulante/floculante policloruro de
aluminio (PAC 18%) / CS 610 y el par coagulante/floculante sulfato de aluminio/ CS
610 como los sistemas quimicos mas adecuados para la evaluacion del proceso de
flotacion por aire disuelto. Para los ajustes de pH se utilizd H 2 SO 4 concentrado al
98%. El consumo promedio obtenido fue de 0.25 mL/ L de agua residual.

Se tomaron lecturas de las condiciones ambientales y experimentales en las que se
desarrollaron las pruebas de los parametros siguientes: temperatura ambiente,
humedad relativa y presion barométrica en el laboratorio, con equipo SKYWATCH
GEOS11 (Suiza) y temperatura de los fluidos durante las pruebas.

Las pruebas se realizaron segun se describen en el Protocolo P-2014-078 REV: 03,
de acuerdo a metodologia disefiada previamente con el proyectista [13].

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de las caracteristicas del agua tratada, para cada sistema
de tratamiento (par coagulante/floculante)

Se determinaron las caracteristicas del agua tratada para los pares seleccionados
coagulante/floculante , PAC 18%)/ CS 610 y sulfato de aluminio/ CS 610 aplicando
flotacion por aire disuelto (DAF) para la separacion del floculo. Se evaluaron a pH
7.5y 8.0 ambos pares.

Como se aprecia en la figura 1, los mejores resultados correspondieron al PAC 18%
a pH 8.0 y al sulfato de aluminio a pH 7.5, ambos con CS 610 como floculante, lo
qgue se refleja en los elevados porcientos de remocion alcanzados para los sélidos
suspendidos, la turbidez y los hidrocarburos. El pH del agua clarificada estuvo entre
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7.17-7.74 y los cuatro parametros medidos cumplieron con las condiciones de
vertimiento establecidas.

Se observd de 5 -15 mm de nata flotada desplegada hacia los bordes del cilindro
para el par sulfato de aluminio/ CS 610 y de 6-8 mm nata flotada desplegada hacia
los bordes del cilindro para el par PAC 18%/ CS 610.
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Figura 1. Remocion de contaminantes para cada sistema (par

coagulante/floculante).

Seleccion del sistema de reaccion

Se realizaron dos corridas con el sistema de reaccion seleccionado, el par
coagulante/floculante PAC 18%/ CS 610 a pH 8.0, aplicando flotacidon por aire

disuelto (DAF) para la separacion del fléculo. Los resultados fundamentales se dan
en la Tabla 1.

A pesar de que las corridas se hicieron en condiciones similares, hubo diferencias
entre ambas, las que pueden estar asociadas a la variabilidad en las caracteristicas
de la muestra de agua cruda de un dia a otro.
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Tabla 1. Resultados fundamentales de la flotacion por aire disuelto

Tb SST Tb inicial SST inicial Tb SSuUsP
(NTU) (mg/L) (NTU) (mg/L) %R %R
3,0 19 46,3 45 93,50 57,78
21,9 22 36,7 45 40,40 51,11
Tamano
aproximado
Hidrocarburos .
pH T Conductividad L. altura de capa del fléculo
aromaticos
final (°c) (pS/cm) (mm) (visual)
(mg/L)
(mm)
7,81 28,6 3140 18 5 2-3
7,70 28,7 2940 23 5 2-3
Presencia de |Presencia de ; tiempo de
; Determinacion de SSUsSP ,
irisaciones de fléculos ; ; flotacion para
fléculos en fléculos ; Vol. Nata
hidrocarburos flotados o . la clarificacién
“‘pegajosos” flotados o (cm?)
libres suspendidos i . completa
. . (visual) suspendidos (mg) )
(visual) (visual) (min)
no flotados no 79.8 5 47.49
no flotados si 62.6 13.5 47.49

Estudio de la flotacion por aire disuelto - determinacién de la presion de
operacion y de la relacion aire/sélidos (A/X ) optima.

Estudio de la flotacion por aire disuelto - determinacioén de la presion de
operacion y de la relacion aire/sélidos (A/X ) optima.

