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“Tu, eres como yo, un homo sapiens, un hombre que piensa.

La vida, ese milagro en el universo, llego hace
casi 4 mil millones de afnos y nosotros los hombres
hace tan solo 200 mil afios y sin embargo
hemos logrado romper este equilibrio tan especial para la vida.

Cambiamos la fas del planeta,
y a pesar de nuestra fragilidad
hemos logrado conquistar casi todos los ecosistemas,
tomamos posesion de tierras y entornos
que ninguna otra especie habia tomado antes...

Las llamas provienen de las plantas, de una bolsa de sol, de

energia pura... la energia del sol capturada por millones de

vegetales hace mas de 100 millones de afios, es carbon, es
gas y es sobre todo petrodleo...

Con el petréleo el hombre se emancipo del tiempo, conocié la

comodidad que no habia conocido nunca antes y en 50 afios

modificamos la tierra mas rapidamente que todos los hombres
que nos precedieron....

TODO SE ACELERA...”
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RESUMEN

El sector industrial ha aumentado conforme pasan los afos, en especial la
industria de la Refinacién, a este crecimiento va asociado un aumento de la carga
contaminante generada por los diferentes procesos existentes. Uno de los
principales contaminantes en el pais y en el mundo es el FENOL. Este es un
compuesto organico toxico incluso en concentraciones muy bajas y se encuentra
clasificado en el puesto 65 de la lista “Priority pollutants” publicado por la
Environmental Protenction Agency (EPA).

El presente trabajo consta de seleccionar una tecnologia apropiada para la
depuracion de aguas residuales de tipo industrial contaminadas con Fenoles, que
se generan en el proceso de refinacion de crudo en una refineria, y en especifico
en el proceso de Craqueo Catalitico Fluidizado. Aunado a esto, se revisan los
efectos que tiene la presencia de fenoles a la salud publica y al medio ambiente.

Las aguas residuales procedentes de una Refineria contaminadas con Fenol
generalmente se encuentran en fase acuosa. El rango de concentracion de estas
corrientes depende de muchos factores, pero en términos generales se encuentra
entre las 200 y 1200 ppm (Xiao et al, 2006), lo cual esta fuera de los limites
maximos y minimos permisibles establecidos por la EPA, API & IFC.

Entre los efectos a la salud publica y al medio amiente pueden encontrarse:

» Esterilidad de tierras de cultivo, muerte de flora por acidez de la tierra,
muerte de fauna por ingestién de alimento contaminado.

» Muerte de flora y fauna acuatica debido a la acidez que provoca en el agua.

» Quemaduras, patologias leves y crénicas, intoxicaciones, cancer y hasta la
muerte en seres humanos.

El tratamiento directo convencional de dichas corrientes fendlicas involucra
grandes costos, reflejado principalmente en la seccion de recuperacion o
separaciéon de Fenol. Por lo que en este trabajo se propone solucionar dicho
problema utilizando una tecnologia llamada “Proceso Ultravioleta al Vacio”, que
forma parte de una tecnologia llamada TAO fotoquimico. Debido a que este
método se basa en procesos fisicos y quimicos capaces de producir cambios en la
estructura quimica del contaminante. Dicho método puede utilizarse solo o en
combinacion con métodos convencionales.



INTRODUCCION

En los ultimos afos, se ha observado un incremento en los niveles de
contaminacion de una forma exagerada y descontrolada. Este hecho se debe a los
desperdicios domeésticos, industriales y agroindustriales derivados de la actividad
humana. Una gran parte de estas actividades generan un sin numero de
contaminantes, que en muchas ocasiones, son arrojados al medio ambiente sin
ningun tratamiento. Muchas de las sustancias contaminantes son altamente
téxicas y dificiles de degradar por la naturaleza.

Los desechos generados contaminan las aguas superficiales y subterraneas,
provocando graves mutaciones genéticas, enfermedades y la muerte de diversas
especies de flora y fauna, incluyendo los seres humanos.

El nivel de contaminacion ha alcanzado valores dramaticos en areas rurales y
zonas cercanas a complejos industriales del sector de la refinacion; lo cual se
debe a factores tan variados como el manejo inadecuado de los recursos
naturales e hidricos, al desaprovechamiento de sustancias utiles en los procesos,
falta de inversion de la industria publica y privada, optimizacién de los procesos
quimicos y especialmente a la reaccion retardada de la poblacién y de la
comunidad cientifica para enfrentar los problemas de contaminacion.

Es claro entonces que se necesitan nuevos procedimientos que utilicen
desarrollos tecnoldgicos propios para solucionar los problemas de contaminacion
que se afrontan; es necesario investigar e implementar nuevas tecnologias que
permitan optimizar los procesos, con el objetivo principal de disminuir la
generacion de residuos dafinos para el medio ambiente y salud.



JUSTIFICACION

La creciente actividad industrial, la innovacién tecnoldgica, la incorporacion de
nuevas sustancias quimicas sin evaluar su toxicidad y la fabricacion de materiales
cada vez de vida mas corta, han acelerado los procesos de produccion e
intensificado la extraccién de recursos naturales, provocando un impacto negativo
al medio ambiente.

Las sustancias quimicas peligrosas se pueden filtrar en muchos productos de
consumo y servicios que se utilizan dia con dia, bajo condiciones normales,
pueden ser controladas, pero cuando hay un exceso de toxicos en el medio
ambiente, solos o de manera combinada, contaminan en forma grave la tierra, el
agua y el aire teniendo dafos irreversibles.

La contaminacion provocada por la industria de la refinacion, en todas sus
expresiones: exploracion, perforacién, refinacion y transformacion, ha provocado
contaminacion terrestre y marina, deteriorando la vida de las comunidades y sus
habitats, ocasionando la pérdida de la diversidad biolégica y ecosistemas,
desintegrando el equilibrio ecoldgico he impactando negativamente en las
actividades econdmicas, el entorno social y cultural. Claros ejemplos:

» Bahia de Campeche, 03 Junio 1979. Buque plataforma Ixtoc One, derrama
420 000 toneladas de crudo.

» Golfo de México, 20 Abril 2010. La plataforma “Deepwater Horizon” de
British Petroleum, derrama alrededor de 4 millones de litros de crudo.

» Tierra Blanca, Veracruz, 31 de Agosto 2014. El rio Hondo fue contaminado
por mas de 6 kilbmetros por una toma clandestina.

Si en verdad existiera justicia ambiental en México, nuestro marco legal en materia
ambiental, permitiria acciones bien dirigidas al lema “EL QUE CONTAMINA
PAGA”, que aunque esté presente en legislaciones ambientales, pocas veces se
aplica.



1.

OBJETIVOS

Objetivo general

Seleccionar una tecnologia apropiada para la depuracion de aguas residuales de
tipo industrial contaminadas con Fenoles, que se generan en el proceso de
refinacion de crudo en una Refineria, mediante una revision bibliografica de las
tecnologias reportadas.

2.

X/
L X4

Objetivos particulares

Identificar la generacién de aguas residuales que se producen en una
Refineria.

Identificar en las aguas residuales generadas en el proceso de Craqueo
Catalitico Fluidizado (FCC) las fuentes de contaminacién de Fenol.

Revisar los efectos que tienen la presencia de fenoles a la salud publica y al
medio ambiente en las aguas residuales de acuerdo con los limites
maximos y minimos permisibles establecidos en los estandares
internacionales.



CAPITULO 1. GENERALIDADES
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La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) ha establecido como uno de los
derechos fundamentales de todo ser humano el disfrute del grado maximo de
bienestar posible. Considera la salud como un estado completo de bienestar
fisico, mental y social, y fija el nivel de salud por el grado de armonia que exista
entre el hombre y el medio que sirve de escenario de vida.

El hombre ha utilizado el agua no solo para su consumo, sino con el paso del
tiempo, para su comodidad y confort, convirtiendo estas aguas en vehiculo de
desechos, de aqui surge la denominacion “aguas residuales”.

La contaminacion de agua es uno de los factores que rompio la armonia entre el
hombre y su medio, tanto a corto, mediano y largo plazo; por lo que la prevencion
y lucha contra la contaminacion constituye en la actualidad una necesidad de
importancia prioritaria.

1.1 Aguas residuales

El agua natural puede contener una gran variedad de impurezas, caracteristicas
del ciclo hidrolégico que ha experimentado previamente. El agua puede ser
distribuida de distintas maneras, por ejemplo, de alguna captacion independiente o
a través de una red de suministro, que probablemente entregara el agua con
algunas modificaciones en su composicion original.

La accioén y/o efecto de introducir materiales o formas de energia, generando asi
condiciones en las que el agua de modo directo o indirecto sufra alguna alteracion
perjudicial de su calidad, en relacion con los usos posteriores o con su funcion
ecoldgica. Este concepto entonces es lo que comunmente Illamamos,
contaminacion de las aguas.

Cuando las impurezas presentan elementos nocivos para el uso al que esta
destinada, principalmente de consumo, la llamamos, agua contaminada (previo a
Su uso) y en contra parte existe otro término de contaminacién, agua residual
(después de su uso). Por lo tanto, es el grado de calidad del agua, el que
determina si una impureza es contaminante o no.

Por lo tanto las aguas residuales son aquellas que resultan contaminadas después
de haber sido utilizadas en hogares, establecimientos, actividades agroindustriales
y la industria en general.

La contaminacion de los distintos causes de agua existentes como lo son los
lagos, rios, mares, embalses y acuiferos, tienen su origen comun en:

% Precipitacion atmosférica &acida (originada por los gases de efecto
invernadero impregnados en el vapor de agua que es causante de la
precipitacion).
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« Escorrentia superficial de zonas urbanizadas.
+» Escorrentia agricola.

+» Vertidos procedentes de uso domestico.

% Vertidos procedentes de uso industrial.

L)

L)

1.2 Caracterizacién de las aguas residuales

Los contaminantes en las aguas residuales son habitualmente una mezcla
compleja de compuestos organicos e inorganicos, liquidos y/o sdlidos y por lo
tanto no es practico ni posible obtener un analisis completo de la totalidad de los
contaminantes contenidos en dichas aguas, por ello se han generado
clasificaciones.

1.3 Clasificaciéon de las aguas residuales

Las aguas residuales pueden llevar contaminantes de acuerdo al lugar donde
fueron utilizadas y por lo tanto contaminadas; estas pueden llevar consigo grasas,
detergentes, materia organica, herbicidas, plaguicidas, residuos ganaderos, y
residuos industriales, generalmente sustancias altamente toxicas (generadas en
industrias de alta complejidad, como la petrolera y refinacién).

Debido a que existen muchos y diversos contaminantes dentro de las aguas de
desecho, como se menciond anteriormente, hay diversas y amplias clasificaciones
de las aguas residuales que se van dividiendo a su vez en sub-clasificaciones, por
ejemplo:

Drenaje.

Escorrentia.

Doméstica (fecales y de limpieza).
Industriales (comerciales e industrias).
Agrarias (agricolas y ganaderas).

Etc.

VVVVVYY

Pero uno de los esquemas mas generales usados por su simplicidad, y para fines
de esta tesis se utiliza la siguiente clasificacion:

» Aguas blancas.
» Aguas negras.
» Aguas industriales.
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1.3.1 Aguas blancas

Las aguas blancas estan constituidas fundamentalmente por aguas pluviales y
deshielos, por lo tanto su contaminacion puede ser con tierra, hojas, ramas o
troncos, etc.; estas aguas son las generadoras de las grandes aportaciones
intermitentes de caudales a los rios. Su contacto con el ser humano es casi nulo.

No obstante, con el progresivo avance vy desarrollo del urbanismo
(estacionamientos, centros comerciales, vias de comunicacion, servicios, etc.) las
aguas de drenaje han ido cobrando una importancia creciente, a causa de la
contaminacién producida por fugas en las redes de alcantarillado.

Entre los contaminantes de las aguas blancas se encuentran:

X/
°

Elementos de contaminacion atmosférica: Depuracion humeda de las

lluvias acidas.

Restos de la actividad humana y asociada: Papeles, colillas de cigarros,
excrementos de macotas (aves, gatos, perros, etc.), etc.

+ Residuos de carreteras: Aceites grasas, hidrocarburos, componentes
fendlicos, etc.

% Otros contaminantes: Arenas, residuos vegetales, biosidas (insecticidas,

herbicidas, abonos, etc.), fugas de alcantarillado, etc.

X/
°

*,

Emissions

Fuente: www.ecologismo.com

Figura 1.1 Ejemplo de aguas blancas/lluvia acida.

Ademas de todos los componentes anteriormente mencionados, cabe sefialar que
la primera oleada pluvial arrastra los depdsitos acumulados en las construcciones,

13


http://www.ecologismo.com/

por lo que a su vertido o llagada a la depuradora, esta frecuentemente tanto o mas
cargado que las aguas negras. (Hernandez, 2000).

1.3.2 Aguas negras (Aguas residuales urbanas, URU)

Proceden de:

>

Limpieza urbana: Lavado de ropa, de utensilios, higiene personal, etc.; por
ende pueden contener en su mayoria jabones, detergentes y posiblemente
restos de algun tipo de grasa.

Contaminantes de tipo patdégenos: Contienen detritus, aceites,
microorganismos, materia coloidal y sélidos en suspension (sustancia fecal
y orina, procedentes tanto de animales domésticos como de los seres
humanos).

Con lo anteriormente mencionado, se tiene conocimiento que en las aguas
negras o urbanas, los compuestos quimicos que se hallan presentes son
muchos. Los mas representativos y de los que se tiene mas conocimiento se
presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Contaminantes de las aguas negras.

CONTAMINANTE

Microorganismos | Salmonella typhi, Vidrio cholerae, Escherichia coli
Acidos Acético, Lactico
Bases Jabones, Almidones
Aceites Animales, Vegetales, Minerales
Sales Bicarbonatos, Sulfatos, Fosfatos

Nitritos, Nitratos
Gases Sulfhidrico, Metano
Hidrocarburos Gasolinas

Fenoles

Fuente: Manual de depuracion uralita, 2000, pp.37

La principal motivacion que llevara a estas aguas al sometimiento de un
tratamiento especial son los agentes patdgenos que se encuentran en ellas,
provenientes de la excrecién de los seres humanos y que pueden causar
enfermedades e infecciones, si no se les trata de manera correcta. Por ende este
es uno de los retos ecoldgico de los ultimos afios, para evitar la contaminacién de
los ecosistemas.
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Fuente: www.luxhogar.com

Figura 1.2 Aguas negras contaminando un caudal limpio.

1.3.3 Aguas industriales

Las aguas residuales industriales son aquellas que proceden de cualquier
actividad en cuyo proceso de produccion, transformacién o manipulacién se utilice
agua.

Cada proceso industrial requiere unas caracteristicas especiales para el agua que
utilizara en su proceso, exenta de determinados contaminantes y para eliminarlos
se somete a tratamientos de purificacion para poder ser utilizada. A su vez los
procesos industriales introducen en el agua unos nuevos contaminantes.

Este tipo de vertidos son enormemente variables en cuanto a caudal y
composicién, variando las caracteristicas de los vertidos, no solo de una industria
a otra, sino también dentro del mismo tipo de industria. Las aguas industriales
contienen mas contaminantes que las aguas residuales urbanas, por ende, tienen
un proceso de depuracion mas complejo.

A veces las industrias no emiten vertidos de forma continua, sino Unicamente en
determinadas horas del dia o incluso unicamente en determinadas épocas del
ano, dependiendo el tipo de produccion y del proceso industrial. También son
habituales las variaciones de caudal y carga a lo largo del dia.

En las Tablas 1.2 y 1.3 se enlistan algunos consumos de agua y estimaciones de
consumo de agua en cada sector de las industrias (las mas representativas).
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Tabla 1.2 Consumo de agua en la industria.

m3/dia
INDUSTRIA Por empleado | Por m? de planta
Industria alimenticia 7.9 13.5
Quimica 20 9.2
Hierro y acero 14 5.8
Celulosa y papel 171 88.5
Petroleo 14.5 1.8
Fuente: Manual de depuracion uralita, 2000, pp.37

Tabla 1.3 Consumo de agua en las diferentes actividades industriales.

ESTIMACION (%)
INDUSTRIA Enfriamiento | Proceso | Calderas | Otros
Industria alimenticia 51.1 40.4 4.0 4.5
Quimica 76.5 17.5 2.3 3.7
Hierro y acero 85.2 7.1 1.0 6.7
Celulosa y papel 34.3 62.9 1.8 1.0
Petréleo 90.2 3.7 4.8 1.3
Fuente: Clementina, 1992, pag. 13

NOTA: No existe similitud alguna entre los vertidos de las diferentes actividades industriales, como son:
alimenticia, quimica, agricola, minera, metalurgica, petroquimica, etc.

De forma resumida, los indices de contaminacién que definen las aguas residuales
industriales son:

» Distintos tipos de acidos, presentes como agentes quimicos o productos de
algun proceso.

