Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

INTRODUCCION

La Amazonia ecuatoriana a mas de su enorme biodiversidad, posee una gran
cantidad de recursos no renovables, como es el caso de los yacimientos
hidrocarburiferos, que han sido explotados desde la década de los setenta. La
explotacion de los hidrocarburos estd regulada por la ley de hidrocarburos, que
dispone que el Estado explorard y explotard estos recursos en forma directa, a
través de la Corporacién Estatal Petrolera Ecuatoriana “CEPE” (actualmente
PETROECUADOR) y sus filiales. El petroleo ha sido desde hace décadas el
soporte del presupuesto del estado ecuatoriano; sin embargo, dicha explotacién
ha generado un sinnimero de problemas ambientales y sociales en la region

Amazobnica.

La construccion del Complejo Industrial Shushufindi, se propuso en 1977 como
una solucién a la creciente demanda de derivados de petr6leo en el pais. Dicho
complejo consta hoy en dia con dos refinerias: Amazonas 1 y Amazonas 2, que
procesan diariamente 10.000 barriles de petréleo cada una, generando derivados

como la gasolina, diesel y una gran cantidad de residuos liquidos y gaseosos.

Las aguas residuales generadas en el proceso de refinacion del crudo contienen
diferentes tipos de contaminantes que ocasionan problemas graves al ambiente,
tanto por su toxicidad para las personas como por sus efectos sobre suelos, aguas,
plantas y animales. Dichas aguas se descargan al entorno con especies
contaminantes que alcanzan valores superiores a los establecidos por la Direccién
Nacional de Proteccion Ambiental (DINAPA) y el Reglamento de Operaciones
Hidrocarburiferas. Para evitar esto, el Complejo Industrial Shushufindi, “C.1.S”,
promueve el control y conservacion ambiental a través de diferentes proyectos que
buscan solucionar los problemas de contaminacion que puedan generar los

procesos de refinacién del petroleo.
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1.1 EL PROBLEMA

En el Complejo Industrial Shushufindi, la produccion de derivados se realiza
mediante un conjunto de operaciones que incluyen el calentamiento previo del
hidrocarburo, seguido del desalado, calentamiento en el horno de crudo, inyeccion

de vapor de agua, rectificacion, enfriamiento y almacenaje de los derivados.

Estos procesos operativos de refinacién de crudo generan una cantidad de aguas
residuales que actualmente son sometidas a tratamientos primarios destinados a
eliminar principalmente hidrocarburos. En relacién a la presencia de fenoles en el
agua residual, se encuentran en un promedio de 1.57 mg/l, valor que sobrepasa al
limite maximo de 0.15 mg/l, establecido en el Reglamento Ambiental para

Operaciones Hidrocarburiferas (RAOH).

El manejo de aguas residuales que se realiza en el complejo no disminuye de una
manera eficaz la concentracién de fenoles, lo que se puede convertir en una
amenaza para los ecosistemas que se desarrollan en el entorno, con potenciales

efectos toxicos y severas lesiones al sistema respiratorio, nervioso central, etc.

En este contexto se define el problema a ser abordado en esta investigacion,
mismo que puede formularse en la siguiente forma: el tratamiento que
actualmente se da a las aguas residuales producidas en el Complejo Industrial
Shushufindi no consigue eliminar o disminuir la concentracién de fenoles a
limites permisibles, por lo que es necesario establecer la concentracion de fenoles
en las aguas producidas en cada etapa del proceso y, a partir de esta informacion,
disefiar un proceso de tratamiento para minimizar la concentracion de fenoles en

las aguas que la refineria descarga en el entorno.
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1.2 JUSTIFICACION

El Complejo Industrial Shushufindi en sus procesos operativos genera aguas
residuales con alto contenido de fenoles en un promedio de 1.57 mg/l. y que

pueden ocasionar dafios a los ecosistemas que se desarrollan en el entorno.

Ante esta situacion se hace necesario investigar procesos desarrollados para
disminuir o eliminar los fenoles en las aguas residuales y afinar un tratamiento

técnico que pueda formar parte de la actual planta de tratamiento.

Con el Disefio del Proceso de Tratamiento de Fenoles en las aguas residuales se
pretende disminuir los efectos negativos que producen estas aguas residuales al
entorno bidtico y abiotico y ajustarse a los parametros permisibles <0.15 mg/I,

establecidos en las leyes Ambientales.

La presente investigacion permitird generar y aplicar procesos técnicos: como
oxigenacion con aire; oxidacion con peroxido de hidrogeno y oxidacion catalitica
con el uso de arcillas que facilitaran y mejoraran el manejo de aguas residuales de
refineria y aportaran al mejor manejo de los recursos y a la conservacion del

medio ambiente.
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1.3 OBJETIVOS

131

1.3.2

GENERAL

Proponer un proceso de tratamiento de fenoles en las aguas residuales de
la Refineria de Shushufindi “CIS”.

ESPECIFICOS

Obtener informacion sobre el proceso de refinacion seguido en el CIS,
identificar las operaciones y establecer la composicion fisico-quimica de

las aguas residuales que se producen.

Disefar un plan de muestreo para establecer los caudales y la composicion
fisico-quimica de estas aguas, tomando en cuenta las operaciones y los
efluentes.

Identificar y seleccionar técnicas de tratamiento de fenoles y realizar

pruebas de pretratabilidad.

Disefiar un modelo de una planta piloto para aplicar los tratamientos
seleccionados.

Realizar pruebas de tratamiento de las aguas residuales producidas en el
Tambor de Reflujo CV-005 de la Refineria Amazonas 2.
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1.4 HIPOTESIS

¢Es posible disminuir el contenido de fenoles en las aguas residuales provenientes
de la refineria Amazonas a valores por debajo de los méximos permisibles en el

Reglamento de Operaciones Hidrocarburiferas y Leyes Ambientales vigentes?
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En este capitulo se hace una revision del conjunto de procesos y operaciones de
refinacion que llevan a la obtencién de una gama de combustibles ligeros y
medios (gasolina, kerosén, diesel) y que generan aguas residuales con especies
contaminantes. También se describen las caracteristicas fisico-quimicas y efectos
toxicos que poseen los fenoles, asi como los métodos destructivos y no
destructivos usados para el tratamiento de efluentes fendlicos industriales,
dandose énfasis a los que usan a las arcillas modificadas como material de
tratamiento: intercambiadores i6nicos, adsorbentes para remover a contaminantes
tales como metales pesados, hidrocarburos o microorganismos, de aguas

residuales.

2.1 PROCESO DE REFINACION DE PETROLEO

Las refinerias son muy distintas unas de otras, segun las tecnologias y los
esquemas de proceso que se utilicen, asi como su capacidad. Las hay para
procesar petroleos suaves, petréleos pesados o mezclas de ambos. Por
consiguiente, los productos que se obtienen varian de una a otra. (Ceron, K.

kateceron@hotmail.com)

Los procesos de refinacion pueden clasificarse en dos grandes grupos:

2.1.1 Separacion.- Consiste en separar el crudo en diferentes fracciones de
petroleo, de acuerdo con su punto de ebullicion. Para ello emplea procesos

fisicos como:

» Destilacion atmosférica.- En las torres de destilacion atmosférica, el
crudo desalinizado se precalienta utilizando calor recuperado del proceso.
Después pasa a un calentador de carga de crudo de caldeo directo, y desde
alli a la columna de destilacion vertical, justo por encima del fondo, a
presiones ligeramente superiores a la atmosférica y a temperaturas

comprendidas entre 343 °C y 371 °C, para evitar el craqueo térmico que se
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2.1.2

produciria a temperaturas superiores y producir gas de refineria, gas
licuado de petroleo (LPG), nafta, queroseno (kerosene), gasoleo, y un
residuo que corresponde a los compuestos mas pesados que no llegaron a

evaporarse.

Destilacion al vacio.- La funcion principal de este proceso es
proporcionar la presion reducida necesaria para evitar el craqueo térmico
al destilar el residuo, o crudo reducido, que llega de la torre atmosférica a

mayores temperaturas.

Conversién.- Este proceso tiene como objetivo modificar las moléculas
complejas para obtener otras de peso molecular menor y por consiguiente,
maés sencillas. La conversion se logra en un principio por la accion del
calor (craqueo térmico). Otra manera de lograr un mejor resultado es
adicionando al crudo reducido sustancias especiales Ilamadas
catalizadores. Un catalizador es un agente acelerador de una reaccion
quimica sin tomar parte en la reaccion misma. Las ventajas del
procedimiento de desintegracién catalitica sobre el proceso térmico son su
mayor rendimiento en gasolina, obteniéndose productos en cantidad y

calidad acorde con los requisitos del mercado.

Generalmente, bajo condiciones dptimas de trabajo, un barril de crudo (42 galones

de petroleo) produce 79,5 litros de gasolina, 11,5 litros de combustible para

reactores, 34 litros de gasoleo y destilados, 15 litros de lubricantes y 11,5 litros de
residuos mas pesados. (Castro, 1999) (UOP, 1978).

2.2 LA REFINERIA AMAZONAS

La refineria Amazonas estéa constituida por dos unidades, denominadas Amazonas

1 y Amazonas 2, en las que se procesa el crudo por destilacion atmosférica

Flares Sudnez Lenin Javier



Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

(topping). Cada una de ellas procesa 10.000 barriles por dia, dando un total de
20.000 BPD.

Las dos unidades son similares y pueden manejar un crudo de 31 °API, teniendo
la flexibilidad de poder operar hasta el 60% de su capacidad establecida de carga

de crudo.

El rendimiento de estas dos unidades comprende dos tipos de produccién:

> “Corte Kero”: produccion de gasolina (22 % del material procesado),
destilado/jet (3.6 %), diesel 2 (29.5 %) y residuo (44 %).

» “Corte Jet/Fuel”: produccion de gasolina (22 %), destilado/jet (5.5 %),
diesel 2 (28 %) y de residuo (44 %). (Proteccién Ambiental, 2006.).

El proceso de refinacion seguido en las dos refinerias consta de las siguientes

Unidades Operativas, como se indica en la Figura 2.1:

2.2.1 Unidad de Crudo

Ubicada fuera del area de refinacion, consiste de cuatro tanques denominados Y-
T801 A/B/CI/D. En ellos se almacena el crudo que la Refineria Amazonas recibe
desde la Estacion Central de PETROPRODUCCION. Aqui se mide los
volimenes de ingreso mediante contadores y se decanta para eliminar cualquier

residuo de agua de formacion que venga con el petréleo. (Abrus Cia. Ltda. 2004)

A su vez la figura 2.1, muestra el proceso seguido desde el almacenaje del crudo

hasta la obtencién de derivados.
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CRUDO

Panel de control computarizado
Yewpack Il (Amazonasl) y
Foxboro (Amazonas 2)

v

Tanques de almacenamiento Y-
T801 A/B/C/D de crudo 31
grados API.

v

Bombeo Y-P801 A/B

Desmulsificante
A 4

Refineria Amazonas 1, 2, 10.000
barriles de crudo cada una.

Intercambiadores de calor de
120°C.
T —
Tanque desalador
Agua desalante > CV-007
i |
Uso de quimicos:
- Desmulsificante
- Hidréxido de sodio v
- Anticorrosivos biad d
- Neutralizantes Intercambiadores de
calor de 237-241°C.
Derivados: Torre de
> LPG Fraccionamiento
> Gasolina CV-001
> Destilado/et |g
> Die;el Horno de crudo
> Residuo 357 °C.CH-001
Sistema de Chimenea Abocinada
Y-F201 liquidos < A

hidrocarburiferos residuales

FIGURA 2.1. Diagrama del proceso general de refinacion
Elaboracion: EI Autor

El crudo es enviado a través de intercambiadores que lo van calentando
gradualmente hasta llegar a 120°C antes de su ingreso al desalador C-VV007. Aqui
son removidas las sales que contiene el crudo y asi se evita corrosiones

posteriores en los equipos.

Flares Sudnez Lenin Javier



Diseiio de un procese de tratamiente de fenales en las aguas wesiduales de la Refineria de Shustufindi, “CIS”

El desalador (Figura 2.2) es un recipiente horizontal en cuyo interior se alojan dos
rejillas que reciben electricidad de un transformador, para ayudar a separar
electrostaticamente las gotas de agua emulsionadas con el petroleo y en las que se

encuentran disueltas las sales.

El desalador recibe una corriente de agua caliente para ayudar al desalado,
igualmente se inyecta demulsificante con el mismo propoésito. La corriente de
agua con sales que sale del desalador es enfriada en el intercambiador C-E012,

para luego ser enviada al separador de aceites “CPI”.

A continuacion se eleva su temperatura del crudo desalado y libre de agua hasta
241°C en los intercambiadores, que usan como combustible a los residuos
secundarios y primarios. Con esta temperatura ingresa al horno de carga C-H001
donde llega a 357°C, lo que se conoce como temperatura operativa (Abrus Cia.
Ltda. 2004)

Figura 2.2. Desalador
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2.2.2 El horno de carga C-H001

Es del tipo cabina, siendo més largo que alto (Figura 2.3). Sus quemadores son
laterales y los tubos de la zona de radiacion estan colocados horizontalmente
(tubos de pared). Estos descansan sobre soportes que permiten dilataciones por
efecto de la accion térmica. La pared esté forrada por lana refractaria. (Abrus Cia.
Ltda. 2004)

En el centro del hogar hay una pared de radiacién de ladrillo refractario, la misma
que se calienta e irradia calor a los tubos. El horno de crudo opera con gas
combustible proporcionado por la Planta de Gas, o con el residuo atmosférico de
la misma refineria, el mismo que es atomizado con vapor en bayonetas de los

guemadores.

El vapor saturado se sobrecalienta en la zona de conveccién del horno y sirve
como fuente de calor para ayudar en el despojamiento del crudo en la parte
inferior de la torre de fraccionamiento C-V001 y del despojador de diesel C-

V002.
Figura 2.3. Horno de Crudo
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2.2.3 Torre de destilacion atmosférica C-VV001

Tiene un diametro de 2,3 m. e incluye 41 bandejas con valvulas de burbujeo.
(Figura 2.4) Posee un revestimiento de monel o acero al carbono, recubierto con
hormigon refractario en la parte superior y de acero inoxidable en la zona de
alimentacion. Cada plato tiene un registro de funcionamiento y mantenimiento,
por lo que esta disefiado para permitir el ingreso de una persona. (Abrus Cia. Ltda.
2004)

Los gases de cabeza se enfrian a 100°C, en un intercambiador contra un flujo de
crudo C-E002, y baja su temperatura a 65°C en un ventilador C-A004. El
condensado se almacena en el tambor de reflujo CVV005, para ser realimentado en
el plato # 41, con las bombas C-P007 A/B.

El condensado sobrante se combina con los flujos de gasolina natural de la planta
de gas y a la corriente de nafta pesada del despojador C-V004. La corriente

combinada se almacena en los tanques T-T802.

Figura 2.4. Domo de Torre
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Los gases no condensados son comprimidos en compresores de tornillo Vilter de
la Dresser Rand, que cuentan con un microprocesador de control y luego son

enviados como GLP a la planta de gas.

La nafta pesada se extrae por el plato #30 y va al despojador C-V004; el
kerosenol/jet fuel se extrae por el plato # 20 y va al despojador C-V003, aqui se lo
purifica y se lo enfria a 111°C en el intercambiador C-E004 y luego a 38°C en el

ventilador C-A002, para ser almacenado en los tanques.

Si se esta en corrida jet-fuel, este derivado antes de almacenarlo se lo envia a los

filtros de arena C-V008 y arcilla C-VV009, para retirar la humedad.

El diesel se extrae por el plato #10, se lo despoja de contaminantes en el C-V002.
El diesel circulante se refluja mediante las bombas C-P002 A/B vy fluye luego al
intercambiador con crudo C-E007 A/B, con una temperatura de 195°C se lo

devuelve a la torre.

A la salida del despojador y mediante las bombas C-P003 A/B se envia el diesel al
intercambiador de crudo C-E005 A/B, donde se enfria a 130°C, y posteriormente
a 46°C en el ventilador C-A002. En estas condiciones y bajo control de nivel se

envia a almacenamiento.

El residuo de la destilacion atmosférica, es extraido por las bombas de fondos C-
P0O01 A/B, y se ingresa a los intercambiadores de residuos primarios/crudo C-
E008, donde se enfria a 270°C, pasa al rehervidor del despojador de keroseno C-
E009, y se enfria a 257°C, en el despojador de nafta C-E010 se enfria a 251°C; en
el intercambiador de residuos secundarios con crudo C-E006 se enfria a 208°C,
prosigue por la caldereta C-EO011 para enfriarse a 180°C, continda por el
intercambiador de residuos terciarios con crudo C-E013 para enfriarse a 153°C y
por dltimo en el intercambiador crudo/residuo C-E001 donde se enfria a 93°C,
para fluir a la Estacion Central de PETROPRODUCCION o a los tanques de
almacenamiento. (Abrus Cia. Ltda. 2004)
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2.2.4 Control

El control de la operacion se realiza mediante un sistema computarizado Yewpack
Il (R1) y Foxboro (R2). Para cada unidad existen dos monitores conectados en
serie mientras uno opera el otro estd como equipo alternante, estan conectadas a
impresoras que imprimen automaticamente las variables del proceso, pudiendo
hacerlo también en forma manual. Esto es necesario para realizar los balances de
carga y productos. Existe un cuarto de control de motores eléctricos MCC aledafio

al anterior.

Adicionalmente existen paneles de control locales para calderos, aire de
instrumentos, tratamiento de agua, desmineralizacion de agua, sistema de la red
contra incendios.

2.3 DERIVADOS DEL PROCESO DE REFINACION

Gasolina

Se obtiene al mezclar gasolina natural proveniente de la planta de gas con nafta de
la unidad de crudo, para la comercializacion se la mezcla con gasolina de alto
octanaje y se retine en los tres tanques de almacenamiento de techo flotante Y-
T802 A/B/C, con una capacidad de 15.000 barriles (2.385 m?) cada uno.
Combustible de propulsién

El combustible de propulsion que se ha tratado con el filtro de arena para

combustible de propulsién C-VV008 y el filtro de arcilla C-V009, se almacena en el
tanque de techo flotante Y-T804 con una capacidad de 2.500 barriles (395 m®).

14
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Kerosén

El kerosene se almacena en dos tanques de techo fijo: Y-T803 A/B. con una
capacidad de 4.000 barriles (636 m3) cada uno. Cuando se circula el kerosene por

medio de la linea de circulacion de kerosene, se le inyecta colorantes.

Igualmente cuenta con el sistema HTG para medicion de nivel, asi como el tubo
de aforo para medicién con cinta. Estan protegidos por hidrantes de agua contra

incendio y linea de espuma.

Diesel

Existen tres tanques para almacenar el producto diesel: Y-T805 A/B/C, de techo

flotante y con una capacidad de 20.000 barriles (3.180 m3) cada uno.