Para la determinacion de la presion de operacion y la relacion A/X optima se
realizaron corridas en el equipo DAF a temperatura ambiente del agua residual,
empleando una tasa de recirculacion de 33%. Como se aprecia en la figura 2, la
presion de operacién oOptima estuvo entre 400-500 kPa, aunque con todas las
presiones ensayadas se obtuvieron resultados satisfactorios en la remocién de
solidos suspendidos y una altura de capa flotada de 10 mm.
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Figura 2. Determinacién de la presion de operacién éptima.

La figura 3 nos muestra que la relacion A/X optima fue de 0.095-0.143 mL de
aire/mg de solidos suspendidos + hidrocarburos, con la cual se obtuvo resultados
satisfactorios de remocion.
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Figura 3. Determinacion de la relacion A/X optima.
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Figura 4. Curva de regresion de la presion de operacion 6ptima.

En las figuras 4 y 5 se dan las curvas de regresién ajustadas para la presion de
operacion y la relaciéon A/X, obteniendo coeficientes de correlacién significativos con
un 95% de confiabilidad para ambos parametros. Las Tablas 2 y 3 muestran las
respectivas estadisticas de la regresion. El valor medio de sdélidos suspendidos
flotados representd el 97.5% de los sdlidos.
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Tabla 2. Resumen estadistico de la regresion ( presion de operacidn éptima )

Tabla 2. Resumen estadistico de la regresién ( presion de operacion 6ptima )
Coeficiente de correlacion multiple

Coeficiente de determinacién R"2

R”2 ajustado
Error tipico
Observaciones

Tabla 3. Resumen estadistico de la regresion ( relacién A/X éptima )

Tabla 3. Resumen estadistico de la regresion ( relacion A/X éptima )
Coeficiente de correlacién multiple
Coeficiente de determinacion R™2

R~ 2 ajustado
Error tipico

Observaciones

0.86072856

0.74085366

0.65447154
84.1625412

0.86072856

0.74085366

0.65447154

0.02864984
5

Determinacion del porcentaje de recirculacion dptimo.

En la figura 6 se aprecia que la recirculacion optima fue de 30%, aunque con todas
las proporciones ensayadas se obtuvieron resultados altamente satisfactorios en la
remocion de solidos suspendidos (< 5.0 mg/L). En la figura 7_aparece la curva de
regresion ajustada para la tasa de recirculacion, donde se obtuvo la ecuacion de un

polinomio de orden 2.
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Figura 6. Determinacién del porcentaje de recirculacion 6ptimo.
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Figura 7. Curva de regresion obtenida para la tasa de recirculacion.
Determinacion del tiempo de reaccion 6ptimo.
Para la presidon de operacion y el % de recirculacion éptimo a la temperatura media
del proceso se obtuvo un tiempo de reaccion optimo de 20 minutos y la cinética de
la reaccién sigue el comportamiento de una ecuacion de un polinomio de orden 2,

segun se observa en la figura 8.

La remocion de solidos suspendidos alcanzada estuvo entre 82-85%. De la
representacion grafica de los resultados, se deduce que 1 minuto es el tiempo
minimo requerido para alcanzar las condiciones demandadas en el vertido (< 30
mg/L de sdlidos suspendidos).

10
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£ R2=0,9346
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Figura 8. Determinacion del tiempo de reaccién éptimo.
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Determinacion de la velocidad ascensional de los soélidos.

Se realizaron tres corridas en equipo DAF operando a las condiciones elegidas de
presion, A/X, % de recirculacion y tiempo de reaccion, para determinar la velocidad
ascensional de los sdlidos.

Los graficos de la figura 9 (a, b, c) muestran las curvas de longitud ascensional vs
tiempo de ascensién a la temperatura media del agua residual para determinar la
velocidad ascensional en la floculacién.

La velocidad ascensional promedio obtenida de las tres corridas efectuadas fue de
0.86 mm/s. Los valores obtenidos en las tres corridas no difieren en mas de un 9%
del valor medio encontrado. En la figura 10 (a, b, c) aparecen los graficos obtenidos
de velocidad ascensional vs tiempo de ascension.
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Curvas de longitud ascensional vs tiempo de ascension.
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c) Prueba 3 velocidad (mm/s)
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Figura 10. Curvas de velocidad ascensional vs tiempo de ascension.

Resultado del tratamiento de flotacion a los valores operacionales
seleccionados.