» Distintos tipos de bases, presentes como agentes quimicos o productos de
algun proceso.

» Grasas poco degradables.

» Detergentes que retardan la sedimentacion, forman espumas e impiden la
aireacion.

» Metales pesados como: Cu, Cr, As, Cd, Pb, Hg, B, que son altamente
toxicos a la salud.

» Cianuros, inhibidores y FENOLES.

Debido a esto, y aunado a la enorme variabilidad que se presenta en cada vertido,
hace que la depuracion de las aguas residuales industriales sea complicada,
necesitando un estudio especifico para cada proceso.
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Fuente: www.veracruzinforma.com.mx

Figura 1.3 Aguas residuales industriales.

Histéricamente las aguas residuales industriales no han sido un factor intrinseco
de la produccion y se suponia que el medio ambiente las absorbia y les daba un
tratamiento natural. El progreso cultural e industrial acabé llevando esa practica a
situaciones limite.

Las consecuencias en el medio ambiente y la forma en que se deberian aportar
soluciones no siempre han estado tan claras como para seguir una via unica. Esta
situacion se ha reflejado en legislaciones y normas de distintas agencias,
instituciones y comisiones para proteger los cauces naturales.

Generalmente se decreta que los efluentes estan sujetos también a ciertas
calidades minimas de vertido, establecida para el cauce receptor; cuando no se
cumplen, se deben someter a otros tratamientos que dan la calidad necesaria al
vertido o que permitan la recuperacion interna del agua.

Pero ademas se ha puesto mayor atencion sobre la toxicidad potencial de las
aguas, para tratar criterios de seguridad, es decir, un fallo en su control puede
tener consecuencias de caracter grave, ya sea de alcance penal o de
contaminacién ambiental.

A fines de esta tesis se hara un enfoque a las aguas residuales de la industria de
la Refinacion, contaminadas con Fenol.



1.4 Tecnologias para la depuracién de aguas residuales

El estudio de un tratamiento de aguas residuales se inicia realizando un analisis
de vertidos o descargas, su posible reduccion y el potencial reciclado después de
su depuracion.

La seleccion de un tratamiento suele requerir ensayos previos de laboratorio y/o
de planta piloto. Los ensayos fisicos y quimicos son de relativa rapidez, pero los
biolégicos pueden requerir varios meses en tener resultados. La neutralizacion
quimica de efluentes es una depuracion necesaria en la mayoria de las industrias,
que en ocaciones suele ser la unica. Para la depuracion de las aguas residuales
se cuenta actualmente con dos lineas fundamentales: la fisico-quimica y la
biologica.

Las técnicas de tratamiento cubren una amplia variedad de procesos de
purificacion o depuracién, cada uno 6ptimo para condiciones determinadas, pero
requieren de una evaluacion experta basada en conocimientos especializados y
referentes al tema; aunque todos ellos dependen de ciertos parametros como:

Caudal.

Composicion.
Concentraciones.

Calidad requerida del efluente.
Posibilidad de reutilizacion.
Posibilidad de vertido.

Tasas de vertido.

Etc.

VVVVVYYYY

De manera genérica se tienen los siguientes pasos para la depuracién de aguas
residuales industriales. Cabe sefalar que cada industria, cada efluente y cada
contaminante requieren de un tratamiento especifico.

1.4.1 Pre- tratamiento

Se retienen los solidos de mayor tamafio, que podrian provocar un mal
funcionamiento en los equipos posteriores; pueden utilizarse distintos tipos de
equipos como rejas, tamices, filtros, etc.

El propdsito de esta etapa dentro de la depuracion de aguas residuales, es realizar
una reduccion de caudales y una homogeneizacion de concentracion de los
vertidos, ya que inicialmente los vertidos son irregulares y/o discontinuos, evitando
asi la irregularidad funcional de los procesos posteriores.

18



1.4.2 Tratamientos primarios

En esta etapa se preparan las aguas residuales para la depuracion de tipo
biologica.

Generalmente los tratamientos primarios se utilizan para separar sélidos de menor
tamafo que se encuentran en suspensioén por un método de sedimentacion, este
es un proceso de decantacion simple, antes de realizar un proceso fisico-quimico,
que puede realizarse en un equipo independiente o combinado.

1.4.3 Tratamientos secundarios (Biolégicos)
s Tratamientos aerobios

Son aquellos tratamientos en los que la biomasa esta constituida por mecanismos
aerobios o faculativos, (consumidores de oxigeno). El carbono de la materia
organica disuelta en el agua se convierte parcialmente en COz2, con produccién de
energia y otra parte es anabolizada para sintetizar materia celular. Existen
distintos tipos de procesos aerobios, cuya seleccion depende del volumen,
concentracion, caracteristicas de las sustancias disueltas, variabilidad del vertido y
del costo de la energia.

++ Lodos activos

Consiste en poner en contacto en el reactor el agua residual, la biomasa y el
oxigeno disuelto, en condiciones de agitacién suficiente para mantener la biomasa
en suspensidon y asegurar un buen contacto con el oxigeno disuelto.

Después de un tiempo de reaccién suficiente, la masa de lodos activos se lleva a
un decantador secundario donde se separa el agua clarificada; parte de los lodos
sedimentados se devuelven al reactor para mantener la concentracion de biomasa
requerida y el resto se elimina como purga.

% Lagunas de oxidacién

Llevando al caso extremo la aeracion prolongada, el tratamiento se puede realizar
en grandes lagunas aereadas, con largos tiempos de residencia (1 a 3 dias), la
agitacion debe ser suficiente para mantener los lodos en suspension (en zonas
con clima frio el proceso es poco eficiente). Este tipo de lagunas de oxidacion no
pueden ser utilizar en cualquier lugar debido al mal olor que pueden desprender.

% Filtro biolégico

Este proceso se realiza en un reactor en el cual se ha colocado un material de
relleno cubierto con una pelicula microbiolégica con aspecto de limo, el agua
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residual se descarga por la parte superior mediante un distribuidor rotativo, y a
medida que el agua desciende, entra en contacto con el relleno, con la pelicula
microbiolégica y con el aire; realizando asi el proceso de filtracion.

+ Digestor anaerobio

Este se utiliza para aguas residuales industriales con alta carga organica, en
donde un reactor anaerobio (cerrado para evitar el contacto con el aire), la materia
organica y soluble se transforma en acidos volatiles, que a su vez se transforman
en metano y didxido de carbono, esto favorece la condicién de temperatura alta
que es la condicion idonea para que se produzcan dichos acidos.

1.4.4 Tratamientos terciarios

Estos tratamientos contemplan la depuracion bioldégica de las aguas residuales
industriales, esta etapa se utiliza cuando se necesita una depuracion mayor de la
conseguida en los primeros dos tratamientos, generalmente son filtraciones
profundas o pulido de aguas. Se utiliza carbén activado para eliminar la materia
organica residual que ha pasado del tratamiento biolégico (también se utiliza la
oxidacion por ozono y la radiacién de luz ultravioleta) y la cloracién que se emplea
para lograr una esterilizacion.

PRETRATAMIENTO

= oy fﬁlﬂ

Fuente:hidroconsultsa.com

Figura 1.4 Tren tipico de tratamiento de aguas residuales.
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1.5 Refinerias

Las Refinerias son grandes plantas de produccion de gran cantidad de productos
de consumo final, con sistemas de procesamiento extremadamente complejos. En
ellas se convierte el petroleo crudo y otros flujos (heteroelementos) de entrada en
docenas de subproductos refinados.

1.5.1 Panorama general del petréleo crudo

En las Refinerias del mundo se convierten cientos de tipos de petrdleo crudo
(identificados generalmente por su origen geografico), en mayor o menor volumen
en productos terminados. Por lo tanto, a fin de comprender los aspectos de la
refinacion del petréleo, se debe comenzar por definir que es el petréleo crudo.

El petréleo es una de las sustancias mas valiosas de las que podemos disponer,
también se le conoce como aceite mineral. Este se encuentra en el interior de la
tierra y se compone principalmente de carbono e hidrégeno; lo que significa que
es un hidrocarburo. Este fluido es algo espeso y cuyo color varia bastante (a
veces se presenta amarillo, otras verde, y otras casi negro) asi como su
composicion.

Cada tipo de crudo es unico y es una mezcla compleja de miles de componentes.
La mayoria de los componentes presentes en el petréleo crudo son hidrocarburos
(componentes organicos compuestos por atomos de hidrogeno y carbono). Asi
mismo, se pueden encontrar no solo carbono e hidrogeno, sino también pequefas
(pero importantes) cantidades de otros “hetero” elementos, como el Azufre (S),
Nitrégeno (N), algunos metales como Niquel (Ni), Vanadio (V), etc. EIl petréleo
crudo esta compuesto por la molécula de hidrocarburo mas pequena y simple CH4
(metano), hasta las moléculas mas grandes y complejas que contienen hasta 50 o
mas atomos de carbono (ademas de hidrogeno y heteroelementos).

Las propiedades quimicas y fisicas de cualquier tipo de hidrocarburo o molécula
dependen no solo de la cantidad de atomos de carbono en la molécula, sino
también de la naturaleza de los enlaces quimicos entre ellos. Los atomos de
carbono se unen facilmente entre si (también con los hidrogenos y los
heteroelementos) en diferentes formas (enlaces simples, dobles y triples) para
formar diferentes hidrocarburos.

Cuanto mas pesado (denso) es el crudo, mas alta es su relaciéon de CH. Debido a
los procesos quimicos de la refinacion, cuanto mayor sea la proporcion de CH del
crudo, mas intenso y costoso es el proceso de refinacion que se requiere para
producir determinados volumenes de producto.

Una vez analizada la composicién de la materia prima principal de las Refinerias,
el crudo, en la siguiente seccion se describira su proceso de transformacion,
comunmente llamado, refinacién.
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1.5.2 Panorama general de la refinacién

La industria petrolera comenzd cuando se perforo con éxito el primer pozo
comercial de petroleo en 1859, y la apertura de la primera Refineria dos afios mas
tarde en 1861, donde el petrdleo se transformaba en queroseno. La evolucion de
la refinacién de petrdleo, de una destilacion simple a los procesos sofisticados que
hoy en dia se conocen, como el craqueo, ha creado la necesidad de generar
también procedimientos de gestion de salud y seguridad, tanto para la practica en
el trabajo como para el entorno donde son instaladas este tipo de industrias.

La refinacién del petréleo es un eslabén unico y fundamental; que involucra una
serie de procesos tanto fisicos como quimicos a los cuales se somete el petroleo
crudo, los productos que se obtiene son de diferentes rendimientos, ya que esto
dependen del origen del crudo. La refinaciéon agrega valor mediante la conversién
(que, en si mismo, tiene escaso valor como producto de consumo final) en una
variedad de productos mas ligeros con un valor comercial mayor.

En el ANEXO A se muestra un diagrama de bloques simplificando una Refineria
tipica moderna que produce una amplia variedad de productos y subproductos
demandantes del mercado (nacional e internacionalmente). En la Tabla 1.4 se
muestran los diversos productos obtenidos de la destilacidn del crudo, el nimero
de fracciones o cortes depende de la base del crudo y de las condiciones de
operacion de cada planta.

Tabla 1.4 Productos de la destilacion de crudo.

INTERVALO APROXIMADO DE EBULLICION
PRODUCTO
= C
Gasolina natural 30-180 0-82
Destilados ligeros

Gasolina 80-380 27-193

Naftas 200-450 82-232

Gasavion 180-450 82-232

Queroseno 350-550 177-288

Aceites de calefaccion ligeros 400-600 204-316

Destilados intermedios

Aceites combustibles 480-750 249-399

Aceite diésel 380-650 193-343

Aceite combustible pesado 550-800 288-427

Destilados pesados

Aceites lubricantes 600-1000 316-538

Parafinas Mas de 625 Mas de 330
Colas de destilado
Aceites lubricantes Mas de 900 Mas de 430
Asfalto Mas de 900 Mas de 430
Residuo (coque de petroleo) Mas de 900 Mas de 430
Fuente: Refinacion de petréleo, 2010, pp.3
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1.5.3 Clasificacion de las Refinerias

Las Refinerias de petroleo crudo son grandes plantas de produccién continua en
las que se trasforma el hidrocarburo fésil en productos terminados (como ya se ha
mencionado anteriormente). Esto se logra mediante la separacion en diferentes
fracciones (cada una con un punto de ebullicion y distribucion de la cantidad de
carbonos unicos) y luego el procesamiento de estas fracciones en productos
totalmente terminados, por lo general el petr6leo crudo requiere de mas de una
operacion para la fabricacion de los productos finales.

Por consiguiente una Refineria consiste de diversas unidades procesadoras
individuales tanto de disefio como de operaciéon, para producir competitivamente
los productos que el mercado exige.

En la actualidad existen mas de 660 Refinerias en 116 paises, que producen mas
de 85 millones de barriles de productos refinados por dia. Cada Refineria tiene
una estructura fisica particular, asi como determinadas caracteristicas operativas.
La configuracion de cada Refineria y sus caracteristicas estan determinadas
principalmente por su ubicacion, antigiedad, disponibilidad de capital, petroleos
crudos disponibles, demanda del producto (de los mercados locales y/o de
exportacidon), requisitos de calidad del producto, normatividad y estandares
ambientales.

La mayoria de las Refinerias de América del norte estan disefiadas para
maximizar la produccion de gasolina mientras que todas las capacidades nuevas
estan disefiadas para maximizar el produccion de destilados (combustible diésel y
pesados).

En este contexto, el término configuracion denota el conjunto especifico de
unidades de proceso de refinacion de una Refineria determinada, el tamafo
(capacidad de produccion) de las distintas unidades, sus caracteristicas técnicas
destacadas y los flujos que conectan estas unidades.

Si bien no existen dos Refinerias con configuraciones idénticas, estas pueden ser
clasificadas en grupos con caracteristicas similares, definidas segun su
complejidad (el término complejidad tiene dos significados; uno es su acepciéon no
técnica, que la define como complicada, refiriéndose a que tiene muchas partes
conectada; el segundo es un término especifico que se usa en la industria de la
refinacion, que las define como un marcador numérico que denota la amplitud,
capacidad e intensidad de refinacién, a mayor complejidad mayores
intervenciones).

En términos generales, todas las Refinerias estan dentro de una de cuatro clases
que se definen de acuerdo a la configuracion del proceso, como se muestra en la
Tabla 1.5.
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Fuente:www.almomento.mx

Figura 1.5 Vista panoramica de la Refineria "Miguel Hidalgo",
Salamanca,Gto.



Tabla 1.5 Clasificacion de las Refinerias.

CONFIGURACION

COMPLEJIDAD

DESCRIPCION

Clasificacion Rango
Solo realizan la destilacion del crudo y ciertas operaciones de apoyo esenciales. El
Refinerias con fraccionamiento solo se realiza de crudo a gas liviano, combustible de Refineria, nafta,
unidades de . destilados (queroseno, combustible pesado, diésel y combustible de calefaccion) y el
I - Baja Menor a 2 . . )
destilacion atmosférica aceite combustible residual pesado.
o TOPPING No dispone de instalaciones de control de azufre y no tienen la capacidad de alterar los
patrones de rendimiento natural
Incluye la destilacién del crudo y los servicios de apoyo, pero también incluye el
Refinerias con reformado catalitico, diferentes unidades de hidrotratamiento (elabora subproductos del
esquema de Moderada 2ab hidrogeno) y mezcla de productos (convierte la nafta en gasolina y tiene control de
HYDROSKIMMING azufre de los productos livianos).
No tienen la capacidad de alterar los patrones de rendimiento natural.
Incluye no solo todos los proceso presentes en las Refinerias con esquema de
Hydroskimming, sino también, el cracking catalitico y/o hidrocraqueo. Transforman las
Refinerias de fracciones de petréleo crudo (gasoleo) en flujos de refinacion liviana que se afiaden a
CONVERSION (o Alta 6a12 las gasolinas, combustibles pesados, diesel y materias primas de petroquimicos).
cracking) Tienen la capacidad de mejorar los patrones de rendimiento natural de los crudos que
procesan.
Refinerias de Esta presente el cracking catalitico y/o hidrocraqueo adicionando la coquizacion.
CONVERSION Destruye las fracciones del petréleo crudo mas pesado y menos valioso (aceite residual)
PROFUNDA (o Muy alta Mayora 12 | o, fiyjos mas livianos con alimentacién adicional a otros procesos de conversion.

coquizacion)

Fuente: The international council on clean transportation, 2011, pp. 16
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Las transformaciones fisicas y quimicas que experimenta el crudo en la Refineria,
ocurren a través de varios procesos especificos, cada uno de ellos llevados a cabo
en una instalacion o unidad de proceso distinta, una de la otra. Las grandes y
modernas Refinerias incluyen cincuenta procesos especificos, que operan en una
estrecha relacion. Sin embargo, para fines de esta tesis, estos procesos se
pueden considerar en funcidn de etapas, como se muestra en la Figura 1.6.