Estos tanques estan provistos de un sistema de medicion HTG y para medicion
con cinta por un tubo de aforo. Al igual que los demas tanques de almacenamiento
de derivados cuentan para su proteccion con hidrantes de agua contra incendio y

sistema de espuma.

Slop

Los limos y el petroleo recuperado de la unidad de crudo y de las instalaciones
extralocativas, se reunen y se almacenan en el tanque de slop Y-T807. Los limos y
el petroleo recuperado se transfieren al tanque de crudo Y-T801 A con agitador,

mediante la bomba de slop Y-P808.

Los derivados fuera de especificaciones, el crudo recogido en el CPl y otros
aceites, se almacenan en estos tanques para su posterior reprocesamiento. Existen
dos tanques: Y-T807 A/B tienen una capacidad de 2.200 barriles (358 m?3) cada

uno.
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Residuo

Existen tres tanques para almacenar el residuo: YT-806 A/B/C con una capacidad
de 25.000 barriles (3.975 m3) cada uno. Los tanques estan revestidos de una
camisa de vapor con la finalidad de mantener el residuo fluido a una temperatura
de alrededor de 80°C. Adicionalmente cada tanque esta equipado con un agitador.

Cada tanque tiene conexion para recibir el residuo del fondo de la fraccionadoras,

enviados por las bombas de fondos ; y, a su vez una salida hacia los filtros Y-
V802 A/B y bombas de residuo Y-P806 A/B/C hacia la estacion Central de
PETROPRODUCCION, en donde se han instalado dos medidores de

desplazamiento positivo.

2.3.1 Sistema de chimenea

Este sistema tiene la capacidad para manejar el volumen de hidrocarburos que
proviene de los productos expulsados por las valvulas de seguridad de artefactos
como el receptor de gas combustible Y-V501, los filtros de arena para
combustible de propulsién C-V008 y de arcilla C-VV009, tanque de desfogue para
liquidos de evaporacion atmosférica C-V014, torre atmosférica C-V001 y el
desalador de crudo C-V007.

La chimenea abocinada Y-F201, es libre de humo en un 10% y esta provista de
boquillas inyectoras de vapor. El tambor abocinado Y-V201 viene con una bomba
cilindrica que se utiliza para enviar liquidos hidrocarburiferos residuales al tanque
de slop.

2.4 USOS DEL AGUA Y GENERACION DE AGUAS RESIDUALES

El agua cruda se la capta desde el rio cercano a la poblacion de Shushufindi
(Toma de agua de PETROPRODUCCION) y por medio de bombas se la dirige

hacia la planta de gas, donde existen tres tanques de almacenamiento y luego a la
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refineria, donde se la almacena en dos tanques de agua contra incendios Y-T601
A/B, con capacidad de 500m°.

Luego, se alimenta el agua a la unidad clorinadora/filtro de agua Y-U301, donde
se efectdia el tratamiento de coagulacion y filtracién continuo de 13,2 m*/hora por
cada refineria, a fin de retirar los solidos en suspension.

El agua filtrada a través de la unidad clorinadora/filtradora, se utiliza para agua de
servicio y se alimenta al filtro activo de carbén Y-V301, a fin de eliminar materias

orgénicas en un volumen de 1,9 m*/hora por cada refineria.

El agua de servicio se utiliza principalmente en las estaciones de mangueras, para
enfriar las bombas y como agua desalante.

El agua tratada en el filtro activo de carbon Y-V301, se utiliza para:

» Agua potable, luego del tratamiento de clorinacion.

» Agua de alimentacion para la caldera, luego de tratarla en la unidad de

desmineralizacion de agua Y-U701 y en el desairificador Y-V701.
El sistema de abastecimiento de agua potable es de 15 m%hora, consta de una
unidad inyectora de cloro, un tanque de agua potable Y-T302, un tanque

presurizador Y-V302 y una tuberia de distribucion para el “CIS”.

En la tabla 2.1, se presentan los valores de calidad de tratamiento de agua para los

procesos de refinacion de la Refineria Amazonas del “CIS”.
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Tabla 2.1 Pardmetros de control de calidad de agua cruda

PARAMETROS Unidades Agua Cruda égruvaic?g Agua Potable
Alcalinidad F. ppm CO3Ca 0,00 0,00
Alcalinidad M. ppm CO3Ca 26,00 55,40
Alcalinidad (2F-M) | ppm CO3Ca 0,00 0,00
Cloro Residual ppm CI2 05-15 0,01
Cloruros ppm CI max - 20 5,90 19,50
Conductividad us/cm. 29,50 347,00 342,00
Dureza Célcica ppm CO3Ca max - 20
Dureza Magnesica | ppm CO3Ca max - 18
Dureza Total ppm CO3Ca max - 35 | 15,00 40,00 31,00
Hierro ppm Fe2+ max - 0.3 0,12 <0.30 0,22
P. Hidrégeno 7.0-8.0 5,66 6,9 min - 7.0 7,00
S.T.D. ppm 15,80 185,00 max - 220 | 184,00
Turbidez FTU max - 14 | 18,00 2,00 max - 1.0 1,00

El agua cruda es tomada del Rio Shushufindi por bombas de Petro-Produccién y
enviada a Petro-Industrial, recibiendo en los tanques de la Planta de Gas y enviada
al area de Refineria donde recibira el respectivo tratamiento fisico-quimico como
coagulacion-floculacion eliminando solidos suspendidos y generando agua de
servicio que se almacenara en dos tanques y esta sera distribuida a la estacion de
mangueras, enfriamiento de bombas, agua precalentada y filtro de carbdn, agua
que sera utilizada para generara agua potable y agua desmineralizada para generar

vapor en las calderas.
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Sistema de Agua

Captacion Rio
Shushufindi

v

Almacena en los
tanques de agua
contra incendios
de la Planta de Gas
Shushufindi

v

Procesos fisico-quimicos
realizados en el 4rea de
Refinacion

v

Agua de Servicios

4— F|Itro,de —P| Unidad desmineralizadora |
carbon

v

- Estacion de mangueras
- Enfriamiento de bombas
- Agua precalentada de 22-78°C

A\ 4

iy

- Laboratorio .
Distribucion [ iy Sistema de p Vaporde
- Uso del “CIS calderas 10,5 Kpag.
\4

> Desechos

Kpag = Medida de presién manométrica expresada en kilo pascales.

FIGURA 2.5. Diagrama del proceso del uso de agua
Elaboracion: EI Autor

2.4.1 Tratamiento de Efluentes

La refineria Amazonas, cuenta con una unidad para el tratamiento de aguas

residuales, a las que llegan:

» Agua de lluvia (agua oleosa del &rea de procesamiento, habiendo pasado
por el estanque protector, si lo hubiere)

Agua de desecho para procesamiento

Agua de desecho de uso general

Agua oleosa de tanque y drenaje de equipos

YV V V V

Agua de desecho de laboratorio
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La planta de tratamiento consta de:

* Separador CPI
» Unidad de flotacién

» Unidad de aireacion

e A esta planta se envia mediante bombas y en forma periddica agua de los
fondos de los tanques de slop, del laboratorio, del sistema de
desmineralizacion y del &rea de despacho de producto. Todas estas aguas
ingresan primero al separador de aceites “CPI”. El separador CPI, Y-U401
A/B consiste en dos camaras que funciona al 100% de su capacidad, se

retira casi todo el petréleo y luego se bombea el agua tratada.

e La unidad de flotacion de aire Y-U402. En esta unidad el petroleo

remanente en el agua tratada se retira con aire y floculantes.

e La unidad de aireacion Y-U403 A/B, es un tanque con un agitador, en

donde los residuos son oxidados con el oxigeno del aire.

Por gravedad los lodos de residuo que se producen en el separador CPI se evacuan
a la fosa de lodos. Dicha fosa tiene una mezcladora y una bomba con los cuales se

envia el lodo a dos piscinas de tierra de 4 x 8 x 0,5 m para evaporar el agua.
El laboratorio del CIS realiza un monitoreo del proceso de tratamiento del agua,

para controlar si se cumple con lo establecido en el Reglamento Ambiental para

Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador.
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Tanques de almacenamiento Tanque desalador Torre de
de crudo 31 grados API. Fraccionamiento
Ap—
i
calderas <= .
Agua de lluvia (agua oleosa del area de \A - .
Tanque de almacenamiento de derivados:
procesamiento, habiendo pasado por el CPI B Gasolina
estanque protector, si lo hubiere) Y-U401 Destilado/Jet
Diesel
Residuo

\ 4
Unidad de flotacién Y-U402

Unidad aerificadora

Uso de quimicos:

= - Carbonato de sodio
< i— - Sulfato de aluminio
-y - Urea
-l - Nutrophos

}Wmu

Salida canal
perimetral

Piscinas
4Ax8x0.5 m

FIGURA 2.6. Diagrama de produccion de aguas residuales
Elaboracion: EI Autor

2.4.1.1 Calidad del agua de entrada al tratamiento:

La composicion media del agua que ingresa y sale de la planta de tratamiento es la

siguiente. (Kobelco, 1987).

Tabla.2.2 Composicién media del agua residual en la planta de tratamiento.

Pardmetros Entrada Salida Unidades
pH 6,0-7,0 6,0-8,5
Grasas y aceites 125,80 5,00 ppm
DBO 187,45 6,0 - 40,00 ppm
DQO 96,25 20,00 ppm
Sélidos suspendidos 649,16 50,00 ppm
NH4 ClI 56,60 ppm
Cloruros 887,50 1,50 ppm
Temperatura 40,00 30,00 °C
Fenoles Sin analisis Sin analisis
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Se observa que en el proceso se ha removido aceites, solidos suspendidos y

demandas de oxigeno; sin embargo, no es posible determinar que en esta

remocion estan incluidos los fenoles, puesto que no se realiza el control de este

contaminante.

a)

b)

pH.- El pH es una medida de la concentracion de iones de hidrégeno en el
agua. Aguas fuera del rango normal que va de 6 a 9 unidades pueden ser
dafinas para la vida acuética (por debajo de 7 son acidas y por encima de 7
son alcalinas). Estos niveles de pH pueden causar perturbaciones celulares
y la eventual destruccién de la flora y fauna acuatica. Las aguas residuales
de la industria petrolera, particularmente aquéllas de las operaciones de
refinacion, pueden ser muy 4&cidas o alcalinas por el uso de productos
quimicos en varios procesos de refinacion.(http://www. protocalidaagua.
pdf)

Grasas y aceites.- El aceite o petroleo en las salmueras es perjudicial para
la vida acuatica porque forma peliculas sobre la superficie del agua, reduce
la aeracion y disminuye la penetracion de la luz solar necesaria para la
fotosintesis (produccién primaria) de las plantas acuaticas. El aceite o
petréleo en el agua de mar también puede formar “bolas de alquitran™ en
las playas y riberas de los rios que pueden afectar plantas y animales. Otro
problema que puede causar el petroleo es la eclosion de los huevos de
tortugas en los rios de la selva amazdnica. También se ha observado
problemas en el desarrollo de cangrejos carreteros, muy-muy Yy otros

organismos que habitan en playas arenosas de la costa.

Demanda Bioquimica de Oxigeno.- La demanda bioquimica de oxigeno
(DBO) es la cantidad de oxigeno usado por las bacterias bajo condiciones
aerodbicas en la oxidacién de materia organica para obtener CO2 y H20.
Esta prueba proporciona una medida de la contaminacion orgéanica del

agua, especialmente de la materia organica biodegradable.
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d)

f)

9)

h)

Demanda Quimica de Oxigeno.- La Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO) es una medida del equivalente en oxigeno del contenido de materia
organica en una muestra que es oxidable utilizando un oxidante fuerte. Es
importante obtener una medida de la DQO en aguas residuales de refineria
pues estos residuos, con frecuencia, contienen contaminantes organicos no

biodegradables. (http://www.protocalidaagua.pdf)

Solidos Totales Disueltos.- Los Soélidos Totales Disueltos (STD)
constituyen una medida de la parte de sélidos en una muestra de agua que
pasa a través de un poro nominal de 2,0 um (0 menos) en condiciones
especificas. Esta medida proporciona otra indicacion (como la

conductividad) de la salinidad en las descargas de la industria petrolera.

Cloruros.- Los cloruros (CI") son los principales aniones inorganicos en el
agua. A diferencia de los indicadores méas generales de la salinidad (la
conductividad y los STD), la concentracion de cloruros es una medida
especifica de la salinidad de las descargas de la industria petrolera. Los
cloruros son los principales componentes de las salmueras de petroleo. El
incremento de cloruro en el agua ocasiona el aumento de la corrosividad
del agua. El alto contenido de cloruros impide que el agua sea utilizada
para el consumo humano o el ganado. Altos porcentajes de cloruros en los

cuerpos de agua también pueden matar a la vegetacion circundante.

Temperatura.- Las descargas de agua a altas temperaturas pueden causar
dafios a la flora y fauna de las aguas receptoras al interferir con la
reproduccion de las especies, incrementar el crecimiento de bacterias y
otros organismos, acelerar las reacciones quimicas, reducir los niveles de

oxigeno y acelerar la eutrofizacion.

Conductividad Eléctrica.- La conductividad de una muestra de agua es
una medida de la capacidad que tiene la solucion para transmitir corriente

eléctrica. Esta capacidad depende de la presencia, movilidad, valencia y
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concentracion de iones, asi como de la temperatura del agua. En el caso de
salmueras de campos petroleros y efluentes de refineria, es simplemente

un indicador de la salinidad del agua. (http://www.protocalidaagua.pdf)

Fenoles.- Esta medicion suministra una indicacion de la concentracion de
la mayoria de compuestos fendlicos (hidroxidos derivados de bencenos y
sus nucleos condensados). Los fenoles frecuentemente estan presentes en
altas concentraciones en las aguas residuales de la industria petrolera. En
niveles altos pueden manchar la piel de peces y afectar negativamente la
flora, fauna y seres humanos. En niveles relativamente bajos estimulan la
produccion de olores fuertes y desagradables cuando se presentan en

combinacion con altas concentraciones de cloruros.

2.5 FENOLES

Los fenoles son compuestos orgéanicos de formula general ArOH o C¢HsOH (ver

figura 2.7). Son una especie recalcitrante y de toxicidad considerable, siendo el

pentaclorofenol el compuesto méas toxico. La presencia del grupo hidroxilo le

confiere a estos compuestos propiedades fisicas y quimicas particulares: (Carey,

F.)

OH

FIGURA 2.7. Estructura del fenol

La formacion de puentes de hidrégeno entre moléculas de fenoles afecta

directamente a su solubilidad, estado fisico, punto de fusion y punto de ebullicion.
(Morrison, 1990).
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En lo quimico, el caracter polar del grupo hidroxilo les confiere acidez relativa y
posibilita reacciones con ruptura del enlace O-H, y otras con ruptura del enlace
C-0. (Gbmez, 1998).

2.5.1 Toxicidad

La palabra “fenol” se utiliza para identificar al fenol y a fenoles sustituidos, los
cuales son pobremente biodegradables. Tienen un tiempo de vida media de
descomposicion entre 2 y 72 dias, son extremadamente toxicos a la vida acuatica.
Ademas, presentan un fuerte y desagradable olor; son irritantes para los ojos, las
membranas mucosas Yy la piel; por simple absorcién causan convulsiones, afectan
el higado y los rifiones. La absorcion por la piel de estos compuestos puede en

algunos casos conducir a la muerte.

Puesto que existe una gran variedad de compuestos fendlicos, sus efectos en
organismos vivos varian segun la especie. De forma genérica, los fenoles son
substancias muy tdxicas, alcanzando una calificacion de toxicidad HR 3 cuando
estan en estado puro. (Hazard, 1989). En la Tabla 2.3 se presenta la evaluacion de

toxicidad de compuestos fendlicos realizada por la EPA:

Tabla.2.3 Compuestos fendlicos, clasificados por la EPA dentro de las 275 sustancias toxicas.

Puesto Nombre del Compuesto Puntaje Total
31 Pentaclorofenol 1028
85 Fenol 804
94 2,4,6-triclorofenol 780
115 2,4,5-triclorofenol 754
121 2,4-dinitrofenol 735
130 2,4-dimetilfenol 708
143 Tetraclorofenol 662
243 2,4-diclorofenol 507
245 2-clorofenol 493

Fuente: DREISBACH, 1980
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A su vez, en la Tabla 2.4, se presenta la relacion entre la concentracion y los

efectos toxicos de los fenoles:

Tabla.2.4 Toxicidad del fenol en funcién de su concentracion

Concentracion Toxicidad

15¢ Dosis oral letal para un adulto

> 200 ppm. Inhibe la actividad bioldgica del suelo (AMORNPRASERTSOOK &
POLPRASERT, 1996) y se torna bactericida (KOLACZKOWSKI et
al., 1997)

5—25 ppm. Dosis letal para la vida acuatica (AMORNPRASERTSOOK &
POLPRASERT, 1996; POLPRASERT & SOOKHANICH, 1995).

2-2.5ppm. Le da al agua de beber sabor y olor caracteristico cuando combinado
con cloro(POLPRASERT & SOOKHANICH, 1995; ABDO et al.,
1997)

Fuente: NANOTI, 1997

2.6 TRATAMIENTO DE FENOLES EN AGUAS RESIDUALES

Entre los procesos desarrollados para el tratamiento de contaminantes fendlicos en
aguas residuales se han aplicado procesos bioldgicos, de incineracion, de
hidrogenacion, fotocataliticos, de ozonizacion y de oxidacion por via seca o
humeda (Pintar, A.; Levec, J. 1992). El proceso biologico ha resultado poco
efectivo mientras que los demas o0 son muy costosos, 0 generan problemas
colaterales. La degradacion con peréxido de hidrégeno y con oxigeno del aire,
utilizando catalizadores homogéneos o heterogéneos, es el principal proceso
empleado en la oxidacion por via humeda. Los catalizadores homogéneos son
muy eficaces bajo condiciones moderadas de temperatura y presion; sin embargo,
su uso es desventajoso puesto que implica el problema adicional de su separacién
del medio, exigiendo una etapa suplementaria para la eliminacion de este nuevo

contaminante.

La catalisis heterogénea ha sido proclamada como una de las alternativas mas
promisorias para la solucion integral a muchos de los problemas ambientales
transformando o generando procesos cada vez mas limpios (Molina, R.; Moreno,

S.; Poncelet, G. 1997). Sin embargo, el desarrollo llevado a cabo por la catalisis
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heterogénea para el tratamiento especifico de la materia orgéanica en fase acuosa
diluida ofrece alternativas aun incompletas, toda vez que los sistemas propuestos
involucran altas presiones y/o temperaturas y, en muchos casos, solubilizacién de
la fase activa (Luck, F. 1999).