Para la temperatura media de proceso se realizaron tres pruebas de flotacion final
con los parametros operacionales oOptimos seleccionados (presion, A/X, % de
recirculacién, tiempo de retencion) y sobre el agua clarificada se determinaron los
parametros fundamentales. Se obtuvo una remocion de 93.88% para solidos
suspendidos, 95.35% para hidrocarburos y 98.21% para turbidez.

Los resultados alcanzados en las corridas se muestran en la tabla 4. Como se
aprecia en la tabla, los valores de concentracion de sélidos suspendidos e
hidrocarburos en el agua clarificada cumplen con los requerimientos de vertimiento
[14] para ambos parametros.

Tabla 4. Resultados alcanzados en la flotacidon con parametros operacionales

optimos
SST Hidrocarburo ?;ICOJ Turbide Temperatur Solido Sdlidos Solidos
(mg/L a efluente Flotado decantado
s (mg/L) |) 465 z (NTU) totales
) (°C) s (%) s (%)
nm (mg)

3.0 2.0 30 0.96 21.5 176 91.5 0
7.0 3.0 30 1.94 21.5 176 | 66.42 0
6.0 3.0 40 1.92 20.0 176 | 53.41 0

Influencia de la temperatura de operacion sobre los parametros de la
flotacion seleccionados.

Se realizaron seis corridas en equipo DAF operando a las condiciones elegidas de
presion, A/X, % de recirculacion y tiempo de reaccion, para determinar la velocidad
ascensional de los sdlidos.
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Los graficos de la figura 11 muestran las curvas de velocidad ascensional vs tiempo
de ascensidon a las temperaturas minima (13 0 C) y maxima (31 0 C) del agua
residual para determinar la velocidad ascensional en la floculacion.

La velocidad ascensional promedio obtenida de las tres corridas efectuadas a la
temperatura minima (13 0 C) fue de 0.84 mm/s, la cual coincide con la encontrada
en las corridas a la temperatura media. Los valores obtenidos en las tres corridas
no difieren en mas de un 13% del valor medio encontrado.

La velocidad ascensional promedio obtenida de las tres corridas efectuadas a la
temperatura maxima (31 0 C) fue de 0.60 mm/s. Los valores obtenidos en las tres
corridas no difieren en mas de un 6% del valor medio encontrado.
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Figura 11. Curvas de velocidad vs tiempo de ascension a temperaturas minima

(a, b, ¢) y maxima (d, e, f) del agua residual.

Los parametros de calidad del agua clarificada a las temperaturas minima y
maxima después de aplicar el tratamiento de flotacion por aire disuelto se muestran
en la Tabla 5 y se puede observar que los resultados obtenidos son satisfactorios
para cumplir los requerimientos de vertimiento [14].

Influencia de la Tabla 5. Calidad del agua clarificada a las temperaturas minima y

temperatura de

maxima

operacion sobre o
olor
los parametros . SST Hidrocarburos DQO Turbidez
., Corridas pH (Pt/Co)
de la flotacion (mg/L) (mg/L) (mg/L) (NTUL)
465 nm
seleccionados
Prueba 1 6.0 3.0 60 1.85
T min (13 °C) Prueba 2 | 8.09 2.0 170 60 2.12
Prueba 3 | 8.05 1.0 70 1.91
Prueba 1 8.0 3.0 50 1.24
T max (31 °C) Prueba 2 | 8.02 3.0 170 70 0.96
Prueba 3 | 7.99 3.0 50 0.70

CONCLUSIONES

1. Se logré disminuir la carga contaminante de las aguas residuales de la refineria
con el tratamiento mediante flotacion por aire disuelto.

2. El agua clarificada cumple con los requerimientos de vertimiento para los
parametros pH, sélidos suspendidos e hidrocarburos totales.
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3. Las condiciones operacionales optimas con el par coagulante/floculante PAC
18%/ CS 610 son:

e Presion 6ptima determinada: 500 kPa

e Relacion A/X optima: 0.101 mL aire/mg SST+ HC en la muestra (21.5 0 C)
e 9% Recirculacién 6ptimo: 30

e Tiempo de reaccion éptimo: 20 min

e pH éptimo: 8.0

e Dosis de coagulante: 200 mg/L

e Dosis de floculante: 3.0 mg/L
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