ETAPAS DE
LA
REFINERIA
Procesos de Procesos de = d
destilacion conversion EBROS @S Procesos de
e . mejoramiento tratamiento
(inicial) (secundarios) .
(terciarios)
Atmosfrica .
. esintegracioon
Vacfo catalitica .,
. " Reformacion
Cracking catalitico catalitica Lavado de gas
fluidizado o, acido
. . ., Alquilacion .
Hidrodesintegracion . Recuperacion de
. Isomerizacion azufre
Reduccion de . . i
i7aci6 Polimerizacién aceites
Coquizagion Esterificacié lubricantes
Coquizacion sterificacion
retardada

Figura 1.6 Etapas de una Refineria.

NOTA: México cuenta en su mayoria con Refinerias de conversion.
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CAPITULO 2. PROCESO DE REFINACION DONDE
SE CONTAMINA EL AGUA CON FENOL
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2.1 Unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC)

La desintegracion catalitica de gasoéleos es probablemente el proceso catalitico
mas importante desde el punto de vista economico, es uno de los desarrollos
técnicos mas significativos del siglo XX, con una alta eficiencia en la capacidad de
produccion al obtener una gran cantidad de fracciones de combustible de alta
calidad por cada barril de gasodleo alimentado; y consiste basicamente en
alimentar al reactor tipo Riser (que no es mas que una camara elevada y un
elevador) un catalizador que baja por la camara elevada, el gasoéleo asciende por
el elevador poniéndose en contacto en el catalizador, realizando la reaccion de
desintegracion; que provocara la ruptura de las cadenas largas de hidrocarburo
presentes en la materia prima, teniendo como productos:

Propano.

Butano.

Nafta.

Aceite ciclico ligero.
Aceite ciclico decantado.
Gas LPG.

VVVYVVYY

El equipo auxiliar consiste de silos de almacenamiento que son utilizados para el
almacenamiento de catalizador fresco y usado, soplador de aire, calentador de
aire, camara de orificios para los gases del regenerador, tanques de sello de agua
y caldera de CO. EIl convertidor y su equipo auxiliar han sido disefados para
manejar las dos operaciones basicas. En la Figura 2.1 se muestra un esquema
de una unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC), ejemplificando lo
anteriormente descrito.

Gasde chimenea

Gasesn y nafing

Fuente: es.paperblog.com

Figura 2.1 Esquema general de una unidad FCC.
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2.1.1 Esquema de procesamiento de una unidad FCC

El proceso de craqueo catalitico, consta en que el gaséleo se ponga en contacto
con un catalizador finamente dividido, que se mantiene en estado fluidizado o
aireado por medio de vapores producidos en el reactor.

El craqueo catalitico fluidizado tiene dos secciones principales, la seccién del
reaccion vy la seccion de fraccionamiento, que funcionan juntas como una unidad
de procesamiento integrada. La seccion de reaccion contiene el reactor y el
regenerador, que con un tubo vertical y un tubo ascendente, forman la unidad de
circulacién de catalizador. El catalizador fluidizado se hace circular continuamente
entre el reactor y el regenerador usando aire, vapores de gasoleo y vapor de agua
como medios de transporte.

2.1.2 Seccion del reactor

La carga de gasoéleo fresco alimentada al desintegrador tipo Riser (la seccién del
reactor y el regenerador estan ensambladas como una sola unidad) entra a la
planta a 188°C directamente de la planta combinada o bien a 65°C de los tanques
de almacenamiento. La carga fresca de gasodleo es bombeada a un tanque de
balance, posteriormente a un calentador de fuego directo para adquirir la
temperatura requerida. En el sistema de los cambiadores de calor, la carga
recupera el calor por medio del aceite decantado, del aceite ciclico pesado que se
recircula a la torre fraccionadora y de la recirculacion de los residuos aceitosos
(fondos).

En la parte inferior del elevador de gasdleo, la carga se mezcla con vapor de
dispersion y todo esto se alimenta al elevador a través de un juego de seis
boquillas localizadas perimetralmente.

La carga que lleva el elevador se junta con el catalizador regenerado, con
catalizador fresco y el vapor de fluidizacidn lateral. El catalizador caliente vaporiza
la carga y la lleva a la temperatura de reaccion, la cual proporciona el calor
necesario para la desintegracion. La temperatura del elevador del desintegrador
se controla mediante la administracién de catalizador fresco, por medio de una
valvula tapodn.

La mezcla de catalizador y vapores fluye de forma ascendente a través del
elevador efectuandose la reaccion de desintegracion. La parte inferior del elevador
se ha disenado para dar la suficiente velocidad de elevacién, tomando en cuenta
que la reaccion de desintegracion sucede rapidamente (se tiene un diametro
amplio en esta seccion). La mezcla fluye en el tramo vertical restante del elevador,
pasando por una linea horizontal de transferencia, para finalmente descender
hasta la parte inferior de la camara de separacion. Los cambios de direccion se
llevan a cabo con codos de especial disefio que permitan al catalizador de alta
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velocidad deslizarse en una capa estacionaria en lugar de hacerlo en las paredes
del elevador. En la camara de separacién la mayor parte de los vapores fluye
horizontalmente por las ventanas laterales del separador, en tanto la mayor parte
del catalizador fluye por el fondo abierto del elevador el cual estéd sumergido en
catalizador.

Los vapores de hidrocarburos desintegrados, inertes, vapores de dispersion y
vapor de agotamiento del catalizador fluyen hacia la parte superior del
desintegrador y salen a través de cuatro juegos de ciclones de dos pasos. El
catalizador que es arrastrado por los vapores es separado de estos en los
ciclones, retornando al fondo del desintegrador.

El catalizador agotado que contiene el carbon formado durante la reaccion de
desintegracion pasa a través de un cono dentro del agotador de catalizador
gastado. El agotador se encuentra a lado de la camara de separacidon y cuanta
con discos y mamparas atornillados para asegurar el contacto eficiente del
catalizador que fluye hacia abajo con el vapor de agotamiento que fluye en la
direccion contraria, cuyo proposito es eliminar los hidrocarburos que han quedado
atrapados en el catalizador.

Del agotador, el catalizador fluye de forma descendente por el tubo a través de
una valvula tapon cayendo el catalizador agotado dentro del pozo distribuidor. La
valvula controla en nivel de la cama de catalizador del agotador. Distribuidas a lo
largo de la bajante hay 8 boquillas de aireacidén con vapor para asegurar un flujo
uniforme del catalizador descendente.

En el regenerador el carbon depositado durante la desintegracion se quema para
alcanzar un contenido muy bajo de carbén en el catalizador regenerado.

En el primer paso, el aire se alimentara a través de un anillo, el cual provee una
distribucion eficiente del aire a través del paso. Aqui se quema el 80% del carbdén
y dependiendo de la operacion, alcanza temperaturas de 607 a 641 °C. El
catalizador del primer paso fluye a través de ranuras en la placa de contencién
hacia el segundo paso. El aire es alimentado en el segundo paso, a través de un
distribuidor tubular disefiado para proporcionar una distribuciéon uniforme de aire y
permitir el ajuste de flujos.

En este segundo paso se quema el resto de carbén a temperaturas elevadas,
627°C dependiendo de la operacion.

El gas efluente de la combustién del carbdén atraviesa la cama fluidizada vy
asciende a la fase diluida y se retorna a la cama el catalizador que fue arrastrado
por los gases. El gas de combustion de los ciclones fluye a través de una camara
en una linea, esta una valvula deslizante restringe el gas de combustion y controla
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la presion del regenerador. De la valvula deslizante, el gas fluye a la camara de
orificio donde la presion es reducida al nivel requerido por la caldera de CO.

El soplador de aire que se utiliza en la combustion se mueve por turbina de vapor.
El calentador de aire, el cual es una parte integral de la linea de entrada de aire al
anillo de distribucién del primer paso, es usado durante los periodos de arranque
para dar el calor requerido para elevar la temperatura de la cama del regenerador
al nivel necesario para iniciar la combustion y después esta combustion lleva a la
cama a su nivel normal.

Para mantener un grado razonable de fluidizacion en la cama y prevenir un flujo
inverso de catalizador dentro de los anillos y lineas de aire, en caso de fallas del
soplado de aire, se ha previsto cada uno de los anillos con vapor de emergencia,
asi como vapor de emergencia en el elevador para arranque o fallas.

Se dispone de aire seco de una fuente exterior para la linea de adiciéon continua
de catalizador, motores neumaticos y aire de instrumentos.

La regeneracion del catalizador incluye la purga del vapor y eliminaciéon de coque,
y produce corrientes de desechos fluidos que pueden contener cantidades
variables de hidrocarburos, como los compuestos aromaticos, sulfuro de
hidrogeno, mercaptano, amoniaco, FENOL y otros materiales, variando su
composicidon, dependiendo de la materia prima y los procesos que se llevan a
cabo.

2.1.3 Seccion de la fraccionadora

Los vapores efluentes del desintegrador catalitico consisten en hidrocarburos
desintegrados cataliticamente, vapor, gas e inertes. Estos vapores entran en el
domo de la fraccionadora y fluyen a través de bafles de lavado. La corriente de
circulacion de residuo (fondos) fluye hacia abajo enfriando los vapores para
condensar el producto de aceite decantado neto y la recirculacion de residuos
(fondos). El calor disipado de la fraccionadora por la circulacion del residuo es
usado para precalentar la carga fresca, recalentar la debutanizadora y generar
vapor de presion media.

Un asentador de residuo (lodos) se incorporé en la base de la fraccionadora. El
residuo del fondo fluye hacia el asentador a través de un tubo sumergido. El
catalizador se asienta en el fondo de la seccidon cénica donde el espeso residuo se
extrae, diluido con aceite ciclico pesado, y ademas es recirculado a la carga de
alimentacion del elevador del desintegrador catalitico.

El aceite decantado se extrae de la parte superior del asentador y se bombea al
limite de bateria después de que ha cambiado calor con la carga fresca.
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El sistema de aceite decantado esta disefiado para manejar el doble de flujo
normal y el sistema de recirculacién de residuo esta disefiado para un 50% por
arriba del flujo normal, esto para agregar flexibilidad.

Para evitar que se atrapen vapores en el aceite decantado hay cuatro tubos de
venteo, ademas con esto se puede controlar el flujo de aceite decantado y la
temperatura del asentador.

El producto como aceite ciclico ligero es agotado con vapor de la torre agotadora y
los vapores del domo retornan del agotador a la fraccionadora, arriba del plato de
extracciéon. Una fraccidn de aceite, retorna a la fraccionadora dos platos arriba de
su extraccion eliminando asi algo de calor de la misma.

Los vapores del domo de la torre fraccionadora fluyen a los condensadores-
enfriados de agua, obteniendo una corriente de gas LPG, hidrocarburos liquidos
(Gasolina catalitica) y agua amarga. La corriente de gas LPG es enviada a la
recuperacion de vapores, y parte del hidrocarburo liquido o gasolina catalitica es
utilizada como reflujo para el control de temperatura de la fraccionadora.

2.1.4 Seccion de eliminacion de gases

La salida de los gases de combustidon estan compuestos principalmente de COg,
estos gases deben pasar por un tratamiento debido a que es una especificaciéon y
norma para arrojar gases a la atmosfera.

Por lo tanto los gases que salen de la seccidn de regeneracion van a ir directo a
un filtro de particulas finas, para que quiten las particulas remantes de los gases.
No tiene ningun control especifico ya que la velocidad y temperatura con la que
salen es mas que suficiente, enseguida pasa por una camara de recuperacion de
energia.

En esta camara, se le alimenta agua de caldera para generar vapor de media
presion, que posteriormente se mandara a un cabezal comun para ser ocupado en
servicio; esto se debe a que la temperatura de los gases es tan alta, 637 °C, y
convierte el agua de caldera en vapor. Finalmente los gases a menor temperatura
son llevados a la chimenea para su combustion y liberacion a la atmosfera.

En el Anexo B se podra encontrar un Diagrama de Flujo de Proceso (DFP) de una
unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC), para tener una mejor vision de lo
ya descrito.
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2.2 Aguas residuales de las Refinerias

La elevada demanda de combustibles fésiles y productos derivados del petroleo
ha provocado un considerable crecimiento de la industria petrolera en las ultimas
décadas. Debido a ello, cada afo se construyen nuevas instalaciones de
produccion e infraestructuras para su transporte o se modifican las ya existentes.

Ademas el tratamiento y reutilizacion de productos petroquimicos también
presentan un demandante crecimiento en los ultimos afos, debido a los elevados
precios de las materias primas.

En lo particular la industria petrolera utiliza grandes cantidades de agua, la cual es
contaminada con residuos de aceites, grasas libres, grasas disueltas, solidos
suspendidos totales, sélidos disueltos totales, FENOLES, compuestos organicos
volatiles como benceno, xileno, tolueno, también por la presencia de metales
como hierro, plomo, cobre, niquel, zinc. La sosa caustica, los lodos causticos y
aguas alcalinas son emisiones relacionadas con los tratamientos quimicos;
ocasionalmente también pueden ser contaminadas con el agua de lluvia
proveniente de los patios de tanques, areas de descarga y procesamiento de los
productos, purga del agua de enfriamiento, derrames ocasionales de materia
prima y/o productos terminados. Debido a esto se toman medidas para controlar
el escurrimiento de la lluvia, incluyendo el uso de recipientes colectores, para que
reciban un tratamiento antes de su vertido.

En los complejos petroleros o de refinacién, la medida que se toma para tratar de
reducir el impacto al medio ambiente, es someterse a las normas reguladoras de
proteccion ambiental nacionales e internacionales, como son la NOM-001-
SEMARNAT-1996 y las regulaciones de la Environmental Protection Agency
(EPA), para que se implementan tratamientos de depuracién adecuados a las
aguas residuales antes de su vertido en los efluentes de rios, mares, lagos,
lagunas, o drenajes (que finalmente desembocan en los primeros). Esta necesidad
se convierte en una creciente demanda y constante investigacion de nuevas
tecnologias para la depuracién y reutilizacién de las aguas residuales.

El agua entonces juega un papel muy importante dentro de los procesos de
refinacion, tanto en sus vertidos como durante el mismo proceso de refinacion,
debido a que cada Refineria ocupa y desecha aguas con diferentes caracteristicas
de acuerdo a su capacidad, los procesos involucrados y los tipos de productos
generados.

A continuacion se describiran y clasificaran las aguas residuales procedentes de
las refinerias.
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2.2.1 Aguas residuales de caldera

Es el agua requerida para la generacién de vapor, el agua de alimentacién debe
tener bajos niveles de salinidad para evitar formacion de incrustaciones; la pureza
de esta agua depende de:

» La cantidad de agua que se requiera.
» Del disefio particular de la caldera.
» La cantidad de impurezas asi como de la naturaleza de las mismas.

La presencia de dureza, hierro y silice son de mayor cuidado que la presencia de
sales de sodio.

De igual forma estas aguas no estan en contacto directo con los productos y/o
subproductos del petroleo por lo tanto no traen consigo una carga pesada de
impurezas.

2.2.2 Aguas residuales de enfriamiento

El agua de enfriamiento tiene la mayor demanda en los procesos de refinacion, es
decir, alrededor de un 60%, pero incluso puede alcanzar entre un 80% y 95% de
demanda.

Se utiliza en las areas u operaciones con desprendimiento de calor, y debido a
que este exceso de energia debe retirarse con la mayor rapidez posible para que
el proceso esté dentro del rango de eficiencia, se ocupa el agua, la cual tiene una
alta capacidad calorifica; este calor es llevado por el agua hasta las torres de
enfriamiento donde el calor es disipado al medio ambiente.

Generalmente estas aguas no estan un contacto directo con el petréleo o sus
productos, por ello suele recircularse.

Las principales fuentes de aportacion de agua para enfriamiento son pozos, rios,
aguas residuales industriales y/o domésticas tratadas.

2.2.3 Aguas residuales de servicios generales

Dentro de los servicios generales se encuentran el uso de sanitarios, duchas,
laboratorios, comedores y riego de jardines. Por lo tanto, los contaminantes de
estas aguas hacen que se clasifican dentro de las aguas negras, (clasificacion
descrita en el apartado 1.3.2 de este trabajo) y generalmente estas aguas se
vierten en un drenaje diferente que las aguas de proceso, para darles un
tratamiento adecuado.
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2.2.4 Aguas residuales de proceso

Las aguas de proceso, son aquellas que participan de manera directa en los
procesos de refinacién, como:

+ Desalacion: el crudo se desala para evitar depdsitos de sal y reducir el dafio
que puede provocar por la corrosion. La desalacion se realiza adicionando
agua en proporciones de 6% a 15% con respecto al petréleo.

Los efluentes de esta actividad contienen: hidrocarburos, FENOLES y sales
minerales.

¢ Destilacion de petréleo crudo: Es la operacion que consiste en fraccionar
una mezcla de heteroelementos (petroleo crudo) por diferencia de
volatilidades mediante la vaporizacion en las torres ( o columnas) de
destilacion, para esta separacion se utiliza vapor de agua como medio de
intercambio; generando de este modo, las aguas amargas.