Las arcillas modificadas via intercalacion-pilarizacion, se constituyen hoy dia en
una de las vias mas prometedoras para solucionar el problema planteado. Entre los
métodos mas empleados actualmente para el tratamiento de fenoles y

fenolessustituidos, se encuentran los siguientes:

Extraccion

La extraccion de fenoles con solventes es el método méas economico y eficaz en la
recuperacion de los mismos, cuando la concentracion es elevada. Sin embargo, las
pérdidas de solvente pueden ser significativas, creando asi un problema adicional
de contaminacion. Después de la extraccion con solventes y la etapa de
agotamiento, los fenoles estan todavia presentes en niveles de cientos de mg/l. La
oxidacion bioldgica usualmente debe acompafar la operacién de agotamiento. Es
evidente que el tratamiento del efluente de aguas residuales por este método es

complejo y costoso.

Adsorcion

La adsorcion es la transferencia de masa del contaminante desde la fase acuosa
hacia una superficie solida (adsorbente), el nivel de adsorcion depende en general
del tipo de adsorbente, del contaminante y de la temperatura. Los compuestos
fendlicos se pueden adsorber sobre una serie de materiales como carbon activado,
resinas poliméricas sintéticas y biopolimeros (Alzate, S. Botero, M. 2000). Una
vez el contaminante se encuentre adsorbido se debe realizar algun tipo de
tratamiento para reutilizar el adsorbente y obtener el fenol a mayor concentracion.
(Hoyos B. 2003).

27

Flares Sudnez Lenin Javier



Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

Sus principales desventajas son los costos derivados de la regeneracién o
disposicion final, la tendencia a formar obstrucciones hidraulicas y la necesidad
de adicionar material para compensar las pérdidas. Los adsorbentes poliméricos
sintéticos, poseen una alta selectividad y mayor resistencia mecéanica pero tienen

un costo muy elevado. (Garcia J., Diez F.1989).

Intercambio 16nico

Se emplea para la remocion de fenoles en estado ionizado y se justifica la
utilizacion de este proceso cuando la concentracién de fenol es superior a
1000mg/l (Alzate, S. Botero, M. 2000). ElI fundamento de este proceso es el
intercambio de un ién en la estructura del material de intercambio, por un ion en
solucion; posteriormente el material de intercambio debe regenerarse y el fenol se

obtiene a mayor concentracion. Presenta como principal desventaja su alto costo.

Oligomerizacion enzimatica

En este campo se aprovecha la posibilidad de ciertas sustancias (6xidos de
magnesio y de hierro y manganeso) y enzimas (polimerizas) para sustraer del
medio oxigeno elemental y llevar a cabo una oxidacion secuencial que da como
resultado la formacion de enlaces C — O — C entre anillos fendlicos, generando
compuestos de mayor peso molecular. Su principal desventaja se presenta en el
critico control de los procesos, siendo necesario garantizar temperaturas inferiores
a 40° C, pH entre 6.5y 7.5 y concentracion del alimento no superior a 200 ppm.,
para evitar una disminucion irreversible en la actividad enzimética, que tiene

caracter irreversible (Alzate, S. Botero, M. 2000).

Incineracion

La incineracion es una técnica usada para la destruccién de fenoles y de

compuestos aromaticos clorados. El fenol se destruye transformandose en didxido
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de carbono que va a la atmosfera y se convierte en contaminante atmosférico y

agua:

C6H50H + 702 = 6C0O2 + 3H20

La EPA exige 1600°C como temperatura de operacion para este proceso (Alzate,
S. Botero, M. 2000). Esto es costoso y ademas se producen algunos subproductos
por la combustion incompleta. El aspecto fundamental en la economia de la
incineracion de residuos fendlicos es el combustible auxiliar, necesario para
mantener la combustion. La incineracion catalitica puede llevarse a cabo a
temperaturas mas bajas, pero los atomos de cloro producto de la combustion

envenenan la mayoria de los catalizadores, o al menos reducen su actividad.

Oxidacion con agua supercritica

Por encima de su punto critico el agua se transforma en un medio Unico de
reaccion donde los hidrocarburos y el oxigeno molecular tienen una solubilidad
infinita. Con estas propiedades, el agua en condiciones supercriticas es atractiva

para la oxidacion de fenoles, clorofenoles y bifenilos policlorados.

Los principales productos de oxidacion son: &cido acético, alcoholes, 6xidos de
carbon y residuos organicos. Para lograr una oxidacién completa se han utilizado
catalizadores en este sistema. Una ventaja del sistema de oxidacion catalitica con
agua supercritica es la ausencia de formacion de coque y de envenenamiento del
catalizador. Las principales desventajas de este sistema son los requerimientos de
altas temperaturas (450-500°C), altas presiones (240-300 atm) y oxigeno
molecular puro, asi como también problemas de corrosion. Todos estos hechos
hacen que esta tecnologia sea costosa. Algunas plantas pilotos con este sistema
estdn operando en Estados Unidos y Alemania. (Juan J. Bravo S., Sonia A.,
Aristobulo C., Edgar P.)

29

Flares Sudnez Lenin Javier



Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

Oxidacién con aire hiimedo

Los compuestos organicos también pueden ser oxidados por oxigeno del aire a
temperaturas y presiones mas bajas que la temperatura y presion critica del agua.
Este proceso se conoce como oxidacion con aire hiumedo. La ventaja comparada
con la oxidacion con agua supercritica es el menor costo, pero la oxidacion no es
completa y debe estar asociada con un proceso de biodegradacion. (Juan J. Bravo
S., Sonia A., Aristobulo C., Edgar P.)

Tratamiento electroquimico

El tratamiento electroquimico es llevado a cabo aplicando una corriente o una
diferencia de potencial entre dos metales llamados electrodos. En uno de ellos
ocurre una reaccion de oxidacion (dnodo) mientras que en el otro tiene lugar una
reaccion de reduccion (catodo). Presenta como desventajas el alto costo y

consumo de energia. (Monterroza R., Alvaro D. 2000).

Proceso H202/pH

El peroxido de hidrogeno es un oxidante muy interesante dentro de los oxidantes
convencionales mas utilizados y es cada vez mas utilizado debido a que no
produce productos clorados, su uso no genera precipitados y se descompone en
agua y oxigeno que aumenta la biodegradabilidad del efluente. Ademas, el
peroxido de hidrégeno no es biocida, por lo que no afecta a un tratamiento

bioldgico posterior.

Dependiendo de las condiciones de reaccion y de las especies presentes en el
medio, el peréxido de hidrogeno puede reaccionar de forma directa o tras haberse
disociado en radicales libres. Esta generacion de radicales puede producirse por

dos mecanismos:

Ruptura del enlace O-H, con una entalpia de 90 kcal/mol:
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HOOH —» H + OOH

Ruptura del enlace O-0O, con una entalpia de 50 kcal/mol
HOOH — 2 OH

El peréxido de hidrégeno presenta una gran selectividad de oxidacion,
particularmente, bajo las condiciones adecuadas de concentracién, pH y
temperatura. (G.R. Peyton y W.H. Glaze, 1986) demostraron que si se utiliza un
exceso de perdxido de hidrégeno, los radicales hidroxilos producen radicales
hidroperdxidos (HO2-), que son mucho menos reactivos que los hidroxilos y, por

lo tanto, reducen la eficiencia.

Degradacion de contaminantes por H202/UV

Entre los distintos procesos de aplicacion para el tratamiento de aguas la
combinacion de la radiacion ultravioleta y el perdxido de hidrégeno parece ser
muy interesante cuando se desea un agua con un alto grado de pureza. Este POA
implica la formacion de radicales hidroxilo por fotolisis del perdxido de
hidrégeno y consiguientes reacciones de propagacion. EI mecanismo maés
comunmente aceptado para la fotolisis del peroxido de hidrogeno es la ruptura del
enlace O-O por la accion de la radiacion ultravioleta para formar dos radicales
hidroxilo (Legrini et al., 1993)

H202 _hv, 2+OH

A continuacion el radical ‘OH puede atacar al peréxido de hidrégeno dando lugar

a la siguiente secuencia de reacciones:

H202 + 'OH — HO"+ H20

H202 + HO2® — 'OH + 02 + H20
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2HO2" —— H202 + 02

Al estar presentes en el medio los contaminantes organicos mas peroxido de
hidrégeno y la radiacion UV, se inician las reacciones ya comentadas de esto con

los diferentes radicales formados.

En los dltimos afios se han realizado gran nimero de investigaciones acerca de la
capacidad de este sistema para degradar sustancias contaminantes disueltas en

agua, especialmente trihalometanos y sus precursores.

Sundstrom et al. 1986 investigaron la eficacia del sistema con una gran variedad
de compuestos alifaticos y aromaticos encontrando una gran dependencia entre la
estructura del compuesto y su reactividad. Estos autores observaron que la
secuencia de reactividad era tricloroetileno, cloroformo, diclorometano,
tetracloroetano, tetracloruro de carbono para compuestos alifaticos y triclorofenol,
tolueno, benceno, diclorofenol, fenol, clorobenceno, clorofenol para compuestos

aromaticos.

El sistema de oxidacion avanzada UV/H202 ha sido utilizado no so6lo para la
degradacion de determinados compuestos individuales sino que su aplicacion
practica se basa en su capacidad para el tratamiento de aguas con gran diversidad

en la carga contaminante.

Degradacion de contaminantes por O3/UV

El pentaclorofenol (ampliamente usado como pesticida y preservativo de la
madera) y el lindano son eficientemente degradados por O3/UV en bajas
concentraciones (50-60 pg/l) por irradiacion con una lampara de mercurio durante
1 hora. Un método industrial mas promisorio es la combinacién de O3/H202 con

irradiacion ultravioleta. (Juan J. Bravo S., Sonia A., Aristébulo C., Edgar P.).
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Degradacion de contaminantes por TiO2/UV

En las dltimas dos décadas, la aplicacion de la fotocatalisis de semiconductores a
la degradacion de contaminantes organicos ha sido ampliamente desarrollada. Los
principales inconvenientes del proceso TiO2/UV son: el relativo bajo rendimiento
cuantico (<0.05); ademas la recuperacion de las micropérticulas de TiO2 del agua
tratada no es un proceso facil, lo cual hace necesario la busqueda de nuevos
métodos para la inmovilizacion del catalizador. (Juan J. Bravo S., Sonia A,
Aristébulo C., Edgar P.).

Degradacion de contaminantes por sonoquimica

Por medio de ultrasonido el agua se descompone mediante una ruptura homolitica,
dando como resultado radicales hidroxilos y atomos hidrégeno. Estas dos especies
producen una mezcla reactiva de naturaleza quimica oxidativa y reductiva. Este
método ha sido usado para oxidar solventes clorados como el pentaclorofenol. En
la actualidad ya hay reactores a gran escala comercialmente disponibles. (Juan J.
Bravo S., Sonia A., Aristobulo C., Edgar P.).

Degradacion biolédgica de contaminantes

El tratamiento bioldgico directo en muchas corrientes de aguas residuales que
contienen contaminantes organicos tdxicos poco biodegradables como el fenol y
los compuestos fenolsustituidos no es factible. En estos casos se hace necesario el
uso de técnicas menos convencionales para lograr su oxidacion. Sin embargo,
estas técnicas pueden ser demasiado costosas cuando se intenta obtener una
oxidacion completa hasta dioxido de carbono de todos los compuestos organicos
presentes. Como una alternativa, la oxidacion parcial de los compuestos organicos
se puede utilizar como un paso preliminar a su eliminacion definitiva a través de
procesos bioldgicos naturales. (Juan J. Bravo S., Sonia A., Aristébulo C., Edgar
P.).
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Oxidacién catalitica

La oxidacion de soluciones acuosas diluidas de contaminantes organicos usando
agentes oxidantes como el oxigeno molecular y el peréxido de hidrogeno en
presencia de un catalizador se presenta como una alternativa para purificar aguas
residuales. En este proceso los compuestos organicos son oxidados a didxido de
carbono y/o compuestos organicos mas facilmente biodegradables a temperaturas
y presiones mucho mas bajas que los procesos térmicos no catalizados. (Kulkarni
U., Dixit S, 1991) propusieron un mecanismo de oxidacion del fenol con un
catalizador de CuSO4.5H20 siendo el agente oxidante sulfito-oxigeno disuelto
(SO3 2--02). Se obtienen productos de ruptura, acoplamiento y de oxidacion
total. Los productos de ruptura son los &cidos maléico, acético, férmico, oxalico,
glioxalico, succinico, mucénico, fumérico, y acrilico; en los de acoplamiento se
tienen hidroquinonas, catecol, orto y para-benzoquinonas; y de oxidacion total son

el dioxido de carbono y el agua.

Arcillas modificadas via intercalacion-pilarizacion

Las arcillas modificadas via intercalacion-pilarizacion, se constituyen hoy dia en
una de las vias mas prometedoras para solucionar el problema planteado. En tal
sentido, existen trabajos recientes que sefialan la posibilidad de eliminar los
compuestos fendlicos, altamente refractarios a la degradacion, a temperatura
ambiente y presion atmosférica, empleando perdxido de hidrégeno como agente
oxidante y cuya activacion es catalizada por Fe o Cu presente en una matriz
arcillosa (Barrault, J.; Abdellaoui, M.; Bouchelle, C.; Majeté, A.; Tatibouet, J.M.;
Louloudi, A.; Papayannakos, N.; Gangas, N. 2000 y Daza, C. 2003).
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2.7 LAS ARCILLAS

Las arcillas son materiales naturales que por sus caracteristicas fisicoquimicas son
utilizadas ampliamente por el hombre. En la actualidad existen diferentes

industrias que utilizan arcillas como adsorbentes para quitar olores, colores, etc.

2.7.1 Formacion

Las arcillas constituyen la clase mas importante de los minerales secundarios del
suelo, debido a que se obtienen como productos directos de la transformacion de
otros minerales primarios como los feldespatos, las micas, etc. Estos minerales
primarios Ilegan a transformarse en arcillas debido a los procesos de inestabilidad
de los materiales silicatados, asi como también de los procesos de recristalizacion,
(este altimo se da a altas temperaturas y altas presiones), un tercer proceso es el de
precipitacién pero es menos frecuente. En muchos de estos procesos interviene el
agua, el cual genera una disolucién parcial de las rocas (minerales) dejando sin

solubilizar a las arcillas. Por lo general estos procesos se dan a altas temperaturas.

2.7.2 Definicion y Composicién

(Souza P. 1975) define una arcilla, en forma general, como un material terroso, de
baja granulometria y que presenta plasticidad cuando es mezclado con cierta
cantidad de agua. Estan constituidas por particulas cristalinas extremadamente
pequefas (<2 um.) denominadas “minerales de arcilla”, de naturaleza inorganica,
compuesta principalmente por Si4+, Al3+, H20 y frecuentemente Fe3+ y metales
alcalinos y alcalino-térreos en pocas cantidades, asi como materia organica y otros

compuestos amorfos.

La estructura cristalina de las arcillas esta formada por dos grupos:

» Grupos tetraédricos: Si4+ y ocasionalmente Al3+, Fe3+y Fe2+
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» Grupos octaédricos: principalmente Al3+ y ocasionalmente Mg2+, Fe2+,

Fe3+, Cr3+, Mn2+, Zn2+ con un cierto grado de sustitucion isomorfica.

En la familia de las esmectitas, la rama de las arcillas di-octaédricas presenta
propiedades muy interesantes, derivadas por supuesto de su estructura laminar, de
su espacio interlaminar y de la carga residual. La figura 2.8 ilustra la composicion
de las laminas T-O-T para todas las arcillas del tipo esmectita, es decir, las
laminas tipo 2:1. Entre ellas destaca la montmorillonita cuya ecuaciéon es
SigO20Al4(OH)4 x nH,0, la sustitucion isomorfica de hierro (Fe) por aluminio (Al)

en la capa octaédrica origina la nontronita.

La composicion mineralogica de las arcillas utilizadas en la investigacion con
respecto al grupo de las esmectitas tenemos: Manabi montmorillonita
(AL,MQ)s(Si;s010)4(OH)s x 12H,0, Chota nontronita (Fe,Al)(Si,Al),0s(OH)xH,0.

Figura 2.8. Estructura de la montmorillonita 2:1(T:O:T)

36

Flones Sudnez Lenin Javier



Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

2.7.3 Composicién quimica de una arcilla esmectita

Como se observa en la formula estructural (ver figura 2.9), la hoja tetraédrica esta
compuesta s6lo de silicio y aluminio mientras que la hoja octaédrica contiene
aluminio y una variedad de cationes (B). Esto ilustra perfectamente la gran
variedad de arcillas tipo esmectita que se pueden conseguir simplemente
cambiando el cation de la hoja octaédrica y manteniendo ocupada la hoja T con Si
y Al (Figura 2.9), para cada caso. Por supuesto, la sustitucién de aluminio (O) y
silicio (T) por un cation de menor carga eléctrica, por ejemplo Mg, origina una
deficiencia de carga eléctrica que es responsable de algunas de las propiedades
superficiales mas importantes de las arcillas: la capacidad de intercambio, la
absorcion de moléculas polares como el agua, asi como de otros compuestos
organicos, por ejemplo las aminas, las cuales al introducirse en el espacio

interlaminar causan el hinchamiento de la estructura laminar de las arcillas.

AR, +B  AB*+Sift,  0,,(OH,F), X 34

Ma—y .
T, 1. 1 T
Hoja Hoja Aniones Bases
octaédrica tetraédrica

B = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li

Figura 2.9. Composicién quimica de una arcilla esmectita
Debido a su avidez por el agua y las moléculas orgénicas las montmorillonitas
encuentran aplicaciones muy variadas que van desde la extraccion de esencias

naturales hasta la fabricacion de catalizadores para procesar los hidrocarburos

derivados del petroéleo.

2.7.4 Caracteristicas Fisico-quimicas de las arcillas

Las aplicaciones industriales més importantes de este grupo de minerales radican

en sus propiedades fisico-quimicas, entre las que se destacan:

» Su pequefio tamafio de particula (inferiora2 um.)
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» Su morfologia laminar (filosilicatos)

» Las sustituciones isomdrficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las
ldminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio

interlaminar.
2.8 MODIFICACIONES ESTRUCTURALES DE LA ARCILLA
Existen dos formas principales de hacer modificaciones estructurales a la arcilla,
estas son: termoactivacion y pilarizacion, utilizando en general esmectitas y en
particular montmorillonitas.

2.8.1 Termoactivaciéon

Este es un tratamiento quimico aplicado a la arcilla, en la cual se produce tres

diferentes reacciones:

» Primeramente, el &cido disuelve parte de Fe,Osz y el Al,O3; de la capa
octaedrica de la montmorillonita lo que origina una apertura de la
estructura cristalina.

» La segunda reaccidn, es el intercambio gradual de los iones calcio, sodio,
magnesio, etc. localizados en la superficie externa, por hidrdgenos del

acido mineral.

> Cierta porcion de los iones H* que han reemplazado a los iones Ca2*, Na",

Mg2", se intercambian con iones aluminio en la solucidn.

