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SUMARIO

La diversidad de operaciones y procesos unitarios con los cuales se desarrolla la industria del petroleo,
producen residuos industriales de naturaleza solida, liquida y gaseosa, que actualmente segin los
estandares recomendados, contaminan el mcdio ambiente de diversas formas. Por lo tanto, si no se
toman acciones concretas y especificas de prevencion y control de contaminacion, nuestra industria
petrolera, puede modificar de manera adversa los ecosistemas del entomo de las areas industriales.

El tema a tratar en la presente Tesis comprende sélo a los efluentes liquidos de una de las etapas de la
industria del petroleo, la refinacion. La refineria en cuestion es la refineria La Pampilla.

Actualmente, en la refineria La Pampilla, los efluentes liquidos producidos durante la operacion de las
diversas unidades, son agrupados en 3 clases: aceitosos, quimicos y sanitarios. Los efluentes aceitosos
son tratados en los separadores gravimétricos API y CPI (Tratamiento Primario). El efluente de los
separadores gravimétricos se une con la corriente de efluentes quimicos y sanitarios, para conformar la
corriente efluente total.

Se ha enfocado, el problema de contaminacién por el efluente liquido, considerando como parametros
contaminantes a los contenidos de aceites, sulfuros y fenoles. Por lo tanto, el objetivo de la Tesis, es el
desarrollo de un Estudio de Factibilidad, para la reduccién de los contenidos de estos parametros, hasta
niveles permisibles.

Se plantea un enfoque integral, de tal manera que la elaboracion de un esquema de Tratamiento
Intermedio para la reduccion del contenido de aceites, requiera que las corrientes efluentes, estén
agrupadas convenientemente para el tratamiento de eliminacion de sulfuros.

Se ha considerado como una alternativa factible, agrupar a las diferentes corrientes de desagiies en 4
principales grupos: efluente de aguas aceitosas no sulfurosas, efluente de aguas aceitosas sulfurosas,
efluente de servicios industriales (efluente quimico) y efluente sanitario.

El Sistema de Tratamiento Intermedio que se plantea, involucra por separado, a las corrientes de
efluentes de aguas aceitosas no sulfurosas y de aguas aceitosas sulfurosas. El efluente de aguas
aceitosas no sulfurosas, luego de pasar por Tratamiento Primario (Sepadores API/CPI) pasa a
Tratamiento Intermedio (Sistema de Flotacion con Aire Disuelto de Presurizacion del Reciclo). El
efluente de aguas aceitosas sulfurosas con un contenido de aceites relativamente bajo pero con un alto
contenido de compuestos de naturaleza surfactante (emulsificantes), es dirigido inicialmente a
Pretramiento para Eliminacién de Sulfuros (Operaciéon de Neutralizacion y Despojamiento con
Vapor / Proceso de Oxidacion Humeda a Alta Presion). La corriente efluente resultante de este
tratamiento pasa a la etapa de reduccién del contenido de aceites, compartiendo parcialmente con la
corriente efluente de aguas aceitosas no sulfurosas el Sistema de Flotacion. Las corrientes efluentes a
la salida de la etapa de flotacion se unen, y pasan finalmente a Tratamiento Secundario para
Eliminacion de Fenoles (Proceso de Oxidacion Bioldgica: Pozas de Oxidacion / Torres de
Enfriamiento).

La corriente efluente de servicios industriales, por no contener ninguno de los contaminantes
considerados (aceites, sulfuros y fenoles), es descargada directamente al mar, previo control y
regulacion del pH por neutralizacion.



Con respecto al eflucntc sanitario, la corrientc liquida resultante del pozo séptico, debe descargarsc
directamente al Colector Publico.

Por otra parte, de acuerdo al convenio MARPOL 73/78, todas las refincrias de los paises suscritos,
deben contar con un sistema de recepcion de Agua de Lastre, equipado con una estacidon de tratamiento,
de tal forma que cl cfluente descargado, cumpla con los rcqucrimicntos de calidad cstablccidos. El
problema de contaminacion, que origina el eflucnte del Agua de Lastre, se debe a su alto contenido de
aceites. Refineria La Pampilla, cuenta con un sistema de tratamicnto provisional de Agua de Lastre, ya
que cl sistema de tratamicnto original, esta fuera de servicio. Un Sistema de Tratamiento dc Agua de
Lastre, corresponde al de un Sistema de Tratamiento de Aguas Aceitosas (Tratamiento Primario /
Tratamiento Intermedio), por lo que su planteamiento, es similar al de un Sistema dc Tratamiento de
Aguas Accitosas producidas durante la operacion de la Refineria.
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INTRODUCCION

Tomando como punto de partida el derecho a la salud y bienestar del ser humano (actuales y
futuras generaciones), en un medio ambiente sano y seguro que incluye la conservacion de las
especies (el ecosistema) y, considerando los niveles actuales de contaminacion de las aguas
naturales, debido a los efectos nocivos, resultado de las actividades industriales, el Estado
Peruano como ente regulador de las actividades del pais, ha reglamentado la actividad petrolera
dentro de un amplio marco ambiental a través de leyes, reglamentos y normas, respetando los

acuerdos y convenios internacionales.

Por lo tanto, la conservacion del medio ambiente es una de las mas altas prioridades para la
industria petrolera, en todo lugar en que se practique en cada una de las fases que constituye. De
lo contrario, corre el riesgo de modificarse de manera adversa los ecosistemas del entorno a las

areas donde se desarrolle la correspondiente actividad petrolera.

El objetivo de la Tesis, es el Desarrollo de un Estudio de Factibilidad, mediante la Seleccion y

Evaluacion de Esquemas de Tratamiento de los Efluentes Liquidos de Refineria La Pampilla, con

la finalidad de presentar una alternativa, que permita minimizar el dafio al medio ambiente.



CAPITULO I

LA REFINACION DEL PETROLEO Y LOS EFLUENTES LIQUIDOS

I.1. GENERALIDADES

Actualmente en el Peri, aproximadamente un 60 % de la energia utilizada proviene del petroleo’.
Su estratégica importancia gravita economica y socialmente en las diversas actividades
productivas (Industria, Mineria, Pesqueria, Agricultura y Transporte, principalmente), en la Tabla

I.1 se muestra la distribucion porcentual del mercado interno en 1995.

La generacion de residuos es un resultado desafortunado y, por lo general, inevitable de la
actividad industrial. Basicamente, la Industria Petrolera desarrolla Operaciones de Exploracion,

Produccion, Refinacion, Comercializacidon y Transporte.

En los ultimos 20 afios, la eliminacion de efluentes liquidos, emisiones gaseosas y residuos solidos,
ha surgido como uno de los principales temas relacionados con la proteccion ambiental. La
Industria Petrolera es consciente y esta en posicion de enfrentar el reto de ser ain mejor frente
a las exigencias del medio ambiente. Esta en posicion de desarrollar las tecnologias que el futuro

exige.

L2. CLASIFICACION DE EFLUENTES LIQUIDOS EN UNA REFINERIA DE
PETROLEO

Los efluentes liquidos en una refineria de petroleo pueden ser clasificados o agrupados de diversas
formas. La agrupacion dependera principalmente del tipo de tratamiento a aplicar a estos

efluentes, que a su vez, dependera de los tipos y contenidos de contaminantes presentes.

Actualmente, la demanda de petréleo en el Pert esta en el orden de los 147 MB/dia.



TABLA 1.1

DISTRIBUCION PORCENTUAL
DEL MERCADO INTERNO 1995

%
MINERO 10.1
PETROLERO 0.4
AGROPECUARIO 1.4
PESQUERO 6.6
INDUSTRIAL 8.8
CONSTRUCCION 0.8
TRANSPORTE 60.4
ELECTRICIDAD 5.5
OTROS 6.0

TOTAL 100.0

Fuente de Informaci6n:

Reporte Estadistico Ventas 1995

Dpto. Planeamiento Econémico

Funcién Comercializacién y Transporte - PETROPERU



En una refineria tipica de petroleo, las corrientes de efluentes liquidos son agrupadas de la

siguiente manera:

Efluentes de Aguas Aceitosas.
Efluentes Quimicos.
Efluentes Sanitarios

Efluentes de Aguas Pluviales (en las regiones de lluvias muy intensas)

1.3 CONTAMINANTES PRESENTES Y FACTORES QUE AFECTAN LA
CAPACIDAD ASIMILATIVA DE UN MEDIO ACUATICO PARA
MANTENERSE SALUDABLE

La capacidad asimilativa de un medio acuatico para mantenerse saludable, depende de los

siguientes factores:

Oxigeno disuelto
Solidos suspendidos
Aceites y Grasas
pH
Temperatura
~ Color y Turbidez
Nutrientes y Materiales Organicos e Inorganicos
Poblaciones Bacterianas

Elementos toxicos y Biocidas



Oxigeno disuelto

Los niveles de oxigeno disuelto deben ser mantenidos en 5 mg/l o mas para proteger la vida
acuatica, protegerla de la aparicion de condiciones sépticas y para permitir que el medio acuatico
asimile el material organico en forma adecuada. Los niveles de oxigeno disuelto son afectados por
la temperatura, los niveles de material organico disuelto y suspendido y la presencia de sedimentos
o lodos en el fondo, organismos naturales y compuestos inorganicos oxidantes. Si se incrementa
la temperatura se reduce la solubilidad del oxigeno en el agua para una presion y una
concentracion de solidos disueltos dadas. Las temperaturas mas altas, generalmente, incrementan
la proporcion de utilizacion del oxigeno por los organismos. La disponibilidad de nutrientes
incrementara el grado de desoxigenacion producido por las plantas y los organismos. Los
depositos de lodos también ejercen una demanda de oxigeno a medida que el material se
estabiliza; esta demanda resulta de una descomposicion bacteriana del material del lodo y una
reaccion quimica de especies quimicas organicas e inorganicas para formar compuestos oxidados
estables. La presencia de concentraciones de solidos en alta suspension, asi como también la
presencia de peliculas aceitosas y color, interfieren con las reacciones de fotosintesis y la aireacion
de la superficie, reduciendo de esta manera, la reaireacion del medio acuatico. Por lo tanto, el
mantenimiento del nivel adecuado de oxigeno disuelto en un medio acuatico depende de un
numero de factores complejos interrelacionados. Estos factores pueden ser modificados por

efectos naturales o a través de la influencia del hombre.

Solidos suspendidos

El contenido de solidos supendidos, es una medida del material que excede el tamafio coloidal.
Estosy la turbidez resultante pueden causar la muerte de los peces (obstruyéndoles las branquias
interfieren con su respiracion). El rol de los sélidos supendidos de interferir en la aireacion
adecuada de la superficie ya se ha tratado. Los solidos suspendidos naturales son, en su mayor
parte, materiales de erosion, limo y arcilla, detritos organicos y organismos. Los efluentes

industriales pueden afectar los patrones normales del medio acuatico.



Aceites y Grasas

El aceite y la grasa son toxicos para muchas variedades de la vida reduciendo acuatica. Los
efectos toxicos incluyen la inmovilizacion, la esterilizacion y la interferencia con la respiracion y
otras funciones normales. El aceite y la grasa se pueden presentar bajo dos formas, la primera esta
referida al aceite y grasa libres, que por ser menos densos que el agua formarian peliculas en la
superficie; la segunda esta referida a la formacion de emulsiones de aceite y agua que son,
generalmente, estables y requieren métodos de tratamiento especiales para su eliminacion. Sobre
los limites permisibles en el contenido de aceites y grasas en un medio acuatico, se recomienda,

de preferencia, la ausencia sustancial de estos contaminantes.

pH

El pH es una medida del equilibrio quimico complejo que existe en un medio acuatico. La vida
acuatica solo puede sobrevivir dentro de una escala de pH muy pequeiia. El pH de las aguas
naturales varia entre 6.5 hasta 7.5. Los pH fuera de esta escala conducen a la mortandad de los
peces, aunque se informa que hay especies de peces que sobreviven en pH del rango de 5 a 8.5.

Se recomienda no alterar el valor natural del pH en mas de 0.5 unidades.

Temperatura

La mayoria de los organismos, incluyendo los humanos, pueden sobrevivir sélo dentro de una
escala de temperatura relativamente pequefia. Las reacciones biologicas, fisicas y quimicas son,
frecuentemente, sensibles a la temperatura. Las temperaturas extremadamente bajas o altas
pueden causar mortalidad a través de la inhibicion o deterioro de las funciones celulares. Una
temperatura alta de un medio acuatico reducira los niveles de oxigeno disuelto, necesario para la
procreacion y propagacion de las especies, también acelerara las reacciones quimicas del agua.
Se recomienda que no se incremente en mas de 3 °C por encima de la temperatura ambiente del

agua para la temporada respectiva.



Color y Turbidez

El color en el medio acuatico surge naturalmente a través de la degradacion de materiales
organicos e inorganicos. Tales materiales incluyen compuestos de hierro y manganeso, humus,
turba, tanino, algas, malezas y organismos. Estos materiales, como también los soélidos
suspendidos, no s6lo dan color sino también turbidez, evitando la penetracion de luz. Se

recomienda que no se incremente en mas de 30 unidades por encima del valor natural.

Nutrientes y Materiales Organicos e Inorganicos

Cualquier ecosistema viable debe contener ciertos niveles minimos de nutrientes y materiales
organicos e inorganicos, asi como también, las cantidades en exceso de las requeridas, pueden
causar efectos secundarios no deseados. Excesivos nutrientes y material organico, estimulan tanto
el crecimiento de organismos benéficos como de organismos perjudiciales y una vida vegetal
acuatica por encima del equilibrio normal. Estos, a su vez, pueden interferir con los niveles

apropiados de: oxigeno disuelto, sélidos suspendidos, color y turbidez.

Todas las aguas naturales pasan por un proceso de eutroficacion; o sea, un proceso de
enriquecimiento gradual que lleva, eventualmente, al fallecimiento o extincion del medio acuatico.
Excesivos niveles de nutrientes tales como el fosforo, el nitrégeno y los materiales organicos e

inorganicos aceleran los procesos de envejecimiento natural.



Poblaciones bacterianas

Las bacterias y otros organismos son una parte esencial de un ecosistema. Promueven la
decadencia y destrucion de material para permitir un reciclaje de la cadena alimenticia del medio
ambiente. Las bacterias y otros organismos son también el alimento de organismos superiores. No
todos los organismos, sin embargo, son beneficiosos ya sea para el hombre u otros organismos.
Muchos organismos creados en el agua que se originan de desechos intestinales pueden causar
enfermedades o toxicidad. Por lo tanto, el tipo y las cantidades de poblaciones bacterianas
constituyen una preocupacion principal de la salud publica. Las preocupaciones secundarias se

relacionan con los niveles de oxigeno disuelto y la eutroficacion.

Elementos toxicos y biocidas

Muchos quimicos, por ejemplo el mercurio, el cobre, el arsénico, el zinc, etc., por encima de
ciertas concentraciones, son toxicos para la vida acuatica y humana. Otros quimicos, en general,
compuestos organicos complejos, han sido desarrollados y se agrupan como biocidas (se incluyen
herbicidas, algicidas y fungicidas). Ellos han sido desarrollados para matar selectivamente los
crecimientos no deseados. Como el caso de los elementos toxicos, los niveles excesivos de
biocidas pueden producir toxicidad en otros organismos. Los biocidas tienden a persistir en el
medio ambiente ya sea como el compuesto original o como un producto de degradacion. Tanto
los elementos toxicos como los biocidas, pueden causar problemas directos e indirectos sobre los
humanos y la vida acuatica, debido a la concentracion bioldgica en la cadena alimenticia. Ademas,
los niveles de toxicidad de elementos y biocidas, pueden cambiar drasticamente debido los efectos

sinergéticos de los materiales como grupo.



Quimicos Toxicos mas importantes

Organicos

Aceites y grasas

Fenoles

Fésforo como PO, Organico
Mercaptanos

Nitroégeno Organico

Inorganicos

Arsénico

Bario

Cadmio

Cianuros

Cobre

Cromo

Fésforo como PO, Inorganico
Mercurio

Niquel

Nitrogeno Inorganico
Litio

Selenio

Sulfuros

Plomo

Vanadio

Zinc



I.4. TIPOS DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS EN REFINERIAS DE
PETROLEO

En los Cuadros 1.1 y 1.2 se muestran los contaminantes tipicos del agua efluente de refineria, las

fuentes que los originan, y los métodos de control y/o tratamientos.
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Cuadro 1,2.

Contaminantes,

fuentes y métodos de control de

contaminacidén tipicos del agua de refineria

L |
Contaminante | Fuentes Primarias : 16todos de
i ! Controlt
T
Aceites y! Todas las craraciones| Separacidn por
crasas | de la reiinaria, | gravedad, flotacié:x
| escorrenzias | ror aire disuelto
i pluviales ;
Suliurcs | Desalinizacz:32n, | Tratamiento quimicc:
| destilac:iiz, |
| desintecracz:Zn, H
| desulfuracizcz, ]
| drenaje Ze zancues de|
! almacernamienzo !
I ¥
Compuestosl Todas las :;erac1ones{ Clarificacién,
crcadnicos}| de la reiinzrcia | tratariento
'principal-| | bioldgico,
m e r t el | adscrcidn en carbln
Zencles) i i
Acidcs yl! Alcalinizac:izn, | Neutralizacién
cdusticos | tratamienzc del agua |
| de alimenzaczidn, :
! lavadec con scds !
1 i
| Drenaje d= zangues de| Separacidén por
| almacenzmiento, | gravedad, Zflotacii-o
| escorrenzizs | por aire disuelto,
! pluviales } filcracidn
| T
¥ezales | Residucs de | Separacidn peor
! catalizzZ-r=s, | aravedad, flotaciin
| desalinizacidrn, | pcr aire disueltc,
| drenaje c= tanguss de| £:l:zracién
| almacernamiento, {
I escorrencias :
! pluvialzs |
T Tarmrc:1én son aplicac_s= en _.a maycria Qe 1Cs
m=2:2as de prevenciin ¥ Z2e reduccidn en la fuente.




CAPITULO II

SISTEMA ACTUAL DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS DE
REFINERIA LA PAMPILLA

II.1. DESCRIPCION DE LA REFINERIA
La Refineria La Pampilla fue inagurada en 1967 y a 1996, tiene una capacidad de procesamiento
de crudo de 102 MB/DO. Actualmente, se encuentra operando con 85.13 MB/DO, es decir al
83.5% de su capacidad. (MB/DO : Miles de barriles por dia operativo)
La refineria tiene dos areas de procesos
La primera, puesta en servicio en 1967, tuvo como base una Unidad de Destilacion
Primaria de 20 MB/DO, fue ampliada en 1971 y en 1974, hasta el nivel actual de 37

MB/DO.