Los efluentes de esta actividad contienen: amoniaco, cianuros, compuestos
sulfurados, mercaptanos y FENOLES.

¢ Alquilacién: Los alquilatos generados se lavan con sosa y agua para
neutralizar y extraer el acido usado como catalizador. Ademas las unidades
de alquilacion cuentan con sistemas de refrigeracion, por lo que es otra
fuente de contaminacién del agua, esta se puede llevar a cabo a través de
fugas en el sistema de enfriamiento.

Los efluentes de esta actividad contienen: aceites, sulfuros y FENOLES.

« Craqueo térmico y catalitico: En este proceso se necesita agua de
enfriamiento y vapor en las torres de fraccionamiento para separar los
productos. EN EL CRAQUEO CATALITICO SE GENERA LA MAYOR
CANTIDAD DE CONTAMINACION POR FENOLES.

Los efluentes de estas actividades contienen: soluciones acuosas con pH alcalino,
hidrocarburos disueltos, sulfuros, amoniaco, cianuros y FENOLES.

+ Reformacion catalitica: Es el proceso en el cual se genera la menor
cantidad de agua residual y una menor concentracion de contaminantes.

Como se observa en lo anteriormente descrito, en todos los procesos de la
Refineria existe una contaminacion a causa de FENOL, especialmente en el
CRAQUEO CATALITICO, siendo este proceso el que genera la mayor
contaminacion de aguas residuales.
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Fuente: www.sumiowater.com

Figura 2.2 Aguas residuales de la industria de la refinacién.


http://www.sumiowater.com/

CAPITULO 3. IMPACTO AMBIENTAL Y A LA
SALUD POR LA PRESENCIA DE FENOL EN AGUAS
RESIDUALES
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La depuracion de aguas residuales industriales es un problema de gran
preocupacion hoy en dia.

Los compuestos fendlicos son algunos de los principales compuestos peligrosos
en las aguas residuales industriales procedentes de la Refineria, debido a su
escasa biodegradabilidad, alta toxicidad y aspectos eco-toxicos

Estos compuestos estan considerados como contaminantes prioritarios, ya que
son perjudiciales para los organismos aun en concentraciones bajas, han sido
clasificados como contaminantes peligrosos debido a su potencial de dafio a la
salud y al medio ambiente.

3.1 Propiedades

Cuando el Fenol se encuentra puro, es un solido cristalino entre incoloro y blanco,
que poseen un olor caracteristico dulce y alquitranado, a temperatura ambiente se
encuentra como un polvo blanco; en contacto con el aire sus cristales son
altamente higroscépicos y toman coloracion entre rosada y rojiza. El producto
comercial es una solucidon de Fenol en agua, densa y almibarada.

El Fenol es altamente inflamable, corrosivo y moderadamente volatil a temperatura
ambiente, se evapora con mayor lentitud que el agua. Es soluble en alcohol,
glicerol, petréleo y agua; a temperaturas por encima de 68°C, el Fenol es
completamente soluble en el agua.

3.1.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas del Fenol se enlistan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Propiedades fisicas del Fenol.

PROPIEDAD VALOR
Peso molecular 94.11 g/mol
Formula molecular CesHsO
Volumen molar (cm3/mol) 90
Punto de fusiéon (a 760 mmHg) 40.6 °C
Punto de ebulliciéon ( a 760 mmHg) 181.8°C
Presién de vapor (mmHg) 0.357a20°C
2.48a50°C
41.3a100 °C
Densidad ( agua =1) 3.2 veces la densidad del aire
Gravedad especifica (agua=1) 1.0545 a 45 °C, agua 4 °C
Solubilidad (g/mol) 0.067 a 16 °C
En cloroformo, alcohol, éter. Muy soluble
en cloroformo y agua
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En agua ( mg/L) 50-100 a 19 °C

Limite de inflamabilidad (%vol) 1.7-8.6
Temperatura a punto de ignicién ( °C) | 715
pH 4.8 — 6.0 al 5% en agua

Fuente: Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el trabajo,20

3.1.2 Propiedades quimicas

El Fenol pose en su estructura un anillo bencénico y tiene un grupo hidroxilo (OH)
en lugar de un atomos de hidrégeno propio del benceno (CeHs), tal como se
muestra en la siguiente figura.

Fuente: www.sanitex.com

Figura 3.1 Estructura del Fenol.

Gracias a la presencia del anillo bencénico dentro de su estructura, el Fenol posee
la capacidad de estabilizarse. Por lo tanto los fenoles estan influenciados por su
estructura, esta hace que pueda ceder con relativa facilidad un proton (H*) al H20
para formar un ion hidronio (H3O") y un ion fendxido, haciendo que se comporte
como un acido en una solucién acuosa, tal como se muestra en la ecuacion 3.1.
En presencia de grupos electroliticos se enfatizan las propiedades acidas
del Fenol.

OH o

Ecuacion 3.1
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El Fenol es sensible a los agentes oxidantes. La emision de atomos de hidrogeno
pertenecientes al grupo hidroxilo del Fenol, es “seducida” por la estabilizacion de
la resonancia del radical feniloxilo resultante. El radical formado, puede continuar
oxidandose con facilidad, el manejo de las condiciones de oxidacién y del tipo de
agente oxidante empleado, puede conllevar a la formacion de productos tales
como dihidréxibenceno y/o quinonas. Las propiedades quimicas mencionadas
hacen del Fenol un buen antioxidante, que actia como un buen capturador de
radicales libres.

Puede tener multiples reacciones de sustitucion electrofilica, tales como
halogenacién y sulfonacién. También reacciona con compuestos carbonilicos,
tanto en medio acido como en medio basico. En presencia del formaldehido
(CHOH), el Fenol es hidroximetilado con subsecuente condensacion, dando como
consecuencia la formacion de resinas.

Este compuesto es un material combustible en si mismo, que se quema en
presencia de oxigeno y puede producir monoxido de carbono (CO) como producto
de combustion incompleta, el cual es un gas toxico.

3.1.3 Estabilidad y reactividad

« Es reactivo con otros productos quimicos como: hipoclorito de calcio,
cloruro de aluminio, nitrobenceno, butadieno y materias alcalinas.

s Es corrosivo para el plomo, aluminio y sus aleaciones, asi como para
ciertos plasticos, gomas y revestimientos. Puede atacar al magnesio y
aleaciones de zinc.

++ Debido a que se comporta como un acido débil (debido a que el Fenol esta
disuelto en agua) genera riesgo de incendio y explosion, especialmente si la
disolucioén se llega a calentar a mas de 78°C.

« Debe evitarse el contacto con aluminio, aldehidos, halégenos, nitritos,
nitratos, peréxido de hidrogeno, compuestos férricos y formaldehidos.

3.2 Efectos al medio ambiente

El Fenol se encuentra en la naturaleza formando parte de algunos alimentos, es
un componente del alquitran de hulla, se presenta en desperdicios animales y
humanos y se forma de manera natural por la descomposicion de materia
organica. El incremento de los niveles de Fenol en el ambiente se puede
presentar por la quema de bosques, sin embargo la mayor cantidad de Fenol que
se libera al medio ambiente es fruto de la actividad industrial y de la
comercializacidn de productos finales que lo contienen.
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Se ha comprobado que el Fenol es un compuesto téxico para la salud, animales,
plantas y el medio ambiente, debido a la concentracion y la presencia de radiales
libres. Por su toxicidad y reactividad el Fenol puede afectar ecosistemas acuaticos
y terrestres, debido a que es muy soluble en agua y puede realizar reacciones de
condensacion y polimerizacion con un amplio numero de compuestos. Gracias a
estudios eco-toxicos realizados en diferentes organismos, institutos y
asociaciones, se ha generado un gran interés en el cuidado que se debe tener al
manejar este compuesto.

3.2.1 Efectos en el suelo

El Fenol se puede liberar en el suelo durante su proceso de manufactura,
almacenamiento, transporte, por derrames y cuando se lixivia desde rellenos
dedicados a la deposicidén de residuos téxicos.

El Fenol se mueve por el suelo por lixiviacion con agua y por degradacion, tanto
bidtica como abidtica. La movilidad del Fenol en el suelo se encuentra influenciada
por el pH. La proporcion de Fenol que se degrada por accion biolégica esta
determinada por muchos factores, tales como la concentracion, el clima, la
temperatura y la presencia de otros compuestos.

La degradacion bioldgica en condiciones aerobias y anaerobias: en el primer caso
el principal producto es diéxido de carbono (CO2), mientras que en el segundo
caso no solo se produce dioxido de carbono sino también metano (CH4) en
cantidades considerables.

El tiempo de vida media del Fenol bajo degradacidon biolégica en condiciones
aerobias es de entre varias horas a varios dias. Bajo degradacién anaerobia, el
Fenol tiene un tiempo de vida mayor. Si la velocidad de remocion de Fenol es baja
puede haber acumulacion de Fenol con subsiguiente inhibicion de las poblaciones
microbianas.

Para los organismos terrestres se ha reportado un incremento en la mortalidad
de algunas especies como lombrices de tierra, afectaciones o inhibicién de
crecimiento de la flora, contaminacién a cosechas e infertilidad de la tierra cuando
son expuestas a concentraciones de 188 a 6 900 mg/kg de Fenol. El Fenol
también puede causar efectos mutagénicos en células de algunos mamiferos,
como el caso del hamster, donde produce mutaciéon de fibroblastomas y en las
células linfaticas.
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Fuente: ambienteyhombre.blogspot.com

Figura 3.2 Esterilidad del suelo por contaminacion con Fenol.
3.2.2 Efectos en el aire

El Fenol se libera a la atmdsfera durante su manufactura principalmente desde los
tanques de almacenamiento, durante su manejo y transporte; no permanece por
mucho tiempo en el aire, generalmente se traslada por deposicion humeda (lluvia).

Puede reaccionar en el aire con los radicales hidroxilo y nitrato, sufriendo
reacciones fotoquimicas para formar Dihidréxi-Bencenos, Nitro-Fenoles vy
productos del rompimiento del anillo. Su tiempo de vida media en el aire bajo
condiciones de reaccion fotoquimica es de 4 a 5 horas, si la reaccion del
Fenol se diera unicamente con radicales hidroxilo, entonces su tiempo de vida
media seria de 15 dias. La reaccion con los radicales nitratos puede ser
significativa para la remocion por deposicion humeda.

3.2.3 Efectos en el agua

En ambientes acuatico el Fenol tiene efectos adversos sobre todos los niveles, en
el caso de las microfitas de agua, se genera crecimiento anormal y clorosis;
mientras que para organismos superiores como los peces e invertebrados son
mas sensibles con efectos letales, ya que estos organismos solo pueden tolerar
concentraciones maximas de 1.211 mg/l del contaminante.

Los mayores niveles de contaminacién se han encontrado en aguas que sirven de
vertederos de la industria de la refinacion. Teniendo en cuanta la alta solubilidad
del Fenol en el agua, y su baja volatilidad a temperatura ambiente (con respecto al
aire), se considera de gran riesgo, debido a que puede ser utilizada para riego de
hortalizas, obteniendo asi alimentos contaminados que podrian causar
afectaciones graves a la salud.
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Fuente: sajandro.wordpress.com

Figura 3.3 Muerte de fauna acuatica por exceso de Fenol en el agua.

3.3 Efectos a la salud

El Fenol es una sustancia corrosiva que al contacto con cualquier tejido puede
provocar quemaduras profundas de dificil sanado, la inhalacion de vapores puede
causar irritaciones en el tracto respiratorio y las soluciones también son corrosivas
para la piel y los ojos.

Se absorbe facilmente por todas las vias, incluyendo la via dérmica, tanto en
forma de vapor como en disolucion acuosa. Tras su absorcion, alcanza una
concentracion maxima que en pocos minutos se conjuga y distribuye con rapidez
en la sangre.

Los sintomas del envenenamiento sistematico involucran frecuentemente una
estimulacion inicial del sistema nervioso central (CNS), seguida por una depresién
rapida del mismo. Los efectos del Fenol son tales como convulsiones y coma,
pueden presentarse pocos minutos después de la exposicidn, e inclusive pueden
presentarse hasta por 18 horas después de la exposicidon. Otros sintomas incluyen
nauseas, vomito, diarrea, anemia por precipitacion, ruptura de los glébulos rojos,
hipotensidn, transpiracion abundante, arritmia, edema pulmonar y taquicardia.

En seres humanos y animales, se distribuye por el higado, rifiones, glandula
suprarrenal y pulmones, posteriormente alcanza el corazén, timo, testiculos, bazo
y cerebro. Los sintomas clinicos después de la exposicion critica son hiper-
exitabilidad muscular y convulsiones severas, necrosis de la piel y de las
membranas mucosas de la garganta, efectos en los pulmones, en las fibras
nerviosas, los rinones, el higado y la sensibilidad de la pupila a la luz. Se han
reportado casos que después de la intoxicacion oral y dérmica, se llega al estado
de coma, cancer y muerte (EPA, 2000).

Otro tipo de patologias que se presentan con gran incidencia por contacto o por
consumo indirecto o directo de Fenol, son las afecciones sobre el sistema
respiratorio, que pueden causar inflamacién de la traquea, ulceracion y edema
pulmonar.
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Cardiovascularmente causa hemdlisis, arritmias e hipotension.

Los efectos sobre la salud van a depender de muchos factores, estos incluyen; la
dosis (cantidad), la duracion (por cuanto tiempo), la manera como se entré en
contacto (inhalacion, ingestion o dérmica). También se debe tener en cuanto las
demas sustancias quimicas a las que se puedo haber expuesto, ya que se puede
aunar una complicacion. Debe tenerse en cuanta la edad, sexo, dieta,
caracteristicas personales, estilo de vida y condicion de salud.

Algunos estudios epidemioldgicos han demostrado que el Fenol puede generar
disrupcion endocrina, con difusién reproductiva, la cual evidencia en desordenes
hormonales, como procesos de feminizacion en machos y masculinizacion en
hembras.

No se han realizado estudios adecuados para detectar los efectos reproductivos
en humanos, pero se han identificado efectos sobre el desarrollo en estudios con
ratas y ratones. Existe evidencia de que el Fenol es genotdxico para las células de
mamiferos. Los ensayos de cancerogenicidad por exposicion oral (solucion
acuosa) dieron como resultado que es un potencial agente cancerigeno.

3.3.1 Inhalacién

El Fenol inalado es absorbido rapida y principalmente por los pulmones,
conduciendo a una toxicidad sistematica. Pero debido a su baja volatilidad, el
peligro de inhalacién a temperatura ambiente es limitado ademas de que pose un
olor caracteristico, el cual puede ser una alarma de alta concentracién en el aire.

» Malestares por inhalacién: Sensacién de quemazon, tos, vértigo, dolor de
cabeza, nauseas, jadeo, vomitos, pérdida del conocimiento (sintomas no
inmediatos).

» Afectaciones del sistema respiratorio: Una exposicion leve puede causar
irritacion del tracto respiratorio superior. Una exposicion mas seria o
prolongada puede causar inflamacion de la garganta y traquea, ulceracién
de la trdquea y edema pulmonar.

Descontaminacion: Aire limpio, reposo, posicion de semi-incorporado,
respiracion artificial si estuviera indicada y proporcionar asistencia médica.

3.3.2 Ingestion

Es una sustancia corrosiva y se han reportado muertes en adultos después de la
ingestion de 1g.

> Malestares por ingestion: Dolor abdominal, convulsiones, diarrea, dolor
de garganta, coloracion obscura de orina.
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> Afectaciones del sistema gastrointestinal: Vomito y la diarrea son
comunes a esta intoxicacion, (por cualquier ruta de exposicidén). En caso de
la ingestion un dafio corrosivo de la mucosa puede afectar a todo el tracto
gastrointestinal, también puede conducir a la muerte por un fallo
respiratorio.

» Efectos del sistema renal: Puedo causar fallo renal agudo y desequilibrio
acido-base.

» Afectaciones del sistema cardiovascular: Puede ocurrir hemdlisis y
sintomas cardiovasculares como taquicardias, arritmias e hipotension,
dafando el transporte de oxigeno.

> Afectaciones del sistema nervioso central: Pérdida de conciencia,
deficiencia respiratoria, nauseas, sudoracion excesiva, dolores de cabeza
intensos, vértigos, convulsiones y coma. Esto puede darse de minutos a
horas después de la exposicion y puede llegar a retardar hasta 24 horas.

Descontaminacion: No provocar el vomito, este puede contener Fenol y resultar
en una contaminacion secundaria. Solamente si se ha ingerido una gran dosis
considerar el lavado gastrico inmediato con un tubo de calibre pequefio. A los
pacientes que estén conscientes y puedan tragar, se puede suministrar una
mezcla de 50g de carboén (vegetal) activo con 200 a 300 mil de agua.