Este proceso ademas de permitir eliminar parte de las impurezas que contiene la

arcilla, introduce al mismo tiempo un nivel de acidez aceptable y le confiere
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propiedades texturales adecuadas (porosidad y mayor area) a la arcilla (ver figura
2.10)

60 60

4Si 48i

40 20H 40

i \:‘II' "‘J‘;", \‘kx‘gaw \)'.{’ \]'.i’ 4Al
s‘ -7 \Ii’,\l\\\ ”’l‘ﬁ‘\l ' s on ey '
o "o Y O 040200 40

4 4Si

60 60

H* . H*
a) b)

Figura 2.10. Estructura de la montmorillonita: a) natural b) termoactivada

Un ataque termo&cido excesivo trae como consecuencia un colapsamiento de la
estructura de la unidad basica de la montmorillonita. El tiempo que dura la
activacion depende de la concentracion del acido, tiempo de exposicion, relacion

acido/arcilla, pH y de la temperatura.

2.8.2 Pilarizacion

Para este proceso se aprovecha las conocidas posibilidades de intercambio
cationico y de hinchamiento de la montmorillonita, las cuales permiten sustituir
los cationes de cambio por grandes hidroxicationes obtenidos por hidro6lisis de las
sales metalicas de Al, Zr, Cr, Ni, etc. Por calentamiento se produce la
deshidratacion y deshidroxilacion de estos hidroxicationes, formando clusters del
material (en la forma de 6xido metalico) que actGan como pilares manteniendo
separadas las ldminas de la arcilla y generando asi una estructura
micromesoporosa (Sapag, K; Mendioroz, S. 2001) con un aumento del area
superficial y de acidez del material original (ver figura 2.11). Esta nueva clase de
materiales vienen siendo conocidos en la literatura como PILC (Pillared Interlayer

Clays).

El tamafio de poro de las arcillas pilareadas depende del tamafio y del nimero de

cationes pilarantes y puede ser controlado variando el método y las condiciones de
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preparacion. Entre los factores que influyen en las propiedades fisico-quimicas
(porosidad, estabilidad térmica, acidez residual) del material pilarado estan: el tipo
de hidroxication empleado, concentracion del mismo, pH del medio de reaccion,
relacion hidroxication/arcilla y los tratamientos térmicos aplicados (Jones, S.
1988) y (Sun Kou, M. 2000).

( capa 2:1 P

+ +
+ +

capa 2:1

Intercalacién
—_ ( —_—
-nH;0

II;

I

Hidroxication Pilar Poro

Figura 2.10. Proceso de pilarizacion

Dentro de la revision teodrica y de campo los diferentes procesos de refinacion
consumen cantidades de agua para generar una gama de combustibles y efluentes
residuales con especies contaminantes, en la presente investigacion el interés se
centra en estructurar un sistema de tratamiento que permita eliminar o disminuir el
contenido de fenoles debido a los efectos toxicos que poseen estos con respecto al
entorno. La complejidad de los efluentes a tratar establece que entre los
numerosos procedimientos para el tratamiento de aguas contaminadas con fenoles,
los més prometedores son los que usan una combinacion de arcillas con alta
capacidad de intercambio, peroxido de hidrégeno y oxidacion catalitica. En base a
estos criterios se desarrolla una primera aproximacién al uso combinado de estos
procedimientos, de tal forma que este proceso sea rentable y ambientalmente

amigable.

2.8.3 Otros usos de las arcillas
Tienen gran importancia en los procesos industriales de purificacion de aguas que
contengan diferentes tipos de aceites industriales y contaminantes orgénicos. Se

utiliza ademas como soporte de productos quimicos, como por ejemplo,
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herbicidas, pesticidas e insecticidas, posibilitando una distribucién homogénea del

producto toxico.

» Procesos de remocion de compuestos organicos y metales pesados
empleando arcillas: Sobre esto existen los estudios realizados por Slavee
y Pickering (1981), quienes estudiaron los efectos de pH en la retencion de
Cu, Pb, Cd y Zn en mezclas &cidas arcillosas (caolinitas, illitas y
montmorillonitas) encontraron que estas retenian a los metales en un rango
de pH entre 3,0 a 6,0. Helios and Rybicke (1983) estudiaron la adsorcion
de beidellitas, illitas y caolinitas, ellos mostraron que usando arcillas de la
serie de esmectitas se conseguia hasta un 80 % de remocion de dichos
metales. Barnes, Dorairaja y Zela (1990), utilizaron caolinitas y bentonitas
para la remocion de cromo en los desechos del Estado de New Jersey,
encontrando que las bentonitas adsorben mejor el cromo que las caolinitas

a pH bajos.

» Modificacion quimica de arcillas y su aplicacion en la retencion de
colorantes: La arcilla natural con alto contenido de esmectitas activada en
solucion &cida fue probada como material adsorbente de colorantes tipo
azoico utilizados en la industria textil, un gramo de arcilla activada pudo
adsorber como méaximo 75 mg de colorante azul y 30 mg de colorante

rojo.

» Remocidn de arsénico a nivel domiciliario: En las areas rurales se estan
desarrollando sistemas de tratamiento del arsénico usando arcillas
naturales y activadas seguidas de filtracion. Como oxidante se usa el
hipoclorito de calcio. Con esta técnica se logra una remocion de arsénico
de més del 95%.
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En el presente capitulo, se describe de manera sisteméatica y secuencial las
diferentes etapas del proceso investigativo seguido. Se inicia con la descripcién
del area de estudio. A continuacion se estructura el plan de muestreo que permitira
obtener la calidad de las aguas residuales a partir de pardmetros previamente
seleccionados como indicadores de calidad. Luego se describen los procesos
seguidos para el disefio y construccion del sistema de tratamiento de fenoles en
las aguas residuales de la refineria de Shushufindi “CIS”; y, por dltimo, la

preparacion de las arcillas y los procedimientos de tratamiento.

3.1 CARACTERIZACION DEL AREA DE ESTUDIO

El Complejo Industrial Shushufindi (CIS) se encuentra ubicado en la Region
Amazonica Ecuatoriana, en la Provincia de Sucumbios, Canton Shushufindi. Esta
region se caracteriza por tener un clima calido-himedo, geoldgicamente se
encuentra al Norte del Corredor Sacha-Shushufindi, sobre las estructuras mayores
denominadas Shushufindi y Libertador. Estructuralmente Shushufindi constituye
un anticlinal de orientacion N-S que se extiende hasta el Aguarico y su margen
occidental esta constituida por un sistema de fallas transcurrentes que a su vez son
parte de una estructura en flor. La estructura Libertador esta constituida por dos
ramales estructurales de direccion N-S que tienden a juntarse hacia el Sur.
Asociadas a estas estructuras se encuentran los campos Pacayacu y Shuara al Este
y Shushuqui y Secoya al Oeste. Superficialmente, en el area del CIS predominan
las Formaciones cuaternarias de Dep6sitos Superficiales y hacia la parte Sur del
Complejo aflora la Formacion Chambira y Arajuno constituidas por sedimentos
fino granulares tipo limonitas y arcillositas. La geomorfologia de la zona va de
irregular a plana. La vegetacion corresponde a bosque maduro siempre verde de
tierras bajas, desarrollado entre los 200 y 600 msnm., en una zona intervenida e

inundable.
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Se registran dos estaciones bien diferenciadas: la estacion seca, que se extiende
entre diciembre y marzo, y la estacion lluviosa, que va de abril a noviembre. En la
estacion seca la pluviosidad oscila alrededor de los 295 mm. mensuales, y en la
estacion lluviosa 410 mm. mensuales. De acuerdo a la clasificacion Zoogeografica
del Ecuador (Albuja, 1999), el area forma parte del Piso Tropical Oriental, que
comprende una llanura ondulada que se extiende desde el declive Oriental, a unos
800 y 1000 m de altitud hacia las partes bajas que llegan hasta unos 180m. Las
coordenadas de los vértices del area de implantacion del CIS se acotan en la Tabla
3.1

Cuadro.3.1Coordenadas del poligono (CIS)

ESTE NORTE
315640 9978336
316579 9978339
316632 9977944
315719 9977867
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3.2 CALIDAD DE LAS AGUAS RESIDUALES

El paso inicial en el proceso de tratamiento de las aguas residuales generadas en el
Complejo Industrial Shushufindi, es la determinacion de la calidad de las mismas,

para lo cual se siguieron los siguientes pasos:

» Obtencion de informacidn bibliografica relacionada con la operacion de la
planta (manuales de operacion, planos de procesos), control de la calidad

de aguas y medicion de volimenes (métodos normalizados de analisis).

> Identificacion visual en la planta de las diferentes operaciones y procesos

de refinacion que consumen Yy generan aguas residuales.

» Estructuracion de un plan de muestreo y analisis.

3.2.1 Plan de muestreo

El plan de muestreo se establecié como parte de la planificacion para evaluar la
calidad de las aguas residuales, definir puntos de monitoreo, frecuencia de
muestreo, tamafio de la muestra, etc. En la figura 3.2, se presenta el diagrama de
flujo de los procesos seguidos en la refinacion del crudo. También se identifica el

curso seguido por las aguas generadas y los puntos de muestreo.
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FIGURA 3.2. Diagrama de flujo del proceso de refinacion y ubicacion de los puntos de muestreo

Elaboracion: El Autor
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El petroleo se almacena en los tanques de la Refineria Amazonas, para ser
bombeado hasta intercambiadores de calor, produciéndose un incremento de
temperatura. Seguidamente pasa a una desaladora que elimina la sal que aun

contiene el petrdleo, para esto es necesaria una descarga de energia eléctrica.

Una vez que el petroleo ha salido de la desaladora, continta calentandose en
intercambiadores de calor hasta alcanzar una temperatura de 250°C, seguidamente
ingresa a un horno donde se calienta aun mas hasta una temperatura de 350°C. A
esta temperatura el petréleo ingresa a la torre de destilacion atmosférica, donde se
produce la separacion de los componentes del petr6leo dentro de cierto rango de

temperaturas para obtener los diferentes productos derivados del petréleo.

3.2.1.1. Puntos de muestreo

Se seleccionaron 6 puntos de muestreo:

» Punto 1 Separador de aceite “CPI1” de la Refineria Amazonas 2.- Este
punto recibe, en forma constante y periddica, aguas de formacion de los
tanques de almacenamiento de crudo, derivados y slop, agua desalante
(que proviene de la mezcla del agua de servicio precalentada entre los 22-
78°C, mas el condensado proveniente de la evaporacion de la Torre

Atmosférica de Crudo).

» Punto 2 Planta de Tratamiento de la Refineria 2.- La planta contempla
el tratamiento continuo de 10 m%h, de efluentes que provienen de los
procesos de refinacion de crudo, desechos del sistema de calderas y del
laboratorio. El tratamiento se realiza por medio de procesos fisicos como
la aireacion y quimicos al dosificar carbonato de sodio, sulfato de
aluminio, para eliminar los solidos suspendidos en las aguas residuales,

para ser evacuadas al canal perimetral de la refineria Amazonas.
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> Punto 3 CV - 005 + Area de Refineria 2.- Los gases generados en la
Torre Atmosférica, son tratados y enfriados para almacenarse en el
Tambor de Reflujo CV-005, que separa el agua del reflujo de la gasolina
que es bombeada a la bandeja més alta de la columna. Una parte del agua
de reflujo es mezclada con el agua de servicio para generar agua desalante
inyectada al desalador CV-007, y el resto es eliminado al canal,
mezclandose con otras aguas y residuos generados en el area de procesos,
desembocando hacia una trampa de aceites que no realiza mayor
tratamiento de esta agua, que es evacuada al canal perimetral de la

refineria.

» Punto 4 Salida de Aguas Residuales Totales.- En este punto desembocan
las aguas residuales de toda la refineria y las aguas lluvia que actian como
diluyentes de las especies disueltas y fluyen por el canal perimetral de la

refineria.

» Punto 5 de Emision.- Este punto recibe las aguas residuales de la
Refineria Amazonas 1 y Refineria Amazonas 2, homogenizandose en la

piscina o cuerpo receptor del “CIS”.

» Punto 6 de Inmision.- Este punto se encuentra ubicado a una distancia

recorrida de 200 a 300 metros del cuerpo receptor.

3.2.1.2 Frecuencia de muestreo

En el cuadro 3.2 se indica la frecuencia con la que se tomaron las muestras de
agua en los diferentes puntos de muestreo seleccionados. En cada punto se
tomaron muestras con un intervalo de tres dias. Durante el primer dia se
muestrearon los puntos 5y 6, el segundo los puntos 1y 3, y el tercero los puntos 2

y 4. Esta secuencia de muestreo se repitié por 10 ocasiones.
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Cuadro.3.2 Frecuencia de muestreo

Muestra Dias Mes
1. CPl - R2 9-12-20-23-25-29 03/2006
2: Planta de Tratamiento - R2 | 10-13-21-24-27-30 03/2006
3: CV-005 - R2 9-12-20-23-25-29 03/2006
4: Total Caudal - R2 10-13-21-24-27-30 03/2006
5: Punto de Emision 8-11-15-22-26-28-31 | 03/2006
6: Punto de Inmisién 8-11-15-22-26-28-31 | 03/2006

3.2.1.3. Tipo de Muestra, condiciones de muestreo

Se recolectaron muestras simples, utilizando envases de vidrio con capacidad de
1000 ml, previamente lavados y homogenizados de 2 a 3 veces con el agua a
muestrear. En los puntos 1 y 3 hubo dificultad para la recoleccion directa en el
envase, por lo que se utilizé un recipiente adecuado para recolectar la muestra. En
los puntos 4, 5, 6, el envase serd sumergido en el centro del canal de recoleccion

y transporte de las aguas.
3.2.1.4 Parametros a evaluarse en las aguas residuales

Para realizar el diagnostico de las aguas residuales generadas en el “CIS”, se

seleccionaran los siguientes parametros: fisicos y quimicos (cuadro 3.3).

Cuadro.3.3 Parametros seleccionados para el andlisis de aguas residuales

Parametros Fundamento Meétodo

Indica el caracter &cido o basico que tiene el

efluente, debido al consumo diario de quimicos AR SRR

pH i n : - Standard Methods No. 4500-
como: anticorrosivo, neutralizante y hidréxido de H' B
sodio.

T° El proceso genera aguas con altas temperaturas AR BB R

Standard Methods No. 2550 B

Este parametro determina la concentracion del | APHA/AWWA/WEF

Ce puS/cm.

material idnico disuelto en el agua. Standard Methods No. 2510

Indica la cantidad de compuestos oxidables
presentes en el agua. Es la cantidad de oxigeno
D.Q.0. mg/l. necesaria para oxidar tanto la materia organica
como la inorgéanica susceptible de hacerlo
utilizando un oxidante fuerte.

APHA/AWWA/WEF
Standard Methods No. 5220

Son compuestos altamente toxicos y el proceso
necesita del consumo de agua y ademas de | APHA/AWWA/WEF

productos quimicos que contienen compuestos | Standard Methods No. 5530
aromaticos.

Fenoles mg/l.
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3.215 Manejo de muestras

Para el tratamiento de las muestras se considerd la naturaleza de la muestra, el
intervalo de tiempo entre la toma y el anélisis y condiciones de almacenamiento y

transporte. Estas condiciones se indican en el cuadro3.4:

Cuadro.3.4 Envase, tipo y tamafio de muestra, preservacion y almacenamiento

Tamarfo Tiempo méaximo de
Parametro | Envase | MmO tle pock Preservacion elrEerElen
muestra, | muestra Recomendado/Regulado
ml.
pH P,V 50 p No requerido Anélisis inmediato
Temperatura | P,V No requerido Anaélisis inmediato
D.Q.O. P,V 100 p,C 4°C, H,S0, a pH <2 | 7 dias / 28 dias
Fenoles P,V 500 p, C 4°C, H,S0, a pH <2 | 28 dias

Fuente: Standard Methods, 1995; Hach, Water Analisis Handbook. 1992; MARC, GEMS, ICAM,
1993.

(P) plastico,
(V) vidrio,

(p) puntual,
(c) compuesta.

3.2.2. Medicién de caudales

» Para la obtencion del caudal en el punto 3, se utilizd el método
volumétrico manual, que necesita de un cronémetro y un recipiente
aforado (figura 3.3). El caudal Q (en L/min.) se obtiene mediante la
relacion Q=V/t.

Figura 3.3 Medicién volumétrica del caudal
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» Para la medicion del caudal en canal abierto, con salida de forma
trapezoidal (figura 3.4) se manejé la ecuacion: Q = 1,861* 1000 * b* h~
(*/,), donde b es el ancho de la base del vertedero en metros, h la altura en
metros o nivel de agua que se descarga, 1.861 es un factor para este tipo de
vertedero y 1000, para transformar la medicion a I/s. También se
realizaron curvas de descarga mediante un anélisis de regresion lineal (y =
a*x+b), cuadratica (y = a*x* + b*x + c), logaritmica (y =a + b * Inx) y

exponencial (y = a*e” b*x). (ver anexo 1).

Figura 3.4 Medicion de caudal en canal abierto

3.2.3 Tratamiento estadistico de los resultados

Los resultados obtenidos en la etapa experimental, fueron tabulados y procesados

para obtener promedios * ts gse., de los parametros establecidos en la tabla 3.3.

3.3 MATERIALES EQUIPOS Y REACTIVOS

Los materiales, equipos y reactivos utilizado se indican en el cuadro.3.5.

51

Flares Sudnez Lenin Javier



Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

Cuadro.3.5 Materiales equipos y reactivos

Materiales Equipos Reactivos
v' Flexémetro. v Conductimetro. v' Cloroformo.
v' Envases para toma de muestras. | v" Camara fotografica. [ v  Sustancia buffer pH 10.
v" Balde graduado. v pH. v" Fenol 1 (4-aminoantipirina).
v Cronometro. v’ Espectrofotémetro. [ v Fenol 2 (ferricianuro de potasio).
v Probetas graduadas. v/ Termoreactor. v' Oxidante fuerte para DQO (Hach).
v" Embudos de separacion. v' Computadora. v" Perdxido de Hidrégeno.
v' Libreta de campo. v/ Bureta graduada. v" HCI comercial.
v' Guantes de laboratorio. v’ Termémetro. v AI(NO3)3 x 9H20.
v'  Botas. v' Espectronic 20 D+. [v"  Cu(NO3)2 x 3H20.
v' Celdas de cuarzo. v' Estufa. v' NaOH.
v' Materiales de laboratorio. v Mufla.

v" Horno eléctrico.

3.4 SELECCION DEL PROCESO DE TRATAMIENTO

Las diferentes operaciones de refinacion de petréleo generan una variedad de
contaminantes, entre los que destacan las sustancias fendlicas presentes en las
aguas residuales. Debido a la estabilidad y a la solubilidad del fenol en agua, su
degradacion es dificil. Se pueden distinguir dos tipos de métodos para el
tratamiento de efluentes fendlicos industriales: los no destructivos, que permiten
la recuperacion y reutilizacion del fenol y los destructivos, en los que el fenol es

transformado por oxidacion.