La segunda, puesta en servicio en 1977, tuvo como base una Unidad de Destilacion

Primaria de 65 MB/DO.

La refineria en conjunto cuenta con las siguientes Unidades de Proceso

UNIDAD CAPACIDAD ANO PUESTA
(MB/DO) EN SERVICIO
Destilacion Primaria I (UDP-I) 37.0 1967
Destilacion Primaria II (UDP-II) 65.0 1977
Destilacion al Vacio (UDV) 18.0 1967

13



Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC)
y Recuperacion de Gases
Desulfurizacion (Unifining)
Reformacion Catalitica (Platforming)
Merox de Kerosene I

Merox de Kerosene 11

En el Diagrama II.1 se muestra el Diagrama de Flujo de Refineria La Pampilla.

7.5
2.7
1.7
3.5
8.0

1967
1967
1967
1967
1977

En el Diagrama I1.2 se muestra la Distribucion General de Planta. Las unidades de proceso y de

servicios industriales estan ubicadas en la parte central de la Refineria. Los tanques de

almacenamiento se ubican en las areas norte y sur. Los tanques de la Planta de Ventas estan en

la parte sur.

Servicios industriales esta localizado al sur del area de la UDP-I y comprende las siguientes

unidades:

(El Cuadro-II.1 muestra un esquema basico de interconexién de las Unidades de Servicios

Industriales)

. Una subestacion de recepcion, transformacion y distribucidn general de la electricidad.

. Tres calderos que generan vapor sobrecalentado y a una presion de 250 psig. La demanda

total de vapor es de 100 Klb/hr. La capacidad total de generacion de vapor es de 200

Klb/hr.

. Una Planta de Tratamiento de Agua constituida por un filtro de arena, un intercambiador

cationico, un decarbonatador, un intercambiador aniénico, y un deaereador. La finalidad

es producir agua desmineralizada para los calderos.

. Sistemas de compresion de aire de instrumentos y planta.
. Sistema de aceite combustible.
. Recepcion y almacenamiento de acido clorhidrico y soda caustica.
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. Dos sistemas de enfiiamiento de agua. El primer sistema opera con una torre Marley, que
abastece las necesidades de enfriamiento de la Unidad de Procesos I, con una capacidad
de circulacién de 1800 Galones/minuto (GPM). El segundo sistema tiene una torre
Hammon, que opera para la Unidad de Procesos II, con una capacidad de circulacion de
800 GPM.

. El abastecimiento de agua fresca se obtiene de 3 pozos. El pozo 3 esta situado dentro de
los linderos de la Refineria y los pozos 1 y 2 estan localizados aproximadamente a S Km.
de distancia. Normalmente, el agua de los pozos 1 y 2 es empleada directamente para uso
industrial y el agua del pozo 3 para completar los requerimientos de procesos y sistema
contraincendio. La capacidad total aforada de agua dulce es de 116 It/seg. La capacidad

de almacenaje de agua es 115000 Bls, contenida en tres tanques.

Para tratamiento de efluentes liquidos, la Refineria dispone de una red de recoleccion de efluentes,
instalaciones y equipos de tratamiento primario. La descripcion del proceso de tratamiento, asi
como las caracteristicas principales de equipos e instalaciones, y condiciones operativas, se
indican en las siguientes secciones (I1.2 y I1.3). En el Cuadro-I1.2 se muestra un esquema basico

de la distribucién de aguas en Refineria La Pampilla y los efluentes liquidos.

Para tratamiento de Agua de Lastre de buques-tanque que acoderan en Refineria La Pampilla para

embarcar productos, se dispone de un Sistema de Tratamiento provisional (ver seccion I1.2.4).
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CUADRO-11.2
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I1.2. DESCRIPCION DEL SISTEMA ACTUAL DE TRATAMIENTO
Actualmente, en Refineria La Pampilla, los efluentes liquidos son agrupados en 3 clases:

Efluentes de Aguas Aceitosas.
Efluentes Quimicos.

Efluentes Sanitarios.

El sistema actual de tratamiento de efluentes liquidos, basicamente, esta constituido por un
Sistema de Tratamiento Primario (En el Diagrama-I1.3 se muestra el actual esquema de

tratamiento de efluentes liquidos).

I1.2.1. EFLUENTES DE AGUAS ACEITOSAS / SISTEMA DE TRATAMIENTO

El sistema de tratamiento de efluentes de aguas aceitosas es del tipo primario, cuyo objetivo es
reducir el contenido de aceites del efluente liquido hasta los niveles permisibles. Esta
representado, en primer lugar, por 3 separadores gravimétricos (2 API’ y 1 CPI’) disefiados para
recuperar y reducir el contenido de aceites mediante separacion fisica, cuyos principios de

operacion se fundamentan en la diferencia de densidades del aceite y agua.
El Tratamiento Primario tiene por objeto:

Eliminar el aceite libre (no emulsionado).
Eliminar los solidos sedimentables.

Amortiguar variaciones del drenaje en flujo y en concentracion de aceites.

Los efluentes de aguas aceitosas son recolectados mediante dos ramales, enterrados, que
conducen los drenajes de la Refineria que proceden de las siguientes unidades y/o dependencias:
Destilacion Primaria I, Destilacion Primaria II, Destilacion al Vacio, FCC y Recuperacién de

Gases, Laboratorios, Planta de Ventas, y otras dependencias mas. Estas dos lineas confluyen a

2 Separador gravimétrico patentado por el Americam Petroleum Institute (API)

3 Separador gravimétrico de placas acanaladas (Corrugated Plaques Interceptor)
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una poza colectora auxiliar cuya finalidad es manipular y regular el caudal del fluido a los
separadores de gravedad, de tal forma que se mantengan flujos uniformes y adecuados a la
capacidad de tratamiento de los separadores API y CPI, y asegurar, de esta manera, la eficiencia

de separacion.

La parte del efluente proveniente del area de procesos que va hacia los separadores de gravedad
representa al 91% de la carga (Tratamiento Primario). En la Tabla-II.la se muestra
detalladamente la distribucion de flujos de las diferentes corrientes de efluentes liquidos, y en la

Tabla-11.1b los contenidos de contaminantes (aceites, sulfuros y fenoles) en las principales fuentes.

Los tanques de crudo son drenados hacia las pozas de recuperacion, estas pozas han sido
construidas con la finalidad de aliviar el alto régimen de drenaje de estos tanques. El aceite
recuperado de estas pozas es enviado directamente al tanque 102A, la purga de fondos

(agua/aceite) pasa a los separadores API.

El efluente de los separadores de gravedad (API y CPI), es conducido mediante una canaleta hasta
una poza cercana al mar (100 mts. de la playa) denominada Poza Final de Evaporacion; en su
recorrido hacia esta poza final, el efluente de los separadores se junta con los efluentes quimicos
y sanitarios. El efluente liquido total, antes de llegar a la Poza Final de Evaporacion, atraviesa dos
separadores auxiliares tipo compuerta, que logran una reduccion adicional del contenido de
aceites. El aceite que es recuperado en los separadores auxiliares es enviado hacia una poza
denominada Poza Sur 2, el efluente total sigue su recorrido hacia la Poza Final de Evaporacion.
Parte del agua acumulada en la poza final pasa al mar por filtracion y el resto, a través de un

corredor con vertedero.

I1.2.2. EFLUENTES QUIMICOS

Los efluentes quimicos se colectan mediante una red que llega a las siguientes areas y/o unidades:
Area de SS.II. (Calderos, Planta de Tratamiento de Agua, Torres de Enfriamiento, y otras) y
Unidades Merox / Lavado Caustico (GLP, Kerosene I, Kerosene II, Gasolina Primaria I y
Gasolina FCC), los efluentes de estas ultimas tienen un contenido relativamente menor de
hidrocarburos. Este desagiie quimico, inicialmente, recibia un pre-tratamiento en una poza de

neutralizacion, pero actualmente por medidas de seguridad es “baypaseado” para unirse con los

22



BALANCE EFLUENTES LIQUIDOS - RFLP (1)

FUENTE DE ORIGEN ACTIVIDAD FLUJO EFLUENTE | TIPODE QUIMICOS
PROMEDIO FLUJO (2)
(m3/hr) NaOH HCI
Ma kg/dia
TANQUES DE CRUDO Y PRODUCTOS DRENAJE FONDOS 1.40 D
OPERACIONES DE BUQUES DESPLAZAMIENTO DE TUBERIAS 1.60 D
SERVICIOS INDUSTRIALES REGENERACION PLANTA TRAT.AGUA 8.90 D
HCI PTA.TRAT.DE AGUA 2.50 D 1205
NaOH PTA.TRAT.DE AGUA 2.10 D 2250
PURGAS EN TORRES DE ENFRIAMIENTO 64.64 D
PURGAS DE CALDEROS, OTROS 1.16 D
{UDP | Y UDV DESALADORA 6.00 Cc
CONDENSADOS DE TOPES 3.80 o
MEROX GASOLINA 0.04 D 33
MEROX KEROSENE 0.06 D 19
FILTROS DESHIDRATADORES, OTROS 1.00 D
jUDPII DESALADORA 12.00 Cc
CONDENSADO DE TOPE 5.80 Cc
MEROX KEROSENE 0.20 D 58
FILTROS DESHIDRATADORES, OTROS 1.00 D
UFCC Y RECUPERACION AGUA LAVADO GASES 6.98 D
DE GASES MEROX GASOLINA 0.07 D 53
LAVADO DE GLP 0.05 D 71
TOTAL CONTINUO 27.60
DISCONTINUO 91.70 2484 1205

(1) CARGA REFINERIA: 100 MBDO
(2) D = Discontinuo, C = Continuo

Fuente de Informacién: Divisién Técnica RELAPA / Dpto. Técnico

Funcién Refinacién - PETROPERU S.A.



TABLA Il.1b

CONTENIDO DE CONTAMINANTES EN LAS PRINCIPALES
FUENTES DE EFLUENTES LIQUIDOS EN REFINERIA LA PAMPILLA

(ppm)
DRENAJE DE TANQUES DESPLAZAMIENTO DESALADORAS LAVADO DE GASES / GLP CONDENSADOS FILTROS
CRUDO Y PRODUCTOS DE TUBERIAS / MEROX GASOLINA DE TOPES DESHIDRATADORES
: OPER. DE BUQUES (UDP I, UFCC) (UDPI, UDP Il, UDV,
MEROX KEROSENE UFCC)
(UDP 1, UDP Il
ACEITES > 1000 > 1000 > 1000 15 a 50 15 a 50 <50
SULFUROS - - Trazas > 400 > 240 =
-|FENOLES <0.17 <0.17 <=0.17 <= (.88 <= (.88 -

ppm : Parte por millén.

Fuente de Informacién: Divisién Técnica RELAPA / Dpto. Técnico
Funcién Refinacién - PETROPERU S.A.




efluentes de los separadores gravimétricos (API / CPI).

Los efluentes quimicos son los principales aportadores del contenido de sulfuros y fenoles en el
efluente liquido total de la Refineria. Refineria La Pampilla no dispone de un sistema de
tratamiento para la reduccion del contenido de sulfuros y fenoles a los niveles permisibles
recomendados, siendo uno de los objetivos del presente trabajo, el desarrollo y seleccién de

alternativas, para el tratamiento de estos contaminantes.

I1.2.3. EFLUENTES SANITARIOS

El efluente liquido proveniente de las instalaciones de los servicios higiénicos es pre-tratado en
un pozo séptico, en el cual sedimentan los solidos y el liquido pasa por rebose a una tuberia que

esta conectada al colector publico.

I1.2.4. AGUA DE LASTRE DE BUQUES-TANQUE / SISTEMA DE TRATAMIENTO

El sistema de tratamiento de agua de lastre original, que actualmente se encuentra inoperativo,
esta constituido por una poza de recepcion de agua de lastre, dos separadores API y un tanque
de Slop. El tratamiento consistia en el reposo del liquido recibido, y el drene posterior de los
fondos (a través de un sistema de sumideros) a los separadores API ubicados en el lado sur de la
poza, el aceite se recuperaba en el tanque de slop (ver Diagrama I1.4). En la actualidad, el agua
de lastre es recepcionada directamente en unas pozas auxiliares (pozas de reposo), ubicadas en
la misma zona de playa. El aceite superficial es recuperado para su posterior reprocesamiento, y

el agua efluente es descargada al mar.

La poza original de recepcion de agua de lastre, quedo fuera de servicio debido a la excesiva
acumulaciéon de borras, y por no cumplir con los requerimientos de proteccion ambiental.
Respecto a los separadores API, los vientos de la zona donde estan ubicados no facilitan la
operacion (ademas, transportan particulas de polvo), por lo que la eficiencia de estos separadores

es notablemente reducida.
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DIAGRAMA - II. 4
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II.3. DESCRIPCION DE EQUIPOS,

INSTALACIONES Y CONDICIONES

OPERATIVAS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES
LIQUIDOS DE AGUAS ACEITOSAS

SEPARADORES GRAVIMETRICOS

La Refineria La Pampilla, para el tratamiento de efluentes de aguas aceitosas, dispone de 3

separadores gravimétricos (2 API y 1 CPI) los cuales operan en paralelo. Sus dimensiones y

caracteristicas operativas son :

SEPARADOR FLUJO MAXIMO CAPACIDAD TIEMPO DE EFICIENCIA
DE DISENO RESIDENCIA
(m3/hr) (m3) (hr) (%)
API (2) 34.1 *2 42,12 %2 1.24 90
CPI(1) 60.0 37.54 0.63 90
TOTAL 128.2 121.78
Otras caracteristicas operativas:
Temperatura del efluente: 25-30°C
pH del efluente: 7.5-8.5

La recoleccion del aceite de los separadores API/CPI, se realiza mediante desnatadores dispuestos
en cada separador; una vez recolectado, es bombeado hacia tanques de almacenamiento en la
forma siguiente: el Tanque 18A recibe el aceite de la pozas APl y el Tanque 101 recibe el aceite
de la poza CPI. Posteriormente, son bombeados al tanque 102A, donde es almacenado y
acondicionado para ser bombeado a los tanques de crudo.

Los separadores APIy CPI no pueden.trabajar correctamente en situaciones de flujo de efluente
mayor a 128.20 M*/Hr. Esta situacion es ocasionada por el alto volumen de agua/aceite que se
drenaria de los tanques de crudo. Bajo tales condiciones, los efluentes de los separadores
contienen elevadas concentraciones de aceite. Para aliviar este problema, la Refineria cuenta con

dos pozas de recuperacion de aceites de drenajes de tanques de crudo.
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CANALETA DE EFLUENTES

Es la que se encarga de conducir el efluente de los separadores API y CPI, hacia la Poza Final de
Evaporacion en la zona de la playa. Esta construida de material noble y tiene una longitud

aproximada de 600 mts.

POZAS DE RECUPERACION DE DRENAJES DE TANQUES DE CRUDO

Como se menciond antes, estas pozas tiene la funcion principal de aliviar el alto régimen de

drenaje de los tanques de crudo. Tienen una capacidad de aproximada de 75 m3 cada una.

POZA SUR 1/POZA SUR 2

La funcion de estas pozas, es colectar los drenajes de los tanques de la zona sur. La Poza Sur 1
actualmente esta inoperativa, quedando solo la Poza Sur 2, que recibe ademas, el aceite
recuperado en el primer separador auxiliar de la canaleta de efluentes, y el aceite recuperado en
la Poza Auxiliar 1 cerca a la playa. El contenido de la Poza Sur 2 se bombea hacia la linea del
separador CPI, pudiendo derivarse directamente hacia los tanques 101 6 102A. Las capacidades

de las pozas sur son de aproximadamente 50 m3 cada una.

POZAS AUXILIARES

Se dispone de dos pozas auxiliares. En la Poza Auxiliar 1 se realiza la aultima recuperacion del
aceite, para ser bombeado directamente hacia la Poza Sur 2. La Poza Auxilar 2 recepciona parte
del agua purgada en la Poza Auxiliar 1, y sirve también como poza de seguridad para alguna
posible sobrecarga de flujo del efluente total. La extension y capacidad de cada poza es de
aproximadamente 3000 m* y 4500 m®, respectivamente. Actualmente, en la Poza Auxiliar 1 se

esta recepcionando el agua de lastre de los buques-tanque.

POZA FINAL DE EVAPORACION

Esta poza, normalmente, deberia cumplir un papel de tratamiento del tipo biologico, donde se
realizaria la oxidacion de la materia organica biodegradable del efluente liquido, con un
prologando tiempo de residencia para la oxigenacion y exposicion a la luz solar, en presencia de
microorganismos aerobicos capaces de oxidar la materia organica (a dioxido de carbono y agua).
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El oxigeno necesario seria suministrado por el proceso de fotosintesis, realizado por ciertas algas
contenidas en el medio acuoso. Actualmente, esta poza final sélo permite homogenizar el pH y
la temperatura, y la atenuacion de las variaciones bruscas en el flujo. La reduccion adicional del
contenido de aceites esta sujeta a la separacion gravimétrica, que se obtiene por el tiempo de
reposo suficiente, mas la adicion de agentes floculantes. La extension y capacidad de esta poza

es de aproximadamente 4000 m? y 5000 m’, respectivamente.

SISTEMA DE TRATAMIENTO ORIGINAL DE AGUA DE LASTRE

Constituido por una poza de recepcion de agua de lastre con una capacidad util de 6337.5 m?

(aprox. 40 MB), y dos separadores API con las siguientes caracteristicas:

Capacidad Flujo maximo de disefio
(m?) (m’/Hr)
Sepadores API 79.2 %2 112.5*2
Total 158.4 225
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II.4. CALIDAD DEL EFLUENTE LIQUIDO DE REFINERIA LA PAMPILLA

En la Tabla II.2, se muestran las concentraciones limites permisibles de contaminantes,
recomendados en la publicacion de ARPEL-1993, para efluentes liquidos de refinerias de

petroleo.

En la Tabla II.3, se muestra el orden de los niveles maximos permisibles aplicados en algunos

lugares del mundo.

En la Tabla I1.4, se muestran valores de monitoreo (Temperatura, pH, Aceites y Grasas, Sulfuros
y Fenoles) de los cuatro ultimos afios (1992-1995) del efluente liquido de Refineria La Pampilla,

con muestreos en la salida al mar, ver graficos I1.1, 11.2, I11.3, I1.4 y IL.S.