3.3.3 Contacto

Con la piel

El contacto con la piel es la via principal de exposicion. El vapor y mezcla acuosa
son absorbidos muy rapidamente por la dermis. Si se afecta mas de 100 cm? de la
piel, existe un riesgo de muerte inminente, incluso si son soluciones diluidas
(menor de 2%) pueden causar quemaduras graves si el contacto es prolongado.

» Malestares: Quemaduras cutaneas graves, efecto anestésico local,
convulsiones, shock, colapso, coma o muerte.

» Afectaciones del sistema dérmico: Se puede formar una costra blanca
debido a las proteinas precipitadas, rapidamente esta costra se volvera de
color rojizo y finalmente se caerda, dejando la superficie manchada de un
color marréon. Si se mantiene en contacto prolongado con las soluciones
que contienen Fenol, este penetrara causando muerte celular y gangrena.
Debido a las propiedades anestésicas del Fenol, puede causar un dafio
importante antes de manifestar el dolor.

Descontaminacion: Si se encuentra afectada mas de 400 cm? de piel, asegurar
que la zona ha sido lavada con grandes cantidades de agua, como minimo un
periodo de 30 minutos, con esponjas empapadas de polietilenglicol, proteger los
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ojos y piel sana durante el lavado. Continuar este lavado después por un periodo
de 20 min y finalmente por uno de 10 minutos.

Con los ojos

» Malestares: Inflamacién del globo ocular, inflamacién del parpado y
puede nublarse la superficie del ojo.

> Afectaciones del sistema ocular: Pérdida de la vision vy
quemaduras profundas graves.

Descontaminacion: Lavado con grandes cantidades de agua o suero fisiolégico
durante 20 min como periodo minimo.

En la Tabla 3.2 se muestra las dosis letales de Fenol que un cuerpo puede aceptar
segun sus caracteristicas.

Tabla 3.2 Dosis letales de Fenol para el ser humano.

CONTAMINANTE | RANGO (ANOS) | VIA DE CONTAMINACION | CANTIDAD | DANO
Fenol 0-13 Oral 10 mg/kg | Muerte
14-64 Oral 140 mg/kg | Muerte

0-64 Cutanea 100 cm2 Muerte

Una disolucion en agua de 250 ppm causa la muerte en 30 min

Fuente: Elaboracién propia

>

3.3.4 Otras afectaciones a la salud

Hematolégicas: Puede afectar de manera leve a grave los componentes
de la sangre y los 6rganos involucrados en su produccidon, se puede
manifestar hemolisis, metamoglobinemia, supresion de las funciones de la
medula 6sea y anemia; esto se puede detectar por medio de estudios o
coloracion de los érganos.

Musculares: La exposicion a vapores y soluciones de Fenol pueden
conllevar a dolor, espasmos y debilidad muscular, actualmente no se han
encontrado efectos permanentes en este tipo de tejidos.

Hepaticas: Cuando se tiene una exposicidn cronica a vapores se han
observado lesiones en el higado, estudios demuestran la deformacién del
I6bulo central y necrosis.

Inmunolégicas: Se ha observado disminucion de la concentracion de
células productoras de anticuerpos.

Endocrinas: No se han realizado estudios acerca de los efectos causados
en el sistema endocrino.

Reproductivas y del desarrollo: No existen estudios concretos vy
altamente fundamentados pero se ha identificado como un téxico para el
desarrollo. En estudios en animales condujeron al nacimiento de crias con
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bajo peso y defectos de nacimiento menores, detectando embrio-toxicidad y
feto-toxicidad.

> Efectos geno-téxicos: La mayoria de los estudios de mutagénesis (en
bacterias) han dado resultado negativo, pero se han observado dafio de
cromosomas Yy efectos sobre el ADN en células de mamiferos in-vitro.

» Cancer: A pesar de que se han realizado estudios sobre mamiferos, que
han demostrado la posibilidad de desarrollo de cancer por exposicion
repetida a través de la piel, no existe informacion acerca de la generacién
de cancer en humanos a causa del contacto con Fenol, aunque si se
reconoce como un promotor de tumores. En vista de esto, organismos de
vigilancia de salud publica en muchos paises, no lo clasifican como
cancerigeno por si solo, por ello no se reporta dentro del listado de la IARC
(Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer).

3.5 Normatividad

Los gobiernos federales junto con los organismos ambientales nacionales e
internacionales desarrollan reglamentos y/o recomendaciones para proteger la
salud publica y el medio ambiente de las sustancias perjudiciales. Algunos
organismos que formulan estos reglamentos y recomendaciones para este tipo de
sustancias toxicas son:

» La EPA (Environmental Protection Agency / Agencia de Proteccién
Ambiental)

» La API (American Petroleum Institute / Instituto Americano del Petréleo)

» La OSHA (Occupational Safety and Health Administration /Administration
De Seguridad y Salud Ocupacional)

» La FDA (Food and Drug Administration/ Administracion de Alimentos y
Medicamentos)

» La ATSDR (Agencia Para Sustancias Toxicas y Registro de
Enfermedades)

» EI'NIOSH (Instituto Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional)

» NOM ( Normas Oficiales Mexicanas)

Los reglamentos y recomendaciones pueden ser expresados con la oracion “no
puede exceder los niveles de”. Esto se entiende como el limite de una sustancia
toxica en el aire, en el agua, el suelo o alimentos que no deben exceder ciertos
valores establecidos. Estas limitantes se basan generalmente en niveles que
afectan a los organismos vivos (flora y fauna); posteriormente y por medio de
estudios se ajustan para establecer los limites correspondientes a la proteccién de
los humanos. Dichos documentos contienen, limites maximos y minimos
permisible, asi como los periodos de exposicion.
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Toda la informacién se actualiza a medida que las instituciones, organismos e
institutos van adquiriendo resultados de nuevos estudios y analisis. La informacién
de estas recomendaciones provee instrucciones valiosas para proteger la salud
publica y el medio ambiente, sin embargo no pueden ser impuestas como ley.

Cuando las autoridades competentes, revisan y verifican los datos de estas
recomendaciones y/o reglamentos, pasan a ser leyes y/o normas, las cuales por
naturaleza conllevan a una sancion en su incumplimiento. En este caso se trata de
Normas que regulan la contaminacion a causa de Fenoles, contenidos en las
aguas residuales.

Las aguas residuales tipicas de las Refinerias contienen Fenol en concentraciones
de 500 a 1500 ppm y las aguas residuales de las unidades de Craqueo contienen
concentraciones que van de los 200 a los 1200 ppm (EPA).

La presencia de Fenol en el agua potable y el agua de riego, por las descargas de
las aguas residuales procedentes de las Refinerias, representan un peligro para la
salud publica, flora, fauna y microorganismos, debido a la alta toxicidad de este
compuesto. En términos generales, en materia para la depuracion de aguas
residuales, la Republica Mexicana se rige bajo las siguientes normas:

» NOM-001- SEMARNAT-1996 Y NOM-002- SEMARNAT-1996, que habla de
los Limites Maximos Permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales.

» NOM-003- SEMARNAT-1997, que habla de los Limites Maximos
Permisibles de contaminantes en las aguas ya tratadas.

» NOM-004- SEMARNAT-1997, que habla sobre los Limites Maximos
Permisibles y tratamiento de lodos activos.

Haciendo énfasis en que ninguna de estas normas reporta limites maximos y
minimos permisibles para el Fenol como contaminante. Actualmente PEMEX,
sigue lineamientos internacionales de mejores practicas para el tratamiento de
aguas residuales provenientes de las Refinerias, y en especifico, sobre aguas
residuales de las Refinerias contaminadas con Fenol. Esto se debe a que en la
Republica Mexicana no existen normas o leyes exclusivas que traten este
contaminante.

Como resultado de los estudios eco-toxicoldgicos y los efectos que puede causar
a la salud publica, los organismos ambientales han concentrado su atencién en el
seguimiento y regulacion del Fenol, controlando su disposicién al medio ambiente.
Por tal razén, el Fenol es considerado un contaminante de vigilancia prioritaria
para muchos paises. La Environmental Protection Agency, EPA (Agencia de
Proteccion Ambiental) lo ha clasificado dentro del grupo D, como un compuesto no
asociado directamente al cancer, pero si a otras patologias (EPA,1997) y también
se encuentra en el listado U, donde esta consignado como un residuo téxico de
vigilancia ambiental (EPA,2005).
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La EPA, exige la reducciéon de contenido de Fenoles en aguas potables y
minerales a 0.5 ppb, mientras que los limites maximos permisibles para el
vertido de aguas residuales provenientes de las Refineria con contenido
Fendlico en aguas superficiales es de 0.5 ppm, y para el sistema de
alcantarillado el limite maximo permisible es de 1 ppm.

La Corporacién Financiera Internacional (IFC) del Grupo del Banco Mundial a
través de un documento llamado “Guias sobre medio ambiente, salud y
seguridad”; declara que la concentracion de contenido Fendlico en aguas
residuales de las Refinerias debe ser de 0.2 ppm. (Abril 2007).

En Septiembre de 2008 la EPA, mediante la ATSDR (Agencia para Sustancias
Toxicas y el Registro de Enfermedades), en la seccion, “Division de Toxicologia y
Medicina Ambiental”, publicd que, una exposicidon con una concentracion de Fenol
de 6 ppm en el agua potable durante un periodo no mayor a 10 dias, no causara
efectos adversos a un nifio; y que se ha determinado que la exposicion de por vida
de 2 ppm de concentracién en Fenol en el agua potable no acusa efecto adverso.

El manual de la EPA, “Métodos de Andlisis Quimicos de Agua y Desechos” (1971)
recomienda que los métodos estandar para el Analisis de Agua y Aguas
Residuales, llamados “Métodos ASTM D-1873-70" se utilizan para el analisis de
muestras de compuestos Fendlicos”. En estos procedimientos, las muestras
obtenidas en campo para determinar su contenido de Fenoles, se fija mediante la
adicion de CuSOs4 (sulfato de cobre) y H3PO4 (acido fosférico), incluso con estos
compuestos como conservadores, la muestra se debe tener refrigerada y ser
utilizada antes de 24 horas.

Hay numerosos métodos de ensayo disponibles para la evaluacion de contenido
de Fenol en las aguas residuales de la industria de la refinacion, comunmente
llamados “Standard Methods”, la EPA sugiere 2 procedimientos, el de
“Cromatografia” y el de “4-Aminiantipirina” (este método relaciona directamente la
absorbancia con la cantidad de Fenol presente en la muestra). Existen otros como
el “Método Detector de Electrones” y el de Desplazamiento Bathochrome™ para
hacer la planificacion de Round Robin". Algunos laboratorios de analisis de aguas
utilizan los Auto Sistemas de Analisis y reportan buenos resultados. Estas
regulaciones son mas estrictas conforme se obtienen los resultados de nuevas
investigaciones, lo cual conlleva a la necesidad de desarrollar y emplear
tecnologias de tratamiento con capacidad para hacer frente a los contaminantes
peligrosos presentes en muchos flujos de residuos industriales.
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CAPITULO 4. TECNOLOGIAS PARA LA
DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES
CONTAMINADAS CON FENOL
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Las aguas residuales que contienen Fenoles necesitan una depuracidon cuidadosa
antes de su vertido a los cuerpos de agua receptoras.

El disefio conceptual es una etapa muy importante en el desarrollo e
implementacion de procesos quimicos. A partir de él, se escoge las o el que se
considere la mejor opcion, para el procesamiento de una determinada sustancia.

En el presente capitulo se analizaran distintas tecnologias para la depuracién de
aguas residuales industriales de la Refineria contaminadas con Fenol.

Muchas han sido las tecnologias que se han investigado para el tratamiento de
efluentes industriales, pero solo algunos de ellos han mostrado ser eficientes. La
adsorcion con carbén activado, extraccion con disolvente, oxidacion quimica y
meétodos electroquimicos, son alguno de los métodos mas utilizados para la
eliminacion de Fenol contenido en aguas residuales de la industrial de la Refineria.
Sin embargo, asi como cada método tiene sus ventajas, también cada método
conlleva problemas, como alto costo de operacién, baja eficiencia y la generacién
de subproductos téxicos.

Para se cumplan los estandares establecidos por la EPA, en este caso particular,
efluentes acuosos residuales contaminados con Fenol de la industria de la
Refineria, las tecnologias de depuracion del contaminante (Fenol), se pueden
dividir en dos grandes ramas:

1. Tecnologias de recuperacion.
2. Tecnologias de degradacion.
3. Nuevas tecnologias.

4.1 Tecnologias de recuperacién

En las tecnologias de RECUPERACION, se encuentran todos aquellos procesos
(u operaciones unitarias) que separan y recuperan el contaminante del agua
residual. Su principal objetivo y/o beneficio es la recuperacién del contaminante
para su posible reutilizacion, lo cual tiene implicaciones econémicas que pueden
ser de mucha importancia.

4.1.1 Destilacion, adsorcion y extraccion

Estos procesos son muy conocidos y son los mas usuales cuando se quiere la
recuperacion de un contaminante (o sustancia en especifico), estos métodos se
basan en el equilibrio de fases; vapor (gas) - liquido y/o liquido-liquido.

Generalmente las unidades que utilizan estos métodos, no alcanzan la separacién
total de la mezcla, lo que implica una desventaja cuando se trata de un tratamiento
de aguas.

51



Cuando la concentracion en la fase liquida de un componente (en este caso del
contaminante) es muy baja, la velocidad de transferencia de masa hacia la otra
fase, ya sea vapor o liquido, también sera baja; esto se vera reflejado en los
grandes tamanos de los equipos para realizar la separacion deseada. En algunas
ocasiones se agrega un componente extra a la mezcla inicial, con la finalidad de
modificar el equilibrio de la fase a favor de la separacion del contaminante. Esto
logra una mejor separacion; pero ahora el efluente quedara con un rastro de un
tercer componente, que puede ser mas peligroso y contaminante que la sustancia
problema inicial (Fenol).

La adsorcion es muy adecuada y utilizada; es una operacion donde se aprovecha
la afinidad que poseen algunos materiales sélidos por un componente en
particular. Debido a esta afinidad se puede llevar a cabo una transferencia de
masa, la cual se da, de la fase liquida a la fase sélida, la cual tiene la capacidad
de retener cierto compuesto en particular, el Fenol. En este caso no es
recomendable que se haga una adsorcion en fase gas-solido, ya que la
evaporacion del efluente implicaria costos adicionales muy elevados y dejaria de
ser viable.

Para este caso, un efluente acuoso residual contaminado con Fenol, se pueden
aplicar una gama extensa de adsorbentes, entre las mas utilizadas se encuentran:

Adsorcion con carbon activado

+ Ventajas

I.  El carbdn activado es el elemento mas utilizado y recomendado en la
mayoria de las industrias debido a su alta capacidad de adsorcion y
selectividad.

+ Desventajas

I. La regeneracion térmica es costosa y complicada. Esto se debe a
que hay una pérdida de material por cada ciclo de regeneracion,
alrededor de 5 a 10%.

lI.  Las necesidades energéticas para la regeneracion son muy altas, ya
que se requiere de temperaturas de 500 °C para que el carbon se
desorba completamente.

[ll.  Disminuye su capacidad de adsorcion con cada regeneracion,
debido a las modificaciones de superficie del material; el area de
contacto se ve reducida por los cambios de temperatura.
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Figura 4.1 Tratamiento con carbon activado.
Adsorcidén con zeolita y arcillas

La adsorcion de una solucidn acuosa en una zeolita depende no solo de la
estructura porosa de la zeolita, sino también de la competencia que existe entre el
adsorvato organico (Fenol) y el agua por los sitios de adsorcidén, es por este
motivo que la hidrofébicidad de las zeolitas forma un papel muy importante.

La principal ventaja de los materiales zeoliticos y arcillosos, es su resistencia a la
regeneracion ya que pueden soportar temperaturas mas altas que el carbdn
activado. Sin embargo para concentraciones de Fenol mayores de 1 200 ppm,
estos materiales presentan capacidades de adsorcion muy por debajo de lo que
podria presentar un carbén activado.

4.1.2 Bio — adsorbentes

Los bio-adsorbentes son eficaces en los procesos de depuracion de aguas
residuales, al permitir la reduccién de la carga de contaminante. Contribuyen a su
vez, materiales idoneos como altenativas y/o complemento de carbones activados
y resinas de intercambio idnico.

Tratando de disminuir los costos de adquisicion del carbon activado pero
intentando conservar sus propiedades, se han realizado numerosos estudios
sobre carbones obtenidos naturalmente. Los resultados han demostrado que
ninguno de los Bio-adsorbentes en forma de carbdén (simulando al carbdn
activado) ha logrado superar la capacidad de adsorcion y selectividad que
presenta el carbén activado.
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Un Bio-adsorbente debe cumplir con las siguientes caracteristicas:

Alta selectividad para realizar mejores separaciones.

Alta capacidad para minimizar la cantidad de material adsorbente utilizado.