3.4.1 Pruebas preliminares

Para la seleccién preliminar del tratamiento, se analizé los diferentes procesos de
tratamiento de efluentes fendlicos, dentro de los cuales se destacan procesos
biolégicos, el uso de carbdn activado, catélisis heterogénea, homogénea,
oxidacién con perdxido de hidrogeno, oxidacion con oxigeno del aire. También se
uso como referencia los resultados obtenidos con una arcilla bentonitica tratada

con cobre (Daza, Moreno y Molina, 2004).
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Para las pruebas de pretratamiento se seleccionaron dos tipos de arcillas
ecuatorianas naturales de estructura laminar diferente, una procedente de Manabi
y otra del Valle del Chota, las que fueron sometidas a una caracterizacién previa a
su activacion encontrandose en la primera el mineral montmorillonitico y el

segundo el mineral nontronitico.

Caracterizacién de las arcillas.

Se realizdé mediante las siguientes pruebas:
> Analisis mineraldgico,
> Capacidad de intercambio cationico,
» Materia organica,
> pH.

Activacion:

» Lavado y decantacion,
» Activacion quimica con HCI,
» Activacion catalitica,

> Activacion térmica.

Mineralogia: Se realizé en la Escuela Politécnica Nacional, Departamento de
Metalurgia Extractiva, empleando el Difractometro D8 ADVANCE, y el
programa Diffrac plus para cualificacion y cuantificacion. Mediante difraccion de

rayos X se identifica y cuantifica los diferentes minerales que forman la arcilla.

Capacidad de intercambio cationico (CIC): Se realizd en la Universidad
Central del Ecuador, Laboratorio de Quimica Ambiental. Mediante el método
titulométrico usando cloruro de bario y trietanolamina se mide la cantidad de
iones metélicos que la arcilla puede intercambiar con soluciones salinas acuosas.

Los resultados se expresan como meq del i6n/100 g arcilla.
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Materia organica: Se realizo en la Universidad Central del Ecuador, Laboratorio
de Quimica Ambiental. EI contenido de material organico de la muestra de arcilla
se oxida con dicromato de potasio, en medio &cido. Los resultados se expresan
como consumo de oxigeno y luego se transforman a porcentaje de materia

organica.

pH: La medicion se realiz6 en la Universidad Central del Ecuador, Laboratorio de
Quimica Ambiental. Mediante el método potenciométrico usando una solucion
salina acuosa de cloruro de potasio a 1IN, se mide el contenido de iones H*

liberados y contenidos en la muestra de arcilla.

Lavado y decantacion: con estas operaciones se consigue separar las fracciones
de la arcilla con menor didmetro, para lo cual se utiliz6 aproximadamente 600g
de arcilla que se dispersaron en 2,5 litros de agua. Tras agitar se dejé en reposo
durante 30 min., se separ0 el sobrenadante y se lo seco en estufa a 110° C. La
fraccion arcillosa asi obtenida fue molida, tamizada a 200 mallas y sometida a la

caracterizacion ya indicada.

Activacion quimica con HCI: el material obtenido en el paso anterior, se trata
con una solucién de HCI al 10 %, en una relacion de 1ml de acido por cada gramo
de arcilla, se somete a agitacion mecénica por 24 horas y luego se lava con agua
destilada hasta la eliminacion casi total de cloruros (verificada por medidas de

conductividad). Finalmente se lo seca en estufa a 60°C.

Activacion catalitica: estos términos son usados para indicar el proceso seguido
para conseguir la adsorcion del ién cobre por parte de la arcilla y su uso posterior
en la degradacion catalitica de los fenoles. Para ello se utilizaron soluciones
acuosas 0,1M de AI(NO3); . 9H,0 y de Cu(NOs), . 3H,0. Se midieron volimenes
de cada solucion necesarios para obtener porcentajes molares Cu/(Cu+Al) de 10,

15y 20%. A cada mezcla se adiciono un volumen de NaOH 0.2 M suficiente para
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alcanzar una relacién molar OH/(Cu+Al) igual a 2. Estos volimenes se indican en

el cuadro 3.6. Todo el proceso se realiz0 a la temperatura ambiente (ver anexo 2).

Cuadro. 3.6 Volumenes usados para preparar la arcilla catalizadora

Porcentaje Cu/(Cu+Al)

Solucién
10% 15% 20%
Al(NO3)3 . 9H,O 0,1M 500,00 ml. | 500,00 ml. | 500,00 ml.
Cu(NOs), . 3H,O 0,1M 55,00 ml. 90,00 ml. 125,00 ml.
NaOH 0,2M 10,00 ml. 10,63 ml. 11,26 ml.

Fuente: El Autor

La preparacion del material a ser usado en los procesos cataliticos se hizo usando
la arcilla recolectada en Manabi, que previamente se activo con HCI. Esta arcilla
se adicionod lentamente sobre la solucién preparada con las soluciones indicadas
en la Cuadro 3.6. La mezcla se dejo en reposo por 48 horas a la temperatura
ambiente manteniendo una agitacion mecéanica constante. Se lavdé con agua
destilada, filtr6 y se secdé a 60°C, durante 48 horas. Finalmente, se moli6 el
material obtenido, quedando asi listo para emplearlo en el tratamiento de los

fenoles.

Activacion térmica: los materiales obtenidos de la activacion quimica y catalitica
fueron estabilizados por calentamiento en una mufla durante 4 horas a una

temperatura de 400°C.

Los diferentes tratamientos realizados permitieron obtener los siguientes
materiales a ser usados en las pruebas de degradacion (las arcillas se identifican

por su procedencia):

Manabi al 10% activada térmicamente,
Manabi al 15% activada térmicamente,

Manabi al 20% activada térmicamente,

YV V V V

Manabi al 10% no activada térmicamente,
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Manabi al 15% no activada térmicamente,

>
> Manabi al 20% no activada térmicamente,
> Chota activada térmicamente,

>

Chota no activada térmicamente.

3.4.2 Ensayos

Los materiales anteriores fueron usados para una evaluacion preliminar de su
eficiencia. Para ello se utiliz6 el agua residual proveniente del tambor de reflujo
de la CV-005 de la Refineria Amazonas, cuyo contenido de fenol y otros
parametros habian sido determinados previamente. La prueba preliminar se
realiz. Colocando el material activado en un filtro construido en columna (ver
figura 3.5) con materiales de soporte (arena, pomina), tratados previamente de
manera similar a como se hizo con las arcillas. El filtro fue cargado con 500 ml.
de agua que habia sido sometida a burbujeo con aire durante 15 minutos. Una vez
que el agua atravezo el filtro se comenzd a tomar muestras periddicamente y a
analizar el contenido de fenol. Todos los materiales arcillosos activados fueron

sometidos al proceso descrito.

Figura 3.5 Pruebas de pretratamiento en filtros de columna
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3.5 DISENO DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO

Una vez que los ensayos preliminares dieron resultados positivos en cuanto a la
disminucion del contenido de fenol en el agua tratada, se realizé una seleccion de
los materiales que mostraron mayor eficiencia y se determind que en la planta
piloto de tratamiento se realizaran tres operaciones basicas: oxigenacion con aire;
oxidacion con peréxido de hidrogeno y oxidacion catalitica con las arcillas

activadas.

Arcillas seleccionadas: para realizar las pruebas de eficiencia de la planta piloto
se seleccionaron 3 arcillas: Manabi al 10% activada térmicamente, Manabi
activada termicamente y Chota activada térmicamente. La preparacion y
activacion de estas arcillas se hizo siguiendo el proceso ya indicado, con la Gnica
diferencia de que, debido a la necesidad de preparar cantidades relativamente
grandes de material, la activacion térmica se hizo en un horno eléctrico (ver

figura 3.6), donde se las mantuvo durante 6 horas a punto bizcocho.

Figura 3.6 Horno eléctrico usado en la activacién térmica.

Operaciones unitarias: La planta piloto se disefio en base a las siguientes

operaciones unitarias seleccionadas:

» Oxigenacion con aire y agitacion,
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» Oxidacion con peréxido de hidrégeno,

» Catalisis mediante arcillas modificadas via intercalacion-pilarizacion.

Oxigenacion con aire y agitacion: dependiendo de su potencial de reduccidn,
algunos compuestos organicos pueden ser oxidados por oxigeno del aire. Con este
criterio y con la idea de proporcionar al agua a tratar un nivel optimo de oxigeno
disuelto, se establecié que la primera operacion a realizar debia ser la aireacion

del agua.

Oxidacion con peroxido de hidrdgeno: el peroxido de hidrégeno es un oxidante
que no produce productos clorados, su uso no genera precipitados y se
descompone en agua y oxigeno que aumenta la biodegradabilidad del efluente.
Ademas, el peroxido de hidrogeno no es biocida, por lo que no afecta a un

tratamiento bioldgico posterior.

El peroxido de hidrégeno oxida a los fenoles en presencia de sales de hierro en

una amplia gama de temperaturas y concentraciones.

Catalisis mediante arcillas modificadas: la modificacion fisicoquimica de una
arcilla bentonitica y su potencial como catalizador en la oxidacion de fenol (Daza,
Moreno y Molina, 2004), sefiala la posibilidad de eliminar compuestos altamente
refractarios, a temperatura ambiente y presion atmosférica, empleando perdxido
de hidrogeno como agente oxidante y catalizando el proceso con el Fe o Cu
presentes en una matriz arcillosa. Este proceso se identifica como intercalacion-

pilarizacion.

3.6 DISENO DE PLANTA PILOTO

Una vez que se realizaron las pruebas de pretratamiento se seleccionaron las
operaciones unitarias que conformaran el proceso de tratamiento, se procedio a la

construccion de la planta piloto, la que consta de los siguientes componentes:
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Tanque de aireacion:

Tiene una capacidad de 25 litros, consta de una llave de %2, 3 adaptadores de Y2
para reservorios, dos adaptadores para manguera de */g” x Y, un sistema de
aireacion construido con manguera de */s” x ¥4”, que se ubica en la base del tanque
y cuyas dimensiones se indican en la figura 3.7.

El adaptador de salida (tres en la figura), se conecta a un neplo perdido de Y2 y
mediante un codo de Y%, una union de %2 y una manguera de %2 se une al adaptador

de ingreso del siguiente tanque.

42 cm.

Manguera 3/8"x1/4" para aireacién 27 cm.

= E\.‘f
Llave de 112 LE N

Figura 3.7 Tanque de aireacion

Tanque de oxidacion:

Tiene la misma capacidad y dimensiones del primer tanque, consta de 3
adaptadores de Y para reservorios, dos adaptadores para manguera de /g” x ¥4”,
un sistema de aireacién construido con manguera de 3/g” x ¥4 en la base del
tanque. A mas de la aireacion, en este tanque se adiciona, por un agujero ubicado
en la parte superior, el peroxido de hidrogeno; para conseguir la dispersion de este
oxidante en el seno del agua, se adapta un agitador mecanico de palas, movido por
un motor eléctrico, cuyas revoluciones se regulan mediante un reostato. (ver
figura 3.8).
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En los adaptadores de ingreso (dos) y salida (tres), también se acopla un neplo
perdido de %2, un codo de % y una unién de %2 para conectar con manguera de %2 a

esta unidad con el tanque de aireacion (dos) y con el reservorio (tres).

Polea Randa Polea

Motor de

3 y
172 HE. Adaptador ‘

Helice

A SNNNN

22 em.

A

42 cm.

Figura 3.8 Tanque de oxidacion

Reservorio:

Con una capacidad de 60 litros consta de una entrada superior, por donde ingresa
el agua proveniente del tanque de oxigenacion y de una salida por la parte inferior.
Al igual que las unidades anteriores, la salida tiene un codo de %, una reduccién
de % a %2 y un adaptador de % para conectarse mediante manguera de % al filtro

(ver figura 3.9).

Capacidad 60 litros.

Figura 3.9 Reservorio
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Filtro:

En esta unidad se produce la accion catalitica de las arcillas y tiene un adaptador
de % un codo de Y%, una union de %, para unirse al reservorio, un mecanismo de
sifon de bafio para regular el ingreso de agua y un difusor tipo lluvia, adaptado
para distribuir el agua en el filtro mediante una manguera de */” x ¥2” adaptada a
la base de vidrio del difusor del filtro. Finalmente, hay una salida de % a %2 en la
base del filtro.

El filtro tiene un didmetro de 28 cm. y una altura de 46 cm. y en él se encuentran
capas de materiales previamente tratados. Comenzando desde la base con 2 libras
y media de pomina, tres libras de arena gruesa, una libra de pomina, dos libras y
media de una de las tres arcillas tratadas, una libra de arena, dos libras y media de
pomina, tres libras de arena, dos libras y media de una de las tres arcillas tratadas

y por altimo una libra de arena.

FILTRO —~

46 cm. — Arena gruesa

7 Arrilla tratada

= Pomina o cascajo

™ Arena gruesa
me= Pomina o cascajo

Diametro 28 cm.

Figura 3.10 Filtro
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Aireacion:

El aire que ingresa a los tanques de aireacion y de oxidacién, es generado por un

compresor de 2 HP y llega mediante mangueras de 3/g” x V4",

Figura 3.11 Compresor para generar aire

En la Figura 3.12 se presenta el disefio completo de la planta piloto.
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Sifon

H
g
K

11—

RESERVORIO

TE e

PLANTA PILOTO

TANQUE +#2
—
20 cm.

Manguera 12

In—- ;

Manguera 38" x 114"

n—
TANQUE #1

110 m.

g

m===)>  Secuencia del proceso de tratamiento del agua residual.

Figura 3.12 Disefio de la planta piloto para el tratamiento del agua residual del punto 3 en
el “CIS™.
Fuente: EI Autor
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3.7 PRUEBAS PRELIMINARES Y AJUSTES

Estas pruebas se realizaron en la refineria Shushufindi. Se utilizé6 una
manguera de 60 metros de longitud y % pulgada de didmetro para llevar el agua
hasta la planta piloto. Mediante una llave de %2, se regulé el ingreso de agua
residual al tanque de aireacion para obtener un flujo de 1.4 litros de agua residual
por minuto. La oxigenacion del agua se realiz6 durante 15 minutos, pasados los
cuales el agua pasa, por gravedad, al tanque de oxidacion con perdxido de
hidrégeno; en donde, a la adicion del peréxido se une la agitacion mecénica a una

velocidad entre 30 a 40 rpm. y la aireacion con aire comprimido.

Después de 30 minutos de aireacion, 15 minutos de agitacion y haber dosificado
el peroxido de hidrégeno, el agua es enviada, por gravedad, al tanque reservorio,
en donde se va acumulando hasta alcanzar un nivel que permite su evacuacion por
gravedad al filtro. Aqui, el agua permanece durante 30 a 40 minutos, mientras

atraviesa las diferentes capas del filtro.

Ajustes al disefio de la planta piloto:

Inicialmente se disefid un plan de trabajo (que se indica en el cuadro 3.7) para
realizar pruebas de aireacién, agitacion y dosificacion de perdxido de hidrégeno,
tanto por separado como simultdneamente. De esta manera se establecio el tiempo
Optimo de aireacion, agitacion y la cantidad necesaria de peroxido de hidrogeno
para tratar un volumen de 20 litros de agua residual proveniente del tambor de
reflujo de la unidad CV-005 de la Refineria, agua en la que se habia detectado las
mayores concentraciones de fenoles. Estas pruebas también determinaron la
necesidad de usar en el filtro una arena sometida a un lavado y secado adicional
a 250°C.
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Cuadro.3.7 Planificacion de trabajo

Procesos de tratamiento 06-07-2007 Pruebas y Tratamiento
1: Oxigenacion 8-9-10-11 Pruebas preliminares y ajustes
2: Dosificacion de H202 8-9-10-11 Pruebas preliminares y ajustes
3: Manabi activada térmicamente 21'22'23'24'23%'26'27'28'29' Tratamiento del agua residual
4: Chota activada térmicamente 2-3-4-5-6-7-8-9-10-11 Tratamiento del agua residual
5: Manabi al 10% y térmicamente 11'12'13'14'12%'16'17'18'19' Tratamiento del agua residual

3.8 TRATAMIENTO DEL AGUA RESIDUAL

Realizadas las pruebas preliminares y establecidos los ajustes necesarios a la
planta piloto se procedio al tratamiento completo del agua residual. Para lo que
previamente se recogieron 60 litros de esta agua en un reservorio de
homogenizacion. Luego de 15 minutos se enviaron 20 litros al tanque de
aireacion. Aqui se tomd una muestra para medir el contenido de fenol y otros

parametros fisico-quimicos del agua que ingresa al tratamiento.

Para la oxigenacion con aire y la oxidacion con peroxido se utilizé un flujo de aire
de 15 psi.; 1,5 a 2,0 ml. de perdxido de hidrogeno al 50% Yy una agitacion de 30 a
40 rpm., durante treinta minutos. Terminado este tiempo, se volvié a tomar una
muestra de agua para evaluar el avance de la degradacién quimica de los fenoles

(ver figura 3.13).

Después de 30 minutos de tratamiento, el agua es enviada al filtro, en donde tarda
entre 30 a 40 minutos en pasar por las capas de diferentes materiales que
constituyen el filtro; en tiempo debe producirse catalisis del fenol y su
disminucion hasta niveles inferiores a los exigidos por las normativas
ambientales, para comprobar lo cual se toma muestra del agua que sale del filtro y

se vuelve a medir el contenido de fenoles (ver figura 3.13).
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Como ya se indico anteriormente, en la preparacion de los filtros se utilizaron las

arcillas investigadas, mismas que tenian las siguientes caracteristicas:

» Manabi activada quimicamente al 10% y térmicamente.
» Manabi activada térmicamente.

> Chota activada térmicamente.

Manabi activada quimicamente al 10% y térmicamente: el filtro se encuentra
distribuido por capas comenzando desde la base con 2 libras y media de pomina,
tres libras de arena gruesa, una libra de pomina, dos libras y media de arcilla de
Manabi activada quimicamente al 10% y térmicamente, una libra de arena gruesa,
dos libras y media de pomina, tres libras de arena gruesa, dos libras y media de
arcilla de Manabi activada quimicamente al 10% y térmicamente y por ultimo una

libra de arena gruesa.

El tratamiento del agua en este filtro se repetira durante 10 dias con sus

respectivos analisis de laboratorio, tal como se indica en el cuadro 3.7.