En la Tabla II.S, se muestran valores promedios de concentraciones de contaminantes, en el
periodo Julio/Diciembre 1995, también se muestran los limites reglamentarios, establecidos tanto
para el efluente liquido (R.D. N° 030-96-EM/DGAA) como para el cuerpo receptor ( Ley General
de Aguas).

De acuerdo con la Tabla II.5, Refineria La Pampilla se encuentra cumpliendo con los limites
establecidos. Para la reduccion del contenido de aceites hasta los niveles permisibles, Refineria
La Pampilla, solo dispone de un sistema de tratamiento primario (separacion gravimétrica),
constituido por separadores gravimétricos y pozas de reposo/sedimentacion. De acuerdo con la
actual legislacion ambiental, las pozas de reposo/sedimentacion no estan permitidas. Por lo tanto,
se requiere de un sistema, ambientalmente aceptable, que reemplaze a las mencionadas pozas. Con
respecto de los contenidos de sulfuros y fenoles, se esta cumpliendo con los niveles establecidos
para el cuerpo receptor (segun Ley General de Aguas), pero se esta sobrepasando los limites
recomendados para el efluente (segun publicaciones de ARPEL). Para el desarrollo de la Tesis,
se enfocara el problema de contaminacion por el efluente liquido, considerando como parametros

contaminantes a los contenidos de aceites, sulfuros y fenoles.

En el Anexo I, se muestran los limites vigentes para los residuos industriales (liquidos, solidos y
gaseosos); en el Anexo II, se muestran los cuadros que definen el programa de monitoreo, para
determinar la calidad de los efluentes liquidos, segun el Protocolo de Monitoreo de Calidad de
Agua, preparado, por la Direccion General de Asuntos Ambientales (D.G.A.A.) del Ministerio
de Energia y Minas, en Setiembre 1994; y en el Anexo III, se muestra una relacion de leyes y

reglamentos para actividades petroleras en el Peru.
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TABLA - 1.2

CONCENTRACIONES LIMITES PERMISIBLE DE CONTAMINANTES RECOMENDADOS
PARA LOS EFLUENTES LIQUIDOS DE REFINERIAS DE PETROLEO

(PUBLICACION DE ARPEL - 1993 : GUIA PARA EL MANEJO DE RESIDUOS LIQUIDOS DE REFINERIAS DE PETROLEO)

Cantidad Promedio Promedio Promedio
Méaxima 1-DIA 1-DIA 30-DIAS
Diaria (Kg) (mg/L) * Kg/1000 m3 Kg/1000 m3
Carga Refineria | Carga Refineria
pH 6 -95
Nitrégeno Amoniacal (NH3-N) 10 4.69 3.35
Carbén Organico Total (COT) 120 56.2 40.1
Compuestos Fendlicos 0.04 0.019 0.013
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 300 140 101
Aceites y Grasas (Total) 15 9.37 6.67
Materia en Suspensién (Total) 30 14 10.1
Fésforo Total 2 0.937 0.667
Sulfuro Total 0.4 0.189 0.132
Arsénico Total 2 0.937 0.667
Cadmio Total 0.2 0.0937 0.0667
Cromo Total 2 0.937 0.667
Cromo Hexavalente 0.2 0.0937 0.0667
Cobre Total 2 0.937 0.667
Niquel Total 2 0.937 0.667
Mercurio Total 0.002 0.000937 0.000667
Plomo Total 0.02 0.0937 0.0667
Selenio Total 1 0.469 0.335
Vanadio Total 1 0.469 0.335
Zinc Total 2 0.937 0.667
Metales Totales 2

* Excepto para el pH.

NOTA : Todas las concentraciones limites especificadas, as| como el caudal estan condicionados a la capacidad asimilativa

del cuerpo receptor.




LIMITES PERMISIBLES PARA EFLUENTES LIQUIDOS

TABLA - 1I.3

EN ALGUNOS LUGARES DEL MUNDO

ACEITES Y | FENOLES | SULFUROS NH s DQO DBO s pH

GRASAS

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
USA 12 0.05 0.2 3 45 10 6 -9
INGLATERRA 10 0.05 0.2 3 45 10 6 -9
FRANCIA 20 0.05 0.2 3 45 10 6 -9
ALEMANIA 2 0.05 0.2 3 45 10 6 -9
SUIZA 10 0.05 0.2 3 45 10 6 -9
AUSTRALIA 20 0.05 0.2 3 45 10 6 -9
JAPON 5 0.05 0.2 3 45 10 6 -9

ppm : partes por millén.

Fuente de Informacion :

1992; pg. 45.

Red Operativa de Cooperacidon Regional entre Autoridades Maritimas

ROCRAM

Guias sobre Instalaciones de Recepcién en Puertos de América Latina,




TABLA - 114

REFINERIA LA PAMPILLA
CALIDAD EFLUENTES LIQUIDOS 1992 - 1995

FECHA TEMP. pH ACEITES | FENOLES | suLFUROs | DaQo
°C PPM PPM PPM PPM

1992 g
E 345 9.2 18.5 0.36 756
F 35.0 9.0 9.2 0.27 66.4
M 34.0 91| 16.4 0.30 112.0
A 31.7 8.3 16.4 0.13 79.0
M 21.1 8.8 16.5 0.25 89.2 .
J 21.0 8.9 41.7 0.35 61.1
J 18.9 8.7 10.3 0.36 82.2 =
A 20.6 9.4 10.4 0.39 709
S 20.8 9.3 15.1 0.46 101.0
o} 21.1 9.1 173 0.39 91.6
N 20.0 9.2 9.8 0.39 97.0
D 24.7 9.2 223 0.36 76.5
993
E 275 9.1 28.6 0.43 495,
F 27.8 8.9 245 0.42 54.0
M 27.8 9.1 326 0.48 46.0
A 25.6 86| 27.6 048 68.0
M 24.7 9.2 18.0 0.48 64.5
J 233 8.8 16.7 0.48 74.0
J 24.4 9.0 15.0 0.47 82.3
A 24.2 9.1 20.6 0.39 74.8
s 23.3 9.2 31.0 0.44 80.5
o 24.0 10.8 26.3 0.44 420
N 24.0 11.6 12.3 0.38 41.8
D 24.0 9.5 12.9 0.37 76.4
1994
E 29.2 9.6 13.3 0.34 69.1 406
F 25.8 10.4 6.0 0.20 62.0 782
M 31.7 11.0 12.3 0.21 76.0 423
A 33.9 10.2 13.9 0.25 87.8 230
M 30.3 10.7 135 0.42 72.2 355
J 27.0 10.0 20.0 0.35 80.0 400
J 25.6 7.9 49.9 0.30 87.7 469
A 21.7 10.6 11.5 0.37 74.5 503
S 25.8 10.4 20.0 0.20 62.0 782
(o) 24.0 10.8 145 0.44 70.5 350
N 28.4 9.6 11.8 0.34 55.8 464
D 31.0 10.0 15.0 0.30 72.0 550
995 )
E 35.0 10.0 15.4 0.26 75.4 552
F 33.0 9.7 12.0 0.30 66.0 534
M 30.0 9.5 19.0 0.35 70.6 543
A 29.0 9.0 17.8 0.25 56.0 504
M 27.0 9.3 15.6 0.30 65.0 529
J 25.0 8.5 13.9 0.24 78.3 560
J 26.0 8.0 12.0 0.20 84.2 577
A 28.0 7.8 125 0.25 86.4 580
S 26.0 9.0 12.2 0.18 72.0 550
o} 26.0 7.8 135 0.25 69.6 541

N 28.0 7.4 12.2 0.13 56.2 486

D 320 7.4 13.0 0.16 80.5 559

Fuente de Informacién: Laboratorio RELAPA / Dpto. Técnico-Funcion Refinacién - PETROPERU S.A.
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TABLA II.5

VALORES DE CONCENTRACIONES DE CONTAMINANTES PROMEDIADOS EN EL PERIODO JULIO/DICIEMBRE 1995

T

SALIDA LIMITES | AGUA DE MAR | LEY GENERAL
AL MAR PERMISIBLES FRENTE FRENTE FRENTE ‘ FRENTE DE AGU/.\S
RD N°* 030-96-EM/DGAA RIO CHILLON NORTE REF. CENTRO REF. | SUR REF. Clase vi
TEMPERATURA (%) 32 14 142 146 | 15.2
oH 8.0 <55, 9> | '
CONDUCTIVIDAD (umhos/cm) a 24°C 8100 | > 10000 > 10000 > 10000 ‘ > 10000
STD. (ppm) 4540 |
CLORUROS  (pprm) 1739 |
ID.Q.O. (ppm) 512 |
IOXIGENO DISUELTO (ppm) 6.0 | 52 5 5 48 4.0
IACEITES Y GRASAS (ppm) 13.0 30 .
FENOLES (ppm) 0.20 0.0 0.0 0.0 | 0.0 0.1
[AMONIACO  (ppm) <100 | _
SULFUROS  (ppm) 80.0 0.0 0.0 0.0 | 0.0 | 0.002
foromo  em) <0.2 <0.02 <0.02 <0.02 002 | 0.05
|PL0MO (ppm) <0.05 0.2 | ' 0.03
IBARIO (ppm) <0.03 3.0
IMERCURIO (ppm) <0.0006 - 0.0002
CADMIO  (ppm) <0.002 0.004

Fuente de Informacion: Laboratorio RELAPA / Dpto. Técnico - Funcion Refinacion - PETROPERU S A.




CAPITULO 111

DESARROLLO DE UN SISTEMA DE TRATAMIENTO INTERMEDIO PARA LOS
EFLUENTES LIQUIDOS DE REFINERIA LA PAMPILLA

IT1.1. GENERALIDADES

El objetivo de un sistema de tratamiento intermedio, es reducir mas el contenido de aceites del
efluente de los separadores gravimétricos (API/CPI), a niveles permisibles de acuerdo a las

normas vigentes.

En casi todos los lugares del mundo, las autoridades correspondientes exigen un contenido de
aceite no mayor de 30 PPM en el agua que se separa del petroleo, a fin de calificarla para su
subsiguiente descarga al mar. Tal limite, pueden lograrlo los separadores comunes existentes, si
son operados correctamente. Sin embargo, ya se empiezan a exigir contenidos de aceite maximos

de 15 PPM, y a plazo medio, se espera se especifiquen contenidos aun mas bajos, seguramente,

del orden de 10 PPM.

Las concentraciones de hidrocarburos en el efluente de salida de los sistemas de separacion
gravimétrica, operados correctamente y con un tiempo de residencia del orden del valor indicado

entre paréntesis, puede estimarse en los siguientes valores:

(a) Tanque de decantacion (24 horas) : 100/200 PPM
(b) Tanque (24 horas) + API (disefio) : 50 PPM
(c) Tanque (24 horas) + CPI (disefo) : 15/30 PPM

(d) Tanque (24 horas) + API/CPI (operativo)

+ Lagunas abiertas o pozas de sedimentacion (24 horas) : 10/20 PPM
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Estos valores de concentracion deben ser considerados los 6ptimos, validos para climas calidos

y templados, mas no para climas frios.

Las lagunas o pozas de sedimentacion que practicamente han quedado en desuso, todavia son
usadas por algunas refinerias antiguas (caso de Refineria La Pampilla). El efluente de los
separadores gravimétricos (API/CPI) es retenido por varios dias en estas lagunas, antes de ser
descargado a las aguas receptoras superficiales. Se logra, de esta manera, una reduccion adicional
de solidos y aceites. La oxidacion biologica aerdbica de algunos contaminantes organicos (como
el caso de los fenoles) también ocurre. Para lo cual, el oxigeno necesario se genera mediante el
proceso de fotosintesis, realizado por las algas que crecen en estas lagunas. Las bacterias
aerobicas oxidan la materia organica a dioxido de carbono, el cual es consumido por las algas en
la fotosintesis. En algunos casos, la oxigenacion es compensada mediante aereacion mecanica. El
resultado es la conversion de materia organica en algas. El proceso relacionado con la oxidacion
biologica es recomendable para efluentes con bajo contenido de aceites, del orden de 50 PPM,
y desprovistos de solidos sedimentables. Se requiere, por lo tanto, de dos lagunas como minimo.
La primera es exclusivamente para la desnatacion/sedimentacion, y puede ser complementada con

un proceso de floculacion; la segunda es exclusivamente para el proceso de oxidacion biologica.

Las desventajas principales que presenta el sistema de separacion por lagunas o pozas de

sedimentacion son las siguientes:

Requiere de una gran extension de terreno, lo cual dificulta el adecuado control de la
operacion.

Para el caso de las lagunas cavadas en la tierra, con sus paredes y fondos no recubiertos
con algin material, se corre el riesgo de producir contaminacion de cursos de aguas
subterraneas, en el caso de que pueda filtrarse el agua efluente por el fondo de la laguna.
Las lagunas que estan totalmente descubiertas representan fuentes de contaminacion

atmosférica.
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Il1I.2. FUNDAMENTO TEORICO

Un sistema de tratamiento intermedio esta limitado a la separacion de hidrocarburos inmiscibles
en agua, incluyendo a las emulsiones metaestables y estables, que pueden ser destruidas por

coalescencia, con o sin ayuda de algun agente quimico (Floculacion).

Practicamente, un hidrocarburo menos denso que el agua sube a la superficie de ésta, donde podra
ser recogido. En el sistema constituido de una fase dispersa (el hidrocarburo) en una fase continua

(el agua) que fluye en un régimen laminar, la separacion sigue la ley de Stokes:

v-—5_ (5.5 ) D2

= Velocidad ascensional de las gotas de hidrocarburos (cm/seg)

\%

g = Aceleracion de la gravedad

u =  Viscosidad del agua (poise)

o, = Densidad del agua (gr/cm3)

8,= Densidad del hidrocarburo (gr/cm3)

D = Diametro de las gotas de hidrocarburo (cm)

Para acelerar la separaciéon se debe aumentar la velocidad (V), y esto se puede lograr mediante

las siguientes formas:

(a) Aumentando g : Cehtrif’ugacién.

(b) Disminuyendo p : Tratamientos Térmicos.
(©) Disminuyendo 8, ; Flotacion.

(d) Aumentando D 2 Coalescencia.

En general, la forma (b) es complementaria a las otras formas (a,c y d).
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La clasificacion de los procesos a desarrollar dependera, principalmente, del rango de tamafios
de las gotas o globulos de hidrocarburos; estos intervalos estan clasificados de la siguiente

manera:

D > 150 micrones: Hidrocarburos que se separan por gravedad con un tiempo
de permanencia de algunas horas. Los separadores gravimétricos tipos API, operados

correctamente, pueden separar globulos de hasta 150 micrones.

30 <D < 150 micrones: Emulsion grosera, este intervalo de tamafio es encontrado
corrientemente y constituye una parte importante de los hidrocarburos insolubles
presentes. Los separadores gravimétricos tipos CPI, operados correctamente, pueden

separar globulos de hasta 60 micrones.

1 <D < 30 micrones: Emulsion fina; es el intervalo menos accesible; que, por lo

general, requiere de agentes coagulantes.

0.001 <D < 1 micrones: Se trata de los hidrocarburos en estado coloidal,

requiriéndose de agentes coagulantes mas especificos.

D < 0.001 micrones: Se trata de la materia organica disuelta (caso de los fenoles), que
requiere de procesos de tratamiento especificos (Tratamiento Secundario), tales como los

procesos de oxidacidn quimica y/o biolégica.

II1.3. TIPOS DE TRATAMIENTO INTERMEDIO

Los tipos de Tratamiento Intermedio estan clasificados de acuerdo a la manera como faciliten y/o

aceleren la separacion aceite/agua, siendo los siguientes:

Por Coalescencia.
Por Flotacion.
Por Fuerza Centrifuga.

Por Filtracion con membranas.
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IIL.3.1. SEPARACION POR COALESCENCIA

Una emulsion se define como un liquido que tiene en suspensidn pequeiiisimas particulas, tal
como ocurre con la division de un liquido contenido en otro, en el que es insoluble (eym: emulsion
aceite-agua);, el primero de ellos representa la fase dispersa, donde pueden existir globulos o gotas
de 0.001 a 150 micras suspendidas en la fase continua. Estos pequeiios gldébulos son estabilizados

en cierto grado, por una pelicula interfacial de tal manera que los glébulos no puedan coalescer.

La estabilidad de la emulsion esta en funcion de la naturaleza y caracteristicas de la pelicula
interfacial, asi como también de las condiciones fisicas, tales como temperatura, viscosidad,

tamafio de las gotas, agitacion, etc.

Los procesos de coalescencia se fundamentan en el aumento del tamafio de los globulos o gotas
de aceite y/o de otras particulas, de tal forma de poder acelerar el ascenso o precipitacion de
éstas, segun sea el caso. Esta accion se expresa cuantitativamente mediante la Ley de Stokes, con

el aumento del diametro de la particula.

La emulsion menos estable puede romperse sélo por simple calentamiento, siendo esto el
aprovechamiento mas simple y economico. El calentamiento reduce la viscosidad de la fase
aceitosa, debilitando la pelicula interfacial para dar lugar a la coalescencia de las gotas. Por lo
general, como ya se menciono, el tratamiento térmico es complementario a los demas procesos

de Tratamiento Intermedio.

Los procesos de coalescencia se clasifican en dos grupos:

Coalescencia sin uso de agentes quimicos.

Coalescencia con uso de agentes quimicos (Floculacion).
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Coalescencia sin uso de agentes quimicos.

Estos procesos tienen aplicacion para casos de emulsiones de bajo grado de estabilidad o

metaestables. Dependiendo del medio o equipos a usar pueden clasificarse de la siguiente forma:

De Placas y Deflectores.

De Lechos de Medios Granulares o Fibrosos.

Placas y Deflectores.

Estos equipos tienen similar comportamiento a los separadores CPI, con el objetivo
principal de aumentar el tamafo de las gotas de aceite, de tal forma de facilitar la

separacion gravimétrica. Su construccion es a base de materiales oleofilicos.

Rango de aplicacion: Intervalo de particulas con diametro de 30 a 150 micrones.
Limitaciones: Particulas mayores de 150 micrones dificultan el paso, de tal forma, que
se requiera regenerar continuamente los equipos.

Modelo Patentado: Coalescedor "SPIRALOIL" - ELF FRANCE. (Figura-III. 1)

Reduccion en el contenido de aceite en codiciones normales de trabajo hasta 15 PPM.

Lechos de Medios Granulares o Fibrosos.

Los lechos de medios granulares pueden ser de materiales minerales (arena, gravas,...) o
de materiales organicos (poliolefinas, resinas,....); y, los lechos de medios fibrosos son de
materiales organicos (polipropileno, fibra de coco, aserrin,...). Todos estos materiales son

oleofilicos o han sido convertidos a oleofilicos durante su fabricacion.
Rango de aplicacion: Intervalo de particulas con diametro de 0.2 a 150 micrones.