Estabilidad térmica y quimica.

El material adsorbente debe ser muy poco soluble en el fluido para

conservar la cantidad de material y sus propiedades.

5. Estabilidad mecanica y dureza para evitar el rompimiento de las particulas y
su erosion.

6. Alta resistencia al ensuciamiento, para aumentar la vida util del material.

7. Alta resistencia a la regeneracion del material, para evitar asi la pérdida de
las propiedades adsorbentes.

8. Evitar reacciones indeseables con las sustancias a adsorber.

9. Bajo costo.
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Figura 4.2 Humedal/ Bio-adsorventes.

+ Ventajas
.  Los mas altos rendimientos se han alcanzado por medio de
tratamientos a estos materiales, con algunos quimicos que mejoran
su capacidad de adsorcién, llegando hasta casi un 50% de la
eficiencia alcanzada por el carbon activado.
+ Desventajas
I. Los problemas de resistencia mecanica y térmica son mas severos,
por lo tanto, la utilizacibn de estos materiales como posible
adsorbente no es muy viable desde el punto de vista econémico y
técnico, ya que se requiere renovar el adsorbente constantemente.


http://www.sedaqua.com/

En algunas ocasiones, para disminuir los costos de tratamiento, muchas empresas
no desorben el Fenol; utilizan los bio-adsorbentes (los cuales son muy
economicos) y después de que estos han adsorbido su maxima capacidad, los
desechan con el Fenol adsorbido. Ambientalmente esto NO ES CONVENIENTE,
puesto que genera problemas mucho mas graves de contaminacion, ya que no
solo estan arrojando el Fenol adsorbido, sino que también estan arrojando
residuos solidos los cuales requieren un tratamiento especial antes de su desecho.

4.2 Tecnologias de degradacion

En las tecnologias de DEGRADACION, se encuentran todos aquellos procesos (u
operaciones unitarias) donde se llevan a cabo reacciones, con el fin de reducir los
contaminantes organicos a CO:2 (dioxido de carbono) y H20 (agua); cabe
mencionar que existen métodos o tecnologias que su unico fin es disminuir el
grado de contaminacion del efluente, a esto se le puede llamar oxidacién o
mineralizacion incompleta.

4.2.1 Procesos biotecnolégicos

Se basan en complejos mecanismos bioquimicos que utilizan un biocatalizador,
para el cual el contaminante es la fuente de alimentacion, debido a su contenido
de carbono.

« Ventajas

. En estos proceso de biodegradacion, el alimento de los
microorganismos se trasforman en productos de toxicidad menor, por
lo tanto la disminucién de carbono organico total (COT) del efluente
residual no es muy alta, sin embargo la contaminacion por carbono
aun sigue presente.

+ Desventajas
I.  Adicién de carga organica a la mezcla inicial.
[I.  Requiere de una inmovilizacion de los microorganismos en un
soporte determinado, de lo contrario requerira de una posterior

separacién de ellos o bien dejarlos en el efluente residual, lo cual iria
en contra de los objetivos de un proceso de descontaminacion.
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No es recomendable para concentraciones mayores de 200 ppm, ya que el Fenol
presenta una resistencia a la descomposicion por microorganismos y el caracter
toxico que este representa para los mismos.

Entrada de agua
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Fuente: www. Consoraguasecoija.es

Figura 4.3 Laguna de oxidacion/ procesos biotecnologicos.
4.2.2 Procesos o tecnologias avanzadas de oxidacion (PAO/TAO)

Se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la
estructura quimica de los contaminantes. Se definen como procesos que
involucran la generacion y uso de especies transitorias oxidantes, principalmente
el radical hidroxilo (OH). Este radical puede ser generado por medios
fotoquimicos (incluyendo a la luz solar) o por alguna otra forma de energia y posee
alta efectividad para la oxidacion de materia organica.

Algunas de estas técnicas (PAO), recurren también a reductores (especies
donantes de electrones), que permiten realizar transformaciones en contaminantes
téxicos poco susceptibles a la oxidacion, como lo pueden ser iones metalicos o
compuestos halogenados.

Los PAO son especialmente utiles como pre-tratamiento de una depuracién
biolégica, para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como pos-
tratamiento para efectuar un mejoramiento a los efluentes antes de la descarga a
los cuerpos receptores.

+ Ventajas

I.  No cambia la fase del contaminante, lo modifica quimicamente desde
la fase original. Generalmente se consigue la degradacion
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VI.

VII.

VIII.

(mineralizacion) completa del contaminante, formando
principalmente CO2 (didxido de carbono) y H20 (agua).

Usualmente no generan lodos o barros que requieran de un proceso
de tratamiento o disposicion.

Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros
meétodos de tratamiento, principalmente los que resisten los
tratamientos biologicos.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion, hasta
ppb.

No se forman subproductos de reacciones, o se forman en baja
concentracion.

Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos
formados por pretratamientos alternativos, como la desinfeccién con
cloro.

Generalmente mejora las propiedades organolépticas de los
efluentes tratados.

Permite transformar contaminantes refractarios en productos
tratables, luego por métodos mas econdmicos como el tratamiento
bioldgico.

Eliminan efectos sobre la salud que poseen los desinfectantes y
oxidantes residuales como el cloro.

« Desventajas

Las tecnologias de este tipo (PAO) que no ocupan especies que
tengan un fuerte poder oxidante, no alcanzan a oxidar
completamente la materia organica, por ende no tienen una
descontaminacion.

4.2.2.1 TAO NO-Fotoquimicas

Estas tecnologias no involucran la luz como agente de degradacion.

Cloracion.

* Ventajas

Las propiedades de desinfeccion del cloro son elevadas,
ampliamente conocidas y muy utilizadas.

Es muy utilizado como pre-tratamiento de los procesos de
biodegradacion.



+ Desventajas

No es recomendada totalmente para el tratamiento de compuestos
fendlicos ya que durante el proceso se pueden generar cloro-
Fenoles, los cuales son cancerigenos y mucho mas contaminantes
que el propio Fenol.

Ozonizacion.

+ Ventajas

X/

VI.

La aplicacién de ozono es eficiente debido a que es un poderoso
oxidante y bactericida.

No se producen compuestos secundarios.

Es utilizable para el tratamiento de efluentes acuosos altamente
contaminados.

Es un buen pre-tratamiento para los procesos biolégicos (debido a la
formacion de aldehidos, cetonas, o acidos carboxilicos).

« Desventajas

Dificultades en la transferencia de masa, debido a que el
contaminante se encuentra en la fase liquida y el oxidante en fase
gaseosa.

Requiere de una agitacién muy eficiente (lo cual agrega costo al
proceso).

Se debe tener una relacion molar de O3 a contaminante mayor de
5:1(lo cual agrega costo al proceso).

El método no tiene una degradacién completa del contaminante.

Las aguas depuradas no pueden contener ozono residual, por lo que
deben introducirse desgasificadores al finalizar el tren de tratamiento
(lo cual agrega costo al proceso).

No permite trabajar a temperaturas altas debido al peligro de
volatilizacion de los compuestos organicos (generalmente las
velocidades de reaccién guardan una proporcionalidad exponencial
con la temperatura; a mayores temperaturas, mayores velocidades
de reaccion. El no poder operar a temperaturas altas supone un
tamafo de reactor no 6ptimo para el proceso).
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O3/ H202 (Ozono / Peréxido de hidréogeno)

La ozonizacion transforma los contaminantes en compuestos mas simples, los
cuales son mas faciles de degradar por el agente oxidante. Se logra una mejoria
agregando peroxido de hidrégeno. Esta combinacion de H202 y Os es la mas
utilizada.

« Ventajas

I.  El uso de dos o mas agentes oxidantes combinados permiten
aprovechar los posibles efectos sinérgicos entre ellos, lo que
produce una destruccion adicional de la carga organica.

[I.  Es un buen pos-tratamiento de aguas sometidas a tratamientos de
desinfeccién con cloro.

+ Desventajas

I. Es dificil prever el rendimiento del sistema, por lo que esta
determinacion se realiza con constantes pruebas de laboratorio.

Fuente: www.bupolsa.com

Figura 4.4 Aeracion con O3/ tecnologias no fotoquimicas.
Reactivo de fenton

El reactivo fenton es una mezcla de perdxido de hidrogeno y sales ferrosas. Esta
mezcla es la encargada de la degradacion de los componentes organicos (no se



sabe con certeza cual de los estados de oxidacion del Fe es el responsable de
esta degradacion).

+ Ventajas

I.  Es aplicable para la degradacion de una amplia gama de
compuestos organicos.
[I.  No se forman compuestos secundarios clorados.
[ll.  Las velocidades de transferencia de masa no son tan bajas como en
la ozonizacién o en procesos que utilicen gases oxidantes.

+ Desventajas

I.  Requiere la adicidon continua y estequiométrica de Fe y H20..

lI. Debe tenerse mucho cuidado en el exceso de Fe ya que puede
ocasionar condiciones para el atrapamiento de radicales OH, lo cual
hace ineficiente el proceso.

[ll.  Se tiene que adicionar un floculante para eliminar el Fe residual.

IV. Generacién de lodos que necesitan una posterior digestion.

Oxidantes electroquimicos

La aplicacion de una corriente eléctrica entre dos electrodos determinados y en
presencia de agua como electrolito, produce reacciones quimicas con la
generacion del radical hidroxilo, que oxida luego la materia organica. Es utilizable
para una contaminacion de Fenol en concentraciones de hasta 3500 ppm.

« Ventajas

I. Es un proceso flexible, que puede mejorar adicionando distintos
elementos, por ejemplo si se le adiciona una sal ferrosa se mejora
su eficiencia, llamandole electro-Fenton. Si se usa un anodo de Fe
que provea cantidades estequiométricas de Fe provocando que
reaccione el Fenton, (aumentando su eficiencia) Illamandolo
peroxiocoagulacion.

+ Desventajas
I. Al usar cloruro de sodio (NaCl) como electrolito para la conduccion

de la corriente eléctrica, y debido a las reacciones que se pueden
producir en el proceso, se forma cloro molecular.
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[I.  Hay desactivacion de los electrodos encargados del suministro de la
energia, esto debido al ensuciamiento que proviene generalmente de
la polimerizacion de los compuestos organicos alli presentes.

Oxidacién de agua sub y super critica

Estas técnicas permiten la oxidacion con oxigeno o aire a presiones y
temperaturas altas. Los procesos que operan en condiciones sub-criticas son
llamados también oxidacién en aire humedo ( WAO, wet air oxidation), se trabaja a
presiones de 1 a 2.2 MPa y temperaturas de 150 a 370 °C. Se puede oxidar
corrientes acuosas con concentraciones de contaminantes de hasta 20 000 ppm.

+ Ventajas

I.  Hay poca interaccidén con el ambiente y puede acoplarse facialmente
con un tratamiento bioldgico.
Il.  Sise adiciona un oxidante como el O3 o el H202 mejora la eficiencia.

+ Desventajas

I. La mineralizacion es incompleta debido a la formacién de acidos
carboxilicos de bajo peso molecular, alcoholes, aldehidos o cetonas.

. La solubilidad del oxigeno en agua genera problemas de
transferencia de masa que puede limitar su eficiencia.

La oxidacion con aguas super-criticas, llamadas OXAS, utiliza agua en
condiciones de presién de 25 MPa y temperaturas de 450 a 700 °C. En estado
super- critico el agua se comporta como un fluido donde la viscosidad, densidad y
constante dieléctrica son muy bajas; en este caso disminuye el numero de puentes
de hidrogeno, aumentando la solubilidad de los compuestos organicos y disminuye
la solubilidad de los electrdlitos. Por esta razon las OXAS poseen caracteristicas
que lo llevan a ser un sistema 99.9% eficaz en este tipo de tratamientos de
efluentes.

+ Ventajas

I.  Tiempos de residencia muy breves.

[I.  No requieren un tratamiento adicional de los efluentes gaseosos. No
existen problemas de transferencia de masa; Debido a la alta
solubilidad del Oz en agua super -critica.
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lll.  Debido a que la tensién superficial es nula, el O2 penetra en el agua
y puede oxidar cualquier sustancia organica, incluyendo algun tipo
de sdlido.

+ Desventajas

I. Se requieren condiciones extremas de operacion, lo que se ve
directamente impactado en los costos elevados de la operacion en el
proceso.

4.2.2.2 TAO Fotoquimicas

Estas tecnologias se basan en el aprovechamiento de generar radicales libres, por
medio de la luz, generalmente ultravioleta (UV).

+ Ventajas

I.  Evita el uso de terceras sustancias (como el ozono o el peréxido) o
reduce su cantidad.

[I.  Aumenta la velocidad de reaccion si la luz entra en contacto directo
con un agente foto inducido.

+ Desventajas

I.  Los procesos regulados mediante luz, no son adecuados para
procesar mezclas de sustancias de elevada absortividad, o con altas
concentraciones de solidos en suspensiéon; pues la eficiencia
cuantica (numero de eventos producidos por foton absorbido)
disminuye por la pérdida de luz.

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)

Excitacién bajo la irradiacion de longitudes de onda menores que 190 nm
conduce, en la mayoria de los casos, a la degradacién de materia organica en
fases condensadas y gaseosas. La técnica se usa generalmente para la
degradacion de contaminantes en aguas y en corrientes de aire con alto contenido
de humedad, para la obtencion de agua ultra-pura y para el tratamiento de
compuestos dificil de oxidar.

Usualmente, la luz aumenta apreciablemente la velocidad de reaccién de estas
tecnologias, en comparacion con la misma tecnologia en ausencia de iluminacion.
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Como fuente de luz, se pueden usar ldmparas de mercurio o xenén de alta
presion, que tienen buena emocion en el UV-cercano

El uso de luz solar asegura un considerable ahorro de energia asi como
instalaciones industriales mas seguras.

« Ventajas

. Posee una alta eficiencia debido a la alta intensidad de la iluminacion
y la alta absorcién del H20 a las longitudes de onda utilizadas.
Il. No es necesario agregar agentes quimicos, como el Os reduciendo
los costos, riesgos para la salud y afectaciones ambientales.
lll. Resulta un método simple.
IV. Aumenta la velocidad de reaccién en comparacion con la misma
técnica en ausencia de luz.
V. Aumenta la flexibilidad del sistema, ya que permite el uso de una
variedad de oxidantes y condiciones de operacion.
VI. Reduce los costos operativos debido a un menor consumo de
potencia para generar OH.

+ Desventajas

I.  Requiere el suministro de O3 como mejoramiento del sistema.
[I.  Uso de material de cuarzo (aumentando asi los costos operativos).

Las eficiencias de las destrucciones fotoquimicas de un determinado compuesto
pueden alterarse drasticamente en funcion del disefio del reactor (geometria,
hidrodinamica, etc.), lo que incide sobre el consumo de energia eléctrica y los
costos.

Esta tecnologia no es adecuada para procesar mezclas de sustancias de elevado
coeficiente de absorcion, o con altos contenidos de sélidos en suspension, pues la
eficiencia disminuye por la pérdida de luz, por dispersion y/o absorcidon
competitiva.
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Fuente: www.estrucplan.com.ar

Figura 4.5 Fotocatalisis/ tecnologias fotoquimicas.

UV / H202 (Radiacién ultravioleta / Peroxido de hidrégeno)

Se fundamenta en el rompimiento del H202 en radicales hidroxilo (OH) por medio
de los fotones de la luz UV, estos fotones deben tener una energia mayor a la del
enlace de perodxido organico, O-0.

+ Ventajas

I.  El oxidante es comercialmente accesible y térmicamente estable.
II.  Posee solubilidad infinita en el agua, por ende no existen problemas
de transferencia de masa.
[ll. Es una gran fuente de OH (produciendo 20H por cada H203).

+ Desventajas

I.  Se necesitan altas concentraciones del oxidante H202, debido a su
baja absorcién.

II.  Se debe determinar en cada caso la cantidad 6ptima de H20:2
requerido, ya que si se tiene un exceso con altas concentraciones de
OH, retardara la oxidacion ya que se da lugar a reacciones
competitivas que generan un efecto inhibidor para la degradacion.

UV / O3 (Radiacién ultravioleta / Ozono)

La irradiacion de Os en agua produce H202 en forma cuantitativa, asi este
peroxido se fotoliza generando radicales OH.
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s Ventajas

.  El reactor no necesita ser de cuarzo, ya que se irradia la luz UV en
una longitud de onda de 280-330 nm.
Il. Es mas eficiente que la UV/ H202
lll. Si se trabaja a menos de 310 nm la fotdlisis puede producir un
exceso de OH y otros oxidantes, lo cual aparentemente mejora la
eficiencia.

+ Desventajas

I. Es demasiado costosa por el uso de ozono.
Il. Se requiere equipamiento adicional para la eliminacion del ozono
residual.
lll. Limitaciones de transferencia de masa por la baja solubilidad del O3
en agua.
IV. Peligro del escape a la atmdsfera del compuesto organico causado
por el burbujeo del reactivo.