Manabi activada térmicamente y Chota activada térmicamente: los filtros
seran construidos siguiendo las mismas proporciones del filtro anterior y el
tratamiento se realizara durante 10 dias como se encuentra determinado en la

planificacién de trabajo.
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Agua residual del
tambor de reflujo de
la CV-005 o punto 3

A 4

Toma de
muestra

Recoleccion y
homogenizacion

A

A

Toma de
muestra

FIGURA 3.13. Tratamiento del agua residual
Elaboracion: EI Autor

Tanque de oxigenacién
y oxidacion: 30 minutos
en un volumen de 20
litros

Degradacion

quimica de
fenoles

A 4

A 4

Toma de
muestra

Los diferentes procesos y operaciones de refinacion diariamente generan

derivados como gasolina, diesel y una gran cantidad de residuos liquidos que

contienen diferentes contaminantes organicos e inorganicos. Para evaluar la

calidad de estas aguas se seleccionaron 6 puntos de muestreo de los cuales los

puntos (1, 2, 4, 5, 6) tienen influencia de otro tipo de aguas fuera del proceso de

refinacion o condicion atmosférica de la zona y ciertos parametros estableciendo

que las aguas residuales generadas en el Tambor de Reflujo o punto 3, presentan

la mayor presencia de fenoles sobrepasando el limite permisible establecido en el

“RAOH” parametro de estudio en esta investigacién, sus aguas no tienen ninguna

influencia de otro tipo de agua y en este punto se midieron los volumenes que

genera este proceso para establecer el tratamiento.
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Se presenta los resultados obtenidos en la etapa experimental en base a los
parametros seleccionados para determinar la calidad de las aguas residuales en los
puntos de muestreo, medicion de caudales, caracterizacion de arcillas, preparacion
de las soluciones acuosas de relacion Cu(Cu/Al) y ensayos preliminares e “in

situ”.

4.1 CALIDAD DE LAS AGUAS RESIDUALES

pH

En la tabla 4.1, se presentan los valores individuales y promediales de las
mediciones de pH realizadas a las aguas residuales en los 6 puntos de muestreo
seleccionados (ver figura 3.2) en el proceso de refinacion de la Refineria

Amazonas del “CIS”.

Los valores de los parametros medidos se comparan con los limites permisibles
establecidos en el Reglamento 1215 para puntos de descarga 1, 2, 3, 4, 5y para el

punto de control en el cuerpo receptor 6 (ver anexo 3):

Tabla.4.1 Resultados del analisis del pH, en las aguas residuales del “CI1S”

RESULTADOS DE LOS ANALISIS-MARZO/2006
APHA Punto 1 | Punto2 | Punto 3 | Punto4 | Punto 5 | Punto 6
Método | oo | 523 | 564 | 522 | 52 | 621 | 538
5,64 6,01 554 | 6,38 55 451
pH 5,79 5,88 6,17 | 6,45 | 6,25 5,25
5,24 5,97 6,09 | 6,23 | 4,49 5,38

5<pH<9

Limites Emisiéon 4,49 5,01 5,33 6,29 59 5,34
permisibles | 6<pH<8 4,66 5,07 5,8 588 | 6,45 5,09

Inmisién

4,97 506 | - | - 6,26 5,25

PROMEDIO: 5,15 5,52 5,69 6,07 | 5,87 517

X £ 15 95% 1,08 1,03 093 | 1,11 | 1,54 0,71
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I 6,5
o 6 P3 P4 P.5
P2
554  pa P6

1 2 3 4 5 6

Puntos de muestreo

Figura 4.1 Determinacion del pH

Limites permisibles para puntos de descarga (emision)

Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisién)

Valores promediales para cada punto de muestreo.

A su vez la figura 4.1 muestra la variacion del pH promedio en cada punto de
muestreo comparada con los limites permisibles para puntos de descarga (1, 2, 3,
4, 5) y punto de control (6). Se observa gque en relacién al pH, la calidad del agua
para los puntos de descarga se encuentra dentro de los limites permisibles y para
el punto de control 6 no es adecuada para ser evacuada al entorno, siendo
necesaria la implementacion de un tratamiento para ajustarla a los limites

permisibles.

Conductividad eléctrica
En la tabla 4.2 se presenta los valores individuales y promediales de la

conductividad eléctrica (CE) realizadas a las aguas residuales en los 6 puntos de

muestreo indicados.
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Tabla.4.2 Resultados del andlisis de la conductividad eléctrica, en las aguas residuales del “CIS”

Unidad RESULTADOS DE LOS ANALISIS-MARZ0/2006
micro- uS/cm | punto1 | Punto2 | Punto 3 | Punto4 | Punto 5 | Punto 6
siemens/centimetro 1815 | 219,8 434 423 418 20,2
Conductividad 290,2 82,3 425 | 273,7| 460 16,51
hearion Método feno | 444 | 371 [ 2844 177 | 790 | 36,9
214 301 94,3 |106,3| 173,5 | 86,8
<2_5C_JQ 173,5 | 176,3 434 370 787 18,7
Limites permisibles [ *T,9°" | 1039 | 187 | 307 [ 518 | 912 | 705
Inmisién | 271 1522 | == | --m-- 1845 135
PROMEDIO: 252,6 | 212,8 | 329,78 | 311,3| 769,4 | 54,94
X + 15 95% 216,2 | 218,0 | 312,8 | 363,8 | 1224,3 | 101,3
2750 -
2500 -
2250 -
2000 -
1750
1500
& 1250 |
1000 - P.5
750 -
5004 p4 P.2 P.3 P4
250 - P.6
0 |
1 2 3 4 5 6
Puntos de muestreo

Figura 4.2 Determinacion de la conductividad eléctrica

Limites permisibles para puntos de descarga (emision)
Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisién)
Valores promediales para cada punto de muestreo.

La figura 4.2 muestra la variacion promedio de la conductividad eléctrica en cada

punto de muestreo comparada con los limites permisibles. Se observa que en

relacion a la (CE), la calidad del agua para los puntos de descarga y punto de
control se encuentra dentro de los limites para ser evacuada al entorno.
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Temperatura®C

En la tabla 4.3 se presenta los valores individuales y promediales del parametro

(°C) realizada a las aguas residuales en los 6 puntos de muestreo.

Tabla.4.3 Resultados del andlisis de la temperatura, en las aguas residuales del “C1S”

RESULTADOS DE LOS ANALISIS-MARZO/2006

Unidad °C Punto 1 | Punto2 | Punto3 | Punto4 | Punto5| Punto 6
53 39,5 33,5 315 | 29,5 24
44 33 36 295 | 26,5 24
Temperatura | Método s | 895 | 485 | 395 | 39 | 29 25

85 51 35,5 35 86 24
86 7 38 32 27,5 24,5

Limites 24-25
permisibles | s3c | 855 | 48 43 | 3715 | 29 24
885 | 485 | ----- | ---- 34 | 265
PROMEDIO: 75,93 | 49,36 37,58 | 34,08 | 37,36 | 24,57
X £ s 95% 43,0 31,2 7,9 8,7 48,9 2,1
85 -
P.1
75 A
65 |
o 55 4 P.2
P 451
P.3 P.5
35 | P.4
25 | P.6
15
1 2 3 4 5 6
Puntos de muestreo

Figura 4.3 Determinacion de la temperatura

Limites permisibles para puntos de descarga (emision)

Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisién)

Valores promediales para cada punto de muestreo.

La figura 4.3 muestra la variacion de la temperatura promedio en cada punto de
muestreo comparada con los limites permisibles. Se observa que la calidad del

agua para los puntos de descarga se encuentra fuera del limite permisible y para el
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punto de control 6 el agua se encuentra dentro del limite para ser evacuada al

entorno.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

En la tabla 4.4 se presenta los valores individuales y promediales de la demanda

quimica de oxigeno (DQO) realizadas a las aguas residuales en los 6 puntos de

muestreo.

Tabla.4.4 Resultados del andlisis de la demanda quimica de oxigeno, en las aguas residuales del “CIS”

RESULTADOS DE LOS ANALISIS-MARZ0/2006
Unidad mg/l Puntol | Punto2 | Punto3 |Punto4 | Punto5 | Punto6
146 71 |>165,00| 162 85 30
>165,00| 25 |>165,00| 126 36 12
DQO Método aone |>16500] 112 |>16500] 104 | 107 | 10
>165,00| 159 82 66 107 33
<120 |>165,00| 152 |>165,00| 155 105 20
Limites Emision
s nsion 1516500 128 [>16500] 114 | 129 | 17
Inmision [>165,00| 104 | cecm | oo 64 10
PROMEDIO: 162.3 | 107,3 | 153.14 | 121,2| 90,43 | 18,86
X 15 95% 16,3 106,4 79,5 828 | 71,3 21,4
180 4
165 | Pt pa
150 4
135 4 P4
120 | -
105 - ps
90 y
S 75|
© 60 -
45
30 4 P .6
15 A
0 | | | | |
1 2 3 4 5 6
Puntos de muestreo

Figura 4.4 Determinacion de la demanda quimica de oxigeno
Limites permisibles para puntos de descarga (emision)

Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisién)

Valores promediales para cada punto de muestreo.
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La figura 4.4 muestra la variacion de la demanda quimica de oxigeno promedio en
cada punto de muestreo comparada con los limites permisibles. Se observa que en
relacion a la (DQO), la calidad del agua para los puntos de descarga (1, 3, 4) se
encuentran fuera de los limites y los puntos (2, 5) dentro de los limites y para el
punto de control 6 el agua se encuentra dentro del limite para ser evacuada al

entorno.

Fenoles

En la tabla 4.5 se presentan los valores individuales y promediales de fenol

realizada a las aguas residuales en los 6 puntos de muestreo, ya indicados.

Tabla.4.5 Resultados del andlisis de fenoles, en las aguas residuales del “CIS”

RESULTADOS DE LOS ANALISIS-MARZO/2006

Unidad mg/l Punto 1 | Punto2 | Punto 3 | Punto4 | Punto 5 | Punto 6
12,24 7,02 8,82 594 | 2,56 | 0,012
11,64 1,98 21,3 8,64 | 0,14 | 0,072
Fenoles |  Método oo | 1584 | 1032 | 261 | 612 | 525 | 0,04
20,4 11,1 8,88 5,7 9,66 0,57
o 1458 | 11,88 | 19,44 | 14,22 | 7,32 0,15
peIFrlgi]giT)SIes <0,15 15,66 | 10,74 | 12,96 9 7,08 0,45
13,02 8,76 | --—-- | ----- 2,16 0,18
PROMEDIO: 14,77 8,83 16,25 | 8,27 | 4,88 | 0,211
X 15 95% 6,7 7,8 16,7 7,6 7,7 0,49
17 - P3
%g 1 ra
14 -
13 -
12 4
11 -
0 91 P2 P4
° 8
i g ] PS5
4
3 i
2 i
1 4 P.6
O S
10 2 3 4 5 6
Puntos de muestreo

Figura 4.5 Determinacion de fenoles
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Limite permisible para puntos de descarga (emision)

Valores promediales para cada punto de muestreo.

A su vez la figura 4.5 muestra la variacion promedio de fenol en cada punto de
muestreo comparada con los limites permisibles para puntos de descarga (1, 2, 3,
4, 5) y punto de control (6). Se observa que en relacion al fenol, la calidad del
agua para los puntos de descarga y punto de control se encuentran fuera de los
limites permisibles siendo necesaria la implementacién de un tratamiento para

ajustarla a los limites permisibles y no sea perjudicial para la vida acuatica.

La mayor presencia de fenoles determind que se seleccione a las aguas que
provienen del Tambor de reflujo o punto 3 para realizar las pruebas de
tratamiento. Para ello, con la informacion obtenida (ver tabla 4.6) se construyd un
gréfico de limites potenciales (Juran, J., Godfrey, A., Hoogstod, R., Schilling, E.,
2001) para los fenoles, mismo que puede usarse para el disefio de la planta de
tratamiento.

Tabla.4.6 Valores de fenol en el punto 3

Limite
permisible | pynto
3

Determinaciéon | Unidad Método M| M, | M; | M, | Ms | Mg

Fenoles mg/l | APHA 5530 <0,15 882213|261| 888|194 | 12,96
M = muestra
Media ] 16,25
Desviacion S 6,49
LSC [O+3s| 35,73
LIC O-3s| -3,23
O = Media de las muestras
s = Desviacion tipica
LSC = Limite superior de control
LIC = Limite inferior de control
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LSC

28 M.3

22 "2 M5

10 1 M1 M4

Concentracion de Fenol
=
o
L
<
o
x

-2 Lic

Muestras del punto 3

Figura 4.6 Determinacion de limites potenciales en el punto 3 sobre fenoles

— = Limite superior de control.

— = Media de las muestras.

= Limite inferior de control.

— = Limite permisible para puntos de descarga (emision).

= Valores de las muestras del punto 3.

La figura 4.6 muestra el limite superior e inferior de control para los fenoles en el
punto 3. Las muestras de la tabla 4.6 se encuentran dentro de los limites
potenciales y fuera del limite permisible para puntos de descarga, por lo que es
necesario disefiar un proceso de tratamiento para minimizar la concentracion de

fenoles.

4.2 MEDICION DE CAUDAL

Respecto a la medicion del caudal se selecciono el punto 3, en el que se encuentra
la mayor presencia de fenoles. La caracterizacion se realizd mediante el método
volumétrico manual y los resultados se indican en la tabla 4.7 y con ellos se
construyd un grafico de limites potenciales (Juran, J., Godfrey, A., Hoogstod, R.,
Schilling, E., 2001) para el caudal, mismo que puede usarse para el disefio de la
planta de tratamiento.
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Tabla.4.7 Medicion del caudal del punto 3

Ml MZ MS M4 MS M6 M7 MS MQ MlO Mll
Marzo |Punto| Q |16,6]21,5(20,2]20,7|15,6]23,0{23,7{18,6]20,5]25,2(20,8
2006 [ 3 [¥/min| My, | Mg | Mug [ Mis | Mis [ Miz | Mig | Mig [ Mg | My
19,3119,2120,11185]20,5(17,9118,9(18,7(18,119,8

M = muestra

Media O 19,87
Desviacién S 2,19

LSC 3s 26,45
LIC 0 -3s] 13,30

O = Media de las muestras
S = Desviacion tipica
LSC = Limite superior de control

LIC = Limite inferior de control

28,0
26,0 | LSC|

24,0 1
22,0 1
20,0 | X
18,0 A
16,0
14,0
12,0 A
10,0

Q I/min.

LIC

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21

Medicién de caudal

Figura 4.7 Determinacion de limites potenciales en la medicién del caudal en el punto 3

— = Limite superior de calidad
= Media de las muestras
= Limite inferior de calidad

= Mediciones del caudal punto 3.
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La figura 4.7 muestra la variacion del caudal realizada en el mes de Marzo al
punto de muestreo 3. Se observa un caudal relativamente constante debido a que
no hay influencia de ningln otro tipo de agua fuera de este proceso o condicion
atmosférica de la zona. Ademas se selecciono como ambito de variacion al valor
estadistico 3s para asegurar, con un 99% de probabilidad que los datos

experimentales se ubiquen dentro de los limites indicados.

En la tabla 4.8, se presenta un resumen de los valores promediales realizadas a las
aguas residuales en los 6 puntos de muestreo seleccionados y se comparan con los

limites permisibles para puntos de descarga y para el punto de control.

Tabla 4.8. Resumen de los valores promedio de los 6 puntos de muestreo.

Limites
. . . Punto | Punto | Punto | Punto | Punto | Punto
Parametro Unidad Método permisibles 1 2 3 4 5 6
pH ﬁng 4500- gzg:zg 515 | 552 | 569 | 607 | 587 | 517
Conductividad | |\, | apyazsio | <2500 | 25250 | 2128 | 32978 | 3113 | 76936 | 54,04
eléctrica <170
Temperatura | °C | APHA 2550 B | 24-25+3°C | 75,93 | 49,36 | 37,58 | 34,08 | 37,36 | 24557
DQO mg/l | APHA5220 113200 162,3 | 107,29 | 153,14 | 1212 | 90,43 | 18,86
Fenoles mg/l | APHA 5530 <015 | 1477 | 883 | 1625 | 827 | 488 | 021

Para evaluar la calidad de estas aguas se seleccionaron 6 puntos de muestreo de
los cuales los puntos (1, 2, 4, 5, 6) tienen influencia de otro tipo de aguas fuera del
proceso de refinacion o condicion atmosférica de la zona y ciertos parametros
estableciendo que las aguas residuales generadas en el Tambor de Reflujo o punto
3, presentan la mayor presencia de fenoles sobrepasando el limite permisible
establecido en el “RAOH”.

e La calidad del agua con respecto al pH promedio de los 6 puntos de
muestreo se encuentra dentro de los limites permisibles para puntos de
descarga y control, pero también se puede observar que esta agua tienen
un caracter bajo de acidez ya que se encuentran en un rango promedio de
5,15 a 6,07 unidades.
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e Laconductividad eléctrica (CE), con respecto a la calidad promedial de los
puntos de muestreo se encuentra dentro de los limites permisibles para

puntos de descarga y control.

e EIl proceso genera aguas con altas temperaturas (°C), con respecto a la
calidad del agua promedial de los puntos de muestreo se observa que los
puntos (1, 2, 3, 4, 5), se encuentran sobrepasando el limite permisible para
el punto de control requiriendo de la incorporacion técnica de un proceso
de enfriamiento que ayude a disminuir estas temperaturas de los efluentes
que fluyen al punto de control (6) que se encuentra dentro del limite

permisible.

e La demanda quimica de oxigeno (DQO), con respecto a la calidad
promedial de los puntos de muestreo se observa que los puntos (1, 2, 3, 4,
5), se encuentran sobrepasando el limite permisible para puntos de
descarga y control requiriendo de un proceso que ayude a disminuir estas
concentraciones a limites permisibles, el valor del punto (6) se encuentra

dentro del limite permisible para punto de control.

e La calidad del agua con respecto a los fenoles promedio de los 6 puntos de
muestreo se encuentran fuera de los limites permisibles de 0,15 en un
rango de 0,21 a 16,25 mg/l. para puntos de descarga y control, requiriendo
de un proceso que ayude a disminuir estas concentraciones a limites

permisibles.

4.3 CARACTERIZACION DE ARCILLAS

Composicién mineraldgica

La composicion mineraldgica de las arcillas se detalla en las tablas 4.9, 4.10. En el

anexo 4 se encuentra los resultados de los analisis realizados en el Departamento

de Metalurgia Extractiva, Escuela Politécnica Nacional.
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Tabla 4.9 Composicién mineralégica de la arcilla de Manabi

. Muestra
Mineral Formula Contenido (%)
Cuarzo SiO, 8,0

Andesina Nag.499Ca0.491(Al1.485S12,5060s) 18,0
Moscovita KAIz(AIS|3010)(OH)2 11,0

Montmorillonita .
(Al,MQ)s(Si4010)4(OH)s 12H,0

(G.esmectitas) 13,0
Calcita CaCO; 13,0
Caolinita AIzS|205(OH)4 37,0

Escuela Politécnica Nacional, Departamento de Metalurgia Extractiva

La tabla 4.9, presenta el porcentaje obtenido mediante difraccion de rayos X de

cada mineral permite hacer las siguientes observaciones.