Limitaciones: Particulas mayores de 150 micrones dificultan el paso, de tal forma, que

se requiera regenerar continuamente los equipos.
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Modelos Patentados: Lechos de medios granulares (Resinas oleofilicas)

Coalescedor Flujo Ascendente (UP-flow) - ELF FRANCE. (Figura-III.2)
Proceso de flujo continuo autorregenerante, para el tratamiento de aguas que no
contienen sélidos en suspension y con contenido de aceites de 10 a 100 PPM. La

reduccion en el contenido de aceites esta alrededor de 1 PPM.

Filtro Coalescedor Flujo Descendente (Down-flow) - ELF FRANCE. (Figura-III.3)
Proceso de flujo continuo con regeneracion, para el tratamiento de aguas que
contienen solidos en suspension en mas de 1PPM y con contenido de aceites hasta

alredor de 2000 PPM. La reduccion en el contenido de aceites esta alrededor de

15 PPM.
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Coalescencia con uso de agentes quimicos (Floculacion)

Estos procesos tienen aplicacion para el caso de emulsiones de alto grado de estabilidad,

originadas por la presencia de agentes emulsificantes.

Los agentes emulsificantes estan representados por los llamados compuestos surfactantes. Estos
compuestos entran en las aguas residuales, principalmente, por descarga de residuos acuosos
procedentes de las operaciones de limpieza. Un surfactante combina en una sola molécula un
grupo muy hidrofobo con uno muy hidrofilo. Las moléculas surfactantes tienden a congregarse
en las interfases entre el medio acuoso y las otras fases del sistema, como aire, liquidos oleosos
y particulas, impartiendo, por lo tanto, propiedades tales como formacion de espumas,
emulsificacion y suspension de particulas. La consiguiente formacion de una pelicula movil
alrededor de las gotas suspendidas, representaria la barrera fisica que impediria la coalescencia

de las gotas.

El grupo hidrofobo del surfactante, por lo general, es un radical hidrocarburo (R) que contiene
unos 10 a 20 atomos de carbono, mientras el grupo hidrofilo que determina el tipo de surfactante
se subdivide en dos tipos, idnicos y no ionicos. Los surfactantes ionicos se subdividen en dos
categorias diferenciadas por la carga. Los surfactantes idnicos anionicos tienen carga negativa,
por ejemplo, (RSO;)Na" y los surfactantes idnicos cationicos tiene carga positiva; por ejemplo,
(RMe;N)' CI'. Los surfactantes que no se ionizan comunmente contienen un grupo hidroéfilo
polimérico; por ejemplo, polioxietileno (ROCH,CH,0CH,CH,...OCH,CH,OH o RE,), donde n

es el numero medio de unidades de monomero -OCH,CH,-.

El tamafio macromolecular de los surfactantes es aprovechado por otros grupos adsorbibles
(fangos, arcillas, residuos asfalticos, gomas, ceras, etc), contribuyendo, de esta manera, con el

aumento de la rigidez de la pelicula interfacial.
Un buen agente demulsificante (floculante) sera capaz de migrar a la interfase para neutralizar y/o

romper la pelicula formada alrededor de las gotas, permitiendo que éstas floculen. En la Tabla-

III.1 se muestra una variedad de compuestos quimicos coagulantes.
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COMPUESTOS QUIMICOS TIPICOS USADOS EN PROCESOS DE COAGULACION

COMPUESTOS FORMULA DISPONIBILIDAD PRESENTACION LB/ PIES® MATERIALES PARA OBSERVACION
MANIPULEO
COMERCIAL COMERCIAL
Sulfato de Aluminio Alx(SO4)3.18H,0 17 % Al,0; Terrdn / Polvo / Granular 38 - 67 |Plomo, Caucho, Silicioy Fierro
Aluminato de Sodio NazALO4 55 % AlLOs Cristales 50 - 60 Plomo, Acero , Cauchoy Usualmente usado con
Plasticos Carbonato de Sodio
Alumbre - Amonio Alx(SOy4 )3.(NH4 )2.80, .24H,0 11 % AlO; Terrdn / Polvo 60 - 68 |Plomo, Caucho, Silicio , Fierro y
Ceramicos
Alumbre - Potasa " Alx(SOy4 )3.K2S04.24H,0 11 % A0, Terrén / Polvo 64 - 68
Sulfato de Fierro FeSO,. 7TH,0 55% FeSO, Cristales / Granular 63 - 66 Plomo, Estafio y Madera  |Solamente a un rango de pH de
85a 11.0
Sulfato de Fierro + Cloro FeSO..7H0 + 1/2Cl, 48% FeSO,
Sulfato Ferrico Fex(SO4 )3 90% Fex(SO4 )3 Polvo / Granular 60 - 70 Plomo, Acero inoxidable,  |Solamente a un rango de pH de
Cauchoy Plasticos 85a 110
Cloruro de Fierro Hidratado FeCl3.6H,0 60% FeCl, Cristales Caucho, Vidrio y Ceramicos |Solamente a un rango de pH de
85a 110
Oxido de Magnesio Mgo 95% MgO Polvo 23-35 Fierro y Acero Esencialmente insoluble,
alimentado en forma de Slurry
|Coagutantes Auxiliares : Bentonita, Silicato de Sodio,
Sflice activada, Arcillas, Carbén
activado, Almidén caustico ,
Celulosa etilica, otros
compuestos organicos.
Fuente de Informacién : Manuat AP!| on Disposal of
Refinery Wastes

Volume on Liquid Wastes
Chapter9: Filtration,
Flocculation and Flotation



Por lo general, los procesos de coalescencia con uso de agentes quimicos, son alternativas
complementarias a otros procesos de tratamiento, tanto del tipo Primario (Separacion

Gravimétrica), como del tipo Intermedio (Centrifugacion y Flotacion).

II1.3.2. SEPARACION POR FLOTACION CON AIRE

Segun la ley Stokes, una de las formas de aumentar el valor de la velocidad ascensional de una
particula, es mediante la disminucion de su densidad. Los procesos de flotacion tienen su
fundamento en esta accion, adjuntando burbujas de un gas (aire) a la fase dispersa, a fin de
producir una disminucion de la densidad relativa de los globulos o gotas de aceite y/o de otras
particulas emulsionadas, de tal forma de poder acelerar la separacion gravimétrica con el aumento
de la velocidad de ascenso de éstas. En cierta forma, también se produce un arrastre de las
particulas hacia la superficie debido al efecto cinético de las burbujas a las cuales estan adheridas.

Estas burbujas pueden ser de diferentes dimensiones.

Las Figuras II1.4 y III.5 indican la variacion de la velocidad ascensional de burbujas de aire y
gotas de aceite, respectivamente, en funcion de su diametro. Las burbujas de 20 micras tienen una
velocidad ascensional de algunos milimetros por segundo, mientras que burbujas de unos
milimetros de diametro tienen velocidades de 10 a 30 veces superiores. Por lo tanto, la duracion

de inmersion de las burbujas de aire en agua seran tanto mayores cuanto menor sea su diametro.

Para un flotador de seccion dada, si se desea una buena reparticion de las burbujas, el empleo de
burbujas de algunos milimetros de diametro exigira un caudal de aire mucho mayor que para el
caso de microburbujas. Paralelamente, este aumento de caudal de aire engendra corrientes

turbulentas que dificultan una buena separacion, creando una especie de agitacion mecanica.

Las burbujas sé6lo producen un efecto de flotacion en la medida en que se fijan a las particulas.
Esto supone, generalmente, que su diametro sea inferior al de las materias o floculos en
suspension. Un proceso de flotacion sin el empleo de microburbujas solo podra utilizarse en el
caso de suspensiones que contengan materias voluminosas y ligeras cuya recogida de superficie

no esté entorpecida por movimientos de torbellino.
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Los sistemas de flotacion con aire pueden ser de dos tipos:

Flotacién con aire disperso.

Flotacion con aire disuelto.

Flotacion con aire disperso

En el sistema de flotacion con aire disperso, el aire se inyecta directamente en la camara de
flotacion donde llega el efluente. Para dispersar el aire se utilizan medios porosos, difusores o
tuberias perforadas; las burbujas formadas son de varios milimetros de diametro y causan
turbulencia. Este tipo de sistema de flotacion es usado en la industria minera donde los solidos
suspendidos son de gran tamafio. La eficiencia de este método para tratar efluentes de separadores
gravimétricos es muy baja; esto se debe a que el tamafio de las burbujas formadas es,
generalmente, mas grande que el tamaifio de las gotitas de aceite emulsionado, solidos suspendidos
y coloides, lo que disminuye la posibilidad de que las burbujas se adhieran a las particulas
suspendidas. Ademas, el mayor tamaiio de las burbujas hace que su tiempo de contacto con el

efluente sea corto, y origine turbulencia que interfiera con el mecanismo de separacion.

Flotacion con aire disuelto

En este sistema de flotacion, se producen microburbujas de 5 a 20 micrones de diametro, similares
a las que se observan en el agua blanca que sale por el grifo de una tuberia a alta presion. Estas
burbujas se obtienen por expansion del efluente liquido enriquecido con aire que ha sido inyectado

a una presion de varias atmosferas.

Este método de flotacion asegura una densidad promedio de los aglomerados formados, por
debajo de la densidad del agua, facilitando asi su separacion; por lo que, mejora grandemente la
calidad del efluente a ser enviado a las aguas superficiales receptoras (o para un posterior

tratamiento secundario).
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La flotacién con aire disuelto puede ser aplicada de tres formas:

Por presurizacion total de la carga.
Por presurizacion parcial de la carga.

Por presurizacion del reciclo.

Flotacion por presurizacion total de la carga

En este caso, todo el flujo del efluente de los separadores gravimétricos es presurizado entre 30
y 50 psig, y saturado con aire a esta presion en un tanque (tanque presurizador) donde es retenido
de 1 a 2 minutos; luego, el efluente pasa a la camara de flotacion donde es liberado a la presion
atmosférica (Figura-II1.6). La reduccion de presion resulta en la liberacion de burbujas de aire
microscopicas que se adhieren a las particulas suspendidas. Esta accion resulta en la formacion
de aglomerados de menor densidad que el agua, los cuales adquieren una velocidad ascensional
entre 0.5 a 1.0 pies/seg (15.2 a 30.5 cm/seg) y rapidamente ascienden a la superficie formando
una nata. Esta nata es retirada por desnatadores rotatorios provistos de paletas y colectada en un
pozo; posteriormente, es enviada al tanque de "slop". En las camaras de flotacion comerciales,

el tiempo de retencion es del orden de 10 a 15 minutos.

Flotacion por presurizacion parcial de la carga

Este sistema es similar al anterior con la Unica diferencia que solamente se presuriza una parte del
flujo del efluente. En este caso, el efluente de los separadores gravimétricos es dividido en dos
corrientes; una corriente entra directamente a la camara de flotacion (o camara de floculacion si
hubiera), mientras que la otra es presurizada antes de ser enviada a la entrada de la camara de
flotacion (Figura-II1.7). La capacidad requerida de la bomba presurizadora es menor que en el

método anterior, pero la presion de saturacion necesaria sera mayor.
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Flotacion por presurizacion del reciclo.

En este sistema, el efluente de los separadores gravimétricos llega a la camara de floculacion (si
hubiera) y luego pasa a la camara de flotacion; a la salida de la cAmara de flotacion se toma parte
del efluente clarificado, generalmente 20 a 50% del flujo total, se presuriza y se recircula a la
entrada de la camara de flotacion (Figura-I11.8). En este caso, la bomba presurizadora opera con
un fluido mas limpio (no hay formacion de emulsiones) y puede ser de menor capacidad que la
requerida por el método de presurizacion parcial de la carga, pero se necesita una camara de
flotacion mas grande debido al mayor flujo resultante. El control de las variables operativas es mas

simple porque el flujo de reciclo es constante, y la floculacion (si se utilizara) puede optimizarse.
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SISTEMA DE FLOTACION CON AIRE DISUELTO - PRESURIZACION DEL RECICLO
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I11.3.3. SEPARACION POR FUERZA CENTRIFUGA

Mediante este método, se logra aumentar el valor de la velocidad de separacion, aumentando el

valor de la aceleracion (aceleracion centrifuga).

Existen dos métodos de separacion por fuerza centrifuga:

Mediante el uso de separadores centrifugos.

Mediante el uso de hidrociclones.

Separadores Centrifugos

El campo de aplicacion de los separadores centrifugos abarca las emulsiones de aceites
del orden de los 4000 PPM, con tamaiio de gotas de hasta 2 micras. La reduccion del

contenido de aceites esta alrededor de 10 PPM.

Debido al alto costo operativo de los separadores centrifugos su aplicacion se limita a las
plataformas costafuera de produccion, donde las unidades de flotacion con costos

operativos inferiores ocupan demasiado espacio.

Hidrociclones.

El campo de aplicacion de los hidrociclones abarca solamente la separacién de las gotas
de aceite de gran tamafio, por lo que su aplicacion se limita a la remocion de agua, en
campos que producen petroleo con cortes de agua muy altos, generalmente de mas del
50%. El agua removida tiene, por lo general, un contenido de aceite alrededor de 1000
PPM, que puede ser removido con ayuda de un equipo desaceitador a niveles inferiores
del orden de 50 PPM. Por lo tanto, no tiene aplicacion para el Tratamiento Intermedio del

efluente de los separadores gravimétricos (API/CPI).
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II1.3.4. SEPARACION POR FILTRACION CON MEMBRANAS

Las membranas como elementos de separacion pueden ser de pieles (en los procesos naturales),
o bien de laminas o capilares (en los procesos industriales). Tienen la propiedad de retener ciertas
sustancias en estado liquido o gaseoso, pero que, al mismo tiempo, permiten el paso de otras

sustancias. Esta propiedad se conoce igualmente con el nombre de semi-permeabilidad.

Las membranas aplicadas en los procesos industriales se fabrican a partir de polimeros, como
acetato de celulosa, poliamida, polisulfon, etc. Los métodos de separacion por membranas

permiten una separacion selectiva de sustancias indeseables (limpieza) o deseadas (concentracion).

La capacidad de retencion de diversos tamafios de particulas conducen a la siguiente subdivision:

Microfiltracion
Ultrafiltracion
Osmosis inversa

Separacion de gases

En la Tabla-III.2 se muestran las propiedades mas importantes.

Para el caso de separacion agua/aceite emulsionado, la ultra-filtracion se encarga de la
concentracion del aceite, separandose al mismo tiempo y de manera continua, el agua. Las

moléculas de agua atraviesan la membrana bajo presion (4 a 4.5 bar).

El principio del funcionamiento de los modulos de membrana utilizados se muestra en la Figura-
II1.9. La filtracion propiamente dicha, se realiza en modulos tubulares construidos de manera
especial. Las membranas se encuentran incorporadas en estos tubos, en la parte interior de un

tubo de apoyo poroso.

La forma tubular permite una alta velocidad de circulacion, de manera que a lo largo de la
superficie de la membrana exista siempre un flujo turbulento. El resultado de esto es que el
espesor de la capa aceitosa debido al proceso, que se encuentre sobre la membrana, no aumente

y obstruya los microporos de la membrana.
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En la Figura-II1.10 se muestra un esquema de una instalaciéon de ultrafiltracion. Segun la
informacion bibliografica, con el método de separacion por membranas se remueven aceites hasta

valores inferiores a 10 PPM.

Limitaciéon: El problema principal esta en el tiempo de vida de estos mddulos tubulares, los
fabricantes aseguran una duracion de funcionamiento alrededor de dos afios, dependiendo del tipo
de emulsion a tratar, esto incluye un mantenimiento riguroso. Se recomienda para el tratamiento
de efluentes cuyas particulas aceitosas sean de tamafio mayores que 0.01 micrones. Su aplicacion

es complementaria a los métodos de separacion por flotacion con aire.
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"TABLA [I.2

METODOS MAS IMPORTANTES DE SEPARACION POR MEMBRANA UTILIZADOS EN LA TECNICA

Proceso . Fases Temperatura  Presion Fuerza scparadora  Zona dc retencion
participantcs

Microfiltracion Liquido/liquido Hasta 60°C  Hasta 10 bar  Diferencia presién  Particulas de hasta 0,2000 um

Uitrafiltracion Liquido/liquido Hasta 90°C  Hasta 10 bar  Diferencia presion Particulas de hasta 0,0100 um

Osmosis inversa Liquido/liquido T MHasta 45°C IMasta 100 bar Difcrenciapresion

Scparacion gases  Gas/gas

ilasta 60°C

Hasta 30 bar  Diferencia presion

Particulas dec hasta 0,0001 pym*

Diferenciade presion parcial y
solubilidad en ¢l polimecro**

** Dependicnte d2l nolimero, de 1a concentracion, de la temperatura, ctc.).

Dependicnte de las particulas (iones, molcculas) dabida al difzrente cacficiente de difusion, estada de oxidacion y forma).

Fuente de Informacién (Revista) : Ingenieria Quimica, Junio 1986; pg. 22.
“La Técnica de las Membranas en el Tratamiento de Residuos”
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III.4. SISTEMA DE TRATAMIENTO INTERMEDIO PLANTEADO PARA LOS
EFLUENTES LIQUIDOS DE REFINERIA LA PAMPILLA

La filosofia de la proteccion ambiental ha evolucionado mas alla del tratamiento de los residuos,
a tal punto de reducir los costos hasta el minimo, mediante la produccion minina posible de
residuos, esto requiere tanto de la optimizacion de los procesos, como de la implementacion de
muestreos y controles mas estrictos en todos los lugares necesarios, de tal manera que todas las

mejoras o tratamientos a realizar, se mantengan optimizados.

En el Capitulo II del presente estudio, se menciond, que existen tres grupos de desaglies en
Refineria La Pampilla: Aceitosos (de los Separadores API/CPI), Quimicos (de SS.II. y de las
Unidades de Lavado Caustico) y Sanitarios. Se ha enfocado, el problema de contaminacion por
el efluente liquido, considerando como parametros contaminantes a los contenidos de aceites,

sulfuros y fenoles.

El actual esquema de tratamiento de efluentes liquidos de Refineria La Pampilla, esta dirigido solo
para la reduccion del contenido de aceites. La elaboracion de un esquema optimo de tratamiento,
requiere ver el problema en forma integral. El enfoque de la Tesis, es de reagrupar las diferentes

fuentes y corrientes de desagiies, entorno del contenido de sulfuros.