4.3 Nuevas tecnologias

Los procesos tales como destilacién, adsorcion, absorcion y extraccion (de
liquidos), pueden ser utiles para tratar concentraciones bajas de Fenol en las
aguas residuales, sin embargo no son viables por el lado econémico y el lado
operativo y/o de proceso; ya que requiere una mayor cantidad de energia,
solventes o adsorbentes y en muchos caso unidades extras para la remocion de
sustancias residuales.

Los procesos basados en membranas se han tratado de aplicar para la separacion
de mezclas cuyas caracteristicas las hacen dificiles de separar por métodos
convencionales. Estos métodos no solo sirven para el tratamiento de las aguas
residuales contaminadas con Fenol (este caso en especifico) sino también por su
posible recuperacion de componentes utilizados en la separacién, que se pueden
volver a utilizar dentro del proceso.

4.3.1 Per — Vaporacioén (PV)

Es una tecnologia de membrana utilizada para separar mezclas liquidas. El
proceso consiste en que una mezcla liquida se ponga en contacto con un lado de
la membrana, mientras que el otro lado esta en contacto con una corriente llamada
permeato, la cual es removida con un vapor. La caracteristica principal de la per-

65



vaporaciéon, es que, la separacion alcanzada depende de las diferencias de
presiones, generalmente del lado del permeato se encuentra a una presion baja,
generada por una bomba de vacio.

La per vaporacion tiene lugar en tres etapas fundamentales; adsorcion de los
componentes de la mezcla liquida en la membrana, difusién de los compuestos
adsorbidos a través de la membrana y la desorcion en el lado del permeato.

Una de las principales ventajas que presenta es que solo es necesario evaporar
una fraccion de mezcla, siendo el consumo de calor latente inferior al requerido en
una destilacion, lo que representa una solucién en la separacion de azedétropos y
mezclas de componentes cuyo punto de ebullicidon esta cercanos, asi como para
eliminar sustancias presentes en bajas concentraciones.

+ Ventajas

I. Al estar trabajando con una membrana, los componentes viajan
selectivamente a través de ella.
[I.  Puede alcanzar niveles altos de separacién para la mezcla.
[lI.  El consumo energético sera menor que una operacion de destilacion.
IV.  Se requiere relativamente un consumo menor de energia.
V. Opera mejor con bajas impurezas en la alimentacion.
VI.  Permite operar con grandes volumenes de alimentacion.

X/

» Desventajas

l. Requiere de unidades extras.

Il. La per - vaporacion es una tecnologia emergente, la cual tiene
aplicaciones en la eliminacibn de compuestos organicos de
disoluciones acuosas, separacion de mezclas organicas, etc.

I, Se ve condicionado por conseguir altos flujos de alimentacién y una
elevada selectividad.
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Figura 4.6 Proceso de Per — Vaporacion.

Una membrana es una estructura interpuesta entre dos fases fluidas, actuando
como barrera selectiva en relacion al transporte de materia. Las membranas para
este fin se escogen por su alta selectividad, suelen ser densas, es decir, no
porosas.

Las membranas utilizadas en los procesos de per — vaporacion (y en los
siguientes dos procesos) son clasificadas segun la naturaleza de la separacién a
realizar:

» Membranas hidréfilas: Se utilizan para separar el agua de las soluciones
organicas. Este tipo de membranas son hechas de polimeros de vidrio.

» Membranas organofilicas: Se usan para recuperar los compuestos
organicos de soluciones. Estas membranas se realizan de elastomero; la
naturaleza flexible de estos polimeros los hacen ideal para permitir el paso
del compuesto organico.

El rendimiento de una membrana de PV en la separaciéon de una mezcla se
caracteriza evaluando tres aspectos: la productividad de la membrana, la
selectividad y la estabilidad de la membrana.

4.3.2 Extraccion con solventes y con ayuda de membrana (ME)

Esta tecnologia es muy parecida a la extraccién convencional, la gran diferencia
radica en la forma de contacto de las fases. En el proceso, la corriente de efluente
que contiene el contaminante ingresa a la unidad de extraccion y hace contacto
con un lado de la membrana; por el otro lado un solvente, a fin al contaminante
(Fenol), se ponen también en contacto con la membrana.

El proceso de transferencia de masa se da entre la fase acuosa vy el solvente. Las
membranas utilizadas en estos procesos son del tipo hidrofébicas, que evitan el
transporte de agua(o por lo menos lo impiden en lo mas posible) a través de ellas
hacia la fase organica.
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Ademas de utilizar una membrana que evite el paso de agua a la fase organica, es
necesario aplicar una mayor presién en el lado de la membrana, donde se
encuentra la fase acuosa; esto hara que el transporte del solvente hacia la fase
acuosa sea minimo o nulo. Por otro lado ayuda a aumentar la fuerza impulsora
para el transporte del contaminante hacia el solvente (si se aplica una diferencia
de presiones demasiado elevada se puede vencer la resistencia mecanica de la
membrana).

« Ventajas

I. Los solventes utilizados son tan poco o nulamente miscibles con el
agua que reducen las fuerzas impulsoras para su transporte en la
membrana.

[I. Después de la unidad de extraccion, se instala una de recuperacion
de solvente, lo que hace una ventaja en su reutilizacion. El Fenol se
puede almacenar o reutilizar y llega a niveles de un 95%.

« Desventajas

I. Los solventes no polares presentan un coeficiente de distribucion
bajo para el Fenol, lo que se ve reflejado en las bajas eficiencias de
recuperacion.

II.  Los solventes polares presentan un mejor coeficiente de distribucion,
sin embargo, las aguas tratadas con este tipo de solventes requieren
de un tratamiento antes de la descarga para remover el solvente
disuelto (ya que pueden llegar a ser contaminante de igual o mayor
gravedad).

[ll.  El contaminante remanente en la fase acuosa debe ser recuperado o
degradado, por lo que es necesario una unidad posterior de
recuperacion o degradacion.

IV. Este tipo de tratamiento es de un costo elevado, principalmente por
la unidad de recuperacion del solvente, que generalmente es una
operacion de destilacion.

V. Se deben tener en cuenta los costos de los solventes a utilizar en el
proceso.

Nota: A pesar de todas las precauciones tomadas para que solo el Fenol permee a través de la membrana, el
transporte tanto de agua como de solvente también se puede dar, aunque sea en una minima cantidad. Esto
se debe a que las fuerzas impulsoras para el transporte de agua y solvente hacia la fase organica y acuosa,
respectivamente, son muy altas ya que estas sustancias unicamente se encuentran en un solo lado de la
membrana. Debido a que el solvente se encuentra concentrado en la fase organica, el solvente tendra a
transferirse hacia la fase acuosa, y lo mismo ocurre con el agua. El principal inconveniente se presenta
cuando el solvente permea hacia la fase acuosa.
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Figura 4.7 Proceso de extraccidon con solventes y membrana.

4.3.3 Sistema de membranas para la recuperacion de aromaticos (MARS)

Esta técnica es similar a la anterior. Los compuestos fendlicos son acidos débiles
y, por lo tanto, se disocian en medios basicos y se asocian de nuevo en medios
acidos. El proceso consiste basicamente de dos unidades; una de recuperacion
de contaminante y otra unidad de extraccién del contaminante.

La corriente del agua residual contaminada con Fenol entra a la unidad de
separacion con membranas (unidad de recuperacién). La membrana es
hidrofdbica, lo que hace que principalmente el Fenol la atraviese y se concentre
en otro lado de esta. El Fenol que traspasa la membrana reacciona
inmediatamente con NaOH (hidréxido de sodio), produciendo CsHsONa (Fenolato
de sodio).

La reaccion se muestra a continuacion:
Ce¢HsOH + NAOH < Cy¢H;ONa + H,0
Ecuacioén 5.1

En el lado donde se produce el Fenolato (permeato), las concentraciones de
Fenol seran bajas, debido a la reaccién, lo cual contribuye a aumentar la fuerza
impulsora para la transferencia de masa, y consecuentemente, el flux a través de
las membranas.
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« Ventajas

Muestra una notable mejoria en comparacion con la extraccién con
ayuda de membrana (explicado anteriormente).

Es posible recuperar una importante cantidad de Fenol del agua
residual, debido a que la reaccién es reversible; por lo tanto el NaCl
(cloruro de sodio) disminuye la solubilidad del Fenol en agua y
favorece la separacién. Aproximadamente en la unidad de
recuperacion, en porcentaje de Fenol se recupera un 85%.

CeHsONa + HCl < CgHsOH + NaCl

Ecuaciéon 5.2

+ Desventajas

Es necesaria una unidad adicional de destruccion de Fenol
remanente, debido a que en la salida de la unidad de recuperacion
aun hay un aproximado de 1000 ppm de Fenol, lo cual no entra en
estandares normativos. Esta unidad extra aumenta en costos.

El proceso implica condiciones severas de pH lo cual la hace
inconveniente para el tratamiento de Fenoles.

Se utilizan componentes como el NaCl, con una separacién y
purificacion para su desecho, lo cual implica un aumento en los
costos de proceso.

Agua HCI
Fenol + Agua _I
NaOH " = Fenolato
ACUOSO de Na

Membrana

Fenol + Agua Separacion

del NaCl

NaCl + Fenol
acuoso

NaCl

Fuente: Universidad Nacional de Colombia. Departamento de Ing. Quimica

Figura 4.8 Proceso de membranas para la recuperaciéon de aromaticos.



CAPITULO 5. EVALUACION TECNICA DE LAS
TECNOLOGIAS PARA LA DEPURACION DE
FENOLES EN AGUAS RESIDUALES
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Una vez que se dispone de informacion de los distintos tipos de tecnologias, es
necesario o por lo menos es lo mas recomendable, tener una vision y establecer el
esquema de procesamiento, a partir de esto se podra llevar a cabo el analisis
para la seleccion de la alternativa de procesamiento mas éptima y/o adecuada, la
cual va ser el resultado de evaluar varias alternativas de proceso, en donde
minimo se deben contar con dos de ellas.

Las citadas alternativas de tecnologias, surgen a partir de una investigacion
bibliografica y/o de campo, y para seleccionaran las mas viables desde el punto de
vista técnico, se deben seguir una serie de parametros necesarios para su
evaluacion.

5.1 Tipos de evaluacion

La seleccion técnica se puede sustentar en la revision y analisis de los diferentes
esquemas de procesamiento de las distintas tecnologias, asi como también de
otros parametros, como la eficiencia, flexibilidad, numero de equipos, entre otros,
de los cuales se hablara de ellos mas adelante.

La evaluacién podra ser de dos tipos principalmente, cualitativos o cuantitativos; y
el nivel de analisis dependera de la informacion disponible.

» Analisis cualitativo: En el caso de disponer de pocos elementos para la
evaluacion se puede considerar de minimo cubrir los siguientes aspectos:

e Calidad de procesamiento.
¢ Requerimientos de energia.
¢ Numero de equipos.

e Aprovechamiento.

e Complejidad del proceso.

» Analisis cuantitativo: Es aplicable cuando se dispone de mayor informacion,
pueden considerarse los siguientes aspectos:

e Calidad de productos y subproductos.

e Requerimientos de energia eléctrica para fuerza, alumbrado y
control.

¢ Requerimientos de energia calorifica ( BTU/HTr).

e Aprovechamiento de la energia generada en el proceso.

e Caracteristicas y numeros de equipos.

¢ Grado de automatizacion del proceso.

e Aprovechamiento de las materias primas.
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e Complejidad del proceso.
e Estimado de inversidn (costos fijos y variables).

En este caso y para fines de esta tesis, la evaluacién “De la mejor opcion técnica
para la eliminacion de los Fenoles dentro de una Refineria”, se realizara por medio
de un analisis cualitativo, debido a dos causas principalmente.

En primera instancia no se cuenta con la informacion suficiente como para
establecer un Diagrama de Flujo de Procesos en forma y por ende las
determinaciones de inversiones, requerimientos, caracteristicas de equipos, entre
otros, serian erroneos. En segunda instancia, el tiempo requerido es bastante
largo, debido a que se tendrian que realizar pruebas a nivel planta piloto para cada
una de las tecnologias descritas en el capitulo 4; por lo que solo se basé en la
investigacion bibliografica de las tecnologias que la industria de la refinacion
actualmente pone en practica.

5.2 Objetivos de seleccién

El objetivo de esta evaluacidn de alternativas tecnologicas, se enfoca en
desarrollar una matriz Criterio — Tecnologia. A su vez esta evaluacion asignara
una calificacion a cada alternativa de la matriz; que reflejara la mejor alternativa,
pretendiendo seleccionar la tecnologia mas adecuada para la eliminacion de
Fenoles de las aguas residuales de la industria de la refinacion.

Se elabora la matriz Tecnologia — Descripcion, con el fin de observar las ventajas
y desventajas especificas que presenta cada una de las tecnologias, con el fin de
tener un mejor panorama y tomar en algun momento dado la decision de la
eleccion de alguna de las tecnologias con mayor calificacion.

5.3 Metodologia

La metodologia consta de tres pasos:

e Determinacién de los criterios de evaluacion (consideraciones): Este paso
tiene como finalidad asignar distintos criterios de evaluacion, para cada
tecnologia que haya pasado el filtro anterior (Pre — seleccion), asi como una
breve justificacion.

e Pre — seleccion: En este paso se pretende determinar cuales son las
tecnologias mas viables de las tres categorias principales (Tecnologias de
recuperacion, tecnologias de degradacion y Nuevas tecnologias) descritas
en el capitulo anterior.
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e Evaluacién de las tecnologias: En este paso final, se realizara una matriz
Tecnologia — Criterio donde se asignara una calificacion a cada tecnologia,
en base a los criterios descritos en el punto anterior, se sumaran y la
tecnologia que tenga el mayor valor, se determinara como la adecuada o la
mas viable para la depuracién de aguas residuales de la industria de la
Refineria contaminadas con Fenoles.

5.3.1 Determinacion de criterios. Consideraciones

Se consideran como base primordial de evaluacién cualitativa, los siguientes
puntos:

» Algunas Refinerias Mexicanas (no se encontraron especificaciones de que
plantas y/o Refinerias) generan 14 m3/ dia de agua residual, donde 30 000
a 50 000 ppm es de concentracion de Fenol, debido a ello:

e Este tipo de concentraciones hace ineficiente los tratamientos
biolégicos, por causa de inhibicion de organismos.

e Concentraciones de Fenol como contaminante mayores a 1 200 ppm
produce un efecto inhibitorio de microorganismos.

e Concentraciones de 1 300 ppm de contaminante, produce una
inhibicion total del sistema.

e En ocasiones se puede llegar a recuperar el sistema con tiempos de
residencia demasiado largos, aproximadamente 300 horas.

e Algunos microrganismos de la familia CANDIDA en condiciones
aerobias pueden llegar a resistir una concentraciéon de contaminante
de 1 700 ppm.

e Las concentraciones mas bajas de Fenol como contaminante en
aguas residuales de la Refineria Mexicana van de 35 a 400 ppm. (no
se encontraron especificaciones de que plantas y/o Refineria).

» Se debe tener en cuenta también que tanto el peréxido como el ozono son
sustancias peligrosas y esta restringido su uso en muchos lugares del
mundo. El peréxido es un mutagénico y se ha llegado a restringir si su
concentracion es de 1ppm.

» Para el caso del ozono, son muy conocidos sus efectos daninos sobre la
salud y se ha llegado a restringir a concentraciones mayores de 0.05 ppm.
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» Por lo tanto de las tecnologias avanzadas de oxidacion que se presentan
son las mas aptas para evaluar y estudiar; asi como aquellas que no
utilizan quimicos adicionales, como lo son los procesos de UV.

» Muchas de las tecnologias de degradacién mencionadas en el capitulo
anterior, no son aplicables a concentraciones mayores de 1 000 ppm, otros
incluso presentan un limite de concentracion, debido a que la concentracion
de contaminante de las aguas residuales de la industria de las Refinerias
de las que son objeto de esta tesis, los valores varian desde los 35 a 50
000 ppm.

Es claro entonces que debe haber un proceso complementario hacia la tecnologia
de degradacion, para que esta pueda ser aplicable. O de lo contrario buscar una
tecnologia que tenga una alta flexibilidad para tratar rangos amplios de
concentraciones.

5.3.2 Pre — Seleccion

Para llevar a cabo la pre-seleccion, se realizé para cada categoria mencionada en
el capitulo 4, una Matriz Tecnologia- Descripcion, que se nuestra en las Tablas 5.1
a 5.3, donde también se analizaron de manera conjunta sus subcategorias.

Esto debido a que no se cuenta exactamente con la misma informacion para cada
una, asi que de manera cualitativa como ya se habia mencionado en el inicio de
este trabajo, se describen sus ventajas y desventajas, asi mismo se menciona si
es conveniente para seguir su evaluacién en la ultima etapa de la metodologia, la
matriz Tecnologia- Criterio, mostrada en la Tabla 5.4.