La arcilla de Manabi presenta en su composicion mineralégica un 13% del
mineral tipo montmorillonitico que pertenece al grupo de las esmectitas y estas
presentan propiedades fisico-quimicas importantes como superficie especifica,
capacidad de intercambio catiénico, absorcion especifica de cationes, derivadas de

su estructura laminar T-O-T.

La presencia de montmorillonita puede facilitar el uso de la arcilla como
catalizador en la oxidacion de fenol tal como la modificacion fisico-quimica de

una bentonita como sefiala (Daza, 2004).

Tabla 4.10 Composicién mineralégica de la arcilla del Chota

Mineral Formula Cor':feuneifjtgaé% )
Nontronita
(G.esmectitas) (Fe,Al)(Si,Al),05(OH) - xH,0 37,0
Andesina Na,499Ca0.491(Al1.488Si2.50605) 45,0
Moscovita KAI,(AISi;04,)(OH), 8,0
Cuarzo SiO, 10,0

Escuela Politécnica Nacional Departamento de Metalurgia Extractiva

de cada mineral permite hacer las siguientes observaciones.
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La arcilla del Chota presenta en su composicién mineraldgica un 37% del mineral
tipo nontronita que pertenece al grupo de las esmectitas y surge de la sustitucion
isomorfica de hierro (Fe) por aluminio (Al) en la capa octaedrica y presenta
propiedades fisico-quimicas importantes como superficie especifica, capacidad de
intercambio catidnico, absorcion especifica de cationes, derivadas de su estructura
laminar T-O-T.

Composicién fisico-quimica
La composicion fisico-quimica de las arcillas se detalla en la tabla 4.11. En el

anexo 4 se encuentra los resultados de los analisis realizados en el Laboratorio de

Quimica Ambiental, Universidad Central del Ecuador.

Tabla 4.11 Caracterizacion fisico-quimica de la arcilla de Manabi

Parametro Unidad Resultado Método
Capacidad de Intercambio
Cationico meq/100g 16.331 TITULOMETRICO
pH 7,9 POTENCIOMETRICO
Materia Orgénica % 0,5 TITULOMETRICO

Universidad Central del Ecuador, Laboratorio Quimica Ambiental

En la tabla 4.11, se da a conocer los resultados obtenidos en la caracterizacion
fisico-quimica de la arcilla de Manabi. Obteniendo una capacidad de intercambio
cationico del 16.331 meq del ion intercambiable de la solucion salina acuosa/100
gramos de arcilla, un pH sustancialmente basico (OH) y un porcentaje del 0,5 de

materia orgénica en la arcilla caracterizada.
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4.3.1 Arcillas purificadas.

La composicion mineralogica y quimica (CIC) de las arcillas purificadas se
detalla en las tablas 4.12, 4.13. En el anexo 4 se encuentra los resultados de los

analisis realizados.

Tabla 4.12 Composicién mineraldgica de las arcillas purificadas

Muestra Muestra
. Manabf Chota
Mineral Formula Contenido| Contenido
(%) (%0)
Cuarzo SiO, 5,0 9,0
Andesina Nag.499Ca0.491(Al1.485Si2 506 Og) 45,0 60,0
Moscovita KAI,(AlSiz044)(OH), 5,0 5,0
Montmorillonita .
(G.esmectitas) (Al.MQ)5(Si4010)4(OH)e 12H,0 30,0 26,0
Calcita CaCO, 13,0
Gypsum CaSO,2H,0 2,0

Escuela Politécnica Nacional Departamento de Metalurgia Extractiva

En la tabla 4.12, se presentan los porcentajes obtenidos mediante difraccion de
rayos X, de cada mineral en cada una de las muestras lo que permite hacer las

siguientes observaciones:

Las muestras de arcilla de Manabi y Chota, despueés de la purificacion presenta en
su composicion mineraldgica un 30 y 26% respectivamente del mineral tipo
montmorillonitico que es la base y facilitara el uso de estas arcillas en la

oxidacion de fenol tal como sefala (Daza, 2004).

Tabla 4.13 Caracterizacion de la “CIC” de las arcillas purificadas

Parametro Unidades Manabi Chota Método
Capacidad de Cloruro Barico-
Intercambio Catiénico | Mea/100g 13,40 1332 Trietanolamina

Universidad Central del Ecuador, Laboratorio Quimica Ambiental
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En la tabla 4.13, se da a conocer los porcentajes obtenidos en la determinacion de
la capacidad de intercambio cationico de las arcillas. Presentando valores muy
similares entre estas dos arcillas.

4.4 PRUEBAS DE PRETRATAMIENTO

4.4.1 Pruebas de pretratamiento
En las tablas 4.14, 4.15 y 4.16, se presentan los valores obtenidos en los ensayos
realizados al agua residual del punto 3 de la Refineria 2 del “CIS”, con las

posibles arcillas catalizadoras, oxidacion del fenol.

Tabla 4.14 Resultados de la absorbancia de fenoles

ESPECTRONIC 20 D+
Manabi activada Ensayo
térmicamente y Ab % de %
quimicamente en % sor. fenoles eliminado
Agua sin tratamiento 0,83 100,00 -
10% 0,66 79,50 20,50
15% 0,46 56,20 43,80
20% 0,44 53,10 46,90

En la tabla 4.14, se presentan los resultados de los ensayos realizados a una
muestra de agua del punto 3, con la arcilla de Manabi activada térmicamente y
quimicamente al 10, 15y 20% de la relacién molar OH/(Cu+Al) = 2.

Tabla.4.15 Resultados de la absorbancia de fenoles

ESPECTRONIC 20 D+
Manabi no activada Ensayo
térmicamente y b % de %
quimicamente en % Absor. fenoles eliminado
Agua sin tratamiento 0,83 100,00
10% 0,63 75,90 24,10
15% 0,42 72,60 27,40
20% 0,58 69,80 30,20
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En la tabla 4.15, se presentan los resultados de los ensayos realizados a una
muestra de agua del punto 3, con la arcilla de Manabi no activada térmicamente y

quimicamente al 10, 15y 20% de la relacién molar OH/(Cu+Al) = 2.

Tabla.4.16 Resultados de la absorbancia de fenoles

ESPECTRONIC 20 D+
. En
Chota activada y no %S ?éo %
activada térmicamente Absor. fenoles eliminado
Agua sin tratamiento 0,83 100,00 -
Chota act. térmicat. 0,536 65 35
Chota no act. térmicat. 0,664 80,5 19,5

En la tabla 4.16, se presentan los resultados de los ensayos realizados a una
muestra de agua del punto 3, con la arcilla de Chota activada y no activada

térmicamente.

Realizados los ensayos y las mediciones de absorbancia de las pruebas de
pretratamiento en el equipo Espectronic 20 D+, se seleccionaron tres arcillas
catalizadoras para realizarse los ensayos piloto en el tratamiento de las aguas

residuales del punto 3 de la Refineria 2 del “CIS”:
» Manabi activada quimicamente al 10% y térmicamente.
> Manabi activada térmicamente.
» Chota activada térmicamente
4.4.2 Ensayos Preliminares
Dentro de las pruebas preliminares se encuentran las siguientes operaciones

unitarias aireacion, agitacion y dosificacion de peroxido de hidrégeno, las mismas

que se realizaron por separado y simultaneamente estableciendo el tiempo 6ptimo
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y la cantidad necesaria para el tratamiento de las aguas residuales del punto 3 de la

Refineria 2 del “CIS”.

Tabla.4.17 Resultados de aireacion en las aguas residuales del punto 3

. Conductividad Potencial de | Sélidos totales
-I;Iriri?np)o eléctrica uS/cm. hidrogeno | disueltos mg/l.
' Aereacion Aereacion Aereacion
0 1637 4,13 873
20 1640 4,18 880
30 1653 4,17 892
40 1670 4,16 901
60 1672 4,15 906
90 1725 4,24 928
120 1723 4,32 929

En la tabla 4.17, se presentan los resultados de las pruebas de aireacion realizados

a diferentes muestras a un volumen constante de 20 litros de agua del punto 3,

logrando determinar el tiempo 6ptimo que es de 30 minutos de aireacion a 15 psi.

Tabla.4.18 Resultados de aireacion més dosificacion de H,O,, en las aguas residuales del punto 3

= Conductividad pH Solidos totales
£ eléctrica uS/cm. disueltos mg/l.
8| 10ml | 1,5ml | 20ml |10ml|15ml|20ml|[10ml| 1,5ml |2,0ml
£ de de de de de de de de de
.}: H202 HZOZ H202 HZOZ HZOZ H202 HZOZ HZOZ H202
0 | 1229 | 1262 | 1274 | 6,0 | 596 | 5,09 | 656 674 683
5 | 1135 | 1110 | 1116 | 7,5 74 | 7,36 | 613 596 598
10 | 1102 | 1098 | 1088 | 7,58 | 7,66 | 7,63 | 593 588 585
15 | 1100 | 1098 | 1084 | 7,73 | 7,73 | 7,66 | 591 586 582
20 | 1097 | 1077 [ 1080 | 7,76 | 7,73 | 7,74 | 588 | 577 | 578
30 | 1087 | 1072 | 1077 | 7,74 | 7,74 | 7,72 | 585 576 578
60 | 1090 | 1083 | 1089 | 7,78 | 7,63 | 7,64 | 588 582 584
90 | 1092 | 1084 | 1088 | 7,86 | 7,67 | 7,62 | 589 585 586
120 1094 | 1089 | 1086 | 7,83 | 7,8 | 7,58 | 599 588 586

En la tabla 4.18, se

presentan los resultados de las pruebas combinadas de

aireacion mas la dosificacion de peroxido de hidrégeno realizadas a un volumen

constante de 20 litros de agua del punto 3, para variar las caracteristicas de entrada

a los ensayos respectivos de la muestra.
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4.5 ENSAYOS PILOTO

En las tablas 4.19, 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24, se presentan los valores
individuales y promediales de las mediciones realizadas al iniciar el proceso, a la
oxidacién con peréxido de hidrégeno y al filtrado por la arcilla de las aguas

residuales del punto 3 en la Refineria Amazonas 2 del “CIS”.

Los valores de los parametros medidos se compararan con los limites permisibles
establecidos en el Reglamento 1215 para puntos de descarga y punto de control.

(ver anexo 3)

pH

En la tabla 4.19 se presentan los valores individuales y promediales de las
mediciones de pH realizado a las aguas residuales generadas en el punto de

muestreo 3.

Tabla 4.19 Resultados del andlisis del pH, en las aguas residuales del punto 3

Resultados de los analisis/Junio-Julio/2007
Manabi Activada Quimica Manabi Activada Chota Activada
y Térmicamente Térmicamente Térmicamente
APHA Inicial Oxidacion | Filtro Inicial Oxidacion | Filtro Inicial Oxidacion | Filtro
Método 4500-H+B H,0, arcilla H,0, arcilla H,0, arcilla
6,06 7,58 5,65 6,00 7,79 6,17 6,23 7,7 6,15
6,20 7,60 5,65 5,99 7,65 7,49 6,05 7,16 6,38
H 6,40 8,34 6,71 5,78 7,43 7,79 6,31 8,17 6,87
p
6,51 8,24 7,18 5,78 7,63 7,22 5,81 7,45 6,36
6,16 7,93 7,36 6,15 7,70 7,49 6,09 7,74 6,87
6,11 5,84 7,02 6,33 7,87 7,78 6,31 7,83 7,51
5<pH<9 | 6,91 7,58 6,57 | 6,59 7,92 7,92 6,42 7,86 7,71
Limites Emision
permisibles | 6<pH<8 6,20 6,64 6,21 6,61 7,92 7,88 6,41 7,76 7,55
Inmision | 6,16 8,00 6,89 6,10 7,75 7,16 6,04 7,84 7,49
6,22 8,23 7,40 6,05 8,15 6,98 6,37 7,79 7,34
5,92 7,54 7,24
PROMEDIO: 6,26 7,59 6,72 | 6,14 7,78 7,39 | 6,20 7,73 7,02
X £ 15 95% 0,6 1,6 14 0,6 04 1,2 0,4 0,6 1,2
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8 MAT2 CHT2

MAQT 2 MAT3

CHT3
7 MAQT.3
6,5 1 MAQT.1

pH

MAT.1 CHT7.1

4 ; ‘
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tratamientos

Figura 4.8 Contenido de pH en el punto 3 con las tres arcillas

— = Limites permisibles para puntos de descarga (emision)

= Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisién)

= Promedios.
MAQT. = Manabi activada quimica y térmicamente.
MAT. = Manabi activada térmicamente.
CHT. = Chota activada térmicamente.

A su vez la figura 4.8 muestra la variacion del pH promedio para cada una de las
tres arcillas seleccionadas en el tratamiento, realizdndose las respectivas
mediciones al inicio del proceso, durante la oxidacion con peroxido de hidrogeno
y después de haber pasado por el filtro de arcilla el agua residual del punto 3. Se
observa que en relacion al pH, la calidad del agua se encuentra dentro de los
limites permisibles para puntos de descarga y punto de control demostrando que el

proceso no altera mayormente a este parémetro.

Conductividad electrica (CE)
En la tabla 4.20 se presentan los valores individuales y promediales de las

mediciones de conductividad eléctrica (CE) a las aguas residuales generadas en el

punto de muestreo 3.
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Tabla.4.20 Resultados del andlisis de la conductividad eléctrica, en las aguas residuales del punto 3

Resultados de los andlisis/Junio-Julio/2007
uS/cm Manabi Activada Quimica Manabi Activada Chota Activada
) y Térmicamente Térmicamente Térmicamente
Unidad micro-
siemens/ . .| Oxidacién | Filtro .. | Oxidacion | Filtro - Oxidacion | Filtro
centimetro Inicial H,0, arcilla Inicial H,0, arcilla Inicial H,0, arcilla
1800 1603 2020 | 1411 1275 2040 | 1293 1152 1097
1279 1193 4220 | 1314 1125 1485 | 1366 1338 1287
1160 1035 2000 | 1294 1163 1435 | 1365 1179 1232
CE . APHA
Método 2510 1147 1001 1700 | 1267 1113 1236 | 1012 965 1035
1606 1499 1782 | 1273 1124 1210 | 1153 1032 1062
3030 3100 3160 | 1485 1258 1312 | 1386 1185 1219
2030 2020 2240 | 1800 1489 1534 | 1554 1397 1438
<2500 1965 1906 2040 | 1427 1237 1333 | 1885 1696 1724
Limites Emision
permisibles <170 1584 1447 1582 | 1264 1150 1235 | 1233 1090 1175
Inmision | 1536 1395 1439 | 1182 1071 1151 | 1469 1242 1300
1503 1419 1458
PROMEDIO: 1695 | 1602 2149 [ 1372 1201 1397 | 1372 | 1228 1257
X £ 15 95% 1128 | 1252 1779 | 378 261 555 510 450 438
2750 -
2500 -
2250 - MAQT.3
2000 -
1750 {MAQTGAGT 2
1500 - MAT.1 MAT.3 CHT.1
. 1250 | MAT.2 CHT.2CHT3
1000
750 -
500 -
250 -
0 : ‘
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tratamientos
Figura 4.9 Contenido de la conductividad eléctrica del punto 3 con las tres arcillas
— = Limites permisibles para puntos de descarga (emision)
- = Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisiéon)
= Promedios.
MAQT. = Manabi activada quimica y térmicamente.
MAT. = Manabi activada térmicamente.
CHT. = Chota activada térmicamente.
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La figura 4.9 muestra la variacion promedio de la conductividad eléctrica (CE),

para cada una de las tres arcillas seleccionadas en el tratamiento, realizandose las

respectivas mediciones al inicio del proceso, durante la oxidacion con perdxido de

hidrogeno y después de haber pasado por el filtro de arcilla el agua residual del

punto 3. Se observa que en relacion a la conductividad eléctrica (CE), la calidad

del agua para los tres tratamientos se encuentra sobre los limites permisibles para

puntos de descarga y punto de control y no es adecuada para ser evacuada al

entorno, siendo necesario un proceso adicional para disminuir la concentracion a

limites permisibles y no sea perjudidicial al entorno.

Turbidez

En la tabla 4.21 se presentan los valores individuales y promediales de las

mediciones de turbidez (NTU) a las aguas residuales generadas en el punto de

muestreo 3.

Tabla.4.21 Resultados del andlisis de la turbidez, en las aguas residuales del punto 3

Resultados de los andlisis/Junio-Julio/2007

Manabi Activada Quimica Manabi Activada Chota Activada
y Térmicamente Térmicamente Térmicamente
Inicial Oxidacion FiIFro Inicial Oxidacion Fil_tro Inicial Oxidacién Fil_tro
H,0, arcilla H,0, arcilla H,0, arcilla
92 276 7 8 28 4 5 28 4
4 11 6 22 24 0 3 32 5
Turbidez | Unidad | NTU ! 13 8 30 3 5 19 21 10
30 10 5 21 35 9 7 44 17
60 151 6 2 11 8 15 14 8
461 461 4 93 17 4 92 15 11
360 350 17 55 25 2 93 10 6
344 278 12 9 24 6 249 163 2
13 87 10 11 29 4 44 28 7
6 44 12 10 16 1 22 78 4
15 35 9 -
PROMEDIO: 127 156 8 26 24 4 55 43 7
X+ 15 95% 367 339 9 60 17 6 163 99,5 9,5
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161 - MAQT .2

131 {MAQT.1

Turbidez
~
-

61 CHT.1
51 A CHT.2

31 A MAT.1MAT.2
11 MAQT.3 MAT.3 CHT.3
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Tratamientos

Figura 4.10 Contenido de turbidez en el punto 3 con las tres arcillas

= Promedios.
MAQT. = Manabi activada quimica y térmicamente.
MAT. = Manabi activada térmicamente.
CHT. = Chota activada térmicamente.