La alternativa propuesta, agrupa las diferentes corrientes de desagiies, de la forma siguiente:

. Efluentes de Aguas Aceitosas
. No sulfurosas (Corriente 1)
. Sulfurosas (Corriente 2)
. Efluente Quimico (Solamente SS.II.) (Corriente 3)
. Efluente Sanitario (Corriente 4)

En el Cuadro-IIl.1 se muestra la agrupacion de las diferentes corrientes de desaglies segun la
alternativa propuesta (se muestran los respectivos flujos y sus contaminantes correspondientes,

segun lo indicado en las Tablas II.1a y I1.1b).
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CUADRO 111.1

AGRUPACION DE LAS DIFERENTES CORRIENTES DE

Fenoles <= 0.17 FI'M

DRENAJE DE||[DESPLAZAMIENTO Sulfuros = Trazas
TANQUES DE||DE TUBERIAS/
CRUDO Y OFPERACIONES DE IDESALADORASI
PRODUCTOS BUQUES
.4 m3/hr 1.6 m3/hr 18 m3/hr
2\ m3/hr
v
COLECTOR DE EFLUENTES
AGUAS ACEITOSAS
NO SULFUROSAS
Fenoles <= ©0.15 PPM
Sulfuros = Trazas
Aceites a 2000 a 3000 PPM
v
TRATAMIENTO
PRIMARIO
v
TRATAMIENTO
INTERMEDIO
(]

¥

TRATAMIENTO
DE ELIMINACION
DE FENOLES

DESCARGA AL MAR

LAVADO D[ GA E /GLF

DE AGUES

O 04 m /hr
FUKGAS N TOKRE™
DE ENFRIAMIENTO

(KCCUIPERACION DE GASES)
MEROX GA OLINA (UDP-1,UFCC)
MECROX KEROSENE (UDP-1,UDI-11) FLLANTA DC
! TRATAMIENTO
DL AGUA
CONDENSADOS
FILTROS DE TOFES
DESHIDRATADORE
(UDF~1,UDP-11,UDV)
2 m™/hr 7.9 m3/hr 9.6 m3/hr
Lol m3/hr
Fenoles Frnale- fril= )1
<= 0,88 PFM <= Q.88 [I'M
13.5m3/hr
Sulf>400 FFM  Sul f>240 FFM pH=8
19 m3/hr 79.3 m3/hr
COLECTOR DE EFLUENTES COLECTOR
EFLUENTE
AGUAS ACEITOSAS QUIMICO
SULFUROSAS (SS.I1.)
Fenoles <= 0.87 PFM
Sulfuros > 250 I'PM
Aceites = 15 a 50 PPM
pH = 9.5
\
PRE-TRATAMIENTO NEUTRALIZACION
DE ELIMINACION
DE SULFUROS
v
TRATAMIENTO
INTERMEDIO
\
DESCARGA AL MAR
EFLUENTE
SANITARIO

(A

*0Z0 SEFTICO /
COLECTOR PUBLICO)



|[En la Tabla II1.3 se resume la comparacion entre los tipicos Tratamientos Intermedios para

iefluentes de aguas aceitosas.

En los Cuadros II1.2a y I11.2b se muestra el Sistema de Tratamiento Intermedio planteado e indica

lo siguiente:

La Corriente 1, luego de pasar el Tratamiento Primario, es enviada directamente a
Tratamiento Intermedio por flotacion. La carga al Sistema de Flotacion es una emulsion
agua-aceite de baja estabilidad (que requiere sdlo rompimiento fisico). El Sistema de

Flotacion por Presurizacion del Reciclo es el recomendado.

La Corriente 2, con un bajo contenido de aceites, pasa directamente a Tratamiento de
Neutralizacion y Despojamiento de Sulfuros. Esta etapa genera 2 corrientes: de fondo y

de venteo.

La corriente de venteo pasa a la etapa de tratamiento para la eliminacion de los sulfuros
(el Proceso de Oxidacion Himeda ha sido seleccionado para esta etapa, el cual es tratado
en el Capitulo IV).

La corriente de fondo constituida por una emulsion agua-aceite altamente estable (que
requiere rompimiento fisico-quimico), es dirigida a Tratamiento Intermedio de
Floculacién/Flotacion. La etapa de flotacion, separa tanto al aceite libre como a los
residuos solidos, formados en la etapa de floculacion. Normalmente, la cantidad de aceite
libre no es muy significativa, pero en los casos de emergencia, la cantidad presente de
aceite en la Corriente 2, si es considerable, que requiere de una etapa de Coalescencia
antes de la etapa de Neutralizacion y Despojamiento de Sulfuros (para estos casos, la
corriente 2, es direccionada desde un inicio a la etapa de flotacion, para remover el aceite
libre en exceso). De esta manera, se estaria recuperando gran parte del aceite libre y, se
controlaria el contenido de hidrocarburos en la carga de alimentacion al Sistema de

Tratamiento de Neutralizacion y Despojamiento de Sulfuros.

Con el objeto de reducir costos en el Sistema de Tratamiento Intermedio, las etapas de flotacion
para las Corrientes 1 y 2, pueden ser parcialmente compartidas en la presurizacion del reciclo. En

la Figura-III.11 se muestra el esquema.
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TABLA 111.3

COMPARACION ENTRE LOS TIPICOS TRATAMIENTOS INTERMEDIOS
DE EFLUENTES DE AGUAS ACEITOSAS

TRATAMIENTO INTERMEDIO

OBSERVACIONES Y/O LIMITACIONES

REDUCCION EN EL CONTENIDO DE ACEITES

SEPARACION POR COALESCENCIA
SIN USO DE AGENTES QUIMICOS

Particulas mayores de 150 micras dificultan
el paso, requiriendose de regeneracién
continuamente.

Alrededor de 15 PPM

SEPARACION POR COALESCENCIA
CON USO DE AGENTES QUIMICOS

Complementario a otros tipos de Tratamiento
Intermedio (Centrifugacién, Flotacion, etc.)

SEPARACION POR FLOTACION CON
AIRE DISUELTO POR PRESURIZACION
DEL RECICLO

OK

Alrededor de 10 PPM

MEDIANTE EL USO DE SEPARADORES
CENTRIFUGOS

Altos costos operativos, su aplicacién se limita
a las plataformas costafuera de produccién,
donde las unidades de flotacién con costos
operativos inferiores, ocuparian demasiado
espacio.

Alrededor de 10 PPM

SEPARACION POR FILTRACION
CON MEMBRANAS

El tiempo de vida de los médulos tubulares es
de alrededor de dos afios y exige un manteni-
miento riguroso. Complementario al tratamiento
por flotacion.

Inferiora 10 PPM




CUADRO 111.2

SISTEMA DE TRATAMIENTO INTERMEDIO PLANTEADO

(CORRIENTE 1) (CORRIENTE 2)
EFLUENTE DE EFLUENTE DE
AGUAS ACEITOSAS AGUAS ACEITOSAS
NO SULFUROSAS SULFUROSAS

pemmnne- S
|
|
N |
............ L e - -

r
ICOALESCENCIA POR FLOTACION|
|

|
TRATAMIENTO | PARA CASOS DE EMERGENCIA |
PRIMARIO |
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ELIMINACION DE SULFUROS
API/CPI
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SISTEMA DE TRATAMIENTO INTERMEDIO -~ ETAPA DE FLOTACION
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(Cantidad de aceite recuperado en la Etapa de Tratamiento Intermedio de los efluentes

iliquidos de Refineria La Pampilla.

(Corriente: 1
Entrada: 100 a 200 PPM (Para efectos de calculo se esta considerando 200 PPM)
Salida: 10 PPM

Corriente: 2
Entrada: 15 a 50 PPM (Para efectos de calculo se esta considerando 50 PPM)
Salida: 10 PPM

Calculo de la cantidad de aceite recuperado:

Corriente 1:
(200 PPM - 10 PPM) = 190 PPM = 190 mgr/It = 190 gr/m’
= 190 gr/m* * 21 m/hr = 3990 gr/hr
= (3990 gr/hr) / (0.9 gr/cm?)
= 4433.33 cm’/hr
= 244.27 Bls/aiio

Corriente 2:

= (50 PPM - 10 PPM) =40 PPM = 40 mgr/It = 40 gr/m’
= 40 gr/m* * 19 m’/hr = 760 gr/hr

= (760 gr/hr) / (0.9 gr/cm?)

= 844.44 cm’/hr

= 46.53 Bls/aiio

Corriente 1 + Corriente 2 = 290.80 Bls/aiio

73



IIL.S. SISTEMA DE TRATAMIENTO PLANTEADO PARA EL AGUA DE LASTRE

Como se menciono en el Capitulo 11, Refineria La Pampilla cuenta con un Sistema de Tratamiento
de Agua de Lastre, el que, actualmente, esta fuera de servicio debido a la acumulacién de borras

y por no cumplir con los requerimientos de proteccion ambiental.

De acuerdo al Convenio MARPOL 73/78, todas las Refinerias de los paises suscritos, deben
contar con un sistema de recepcion de agua de lastre, equipado con una estacion de tratamiento,
de tal forma que el efluente descargado cumpla con los requerimientos de calidad recomendados.
Segun MARPOL, se requiere, que las instalaciones tengan la capacidad de recibir lastre petrolero,
en una cantidad equivalente al 30% del peso muerto (DWT: Toneladas de Peso Muerto), de la
embarcacion mas grande que cargue combustible de la Refineria. Para el caso de Refineria La
Pampilla, las embarciones mas grandes son las que cargan productos negros de exportacion
(alrededor de 65,000 DWT), pero éstas disponen de tanques de lastre limpio, y no descargan
lastre. Los buques-tanque nacionales (cabotaje) de alrededor de 25,244 DWT, tales como el
Talara, Isabel Barreto, Capahuari, Trompeteros y Pavayacu, no disponen de tanques de lastre

limpio, y descargan el agua de lastre cuando acoderan en el amarradero N° 1.

En el Cuadro-III.3, se muestra el esquema del Sistema de Tratamiento de Agua de Lastre

planteado e indica lo siguiente:

Para una frecuencia de abastecimiento de un Buque-Tanque por semana, se presenta un Sistema
de Tratamiento de Agua de Lastre, que esta constituido por 2 tanques de recepcion. Un tanque
recepciona el agua de lastre sin detergente y el otro tanque recepciona el agua de lastre con
detergente. Con un tiempo de reposo minimo de 24 hr., se realiza la separacién gravimétrica
agua/aceite preliminar. La corriente de purga de estos tanques, con un contenido de aceites del
orden de 100 a 200 PPM, es dirigida a una segunda etapa de separacion agua/aceite. Esta etapa
esta conformada por un Sistema de Flotacion, que para el caso del agua del lastre con detergente
incluye un Sistema de Floculacion. El Sistema de Tratamiento de Agua de Lastre, es analogo al

Sistema de Tratamiento Intermedio planteado para los efluentes liquidos de la Refineria.
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Cantidad de aceite recuperado por Tratamiento de agua de Lastre.

(Ver Cuadro-III.3)

Contenido de Aceites a la entrada del Tratamiento: 500 a 1000 PPM
(Para efectos de calculo se esta considerando 1000 PPM)

Contenido de Aceites a la salida del Tratamiento: 10 PPM

Cantidad de aceite recuperado por m* = Cs

Cs = 1000 PPM - 10 PPM =990 PPM = 990 mgr/It = 990 gr/m’
Densidad del Aceite Recuperado = De = 0.9 gr/cm’

Calculo del Volumen Total de Aceite Recuperado:

Buque Nacional (Cabotaje)

DWT: 25,244 (Volumen Equivalente al 30% del DWT = 7,573 m*)

Frecuencia : Semanal

Volumen de Agua Lastre descargado: Vd = 7,573 m® (47,536.5 Bls)

Tiempo de deslatre = 6 hr

Flujo de descarga = 1,262 m’/hr

Cantidad de Aceite recuperado por cada descarga: C = Vd*Cs = 7,497,270 gr
Volumen de Aceite recuperado por cada descarga: V= C/De =8.3 m’=52.1 bls

Volumen de Aceite recuperado Anual = 52 * V =2,709 bls

Variables Operativas:
Tiempo de Reposo Minimo en el Tanque de Recepcion = 24 hr
Contenido de Aceites en la Corriente de Purga= 100 a 200 PPM

Tiempo de Operacion (Sistema de Flotacion y Floculacion)= T = 96 hr

Flujo de alimentacion (Sistema de Flotacion y Floculacion) = F Vd/T = 79m*/hr
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CUADRO - III.3

SISTEMA DE TRATAMIENTO DE AGUA DE LASTRE PLANTEADO

BUQUE-TANQUE

Volumen desoargado = 7,573 m?
6 hr
1,262 m3/hr

Bugue Naolonal (CabotaJe)
Frecuencia = Semanal

Tiempo de deslastre
FluJo de dasoarga

Sin Detergente ‘,f’d\\\\\ Con Detergente

pH = 6.5 a 8.9 \\\‘\,f”’ PH = 6.5 a 8.9
HOT = 500 a 1000 ppm HOT = 500 a 10008 ppm
Y 4
‘ N (TQ1 y TQ2) = 48MB (CAPACIDAD NETA) 4 B
! 3 (Tiempo de Reposo minimo = 24 hr) e ;
7,600 m 7,600 m
(48MB) (48MB)
Purgal
HOT = 100 a 200 ppm  §
Tiempo de Operacién = T = 96 hr
F =79 m3/hr Flooulaoldn
! Recuperacidn
Flotaolénp————1de Aoelte
Res|duo
Sélido
HDT ¢ 10 ppm
Y

........................... )
|

AL MAR J --------------------------- J




II1.6. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE FLOTACION POR PRESURIZACION DEL
RECICLO

(En la Figura-III1.12 se muestra los detalles de este sistema)

Etapa de Floculacién

La etapa de floculacion, la cual no siempre es requerida, consta, por lo general, de un tanque
homogenizador con agitacién y de una camara de floculacion. El sistema opera de la siguiente
manera: el floculante liquido es inyectado al efluente, el cual luego de pasar a través del tanque
homogenizador es dirigido a la camara de floculacion donde se debe producir la agrupacion de

las particulas suspendidas y luego, pasar a la camara de flotacion.

Etapa de Presurizacion

Esta etapa se presenta de dos formas:

En la primera, el aire de planta es inyectado al efluente en el tramo de tuberia anterior a la bomba

presurizadora y de ahi, el efluente presurizado pasa a la camara de flotacion.

En el segunda, el aire de planta es inyectado al efluente después de la bomba de presurizacion y
luego, pasa a un tanque presurizador provisto de un colchon de aire y venteo, donde se promueve
la saturacion del efluente; a continuacion, el efluente es enviado a la camara de flotacion. Este

sistema es mas costoso pero su funcionamiento es muy estable.

En algunos casos, en lugar de inyectar aire de planta se provee a la bomba presurizadora con un
dispositivo de succion de aire atmosférico, lo cual hace que la capacidad requerida de la bomba

sea mayor.
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Etapa de desnatacion y remocion de lodos

Para retirar la nata formada sobre la superficie del liquido se utiliza algun tipo de desnatador, tal
como del tipo rotatorio provisto con paletas de material oleofilico, que empujan la nata a un pozo

colector o a una tuberia colectora.

Para la remocion de lodos, algunos sistemas cuentan con colectores y barredores rotatorios

(similares a los de los separadores API).

Salida del efluente tratado

El efluente tratado pasa por tuberias colocadas en la parte inferior de la camara de flotacién y,
en los casos en que se cuenta con una placa retenedora de nata, el efluente pasa por debajo de

ésta y sobre el vertedero hacia la tuberia de salida del Sistema de Flotacion.

Materiales de construccion

Generalmente, los sistemas de flotacion con aire son proporcionados integramente por compaiiias
especializadas en equipos de tratamiento de efluentes. Estas unidades, tipo paquete, son
construidas totalmente de acero y pueden ser adquiridas en capacidades hasta de 1000 gln/min
(63 lts/seg). Si se necesitase construir unidades de mayor capacidad, la camara de flotacién puede
construirse sobre o debajo del nivel del terreno y puede ser de acero, concreto armado o con

paredes de locetas.
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Consideraciones basicas de diseino

. Si se emplean floculantes en este proceso, el tanque homogenizador debe proveer un
tiempo de residencia de 2 a S minutos. La camara de floculacién debe proveer un tiempo
de retencion de S a 20 minutos. Las firmas suministradoras del equipo fijan el tiempo
exacto requerido en base a la concentracion del aceite y solidos suspendidos en el efluente

de los separadores gravimétricos (API/CPI), asi como el tipo de floculante a usar.

. El sistema de presurizacion debe contar con una bomba que permita presurizar el efluente
en el rango de 30-50 psig. El tanque presurizador debe proveer un tiempo de retencion
de 1 a 2 minutos; el exceso de aire disuelto que se logra, generalmente corresponde al
50% del nivel de saturacion a la presion atmosférica. La fraccion del efluente presurizada
debe ser entre el 20 y 50% del flujo total. En algunos casos, se presuriza el efluente entre
45y 120 psig, siendo la fraccion presurizada entre el 10 y 30% del flujo total. El consumo
promedio de aire comprimido varia entre 15 y 50 litros normales de aire por metro cubico

de efluente tratado.

. La camara de flotacion, por lo general, es abierta a la atmosfera; pero, en algunos casos,
se mantiene al vacio. En los casos en que se mantiene al vacio, resulta mas costosa (por
lo que es poco utilizada esta variacion), pero permite intensificar la formacion de burbujas
y reducir el espacio necesario para su instalacion. La altura de la camara de flotacion varia
entre 2 y 4 metros, aunque puede ser mas baja para unidades pequefias. La camara de

flotacion debe proveer un tiempo de residencia de 15 a 20 minutos.

. La entrada del efluente a la camara de flotacion debe ser a la altura de la mitad superior
del aparato. La salida del efluente tratado debe estar en el tercio inferior de la camara. La
salida del efluente tratado debe situarse a una altura tal, que no haya la posibilidad de que
los lodos acumulados lleguen hasta ese punto. La salida del efluente puede ser por

vertederos o por tuberias.

. El retiro de la nata se hace eficientemente mediante desnatadores del tipo rotatorio, tales

como los rotatorios rectangulares; que consisten de una serie de paletas construidas con
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material del tipo olefilico (madera por ejemplo) y que estan accionadas por una cadena,

que empuja la nata hacia un pozo colector.

. En algunos casos, se incluye en el disefio una camara de distribucion antes de la camara
de flotacion, especialmente, en los casos en que no se cuenta con camaras de floculacion.,
En esta camara se tranquiliza el flujo antes de entrar a la camara de flotacion y ademas,

se eliminan las burbujas gruesas que hayan podido formarse a la entrada.