Tabla 5.1 Matriz Tecnologia - Descripcién / Tecnologias de recuperacién.

TECNOLOGIAS DE RECUPERACION

ADSORCION CON CARBON ACTIVADO,

ZEOLITAS O ARCILLAS BIO-ADSORBENTES

Ventajas Desventaja Ventajas Desventaja
e Regeneracion
costosa.
e Necesidad energética e Quimicos
al'ta. : > Mayor eficiencia que adicionales.
* Pierde capacidad los elementos de e Renovaciones
» Mayor conocido en la adsorbente. adsorcion. costosas y
industria.  Constante » Muy conocidos en la constantes.
renovacion. industria. e Desechos peligrosos.
e |lega ateneruna
eficiencia
(recuperacion) de
50%.

NO APTA NO APTA




Tabla 5.2 A Matriz Tecnologia-Descripcion / Tecnologias de degradacion.

TECNOLOGIAS DE DEGRADACION

PROCESOS BIOTECNOLOGICOS PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO)
Ventajas Desventajas Ventajas Desventajas
e Tiempos de residencia muy largos.
° Gener_a Lgielors actlvc?s.. C Modifica quimicamente al
o Necesita carga organica inicial. Ty e
¢ Requiere proceso de ' e En ocasion no degrada

No genera lodos.

totalmente el
No h b-product
pglig?gszl;. productos contaminante (90% de

Alta flexibilidad. conversion).

» Disminuye en alto
grado el
contaminante.

descontaminacion.

e Requiere de procesos
complementarios.

e Inhibicién de los microorganismos a
concentraciones de 1 200 ppm de
contaminante.

YV VV VY

NO APTA . APTA




Tabla 5.2 B Matriz Tecnologia-Descripcion / Tecnologias de degradacion.

TECNOLOGIAS DE DEGRADACION

NO FOTOQUIMICOS TECNOLOGIAS FOTOQUIMICAS
Ventajas Desventajas Ventajas Desventajas
e Formacion de sub-
productos peligrosos. > Elimina algunos otros
S Elminalalgunaslotos » Problemas de contaminantes organicos,
contaminantes organicos transferer_mc]a_a de masa. no AEED Feno!es. . .
o siendo Fenoles ’ | o Poca flexibilidad. > Tlempos de residencia e Usa mater_lales de cuarzo.
> Tiempos de reside;'lcia e No se tiene un rendimiento re!at!vamente cortos._ ° Lo§ peréxidos y el ozono son
relativamente cortos. . claro. » Elimina gre_mdes cantidades peligrosos a la salud.
> Elimina grandes e Adicidn de quimicos de_ _contamlnante (agua sub- | e Unidades extra.
cantidades de especializados y critica 20 000 ppm). e Riesgos de contaminacién por
contaminante (agua sub- peligrosos. > A G fuga.
critica 20 000 ppm). » Requiere condiciones de | > Proceso estable.
operacién extremas. > No requiere tratamiento
e Riesgo de contaminacion extra.
por fuga.

NO APTA ~ SOLOPROCESO ULTRAVIOLETA




Tabla 5.3 Matriz Tecnologia-Descripcion / Nuevas tecnologias.

NUEVAS TECNOLOGIAS
PER-VAPORACION TECNOLOGIA ME TECNOLOGIA MARS
Ventajas Desventajas Ventajas Desventajas Ventajas Desventajas
Requiere
unidades
Buena transferencia Filtracion de adicionales.

» Es una técnica casi de masa. solventes Existe Fenol
perfecta. Utilizan solventes Contamin.ante se > Havuna remanente.

» Rendimiento alto. inertes con el : y 2a Condiciones de

: puede filtrar. recuperacion de s

» Menor consumo e Puede requerir proceso. Costo elevado (por " operacion

energético. unidades extra. Recuperacion del /ado {p S especiales.
: recuperacion). » Eficiencias hasta ,

» Tiene una solvente. 4 de un 85% Requieren
recuperacion de Eficiencias hasta de Unidades exira. o elementos
contaminante. un 95%. Req%"er_": una quimicos extra.

destilacion forzosa. Requi
equiere
purificacion de
desechos.
APTA NO APTA NO APTA
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5.3.3 Evaluacion de tecnologias. Matriz Criterio — Tecnologia

Las tecnologias que resultaron aptas en las Matrices Tecnologia — Descripcidn
tienen criterios en comun, que se pueden evaluar de manera subjetiva al mismo
tiempo, por ende seran estos lo que se utilicen para formar la matriz Criterio —
Tecnologia

Para realizar la evaluacion técnica final de las alternativas de tratamiento para las
aguas residuales de las Refinerias contaminadas con Fenol, a continuacion se dan
valores a los parametros seleccionados con el propdsito de seleccionar las mas
factibles.

Se le dara el nUmero:

» 1 al parametro con la mayor ventaja.
» 2 al de ventaja media.
» 3 al de menor ventaja.
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Tabla 5.4 Matriz Criterio — Tecnologia.

ALTERNATIVAS DE TRATAMIENTO PARA AGUAS RESIDUALES FENOLICAS

Procesos
Procesos
avanzados de .
L L Ultravioleta al Per —
o oxidacién No , e
Criterio . . vacio. UVV. Vaporacion
Fotoquimicos (TAO (PV)
(TAO No Ay
- fotoquimicos)
fotoquimicos)
Modo de . . Oxidacion por Osmosis
s 2 Fisicos y quimicos 1 3 ;
limpieza uv inversa
Agentes .
quimicos 2 Fuerte(soolzi(l)dantes 1 No requiere 3 Permeatos
adicionales
Toxicidad de Fugas de
agentes 1 Baja 1 No hay toxicidad 2 9
. permeato
quimicos
Condiciones de 2 Condiciones 1 Variables y no 3 Presiones
operacion oxidantes extremas elevadas
Forma_cmn de 1 CO2y H20 1 No genera 2 Fugas de
residuos permeato
Subprrc?ductos 1 Bajo o nulo 1 Nulo o bajo 2 g el
toxicos permeato
Recuperacion No es total pero
de 3 Nula 3 Nula 2 en gran
contaminante cantidad
Eficiencia de Conversion casi o .
tratamiento 1 total (90% 1 Alta (95% 2 Selectividad
Complejld-a!d de 2 Semi-compleja 1 Simple 3 Compleja
operacion
Pre o post HETTEREE ¢ Dpl)\:eer:\if;tgsd ©
Flexibilidad 1 ; 1 oxidantes 2 '
tratamiento : . componentes o
(incluida UV)
mezclas.
Disminuido por la
Gas'tc_a 5 Medio 1 no generaciéon de > Presion
energético OH, aprovecha controlada
luz solar.
Costo capital 2 Agentes reductores 2 I O 3 LGS
cuarzo extras

Notas

Tratan concentraciones de
hasta ppb.

Se puede usar O3
opcionalmente.
Instalaciones industriales
mas seguras.

Separa Azedtropos con
menos calor que una

destilacion.
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5.3.4 Calificacion de las tecnologias

De acuerdo a los valores asignados a cada uno de los criterios de la matriz Criterio
— Tecnologia. Para evaluar la Alternativa de tratamiento para aguas residuales de
la industria de la refinacion contaminadas con Fenol, se tendra que la tecnologia
con menor valor sera la mas viable y la que tenga mayor valor sera la menos
viable.

Tabla 5.5 Calificacion de tecnologias.

TECNOLOGIA CALIFICACION
Procesos avanzados de oxidacion No Fotoquimicos 20
(TAO No fotoquimicos)

Per — Vaporacion (PV) 29
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CONCLUSIONES
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Las aguas residuales que se generan en la industria de la Refinacion son las
procedentes de enfriamiento, de calderas, de servicios generales y de procesos;
estas ultimas pueden provenir de procesos tipicos como el desalado, las
destilaciones, unidades de craqueo, entre otras.

En las aguas procedentes de las unidades de Craqueo Catalitico Fluidizado
(FCC), se reportan concentraciones de Fenol que van de entre 200 a 1200 ppm,
los cuales se encuentran fuera de los limites maximos y minimos permisibles, que
son de 0.2 a 0.5 ppm establecidos por EPA, API & IFC.

Los efectos causados por este tipo de aguas residuales se dan cuando son
vertidas en aguas marinas, en aguas superficiales o en mantos acuiferos, sin
embargo la contaminacién también puede ser causada por fugas en el traslado de
estas aguas hacia los alcantarillados correspondientes. Llevando esto a una
preocupacion ambiental y de salud publica, debido a las consecuencias que se
presentan, como:

» Esterilidad de tierras de cultivo, muerte de flora por acidez de la tierra,
muerte de fauna por ingestién de alimento contaminado.

» Muerte de flora y fauna acuatica debido a la acidez que provoca en el agua.

» Quemaduras, patologias leves y cronicas, intoxicaciones, cancer y hasta la
muerte en seres humanos; si son expuestos por via oral a cantidades
superiores a 140 mg/Kg y afecta mas de 100 cm? de piel.

Debido a esta problematica y como una posible solucién, después de realizar una
evaluacion técnica de diversas tecnologias en este trabajo, se recomienda utilizar
Procesos Ultravioleta al Vacio, UVV (TAO fotoquimicos) como método de
depuracion de las aguas residuales contenidas con Fenol procedentes de las
Refinerias, el cual se basa en procesos fisicos y quimicos capaces de producir
cambios en la estructura quimica del contaminante, logrando aplicarse a la
depuracion de aguas contaminadas con elementos especificos (en este caso el
Fenol).

Este método puede usarse solo 0 en combinacién con métodos convencionales,
cabe mencionar que también es aplicable en cierto momento a contaminantes de
aire y suelo, permitiendo la desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus.

Actualmente esta tecnologia (UVV), tienen un grado de desarrollo y
comercializacion variado, debido a que se encuentra en constante cambio a
medida que la ciencia y la tecnologia avanzan en el tema, prometiendo ser a
futuro una tecnologia eficiente, rentable y amigable con el medio ambiente.

Cumpliendo de esta forma los objetivos planteados en este trabajo, sin embargo el
tema queda abierto, ya que este es un analisis bibliografico y es el primer paso de
una metodologia que se realiza para poder hacer la seleccion definitiva de una
tecnologia de depuracién de aguas residuales con contaminantes especificos.
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Es necesario que se aplique y se hagan cumplir una legislacion ambiental; que
exista un cambio en los procesos productivos donde se dejen de utilizar
sustancias toxicas para no generar residuos peligrosos ni emisiones que dafen
la salud ni el medio ambiente, que las empresas se hagan responsables de sus
productos y subproductos para que se pueda vivir en un marco de justicia social,
econOmica, ambiental y -cultural, donde los recursos naturales no estén
comprometidos ni contaminados, donde pueda coexistir la industria y la
naturaleza.

En los ultimos afios, muchas Naciones, Industrias e Instituciones han envuelto a
la sociedad en un marco de responsabilidad social y ambiental, la cual ha tenido
buenos resultados, ya que se ha comenzado a concientizar sobre el deterioro y
cuidado del medio ambiente a las generaciones mas jovenes; sin embargo aun
falta mucho por hacer, en especial en nuestro pais, ya que a pesar de las
campafias de concientizacidn ambiental, aun las industrias, y mas aun que las
industrias, las personas dueias de estas, siguen corrompiendo normatividades y
contaminando el medio ambiente, lo cual nos indica que aun hay mucho trabajo
por realizar.

Es aqui entonces donde la participacion del ingeniero quimico se vuelve de suma
importancia, ya que teniendo una visidn integral y multidisciplinaria de las
funciones que se realizan en las industrias de la trasformacion, pueden aplicar
una serie de conocimientos, habilidades, aptitudes y actitudes para la participacion
en el disefio e innovacion de nuevos métodos produccidon y obtencion de nuevos
productos y subproductos sustentables, contribuyendo asi a la concientizacion, a
la proyecciéon de la salud publica y al estar en armonia con su valioso medio
ambiente.
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ANEXO A. Panorama General de las Refinerias
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El

diagrama de bloques siguiente, describe el

panorama general

de la

conformacién de una Refineria tipica moderna, especificando proceso y los
productos obtenidos. .
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Fuente: Proceso y materiales utilizados en Refineria de petréleo, 2002, pp.

87



ANEXO B. Diagrama de Flujo de Proceso de una
Unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC)
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El siguiente Diagrama De Flujo De Proceso es de una Unidad De Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC).

0 UIP0 Ta
£t e Ty def e T " —_— —
I= e e - b OB ECR DL eTHAR 1= Lime e i e E't Tl faits s o W T T
= wre i m S0EUE & falen [T
. . - P b= A8 e o i -5 ) - iR 3
ey i T e T S EAT I we T (E SRR I S E TR et
i ] Fnake OB ot OFLLC b R T .
[ ey ks (DL TS AN w g P T g PLTS0 SEFARADTA DB PAATIULES Mnis .
e —
s : Wonse 1f PEAETS BT (A At o Lot 1L ey
pa o oo [ EAET: i .--I.l-}__l-i*-__l

= | T OEaE

=
e
]
I
el
—
=

L — T i
+ i | ity E B B — e B e

¢
SEI L e

]
L
.(
Ir
h
_

4 , Ry
LR L
o

E I":.-“‘-\.‘.ll.

— UNIDAD DOE CRAQUED CATALITICD FLUIDIZADG
P DIAGRAMA DE FLUJO BE FROCESE

o L [ Foc-aom I‘T




ANEXO C. Glosario de términos
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Abidtico.- Medio que por sus caracteristicas no puede llegar a albergar ningun
tipo de vida.

Adsorcion.-Proceso de atracciéon de moléculas de una sustancia, en la superficie
de otra; generalmente un sdlido se utiliza para para eliminar una sustancia soluble
del agua.

Aguas amargas.- Aguas con contenido de acido sulfhidrico (H2S), generalmente
procedentes de las Refinerias

Alquitran de hulla.- Liquido marron o negro, de alta viscosidad de olor fuerte ( a
naftalina ), que se obtiene de la destilacién de ciertas materias organicas como la
hulla, que es un tipo de carbdn mineral de origen vegetal.

Arritmia.- Trastorno de la frecuencia cardiaca, el corazdn puede latir demasiado
rapido, demasiado lento, o simplemente de forma irregular.

Bidtico.- Entorno en el cual por sus condiciones, se puede desarrollar la vida.

Células linfaticas (Linfosito).- Son células circulantes del sistema inmunoldgico
que reaccionan ante materiales extrafios, responsables de la inmunidad
especifica.

Clorosis.-Amarillamiento del tejido foliar por la falta de clorofila.
Disrupcion.- Término utilizado para referirse a una ruptura brusca.

Escorrentia.- Caudal pequefio de agua que discurre por un terreno, puede ser
natural o artificial, generando una pequena erosion.

Fibroblastomas.- Tumor del tejido conectivo, el cual es responsable de reparar
tejido después de una lesion, generalmente este tumor aparece en las partes
blandas del cuerpo, actia como un tumor benigno, pero si no es atendido puede
actuar como sarcoma (o tumor cancerigeno).

Gasoleo.- También llamado diésel, es un hidrocarburo compuesto principalmente
por parafinas, se presenta como un liquido viscoso y muy oloroso, destilado se
utiliza como combustible.

Genotoéxico.- Se aplica a cualquier sustancia que pueda causar dafos al ADN,
estos danos pueden llevar a la transformacion de células en tumoraciones
malignas.

Hidrofébico.- Sustancia cuyas moléculas no son capaces de interaccionar con
las moléculas de agua, ni por ion-dipolo ni puentes de hidrégeno.

Hipotension.- La presion arterial durante y después de cada latido cardiaco es
mucho mas baja de lo normal, dando como consecuencia que no se recibe la
suficiente oxigenacion.
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Lixiviacion.- Es una extraccion sélido-liquido, donde el disolvente liquido pasa a
través de una sdlido pulverizado, causando la disolucion de los componentes
solubles del s+olido; provocando un “lavado”.

Microfitas.- Vegetales microscopicos, como algas y hongos que se encuentran
tipicamente en los sistemas de agua dulce o marinos.

Patoldgicas (0s).- Generalmente se refiere a una serie de sintomas de malestar o
dolencia, que conllevan alguna enfermedad.

Permeacién.- Término utilizado cuando un objeto y/o sustancia no puede ser
penetrado por el agua u algun otro fluido especifico.

Petréleo.- Sustancia liquida, viscosa, de color negro, olor fuerte y compuesto de
hidrocarburos, se encuentra en yacimientos subterraneos y su destilacion
fraccionada produce combustibles de diferentes tipos y otros sub-productos.

Quinonas.- Son compuestos oxigenados que por sus caracteristicas son di-
cetonas insaturadas, son producto de la oxidacion de los Fenoles, se encuentran
en los seres vivos y son responsables de los colores en numerosos vegetales.

Radical.- Es un grupo de atomos libres o integrados con una unidad en un
compuesto quimico y que pasa inalterado de unas combinaciones a otras.
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