La figura 4.10 muestra la variacion promedio de la turbidez (NTU), para cada una
de las tres arcillas seleccionadas en el tratamiento, realizandose las respectivas
mediciones al inicio del proceso, durante la oxidacion con peroxido de hidrogeno
y después de haber pasado por el filtro de arcilla el agua residual del punto 3. Se
observa que en relacion a la turbidez, la calidad del agua para los tres tratamientos
siguen el mismo patron logrando disminuir a concentraciones cercanas al 100% y
de esta manera se ha eliminado material en suspension y materia organica oxidada

en el tratamiento.
Hierro
En la tabla 4.22 se presentan los valores individuales y promediales de las

mediciones de hierro (Fe) a las aguas residuales generadas en el punto de

muestreo 3.
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Tabla.4.22 Resultados del andlisis del hierro, en las aguas residuales del punto 3

Resultados de los analisis/Junio-Julio/2007
Manabi Activada Quimica Manabi Activada Chota Activada
y Térmicamente Térmicamente Térmicamente
Inicial Oxidacién | Filtro Inicial Oxidacion | Filtro Inicial Oxidacion | Filtro
H,0, arcilla H,0, arcilla H,0, arcilla
53,20 56,80 0,06 5,20 5,90 0,08 6,50 6,90 0,01
10,20 11,30 4,78 5,70 5,00 0,03 7,30 7,10 0,03
. . 3,70 4,00 0,03 7,00 5,50 0,01 3,90 4,00 0,03
Hierro Unidad Fe
2,20 2,40 0,01 7,20 6,90 0,06 7,70 7,80 0,05
29,50 32,30 0,00 3,50 3,10 0,03 3,00 3,20 0,13
57,20 49,40 0,09 3,50 4,20 0,02 1,86 2,07 0,11
34,40 32,80 0,07 4,20 5,00 0,04 1,33 0,73 0,01
39,80 43,60 0,04 4,50 5,10 0,02 27,00 25,40 0,05
18,00 21,10 0,09 5,70 6,00 0,05 5,80 2,40 0,07
9,80 11,90 0,06 3,90 3,80 0,03 14,90 17,30 0,03
8,80 8,80 0,13
PROMEDIO: 24,25 24,95 0,49 | 5,04 5,05 0,04 | 7,93 7,69 0,05
X £ 15 95% 41,88 40,77 3,12 | 2,94 2,49 0,05 [16,74| 16,74 0,09
28,00 +
26,00 - MAQT.2
24,00 AT
22,00 4
20,00 4
18,00 4
16,00 +
© 14,00 4
@ 12,00
I 10,00 -
800 1 CHT.1 CHT.2
6,00 - MAT.1 MAT2
4,00 -
2,00 4 MAQT.3 MAT3 CHT3
0,00 . . T = . ke
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tratamientos
Figura 4.11 Contenido de hierro en el punto 3 con las tres arcillas
= Promedios.
MAQT. = Manabi activada quimica y térmicamente.
MAT. = Manabi activada térmicamente.
CHT. = Chota activada térmicamente.

La figura 4.11 muestra la variacion promedio de hierro (Fe), para cada una de las

tres arcillas seleccionadas en el tratamiento, realizdndose las respectivas

mediciones al inicio del proceso, durante la oxidacion con perdxido de hidrégeno
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y después de haber pasado por el filtro de arcilla el agua residual del punto 3. Se

observa que en relacion al hierro, la calidad del agua para los tres tratamientos

siguen el mismo patrén logrando disminuir u oxidar el hierro a concentraciones

muy por debajo de su concentracion inicial cercanas al 100% de eliminacion.

Demanda Quimica de Oxigeno

En la tabla 4.23 se presentan los valores individuales y promediales de las

mediciones de la demanda quimica de oxigeno (DQO) a las aguas residuales

generadas en el punto de muestreo 3. Se observa ademés que para cierto

tratamiento no se realizo ninguna medida debido a la falta del reactivo.

Tabla.4.23 Resultados del andlisis de la DQO, en las aguas residuales del punto 3

Resultados de los analisis/Junio-Julio/2007
Manabi Activada Quimica Manabi Activada Chota Activada
. y Térmicamente Térmicamente Térmicamente
Unidad mg/l
Inicial Oxidacion | Filtro Inicial Oxidacién | Filtro Inicial Oxidacion | Filtro
H,0, arcilla H,0, arcilla H,0, arcilla
165 165 134 165 122
165 165 165 165 132
165 165 160 165 165
DQO APHA
Método 165 59
5220
165 108 65
165 165 165 59
- 43 61
<120 - - 76 - - 59 - - -
Limites Emisién
permisibles <30 165 137 84
Inmision - 120 73
PROMEDIO: 165 165 117 | 165 --- 91 --- --- ---
X £ 15 95% 0,0 0,0 95,3 | 0,0 --- 84,6 --- ---
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175 1 MAQT1 MAQT2 MAT.1
160 -
145
130 -
115
100 4 MAT,3
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70
55
40 -
25
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DQO

1 2 3 4 5 6
Tratamientos

Figura 4.12 Contenido de la DQO del punto 3 con las tres arcillas

= Limites permisibles para puntos de descarga (emision)

= Limites permisibles para puntos de control en el cuerpo receptor (inmisién)
= Promedios.

MAQT. = Manabi activada quimica y térmicamente.

MAT. = Manabi activada térmicamente.

CHT. = Chota activada térmicamente.

La figura 4.12 muestra la variacion promedio de la demanda quimica de oxigeno
(DQO), realizando las respectivas mediciones al inicio del proceso, durante la
oxidacion con peroxido de hidrogeno y después de haber pasado por el filtro de
arcilla el agua residual del punto 3. Para Manabi activada quimica al 10% y
térmicamente se logro disminuir en un 29,1% siguiendo con Manabi activada
térmicamente la que logro disminuir en un 44,8%, valores que sobrepasan los
limites permisibles para punto de control y para el tratamiento con la arcilla de

Chota activada térmicamente no se realizaron los analisis por falta de reactivo.

Fenoles

En la tabla 4.24 se presentan los valores individuales y promediales de las

mediciones de fenol a las aguas residuales generadas en el punto de muestreo 3.
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Tabla.4.24 Resultados del andlisis de fenoles, en las aguas residuales del punto 3

Resultados de los analisis/Junio-Julio/2007
) Manabi Activada Quimicay Manabi Activada Chota Activada
Unidad mg/l Térmicamente Térmicamente Térmicamente
Inicial | Oxidacién |  Filtro Inicial | Oxidacion | Filtro | njcial | Oxidacién | Filtro
H,0, arcilla H,0, arcilla H,0, arcilla
5,00 2,40 1,24 2,60 3,00 0,10 1,68 2,20 1,68
Fenoles , APHA 5,61 4,80 3,18 5,04 4,56 1,71 27,00 24,20 12,15
Método 5530
14,70 14,40 11,52 8,82 6,00 0,51 40,80 37,60 28,40
10,70 8,50 6,10 6,03 6,60 0,01 35,10 30,30 26,20
2,58 3,66 0,54 2,25 2,16 0,03 15,00 17,25 7,80
Limites <0.15 22,00 19,80 11,30 2,16 2,40 0,01 1,15 1,31 0,10
permisibles ’ 9,40 8,40 3,90 4,68 4,71 0,11 1,63 2,06 0,04
5,80 4,70 1,98 19,40 17,10 4,00 2,76 2,34 0,22
PROMEDIO: 9,47 8,33 4,97 6,37 5,82 0,81 [ 1564 | 14,66 9,57
X £ 15 95% 13,95 | 13,24 9,70 | 12,77 | 10,64 3,08 [36,42| 32,64 | 26,02
Porcentaje Eliminado 100 6.76 4752 | 100 8.79 87.28 | 100 6.27 38.8
17,00 -
16,00 4 CHT.1
15,00 - CHT 2
14,00 -
13,00 -
12,00 -
11,00 -
10,00 { MAQT.1 CHT3
§ 9,00 - MAQT.2
[<} |
2 8,00
@ 7,00 - MAT.1
% 600 4 MAT.2
' MAQT.3
5,00 - Q
4,00 -
3,00 -
2,00 -
1,00 1 MAT.3
0,00 -
-1,00 -

Tratamientos

Figura 4.13 Contenido de fenoles en el punto 3 con las tres arcillas

Limites permisibles para puntos de descarga (emision)
Promedios.

Manabi activada quimica y térmicamente.

Manabi activada térmicamente.

Chota activada térmicamente.
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La figura 4.13 muestra la variacién promedio de fenol, para cada una de las tres
arcillas seleccionadas en el tratamiento, realizandose las respectivas mediciones al
inicio del proceso, durante la oxidacion con perdxido de hidrogeno y después de
haber pasado por el filtro de arcilla el agua residual del punto 3. Se observa que en
relacion al contenido del fenol, la calidad del agua en cada tratamiento presenta
diferentes porcentajes de eliminacion: para la arcilla de Manabi activada
térmicamente con el 87,28% siguiendo con los porcentajes de menor eliminacién
tenemos, a la arcilla de Manabi activada quimicamente al 10% y térmicamente

con el 47,52%, y Chota activada térmicamente con el 38,8%.
En la tabla 4.25, se presentan los valores promediales de los ensayos realizados al

agua residual del tambor de reflujo C-V005 o punto 3, con cada uno de las tres

arcillas seleccionadas para el tratamiento en la Refineria Amazonas.

Tabla 4.25. Resumen de los valores promedio de los 3 tratamientos

MAQT MAT CHT
. Limites icial | Oxidacion | Fit icial | Oxidacion | Filt icial | Oxidacien | Filt
Parametro permisibles | Inicial xiaacion | FIIro | ynjcigl | ©Oxldacion HItro | Injcial | ©Ox1dacion | Filtro
H202 arcilla H202 arcilla H202 arcilla
pH 5<pH<9 6,26 7,59 6,72 6,14 7,78 7,39 6,2 7,73 7,02
6<pH<8
Conductividad <2500 1695 1602 2149 | 1372 1201 1397 | 1372 1228 1257
eléctrica <170
Turbidez 127 156 8 26 24 4 55 43 7
Hierro 24,25 24,95 0,49 5,04 5,05 0,04 7,93 7,69 0,05
DQO <120 165 165 117 | 165 - 91
<30
Fenoles <0,15 9,47 8,33 4,97 6,37 5,82 0,81 15,64 14,66 9,57
Eliminacion de fenoles 100 6.76 47.52 100 8.79 87.28 100 6.27 38.8

La calidad del agua en relacion a los valores de pH, para los tres tratamientos se
encuentra dentro de los limites permisibles para puntos de descarga y control, la
conductividad eléctrica presenta valores superiores a los permisibles para el punto
de control necesitando de un proceso que ayude a disminuir la concentracion a
limites permisibles, la turbidez y el hierro después de haber realizado el

tratamiento con cada una de las arcillas seleccionadas han logrado disminuir las
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concentraciones iniciales a valores muy bajos, la demanda quimica de oxigeno
para los dos tratamientos presenta limites superiores a los permisibles necesitando
de un proceso que ayude a disminuir la concentracion a limites permisibles, los
fenoles presentan en los tres tratamiento disminuciones considerables para la
arcilla de Manabi activada térmicamente con el 87,28% siguiendo con los
porcentajes de menor eliminacion tenemos, a la arcilla de Manabi activada
guimicamente al 10% y térmicamente con el 47,52%, y Chota activada

térmicamente con el 38,8%.
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De los resultados obtenidos en la presente investigacion se obtiene las siguientes

conclusiones:

» Realizado el diagndstico de la calidad de las aguas residuales de los 6
puntos de muestreo ubicados en la figura 3.2, se determino que las aguas
residuales generadas en un promedio de 20 litros/minuto en el tambor de
reflujo CV-005 o punto 3, no reciben ningun tipo de tratamiento
encontrandose en este la mayor presencia de fenol 16.25 mg/l. valor que
sobrepasa el limite maximo permisible que es de 0.15 mg/I. establecido en
el Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas (RAOH).
Condiciones que nos permitio aplicar el proceso de tratamiento

investigado y comprobar la eficiencia de las arcillas.

» Las aguas residuales generadas en los diferentes procesos operativos de
refinacién presentan cantidades de fenoles que varian entre 0,21 a 16,3
mg/l, sobrepasando el limite maximo permisible de 0,15 mg/l, hasta en

109 veces.

» Los ensayos combinados de: aireacion, con un flujo continuo de 15 psi.,
oxidacion con peroxido de hidrogeno (2 ml) y agitacion de 30 a 40 r.p.m.
durante treinta minutos, disminuyen el contenido de fenoles entre 6,3 a
8,8 %.

» Los ensayos realizados en la planta piloto lograron disminuir el contenido
de fenoles en porcentajes variables segun el tipo de arcilla utilizada en el
filtro y el proceso de activacion seguido, obteniéndose un 87,28% de
disminucién con la arcilla de Manabi activada térmicamente seguida por la
arcilla de Manabi activada quimica al 10% y térmicamente con el 47,52%,

y Chota activada térmicamente con el 38,8%.

» Siendo este ensayo preliminar se necesita ampliar y profundizar con un

mayor nimero de pruebas mas selectivas y probar otros materiales como
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la zeolita generando de esta manera procesos alternativos de tratamiento

para aguas residuales que presentan diferentes tipos de contaminantes.
» Los resultados de la planta piloto nos permite extrapolar en un disefio de

instalaciones basicas para el tratamiento de 1 m*h de estas aguas. (ver

anexo 5).
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Se sugieren las siguientes recomendaciones:

» Determinada la calidad de las aguas residuales generadas en el Tambor de
reflujo CV-005 o punto 3, se recomienda que esta agua sea inyectada a la

planta donde recibira el respectivo tratamiento fisico-quimico.

» Recuperar la eficiencia de las operaciones de la planta de tratamiento de la

Refineria Amazonas 2.

> Dado el caso de la implementacion del proceso de tratamiento de fenoles,
debera establecerse un programa de monitoreo constante y periodico para
verificar la saturacion de las arcillas y reactivarlas térmicamente, para

obtener resultados bajo el limite permisible.

» Sera necesario realizar ajustes posteriores, tanto en el proceso como en los
materiales usados para conseguir que la concentracion de fenoles en las
aguas residuales de la refineria llegue a valores que permitan su descarga

al entorno.

» Utilizar la informacion generada en esta investigacion para nuevos
estudios o aplicaciones a realizarse con estas arcillas que presentan
caracteristicas propias para ser incorporadas a tratamientos con similares

fines.
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El Complejo Industrial Shushufindi cuenta con dos refinerias, Amazonas 1 y
Amazonas 2, que procesan diariamente 20.000 barriles de petréleo, generando, a
mas de gasolina y diesel, una gran cantidad de residuos liquidos y gaseosos. Las
aguas residuales generadas en el proceso de refinacion del crudo contienen
diferentes tipos de contaminantes que ocasionan problemas graves al ambiente,
tanto por su toxicidad para las personas como por sus efectos sobre suelos, aguas,
plantas y animales. Dichas aguas se descargan al entorno con especies
contaminantes que alcanzan valores superiores a los establecidos por la Direccion
Nacional de Proteccion Ambiental (DINAPA) y el Reglamento de Operaciones

Hidrocarburiferas

El tratamiento que actualmente se da a estas aguas residuales no consigue eliminar
o disminuir la concentracion de fenoles a limites permisibles. Precisamente este
estudio tuvo como objetivo desarrollar un proceso para disminuir la concentracion

de fenoles.

Para ello, en primer lugar, se midid la concentracion de fenoles en las aguas
producidas en cada etapa del proceso, encontrandose que variaba entre 0.21 y
16.25 mg/l (limite maximo permitido: 0.15) y que se generaba un promedio de 20
L / minuto de aguas residuales. A partir de esta informacion se definié un proceso
de tratamiento basado en el uso de peréxido de hidrogeno y de arcillas activadas
para extraer y oxidar a los fenoles contenidos en esta agua. Se seleccionaron dos
arcillas bentoniticas (una proveniente de Manabi y otra, del Chota) que contenian
andesita, moscovita y montmorillonita, y a las que se purific y activé térmica y
guimicamente (con AIP*, Cu*"). A continuacién se realizaron algunas pruebas
preliminares para comprobar el funcionamiento de las arcillas y una vez
confirmada su capacidad de retencion y/u oxidacion de los fenoles, se las utilizd
para construir un filtro que luego seria incorporado como un componente de la
planta piloto que a continuacién se disefio y construyd. Esta planta consta de las
siguientes unidades: aireacion con flujo de aire, oxidacién con peroxido y
agitacion, tanque de homogenizacién y filtro de arcillas activadas y fue utilizada

en la refineria para tratar las aguas provenientes del tambor de reflujo CV-005,
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que eran la de mayor contenido de fenoles. Se encontré que en la unidad de
oxidacion con peroxido, el contenido de fenoles disminuia en un valor promedio
del 7.2%; mientras que en los filtros de arcilla las disminucion variaba entre el
38.8% (arcilla del Chota activada térmicamente); el 47.5% (arcilla de Manabi con
activacion quimica y térmica); y, el 87.3% (arcilla de Manabi con activacion

térmica).

La sumatoria de los porcentajes de extraccion en las unidades de oxidacion y
filtracion, disminuye sustancialmente el contenido de fenoles y los acerca a los
limites permitidos. Sera necesario realizar ajustes posteriores, tanto en el proceso
como en los materiales usados para conseguir que la concentracion de fenoles en
las aguas residuales de la refineria llegue a valores que permitan su descarga en
los cuerpos receptores del entorno.

100

Flares Sudnez Lenin Javier



Disedie de un procese de tratamiento de fencles en las aguas wesiduales de ba Refinevia de Shusbufindi, “CIS”

The Industrial Complex Shushufindi counts on two refineries, Amazon 1 and
Amazon 2, that process 20,000 petroleum barrels daily, generating, to more of
gasoline and diesel engine, a great amount of liquid and gaseous residues. The
waste waters generated in the process of refinement of the crude one contain
different types from polluting agents that cause serious problems to the
atmosphere, as much by their toxicity for the people like by their effects on
grounds, waters, plants and animal. These waters unload to the surroundings
polluting species that reach values superiors to established by the National
Direction of Proteccion Ambiental (DINAPA) and the Regulation of

Hidrocarburiferas Operations

The treatment that at the moment occurs to this waste water is not able to
eliminate or to diminish the concentration of phenols to permissible limits. Indeed
this study had like objective to develop a process to diminish the concentration of

phenols.

For it, first of all, the concentration of phenols in waters produced in each stage of
the process was moderate, being that it varied between 0,21 and 16,25 mg/l
(allowed maximum limit: 0.15) and that was generated an average of 20
Ls/minute of waste waters. From this information a process of treatment based on
the activated clay and hydrogen peroxide use was defined to extract and to oxidize
to the phenols contained in this water. Clays selected two bentoniticas (originating
of Manabi and a other, of the Chota) that contained andesite, moscovita and
montmorillonita, and to which it was purified and it activated thermal and
chemically (with AI®, Cu?). Next some preliminary tests to verify the operation of
clays and once confirmed its capacity of retention y/u oxidation of the phenols,
was used to construct them a filter that soon would be incorporated as were
realised a component of the pilot plant that next was designed and constructed.
This plant consists of the following units: ventilation with oxidation, air flow with
peroxide and agitation, tank of homogenization and activated clay filter and was
used in the refinery to deal with the originating waters the ebb tide drum CV-005,

that were the one of contained major of phenols. One was that in the oxidizer unit
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with peroxide, the content of phenols diminished in a value average of 7.2_;
whereas in the clay filters the diminution varied between the 38,8 _ (clay of the
activated Chota thermally); the 47,5 _ (clay of Manabi with chemical and thermal

activation); and, the 87,3 _ (clay of Manabi with thermal activation).

Sumatoria of the percentage of extraction in the filtration and oxidizer units,
diminishes the content of phenols substantially it approaches and them the
allowed limits. It will be necessary to realise later adjustments, as much in the
process as in the used materials to obtain that the concentration of phenols in
waste waters of the refinery arrives at values that allow their unloading in the

receiving bodies of the surroundings.
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