IDisefio basico de un Sistema de Flotacion con aire disuelto por presurizacion del reciclo

[En las Tablas II1.4, II1.S y II1.6 se muestran los calculos siguientes:

Disefio basico de una Camara de Flotacion.
Calculo del aire requerido para la saturacion.

Cantidad de aire que se liberaria al efluente alimentado en la Camara de Flotacion.

Fuente de Informacion:
American Petroleum Institute (API)
Manual on Disposal of Refinery Wastes
Volume on Liquid Wastes, 1969
Chapter 5 : Oil-Water Separator Process Design
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TABLA - II1.4

DISENO BASICO DE UNA CAMARA DE FLOTACION

Ow-Do dp vh H Fd ‘Ah TL
(gr/ec) (cm) . o i (m) m)
DATO ’ | | (
0.0834 0.015 0.00455 3.00 25| 0.42857| 10.714286 21.0 7.01 1.14 ™
“min
T=30°C (TEMPERATURA DE DISENO) ’ | o
Dw=DENSDAD DEL AGUA 0.177] 221.7244 10.65
Do=DENSIDAD DEL ACEITE
V=VISCOCIDAD DINAMICA DEL EFLUENTE A LA TEMPERATURA DE DISENO
(FIG.5.2 MANUAL APY)
§=32.2 ples/seg2
dp=CAMETRO DE LA PARTICULA

Va=VELOCIDAD ASCENSIONAL DE UNA GOTA DE ACEITE (CONSIDERANDQ SOLAMENTE EL EFECTO GRAVRMETRICO)
= g*(Ow-Do)'dp*2418"V). (LEY DE STOKES)
Vh="ELOCDAD HORIZONTAL
= 157Vs <= 3 plezinin
COn = CAUDAL NETO = CAUDAL DE EFLIUENTE A TRATAR (DE DISEQO) + CAUDAL RECIRCULADO
Qn=Qs +Qr
AI=AREA TRANSVERSAL MINIMA
=Q\vh -
B=ANCHO MINIMO DE LA UNIDAD DE FLOTAGON
H=PROFUNDDAD MINALA DE LA UNIDAD OE FLOTACION
HB = RELACION QUE DEBE ESTAR ENTRE UN RANGO DE 0.3A 0S5
= {).§ RECOMENDADO POR EL APY)
AGH
ANAREA HORZONTAL MINIMA
» fd°(QnVa) H=05'B
Fa=FACTOR DE DISENO (BASADO EN LOS EFECTOS DE TURBULENCIAY CORTO-CRCUITO)
R=RELACON OE VELOCIDADES = Vhwa
CON EL VALOR DE R SE OBTEENE Fd EN LA F1G.5.3 EN EL MANUAL DE LA AP
Ah=B'L '
L=AhSB
VOLUMEN MINMO = B*H'L L=t ARGO MINMO DE LA UNDAD DE FLOTACION
=TIEMPO DE RESIWDENCIA = VOLLBMEN/ADN, run.
RANGO EN QUE DEBE ESTAR COMPRENDIDO : 10<i<40
Vd=VELOCIDAD OE DESBORDAMENTO = Qr/Ah, ples/min
RANGO EN QUE DEBE ESTAR COMPREDIDA : 0.134<Vd<0.334 (1 8 2.5 GCPMAn2)

NOTA- EL DISENO BASICO DE UNA CAMARA DE FLOTACION SE HA DE REALZAR DE ACUERDO A LAS BASES DE DISENO DE UN
SEPARADOR API. PARA EL DISENO FINAL EL VALOR DE LA VELOCIDAD ASCENSIONAL DEBE SER CORREGIDO DE ACUERDO
VALORES OBTENIDOS DE FUENTE ALGUNA O EXPERIMENTALMENTE.



TABLA - II1.S

CALCULO DEL AIRE QUE SE REQUIERE PARA LA SATURACION (Ga)

\p H X=P/H T d So Qe r=Qr/QgQr = rQe|(Ga=So*Qr |V°
‘mol aire/mol total) | (°C) r.aire/lt.solucién) | (m3/hr) (liYmin) | (gr/min)  I(lit/min)
} 5.08| 77100 0.0000659| 30| 996.10 0.10579 50 1.00| 833.33| 88.1565| 68.13 0.011

P=HX (LEY DE HENRY)

H=CONSTANTE DE HENRY (VALOR OBTENIDO EN EL MANUAL DEL ING.QUIMICO)

=FRACCION MOLAR DEL AIRE
P=PRESION PARCIAL DEL AIRE

T=TEMPERATUTA DE SATURACION (TEMP.DE EQUILIBRIO EN EL TANQUE DE PRESURIZACION)

d=DENSIDAD DEL AGUA
PMa=PESO MOLECULAR DEL AIRE=29 gr/mol-gr
PMw=PESO MOLECULAR DE AGUA=18 gr/mol-gr

So=SOLUBILIDAD DEL AIRE EN EL AGUA=X*"PMa*d/(1-X)*PMw

Qe=CAUDAL DE EFLUENTE = Qe1 + Qe2
Qr=CAUDAL RECIRCULADO = Qr1+ Qr2

Ga=FLUJO DE AIRE QUE SE REQUIERE PARA LA SATURACION
V°=VOLUMEN DE AIRE REQUERIDO MEDIDO A CONDICIONES NORMALES

(P=1atm, T=0°C=273°K)

R=RANGO EN QUE DEBE ESTAR APROXIMADAMENTE EL VOLUMEN DE AIRE REQUERIDO

= 0.5/100 < V°(pies3)/Qr(gln) < 1/100




TABLA - IIL.6

CANTIDAD DE AIRE QUE SE LIBERARIA AL EFLUENTE ALIMENTADO EN LA CAMARA
DE FLOTACION

Ga Ve X Vof=X*V°|Qe R=V°*f/Qe
(gr/min) | (liYmin) | (%) (livmin) | (m3/min) | (liYm3)
88.16 68.13 0.75|51.0975 0.83 61.32

Ga=FLUJO DE AIRE LIBERADO
V°=VOLUMEN DE AIRE MEDIDO EN CONDICIONES NORMALES
X=PORCENTAJE DE SATURACION DEL AIRE A LAS CONDICIONES DE DISENO
V°i=VOLUMEN FINAL DE AIRE SATURADO, MEDIDO A LAS CONDICIONES NORMALES
Qe=CAUDAL DE EFLUENTE A TRATAR
R=VOLUMEN DE AIRE LIBERADO/NOLUMEN DE EFLUENTE A TRATAR

= V*flQe, litm3 (RANGO ADEACUADQO: 15<R<69)



CAPITULO IV

ESTUDIOS DE PROCESOS DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS
SULFUROSOS/FENOLICOS

IV.1. GENERALIDADES

El objetivo de un sistema de tratamiento de efluentes liquidos sulfurosos/fendlicos es minimizar
los dafios al medio ambiente. Para tal fin, se han desarrollado diversos métodos de tratamiento,

cada uno con alcances diferentes.

Las fuentes principales que dan origen a los efluentes liquidos sulfurosos/fenolicos en una refineria

son:

El efluente del tratamiento de lavado caustico, que se da a ciertos productos (GLP,
Kerosene y Gasolinas) con la finalidad de remover el sulfuro de hidrogeno y los
mercaptanos, a fin de que estas corrientes se cifian a las especificaciones prescritas para
el mercado. En la Tabla-IV.1 se muestra los consumos tipicos de causticos (soda caustica)

en refinerias.

El efluente de los condensadores de las corrientes de tope de las Unidades de Destilacion

(Primaria y FCC).
El efluente de las desaladoras de crudo.
En Refineria La Pampilla, los productos que son tratados en las unidades de lavado caustico son:
GLP (De la Unidad de Recuperacion de Gases)
Gasolina Base (De la Unidad de Destilacion Primaria I )

Gasolina de craqueo (De la Unidad FCC)

Kerosene (De las Unidades de Destilacion Primaria I y II)
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TABLA IV

CONSUMO CAUSTICO TIPICO EN REFINERIAS DE PETROLEO

UNIDAD DE PROCESO SERVICIO DE TRATAMIENTO DENSIDAD TIPICA VALORES DE CONSUMO TIPICOS
°BAUME LB NaOH / 1000 Bbl
DESTILACION PRIMARIA
DESALADORA CONTROL pH 35 VARIOS
GASOLINA REMOCIONDE H S 10 2-2000
KEROSENE REMOCION DE ACIDOS NAFTENICO 3 4-40
DIESEL REMOCION DE ACIDOS NAFTENICO 3 4-40
FCC
GLP REMOCION DE RSH,H S 10 2-80
GASOLINA REMOCION DE RSH,H S 10 50-250

MEROX (CON CONVERTIDOR CATALITICO)

GASOLINA REMOCION DE RSH,H S 10 5-20
KEROSENE REMOCION DE RSH 10 5-30
TURBO REMOCION DE RSH 10 5-30
TRATAMIENTO DE AGUAS

INTERCAMBIO IONICO REGENERACION 2-20 VARIOS

Fuente de Informacidn:  American Petroleum Institute (AP)
Manual on Disposal of Refinery Wastes
Volume on Liquid Waste
Chapter 10: Stripping, Extraction, Adsorption and lon Exchange
Chapter 13: Biological Treatment
Chapter 15: Common Refinery Wastes and Process Summaries



En la Tabla-IV.2 se muestra un reporte de analisis de laboratorio, realizado a las principales

fuentes de aguas sulfurosas/fenolicas en Refineria La Pampilla.

Las reacciones quimicas principales que se desarrollan en una unidad de lavado caustico son:

R-S-H + NaOH = R-SNa + H,0
2H,S + 3NaOH = Na,S + NaHS + 3 H,0
Ar-OH + NaOH = Ar-ONa+ H,0

RCOOH + NaOH = RCOONa+ H,O

Las corrientes efluentes que estan constituidas por soluciones causticas gastadas, contienen
.compuestos de sodio, tales como: sulfuro, bisulfuro, carbonato, bicarbonato, y otros compuestos
'sodio de naturaleza surfactante (formadores de emulsiones aceite/agua) como los mercaptidos,
‘naftenatos y cresilatos. Todos estos compuestos inciden también en la demanda quimica y
‘bioquimica de oxigeno (DQO y DBO) del efluente total de la planta, de tal manera, que al
‘descargarse éste directamente a algun cuerpo de agua (el mar), puede removerse
'significativamente el contenido de oxigeno disuelto, en perjuicio de la flora y fauna que se

desarrollan en estos medios.
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TABLA V.2

CARACTERISTICAS DEL AGUA DE LOS ACUMULADORES DE TOPE

DE LAS FRACCIONADORAS Y DE LA SODA GASTADA EN LAS

UNIDADES MEROX DE REFINERIA LA PAMPILLA

AGUA DE LOS ACUMULADORES DE TOPE

UNIDAD AMONIACO | SULFUROS pH
mg/Lt mg/Lt a 25°C
PRIMARIA | (11-D-3) 282 156 7.0
PRIMARIA I (211-D-12) 172 138 7.0
FCC (13-D-12) 1467 1976 9.0
VACIO (11 - E - 30/31) 583 384 6.9
SODA GASTADA
UNIDAD FENOLES | SULFUROS
mg/Lt mg/Lt
PRELAVADO GASOLINA PRIMARIA | - 1.6 23120
PRELAVADO GLP RECUPERACION DE GASES 0.4 65160
MEROX GASOLINA FCC 1.8 6480
MEROX KEROSENE PRIMARIA | 04 385
MEROX KEROSENE PRIMARIA I 0.6 440

Fuente de Informacion :

Laboratorio RELAPA, 1995

Dpto Técnico - Funcién Refinacién

PETROPERU S A.




(V.2. METODOS DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS
SULFUROSOS/FENOLICOS

os métodos y tecnologias de tratamiento actual comprenden los siguientes procesos:

Neutralizacion y Despojamiento con vapor.
Oxidacién Humeda.

Incineracion Termal.

Oxidacién Humeda-Catalitica.
Oxidacion "Supercritical Water".
Oxidacién con Ozono.

Oxidacion con Peroxido de Hidrogeno.
Oxidacion por Electrodestruccion.
Tratamiento con Sulfato de Fierro.
Oxidacion Liquid-Redox.

Oxidacién Biologica.

Procesos de separacion para eliminacion de fenoles.
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1V.2.1. NEUTRALIZACION Y DESPOJAMIENTO CON VAPOR

La primera etapa de este proceso consiste en el tratamiento con acido para la neutralizacion,
favoreciendo, en el equilibrio quimico, la existencia de la fase volatilizable o despojable (H,S), que
luego, en una segunda etapa, es removida mediante despojamiento con vapor. La corriente de
venteo es dirigida a tratamiento posterior. En la Tabla-IV.3 se muestran las diversas formas de

oxidacion del H,S.

La operacion de despojamiento con vapor puede ser con o sin reflujo, dependiendo esto de la
concentracion de sulfuros en la alimentacion y del tratamiento posterior elegido para la corriente

de venteo.

El despojamiento con reflujo es aplicado, generalmente, para alimentaciones superiores a 20
m3/hr con elevadas concentraciones de sulfuros, superiores a 10000 PPM, de tal manera que la
corriente de venteo sea rica en H,S y poder llevarse a cabo la recuperacion de azufre, mediante

algun proceso posterior (Proceso de Incineracion Clauss, Proceso Aqua-Clauss, etc).

El despojamiento sin reflujo (caso a tratar) es aplicado, generalmente, para alimentaciones
inferiores a 25 m3/hr con concentraciones de sulfuros inferiores a 1000 PPM; de tal manera, que
la corriente de venteo sea un vapor condensable rico en H,S, de tal forma de podérsele aplicar
favorablemente un tratamiento posterior para la conversion de sulfuros en sulfatos (Oxidacion

humeda, Incineracion Termal, etc.).

En la Figura-IV.1 se muestra la Operacion de Despojamiento con vapor con reflujo y sin reflujo.

En la Figura-IV.2 se muestra un Diagrama de flujo basico del proceso de Neutralizacion y

Despojamiento sin reflujo.
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TABLA V.3

OXIDACION DEL ACIDO SULFHIDRICO (H.S)

OXIDANTE CONDICIONES PRODUCTOS PRINCIPALES

| O, (aire) LLAMA + AIRE EN EXCESO SO,

O, (aire LLAMA + H,S EN EXCESO AZUFRE

| O, (aire) SOLUCION ACUOSA DE H,S AZUFRE

| O, (aire) OXIDACION HUMEDA  (pH >= 13) (SO4)"

' O, (aire) INCINERACION TERMAL (pH >= 13) (SO.)"

1 O, (aire) INCINERACION TERMAL (6 < pH <8) SO,

SO, TEMPERATURA ALTA + CATALIZADOR AZUFRE

' SO, SOLUCION ACUOSA AZUFRE, ACIDOS POLITIONICOS

| H,SO, ACIDO CONCENTRADO AZUFRE, SO,
H,0, SOLUCION NEUTRA AZUFRE

| H0, SOLUCION ALCALINA (S203)", (S04)"
Na,O, SISTEMA SECO A ALTA TEMPERATURA Na,S . Na,Sx
O; (OZONO) SOLUCION ACUOSA AZUFRE, H;SO,4
HNO, SOLUCION ACUOSA CONCENTRADA H,SO,
NO CATALISIS CON GEL DE SILICE AZUFRE
(NOy)’ S<PH <7 AZUFRE, NO

- (NOy)’ 8<PH <9 AZUFRE, NH;
Cl, (CLORO) REACCION GASEOSA, CI2 EN EXCESO SCl,
Cl, (CLORO) REACCION GASEOSA, H2S EN EXCESO AZUFRE
Cl; (CLORO) SOLUCION ACUOSA, CI2 EN EXCESO H,SO,
I (YODO) SOLUCION ACUOSA AZUFRE
Fe** SOLUCION ACUOSA AZUFRE

Fuente de Informacion

American Petroleum Institute (API)

Manual on Disposal of Refinery Wastes

Volume on Liquid Wastes
Chapter 11: Oxidation
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Reacciones Quimicas de Neutralizacion

Condiciones de Operacion tipica de Despojamiento con vapor sin reflujo.
pH de alimentacion S -7 (apH = S casi todo el H,S esta
presente como un gas asociado y puede

ser eliminado facilmente)

Temperatura de alimentacion 40-110 °C
Temperatura de fondo 100 - 130 °C
Presion de fondo 3 -20 psig

Ventajas y desventajas del Proceso de Neutralizacion y Despojamiento sin reflujo

‘Ventajas:

Este proceso sirve como etapa de pretratamiento a procesos de Oxidacion Biologica, reduciendo
altamente el contenido de sulfuros en la corriente efluente. La concentracion de sulfuros en la
ccorriente de venteo se eleva a niveles adecuados, de tal manera, que esta corriente pueda ser
'sometida favorablemente a algun tratamiento posterior, tal como la Oxidacion Himeda a alta
presion. La reduccion del contenido de compuestos toxicos por agotamiento se muestra en la

Tabla-1V 4.

IDesventajas:

|El efluente de este proceso puede tener aun alta las demandas quimica y bioquimica de oxigeno
(DQO y DBO), porque la mayor porcion de los constituyentes organicos no son afectados en el
proceso de agotamiento. El problema de las suspensiones o emulsiones de aceites puede ser
solucionado con un tratamiento del tipo intermedio, después de la operacion de neutralizacion y
despojamiento. Para los constituyentes organicos miscibles, tal como los fenoles, el tratamiento

biologico puede ser recomendable si las condiciones lo permiten.
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TABLA V.4

DESPOJAMIENTO CON VAPOR

REMOCION DE :

SULFURO DE HIDROGENO

AMONIACO
FENOLES
CIANUROS
PERFORMANCE DE OPERACION
INGRESO FONDOS
(Ppm) (Ppm)
SULFUROS 100 - 10,000 1-3
AMONIACO 50 - 7,000 3-10
FENOLES 50 - 500 | 10 - 50
CIANUROS 0-5 f 0-05
PROBLEMAS OPERATIVOS
pH ADECUADO
ENSUCIAMIENTO
OBTRUCCION / INUNDACION
SOBRECARGA

Fuente de Informacién : American Petroleum Institute (API)
Manual on Disposal of Refinery Wastes
VVolume on Liquid Waste
Chapter 10: Stripping, Extraction, Adsorption and
lon Exchange




esumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor / Tratamiento de la corriente de venteo
(eliminacion de sulfuros).
Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).
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Iv.2.2. OXIDACION HUMEDA

Este proceso fue desarrollado a mediados de los afios 40, para la recuperaciéon de la vainillina
(Aceite de Vainilla). En los ultimos 30 afios, este proceso ha sido ampliamente utilizado en el

tratamiento de soluciones causticas gastadas.

ILa oxidacion humeda es una alternativa que reemplaza al método tradicional de oxidacion por
aireacion, el cual requeria de un estanque de capacidad suficiente para retener el agua durante
'varias semanas. Con el método de aireacion se ha llegado a conseguir reducciones en el contenido
:de aceites de 50 a 10 PPM de los efluentes de los separadores gravimétricos (API/CPI), como
itambién en el contenido de sulfuros y fenoles, pero no muy significativas en estos dos ultimos

rcomo para poder impedir la contaminacion, requiriéndose de un sistema de tratamiento posterior.

|El proceso de oxidacion humeda es un tipo de oxidacion en fase liquida, de compuestos organicos
(e inorganicos; los contaminantes organicos oxidan a CO, y H,0, y los inorganicos (caso de los
sulfuros) a tiosulfatos y/o sulfatos. Es ideal para efluentes liquidos que son relativamente diluidos
rcomo para ser incinerados. En la Figura-IV.3 se muestra un diagrama de flujo tipico del proceso,
y en la Figura-IV.4 se muestra un esquema idealizado del porcentaje de oxidacion versus los

porcentajes correspondientes a las demandas de oxigeno (DQO, DBO y DTO).

En este proceso, la velocidad de reaccion no es muy sensible a la presion, como es con la
temperatura. La idea basica es realzar el contacto entre el oxigeno y la solucidon acuosa
conteniendo los contaminantes. La estequiometria para el suministro del oxigeno y la presion

necesaria para controlar la evaporacion, son parametros claves.

La inyeccion de vapor se proporciona cuando sea necesario, para llevar y mantener la
alimentacion a la temperatura de reaccion, especialmente cuando los niveles de sulfuros estan por
debajo de lo requerido para poder aprovechar el calor de reaccion.

Comercialmente, el proceso de oxidacion humeda ha sido desarrollado a baja, mediana y alta

presion.
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Oxidacion hiimeda a baja presion

Presiones y Temperaturas operativas:

De 60 a 105 psig y de 75a 100 °C

Concentraciones tipicas de sulfuros en la carga: De 4000 a 8000 PPM.
pH>=13

Tiempo de residencia tipico del liquido nominal en el reactor: De 4 a 6 horas.
Grado de conversion:

Sulfuro de sodio a tiosulfato de sodio = 50%

Sulfuro de sodio a sulfato de sodio = 50%

Reacciones Quimicas:

2Na,S + 20, + H,0 = Na,S,0, + 2NaOH
2NaRS + 20, + H,0 RSSR + 2NaOH
SNazszo3 + 402 + Hzo 5Na2804 + 4S + HZSO4

'Oxidaciéon himeda a mediana presion

Presiones y Temperaturas operativas:

De 105 a 150 psig y de 100 a 120 °C

Concentraciones tipicas de sulfuros en la carga: De 4000 a 8000 PPM

pH>=13

Tiempo de residencia tipico del liquido nominal en el reactor: De 2 a 4 horas.
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Grado de conversion:
Sulfuro de sodio a tiosulfato de sodio = 30 a 40%
Sulfuro de sodio a sulfato de sodio =60 a 70%

Reacciones Quimicas:

2Na,S +20, + H,O = Na,§5,0, + 2NaOH
NaRS + 20, + H,0 RSSR + 2NaOH

Ventajas y desventajas de los Procesos de Oxidacion Himeda a baja y mediana presion:

‘Ventajas:

Por la significativa reduccion en el contenido de sulfuros de la corriente efluente, los procesos de
oxidacion humeda a baja y mediana presion sirven como etapas de pretratamiento a procesos de

oxidacion biologica.

Desventajas:

Los procesos de oxidacion himeda a baja y mediana presion tienen desventajas y problemas de
operacion similares. No remueven los compuestos organicos, ni alcanzan la completa oxidacion
de los sulfuros y mercaptanos. La oxidacion de los mercaptanos genera el aceite de bisulfuro
(RSSR), que para ser extraido requiere de un disolvente especial. Los tiosulfatos presentes en la
solucion tratada, pueden causar problemas operacionales en un sistema de tratamiento bioldgico
posterior, afectando la fijacion del "Sludge" ya que no son facilmente estabilizados a la forma de
sulfatos por el sistema de aireacion de la unidad de tratamiento biologico; ademas, esto causa una
DQO residual en el efluente final. La corriente de venteo puede contener H,S, mercaptanos y
algunos otros componentes organicos de bajo peso molecular, por lo que tendria que ser dirigida

a algun tratamiento posterior.
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xidacion humeda a alta resion

Oxidacion moderada:

De 210 a 450 psigy de 177 a 260 °C (350 °F a 500 °F), en este rango la oxidacién de

los sulfuros y mercaptanos a sulfatos es completa, y la de los compuestos organicos es

parcial.

Oxidacion completa:

A 315°C (600 °F) y 3000 psig, la oxidacion de los compuestos organicos es total.

Concentraciones tipicas de sulfuros en la carga: De 4000 a 8000 PPM.

pH>=13

Tiempo de residencia tipico del liquido nominal en el reactor: Alrededor de 1 hora.

Reacciones Quimicas:

Na,S + 20, = Na,SO,

NaHS + 20, + NaOH Na,SO, + H,0

NaRS + 30, +2NaOH = Na,SO, + RCOONa + 2H,0

Organicos + O, CO, + H,0 + Organicos de bajo peso molecular *

En la Tabla-IV.5 se muestran los resultados de dos plantas de tratamiento de efluentes
causticos por oxidacion humeda a alta presion, con carga de S m3/hr y con contenido de

sulfuros (8000 a 16000 PPM).

4 En pcqueiias proporciones tales como acidos carboxilicos y otros componentes del grupo
carbonilo, que son facilmente biodegradables, y que disminuyen con la severidad del
proceso.
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TABLA IV.5

OXIDACION HUMEDA DE CAUSTICOS GASTADOS
DE UNA PLANTA DE PRODUCCION DE ETILENO

TEMPERATURA DEL REACTOR : 200°C
IPRESION DEL REACTOR : 27 - 30 BARG
IFLUJO : 5 m3/hr

IPLANTA A

INGRESO SALIDA % REDUCCION
DQO, ppm 33,084 846 97.40
Na:S, ppm 1,650 ND
NaHS, ppm 26,290 ND
AZUFRE DE SULFUROS, ppm 15,718 ND 100.00
MERCAPTANOS, ppm 7,040 0.5 99.99
pH 13.57 12.4
ACEITES, ppm 168 7 95.80
FENOLES, ppm 287 5.3 98.20
ND: NO DETECTABLE
PLANTA B

INGRESO SALIDA % REDUCCION
DQO, ppm 25,500 1,500 : 94.00
AZUFRE DE SULFUROS, ppm 8,800 menor que 1 99.99
pH 12.9 12.9
Fuente de Informacién (Revista) : Hydrocarbon Processing, September 1993; pg. 68.

"Proven Technologies Manage Olefin Plant’s Spent Caustic"



Ventajas y desventajas del Proceso de Oxidacion Himeda a alta Presion

Ventajas:

Mediante este proceso la oxidacion de los sulfuros y mercaptanos a sulfatos se realiza
completamente. La oxidacion de los materiales organicos miscibles y no miscibles (suspensiones)
depende de la severidad del proceso; a medida que se va aumentando la severidad del proceso,
mas de los componentes organicos toxicos no-biodegradables son convertidos a formas
biodegradables, hasta la posible total remocion de éstos por oxidacion (ver Tabla-IV.6). Los
posibles compuestos organicos volatiles generados en el gas de venteo (que depende tanto del
.contenido organico en la carga y de la severidad del proceso) pueden ser quemados sin la
igeneracion de contaminantes. Los contaminantes residuales tienden a permanecer en la fase
iacuosa. La Tabla-IV.7 muestra una comparacion entre los procesos de oxidacion humeda a baja,

imediana y alta presion.

IComo se menciono, el proceso de oxidacidon humeda a alta presiéon puede ser aplicado
favorablemente como etapa de tratamiento posterior a la corriente de venteo de la operacion de
neutralizacion y despojamiento con vapor, ya que el flujo de carga a tratar es reducido y con una

concentracion de sulfuros favorablemente elevada. En la Figura-IV.S se muestra un esquema

basico del proceso.

El caracter exotérmico de la reaccion de oxidacion contribuye a que el proceso tienda a ser
térmicamente autosostenible (optimizando la inyeccion de vapor). En la Figura-IV.6 se muestra

los requerimientos de energia versus la DQO equivalente.
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TABLAIV.6

REACCIONES DE OXIDACION

Tiempo de duracién : 1 hora

CONCENTRACION MATERIAL DESTRUIDO
COMPUESTO INICIAL %
griLt 320°C 275°C 275°C / Cu++

/ACROLEIN 8.41 > 99.96 > 09.05 -
IACRILONITRILO 8.06 99.91 99.00 99.50

2-CLOROFENOL 12.41 99.86 94.96 99.88

2,4 - DIMETILFENOL 8.22 99.99 99.99 -
12,4 - DINITROTOLUENO 10.00 99.88 99.74 -
1,2 - DIFENILHIDRAZINA 5.00 99.98 99.98 -

4 - NITROFENOL 10.00 99.96 99.60 -
IPENTACLOROFENOL 5.00 99.88 81.96 97.30

FENOL 10.00 99.97 99.77 -

Fuente de Informacién (Revista) :

Chemical Engineering Progress, August 1979; pg. 47.

"Wet air oxidation - an alternative to incineration"




TABLA IV.7

COMPARACION ENTRE PROCESOS DE OXIDACION HUMEDA A BAJA, MEDIANA
Y ALTA PRESION DE CAUSTICOS GASTADOS

CARACTERISTICAS

OXIDACION HUMEDA
BAJA / MEDIANA PRESION

OXIDACION HUMEDA
ALTA PRESION

PRESION, BARG

4 - 10

14 - 30

TEMPERATURA, °C

110 - 140

175 - 250

COVERSION DE SULFUROS (S=)

COMPLETA CONVERSION

A TIOSULFATOS.
CONVERSION PARCIAL COMPLETA CONVERSION
A SULFATOS. A SULFATOS.
SULFUROS (S=) EN EL EFLUENTE 20 - 100 ppm NO DETECTABLE < 1 ppm

JREMOCION DE DQO

ALREDEDOR DEL 60%

SOBRE EL 90%

REMOCION DE ORGANICOS

NADA

REMOCION SUBSTANCIAL

REMOCION DE MERCAPTANOS

OXIDACION PARCIAL
PRESENTE EN EL EFLUENTE

OXIDACION COMPLETA
NIVELES NO DETECTABLES EN
EL EFLUENTE.

DISULFUROS EN EL EFLUENTE

PRESENTE POR LO GENERAL

NIVELES NO DETECTABLES

GASES DE VENTEO

PUEDE CONTENER H,S
Y MERCAPTANOS

LIBRE DE H,S
Y MERCAPTANOS

Fuente de Informacion (Revista) : Hydrocarbon Processing, September 1993; pg. 68.

"Proven Technologic:s Manage Olefin Plant’s Spent Caustic"
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Desventajas:

La oxidacion himeda a alta presion, técnicamente, es un proceso efectivo para el tratamiento de
efluentes sulfurosos, la desventaja que pudiera presentar seria de caracter econémico y estaria

sujeta a una evaluacion.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo por Oxidacion Hameda (eliminacién de sulfuros).

Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).

109



IV.2.3. INCINERACION TERMAL

La Incineracion Termal es un proceso de descomposicion térmica donde la fuente de calor esta
representada por los gases, producto de la combustion de un quemador. Estos gases fluyen por
el horno incinerador, donde el efluente liquido es rociado de tal forma de causar alta turbulencia,
promoviendo un buen mezclado entre la fases acuosa y gaseosa, dando como resultando una

rapida transferencia de masa y calor. Las reacciones de oxidacion suceden en la fase vapor.

La aplicacion del proceso de incineracion termal se realiza de dos maneras:

Incineracion Termal a pH altamente alcalino

A pH altamente alcalino (pH>13), predomina en la carga efluente la existencia de Na,S, NaHS
y NaRS, por lo que la temperatura del horno incinerador debe ser lo bastante alta y controlada

para poder volatilizar estos compuestos. La reacciones de oxidacion ocurren a temperaturas de

800 a 1400 °C (1470 a 2550 °F).

El tiempo de residencia en el horno incinerador debe permitir la oxidacion completa de los
sulfuros y mercaptanos a sulfatos. Los componentes organicos son convertidos a CO, y H,0, y
los inorganicos, a sales fundidas. Las sales inorganicas inertes se disuelven o forman un "Slurry"

y son descargadas. La Figura-IV.7 muestra un diagrama de flujo basico del Proceso.

Ventajas y desventajas del Proceso de Incineracion Termal a pH altamente alcalino
Ventajas:

La Incineracion Termal a pH altamente alcalino, puede ser aplicada favorablemente a la corriente
de venteo de la operacion de Neutralizacion y Despojamiento con vapor, debido principalmente

a que el flujo de la carga a tratar es mas reducido y concentrado que la carga original. En la

Figura-IV.8 se muestra un diagrama de flujo tipico del proceso.
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Desventajas:

La Incineracion Termal a pH altamente alcalino, técnicamente, es un proceso efectivo para el
tratamiento de efluentes sulfurosos, la desventaja que pudiera presentar seria de caracter

econdémico y estaria sujeta a una evaluacion.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo por Incineracion Termal a pH altamente alcalino
(eliminacion de sulfuros).

Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).

Incineracion Termal a pH Neutro

A pH neutro (6<pH<7) predomina en la carga efluente la existencia del H,S, por lo que a
diferencia de la Incineracion Termal a pH altamente alcalino, se obtiene principalmente como
producto de la reaccion de oxidacion el SO, (compuesto gaseoso, considerado como altamente
toxico), que requiere de un tratamiento posterior para su eliminacion. En las Figuras IV.9a y
IV.9b se muestran 2 esquemas basicos, que incluyen el tratamiento posterior del SO, . En la

Figura IV.10 se detalla algo mas sobre el tratamiento del SO, .

Ventajas y desventajas del Proceso de Incineracion Termal a pH Neutro

Ventajas:

Aligual que la Incineracién Termal a pH altamente alcalino, la Incineracion Termal a pH neutro
puede ser aplicada favorablemente como etapa de tratamiento posterior para la corriente de
venteo de la operacion de Neutralizacion y Despojamiento con vapor, debido, principalmente, a

que el flujo de la carga de efluente a tratar es mas reducido y concentrado que la carga original.
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Desventaja:

La Incineracion Termal a pH neutro, técnicamente, es un proceso efectivo para el tratamiento de
efluentes sulfurosos/fenodlicos, al igual que la Incineracion Termal a pH altamente alcalino la

desventaja que pudiera presentar seria de caracter economico y estaria sujeta a una evaluacion.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo por Incineracion Termal a pH neutro (eliminacion
de sulfuros) / Tratamiento para eliminacién SO, producido.

Tratamiento intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).
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IV.2.4. OXIDACION HUMEDA-CATALITICA

Este proceso no ha sido desarrollado comercialmente ya que se encuentra en etapa de desarrollo.
Las reacciones que suceden, ocurren a condiciones moderadas de temperatura y presion. El cobre
es usado como catalizador, ocurriendo la formacion de CuS y Cu,S. La produccioén del sulfato
se origina desde el tiosulfato, involucrando como producto intermedio al tetrationato. El proceso
de oxidacion catalitica requiere la recuperacion y reciclaje del catalizador. Ademas, puede ser

requerido un tratamiento adicional para el efluente por las trazas posibles del metal.

IV.2.5. OXIDACION "SUPERCRITICAL WATER"

Este proceso tampoco ha sido desarrollado comercialmente ya que se encuentra en etapa de
desarrollo. El reactor es operado en condiciones extremas de presion y temperatura (3250 psig
y 374°C). A las condiciones supercriticas, el agua se presenta como un fluido gaseoso, en las que
las propiedades de solubilidad y de difusividad (del oxigeno y de compuestos organicos) son
altamente incrementadas, la viscosidad es baja, y la solubilidad de las sales inorganicas es minima.
Dentro las ventajas que pudiera ofrecer, esta la completa destruccion de los contaminantes del
efluente, la no produccion de NOx y SOx, y la no liberacion de particulas. Los productos tipicos
de este proceso son: CO,, H,O, N, y sales inorganicas. Como todos los procesos de extremas

condiciones de operacion, la desventajas estarian en los altos costos de capital y de operacion.
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1V.2.6. OXIDACION CON OZONO

El ozono es un gas inestable de color azul, de olor picante. El ozono se forma por accion
fotoquimica en la estratosfera, pero al nivel del suelo solo existe sumamente diluido.
Industrialmente, se produce haciendo pasar una corriente de aire o de oxigeno entre dos
electrodos sometidos a una diferencia de potencial elevada (hasta 20000 V). El ozono tiene un
tiempo de vida de alrededor de 30 minutos, luego del cual se invierte la reaccion para dar
nuevamente el oxigeno; por tal motivo, para uso industrial debe generarse in situ. La Figura-1V.11

muestra un diagrama de flujo basico del proceso.

El ozono es un potente germicida y fuerte oxidante en reacciones inorganicas y organicas. Se
utiliza en la purificacion del agua potable, en la preparacion de sustancias quimicas, en el
tratamiento de desechos industriales, en la deodorizacion del aire y de los gases del alcantarillado,

y en la conservacion de productos alimenticios en almacenes refrigerados.

Reacciones quimicas

Inorganicas:

En solucion, el ozono es un poderoso oxidante, convierte los sulfuros en sulfitos y sulfatos. La
oxidacion del amoniaco hasta convertirse en acido nitrico es muy lenta; el ion amonio no es
atacado. El ozono puede remover metales que existen en mas de un estado de valencia, oxidando

el metal de una forma soluble a otra forma insoluble que puede precipitar.

Organicas:

Los hidrocarburos saturados, los acidos alifaticos saturados y sustancias analogas no reaccionan
o lo hacen lentamente. El ozono no sirve para oxidar cadenas laterales saturadas. Los grupos que
el ozono oxida facilmente son: -SH, =S, -NH2, -OH (fendlico) y -CHO. El ozono reacciona

facilmente con los compuestos organicos no saturados formando los ozoénidos.
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Los factores mas importantes que deben tenerse en cuentan durante el tratamiento de residuos con

0zOono son:

Un pH inicial de 12 es deseable ya que la absorcion de ozono en este nivel es mas rapida.
La reaccion con ozono en solucion es rapida, pero debido a que la concentracion tipica
de ozono en el generador es solo de 1 a 2 % en peso, se requiere de un tiempo de
contacto de alrededor de 30 minutos o mas.

El consumo de ozono puede ser incrementado por la presencia de sulfuros, tiosulfatos y
complejos organicos. Esta demanda puede ser reducida con un adecuado pretratamiento
de oxidacion de sulfuros.

Los materiales de construccion recomendados son del tipo 304 6 316 stainless steel.

Toxicidad y seguridad operacional

Por su olor, el 0zono se descubre aun en las concentraciones muy débiles de 0.02 a 0.05 PPM en
volumen. La exposicion prolongada (media hora) a concentraciones algo mayores provoca fuerte
tos, y a concentraciones mas altas la produce inmediatamente. Otros efectos ocasionados son
depresion, cianosis y nauseas. En la practica, la mayor parte de los investigadores dicen que una
persona no puede permanecer largo tiempo y realizar labor util en concentraciones de ozono por

encima de 1 PPM en volumen.

El ozono liquido o en vapor, en concentraciones superiores al 30% en peso, es extremadamente
inestable y hace explosion si se pone en contacto con indicios de materia organica. Al manipular
el ozono liquido es necesario adoptar todas las precauciones que se requieren para manipular el

oxigeno liquido, mas las precisas para manipular explosivos muy inestables.

Ventajas y desventajas del Proceso de Oxidacién con Ozono

Ventajas:

Este proceso sirve de etapa complementaria a otros procesos de tratamiento, especialmente a los
de oxidacion biologica, removiendo los compuestos fenodlicos residuales del efluente final. Para

los casos en que la concentracion de fenoles se encuentre en un rango de 0.16 a 0.39 PPM en
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peso, la concentracidn resultante a la salida del ozonizador puede llegar a ser menor que 0.003

PPM (3 PPB).

Desventajas:

Debido a que el ozono tiene un tiempo de vida relativamente corto, de alrededor de 30 minutos,
y que, luego del cual se invierte la reaccion para dar nuevamente el oxigeno, se requiere que su
generacion sea in situ. Ademas, debe considerarse que una concentracion tipica de 1 a 2% en peso
de ozono a la salida del generador, requiere de un tiempo de contacto de 30 minutos o mas para
la reaccion de oxidacion. Este proceso, por lo antes sefialado, e incluyendo la alta seguridad
operacional, es considerado altamente costoso para el tratamiento secundario de efluentes liquidos
sulfurosos. Su aplicacion encuentra mayor atraccion para el tratamiento del tipo terciario, en los

casos donde la calidad de las aguas efluentes es demasiado exigente.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacién y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo (eliminacion de sulfuros).

Tratamiento intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales) por Oxidacion Biologica

y/o Oxidacion Quimica (con 0zono).
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Iv.2.7. OXIDACION CON PEROXIDO DE HIDROGENO.

El peroxido de hidrogeno (H,0,), es un liquido wviscoso, incoloro, con un olor irritante
caracteristico y fuerte agente oxidante. Es soluble en agua en todas las proporciones. Puede ser
formado a partir de compuestos que contienen el grupo peroxi, como también de mezclar
hidrogeno y oxigeno, o agua y oxigeno, ya sea por procesos térmicos, fotoquimicos,

electroquimicos, u otros similares.

Comercialmente, ha sido manufacturado por procesos basados en la reaccion del peroxido de
bario o de sodio con un acido, por la electrolisis de soluciones de acido sulfurico, y por la
autoxidacion de antraquinonas, alcohol isopropilico y bencenhidrazinas. Se vende en disoluciones

acuosas en concentraciones de 3, 27, 35, 50 y 90 % en peso.

El peroxido de hidrogeno se descompone al ser calentado, haciéndolo antes de alcanzar el punto
de ebullicion. La presencia de impurezas, particularmente los agentes reductores, da lugar a una
descomposicion rapida. Las disoluciones de peroxido de hidrogeno, completamente libres de
impurezas, son estables a la temperatura ambiente. Sin embargo, se afiade una cantidad pequefia
de un agente estabilizador, tal como el estannato sodico, para ayudar a contrapesar el efecto

catalitico de trazas de impurezas de hierro, cobre y otros metales pesados.

La Figura-IV.12 muestra un diagrama de flujo basico del proceso de oxidacion de efluentes

causticos con peroxido de hidrogeno.

El rango de aplicacion para la oxidacion de sulfuros esta en el orden de los 1000 PPM, con

reduccion a niveles inferiores a 1 PPM.
La oxidacion de fenoles tiene su aplicacion principal para concentraciones de 500 a 50 PPM, con

una reduccion de 10 a 1 PPM en el contenido de fenoles. La reaccidon puede ser catalizada por

sulfato de fierro, utilizando hidréxido de calcio o de sodio para el control del pH.
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Reacciones quimicas

Sulfuros + = Sulfatos + H,O
Fenoles + . CO, + H,0

Toxicidad y seguridad operacional

En altas concentraciones, el peroxido de hidrogeno es un material altamente energético y
oxidante, el cual debe ser manipulado con extrema seguridad. Produce fuertes irritaciones a la
piel, ojos y membranas mucosas. El riesgo de descomposicion aumenta con la concentracion, de
tal manera que el contacto con algun reactivo inorganico debe ser evitado, debido a que reacciona
con violenta explosion. Los recipientes en los que se almacena, los cuales deben estar siempre
ventilados, se construyen normalmente de aluminio muy duro, aunque a veces se utiliza vidrio o

polietileno para pequefias cantidades de baja concentracion.

Ventajas y desventajas del Proceso de Oxidacion con Peroxido de hidrogeno

Ventajas:

Se puede reducir el contenido de sulfuros hasta niveles permisibles menores de 1 PPM. Para el
caso de los fenoles se logra una reduccion alrededor de 10 a 1 PPM, sirviendo como etapa de
pretramiento para un posterior tratamiento biologico.

Desventajas:

Las desventajas a presentar estarian dependiendo directamente de los altos costos de operacion

(principalmente por la seguridad operacional).
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Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo por Oxidacion con peroxido de hidrogeno
(eliminacion de sulfuros).

Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).

126



IV.2.8. OXIDACION POR ELECTRODESTRUCCION

Este proceso se fundamenta en la descomposicion electrolitica del agua, con la finalidad de

producir compuestos oxidantes tales como el ozono y el perdéxido de hidrogeno.

El medio debe ser electroliticamente adecuado, ya que los liquidos organicos no son buenos

conductores o que, normalmente son insolubles o0 muy poco solubles en el electrolito adecuado.

Reacciones quimicas

Electrolisis del agua :

2H,0 electrolisis H, + O,

Formacién de compuestos oxidantes :
O, +0 = O, (Ozono)
H,O0 +0 H,O, (Peroxido de hidrogeno)

Il

Reacciones de oxidacion :

fenoles + O, +H,O0, = CO,
Sulfuros + O; +H,O0, = Sulfatos + H,O

Ventajas y desventajas del Proceso de Electrodestruccion

Ventajas:

Similarmente al proceso de oxidacion con peroxido de hidrogeno, se puede lograr la reduccion
del contenido de sulfuros hasta niveles permisibles menores que 1 PPM. La reduccion del
contenido de fenoles estd alrededor 0.01 PPM. La reduccion del contenido de aceites dependera

del contenido en la carga, para una carga con contenido de aceites de 10 PPM, se puede lograr

una reducciodn hasta 0.1 PPM.
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Desventajas:

Este proceso es considerado altamente costoso para el Tratamiento Secundario de efluentes
liquidos sulfurosos. Su aplicacion encuentra mayor atraccion en el Tratamiento del tipo Terciario
(eliminacion de sulfuros y fenoles residuales) para los casos donde la calidad de las aguas efluentes

es demasiado exigente.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo (eliminaciéon de sulfuros).
Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).

Tratamiento del tipo Terciario (oxidacion por electrodestruccion).

128



IV.2.9. TRATAMIENTO CON SULFATO DE FIERRO.

El objetivo principal de este proceso es la eliminacion de los sulfuros, mediante la formacion y

precipitacion del sulfuro de un metal pesado, insoluble en medio acuoso.

La preparacion de sulfuros de metales pesados, se realiza pasando sulfuro de hidrégeno a través

de la disolucién de la sal del metal correspondiente.

El proceso se inicia mediante la neutralizacion de la corriente efluente con algun medio acido,
hasta un pH alrededor de 7 ; en este nivel de pH, los sulfuros existen principalmente bajo la forma
de sulfuro de hidrogeno® . El gas sulfuro de hidrogeno que no se solubiliza, se ventea. Luego, se
adiciona la sal del metal correspondiente, que para este caso seria el sulfato de fierro; el ion S*
reacciona con el ion metalico para dar el sulfuro metalico correspondiente. Las etapas siguientes
son: la floculacion, precipitacion y filtracion. La Figura-IV.13 muestra un diagrama de flujo basico

del proceso.

Reacciones quimicas

T=25°C,P=1atm

H,S = , KI=9.1*10%®
HS- = S§* + H' , K2=12*10"
(A pH=7 predomina la formaH,S)

Adicién de la sal: FeSO,.7H,0
S* + Fe** = FeS !, Ps=40%*10"

(el contenido de sulfuros puede ser removido hasta el orden de 10° ppm)

S La saturacién de una solucién acuosa de H,S a 25°C y a presién atmosférica es
aproximadamente 0.1 M, esta cantidad equivale a 3200 PPM en contenido de sulfuros.
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Ventajas y desventajas del Tratamiento con sulfato de fierro

Ventajas:

Desde el punto de vista técnico este proceso es eficaz, especialmente, si la concentracion de

sulfuros en la carga es menor que 3200 ppm.

Desventajas:

La produccion del sulfuro metélico generaria el problema de la disposicion de este desecho solido,
debido principalmente a que el sulfuro de fierro en condiciones reductoras favorables reacciona
exotérmicamente en forma muy violenta. Una adecuada disposicion de este desecho solido,
requerira que el sulfuro metalico cristalice en una de las formas mas estables conocidas, como el

caso del bisulfuro de fierro (S,Fe), conocido en la naturaleza con el nombre de pirita.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo con sulfato de fierro (eliminacion de sulfuros)
/ Disposicion del sulfuro metalico.

Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).
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IV.2.10. OXIDACION LIQUID-REDOX.

Este proceso tiene como aplicacion principal el tratamiento del H,S de las corrientes de venteo,
realizandose la oxidacion catalitica del H,S en azufre elemental. La reduccion en el contenido de

sulfuros se lleva hasta niveles inferiores que 10 PPM.

Comercialmente se han desarrollado 6 procesos de recuperacion de azufre Liquid-Redox:

. Stretford: Utiliza un catalizador basado en Vanadio para la oxidacion del H,S a azufre
elemental, y un catalizador de Antraquinona-Acido Disulféonico (ADA) para la
transferencia de oxigeno en el regenerador del catalizador de Vanadio. El Proceso ha
estado disponible desde 1959. El desarrollo original la realizo The North Western Gas

Board (hoy British Gas PLC).

. Unisulf: Al igual que el Proceso Stretford, utiliza un catalizador basado en vanadio; pero,
ademads, la solucion contiene tiocianato, acido carboxilico y un complejo aromatico
sulfonado. El Proceso Unisulf esta bajo la marca de Unocal y ha sido comercializado

desde Diciembre de 1985.

. Sulfolin: También, al igual que el Proceso Stretford, utiliza un catalizador basado en
Vanadio, pero ademas, la solucion contiene compuestos organicos nitrogenados. El
Proceso Sulfolin esta bajo la marca de Linde AG y ha sido comercializado desde Junio de

1985.

. LO-CAT: Utiliza un catalizador basado en fierro quelado. El Proceso fue comercializado
inicialmente por ARI a fines de los afios 70, y desde 1985 ha sido desarrollado y marcado

por muchas otras compaiiias.

. SulFerox: También utiliza un catalizador basado en fierro quelado. El Proceso
SulFerox esta bajo la marca de Shell Oil en conjunto con Dow Chemical, y ha sido

comercializado desde 1987.

132



. Hiperion: Utiliza un catalizador basado en fierro quelado en combinacion con
naftaquinona. El proceso esta bajo la marca de Ultrasystems, que ha sido un desarrollo
mejorado del Proceso Takahax, el cual es ampliamente usado en Japon. Este proceso es

comercializado desde 1986.

En la Figura-IV.14 se muestra un diagrama de flujo simplificado del Proceso Stretford, y en la
Figura-IV.15 se muestra un diagrama de Proceso del Gas Research Institute (GRI) de Chicago,
del mismo Proceso Stretford.

Reacciones quimicas del Proceso Stretford:

La reaccion total es la siguiente:

La reacciones parciales son:

H,S(g) ---------- H,S(aq) = H'+ HS" (pH alrededor de 8)

Regeneracion del catalizador
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Ventajas y desventajas del Proceso Liquid-Redox

Ventajas:

Desde el punto de vista técnico, este proceso es eficaz, especialmente si la concentracion de
sulfuros en la carga es favorablemente alta, libre de sélidos suspendidos; de tal modo que la

recuperacion del azufre sea lo mas 6ptimo posible.

Desventajas:

Una parte de los sulfuros son oxidados a tiosulfatos y sulfatos, que generarian excesiva
acumulacion de sales en la solucion recirculante a la salida del oxidador-regenerador, ocasionando
una gran reduccion de la eficiencia del proceso de oxidacion catalitica, por lo que se tendria que
descargarse periodicamente la solucion recirculante. Esta descarga de la solucion conteniendo
significantes niveles del catalizador metalico (como el caso del vanadio), ambientalmente no es
aceptable, por lo que se requeriria de un tratamiento complementario (Tratamiento Terciario),

para la recuperacion del catalizador, antes de la correspondiente descarga.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.

Tratamiento de la corriente de venteo por proceso Liquid-Redox (eliminacion de sulfuros)
/ Tratamiento Terciario para la recuperacion del catalizador.

Tratamiento Intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).
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IV.2.11. OXIDACION BIOLOGICA

Con la finalidad de remover los restos de sulfuros, fenoles y otros compuestos organicos, se
presenta el proceso de Oxidacion Biologica como una alternativa complementaria a los procesos
ya descritos. El efluente conformado por las soluciones causticas gastadas, contiene
concentraciones de sulfuros y mercaptidos en niveles considerables, de tal modo, que se requiera
de un pretratamiento antes de enviar dicho efluente a una Unidad de Tratamiento Biologico
(UTB). En la Unidad de Tratamiento Biologico, los sulfuros presentes en la solucion, facilmente,
se convierten a tiosulfatos y azufre elemental. Los tiosulfatos contribuyen a elevar la demanda de
oxigeno. La oxidacion biologica de los tiosulfatos puede promoverse, pero ésta resulta a

condiciones de pH bajo, que originaria una gran reduccion de la capacidad de tratamiento.
Existen 4 procesos conocidos de Oxidacion Biologica:

Lodos Activados (Sludge). (Figura-1V.16)

Filtro Bacteriano (Trickling Filter). (Fig-1V.17)

Pozas de Oxidacion (Oxidation Ponds). (Figura-1V.18)

UTB / Torres de Enfriamiento. (Figura-IV.19)

Los niveles permisibles de contaminantes recomendados en la carga de las UTB son:

Sulfuros = 10 PPM
Fenoles = 50 PPM
Amoniaco = 100 PPM
Aceites y grasas = 25 PPM
Solidos suspendidos = 125 PPM
Metales pesados 1 PPM

pH de6a8

(Fuente de Informacion: Manual API on Disposal of Refinery Wastes, Volume on Liquid Waste,

Chapter 13: Biological Treatment).
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Es necesario, por lo tanto, que el pretratamiento sea lo mas optimo posible, para minimizar
cualquier impacto sobre estas unidades de tratamiento®. En la Tabla-1V.8 se muestran rangos
reportados de concentraciones de contaminantes en la carga de alimentaciéon de Unidades de

Tratamiento de Biologico de refinerias de petroleo.

Reacciones Quimicas:

2HS" + 20, =  $,0,% + H,O0
35,07 + 2140, =  S,04% +280,%
S,0,% + 140, =  SO,* +S

55,0, +40, + H,0 =  6SO,* + 4S + 2H"

Tipos de Bacterias:

a) Aerobicas:

Estas bacterias requieren 10 a 20% de oxigeno, baja temperatura y bastante agua para vivir, son
muy comunes y numerosas. No atacan a los hidrocarburos en el interior de la tierra y/o en las
filtraciones de hidrocarburos de la superficie. Actuan solo en ambientes estaticos en la superficie.

Operan en los procesos de oxidacion bacterial.
b) Anaerobicas:
Requieren 0% de oxigeno (oxigeno molecular) y nada de agua para vivir. Viven en suelos

profundos. Al atacar a los hidrocarburos producen hidrogeno sulfurado, el cual es venenoso.

Operan en los procesos de reduccion bacterial.

. Aungue los microorganismos tienen enorme capacidad para aclimatarse por si mismos
a rigurosos medios, una vez aclimatados, ellos reaccionan adversamente a rapidos
cambios, pero hasta ciertos valores limites soportables. Los fenoles han sido procesados
en concentraciones de hasta 1000 PPM, los sulfuros hasta 100 PPM y los iones metalicos
han sido manipulados a 10 PPM, pero con una gran disminucién en la eficiencia,
provocada por los indices inaceptables de mortalidad de la bacterias.
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c) Microaerofilicas:

Requieren 0.5 a 2% de oxigeno, poca agua para vivir y se alimentan de los carbonos de los
hidrocarburos; actuan a temperaturas hasta alrededor de 55°C, pH de 5 a 9.5 y con soluciones
salinas. Actuan en la superficie y penetran en los terrenos con filtraciones de hidrocarburos, asi

como en las pozas de desaglie y decantacion de las instalaciones petroleras.

Mecanismos de las Bacterias Aerobicas:

La degradacion por bacterias aerobicas estd sujeta a procesos bioquimicos muy definidos. El
metabolismo clave, es la produccion de enzimas oxigenadas, las cuales agregan uno o mas atomos
de oxigeno a las moléculas por degradar.

Los microorganismos que proliferan en presencia de hidrocarburos, producen compuestos
polisacaridos o glicolipidos, que pasan al exterior de la pared de las células, disuelven los
hidrocarburos (fuente primaria) y los transportan hasta la membrana citoplastica, donde ocurre
‘la degradacion final del compuesto (fuente de energia).

Frecuentemente, ocurre simultadneamente la oxidacion de otros compuestos de carbono, junto con
la fuente principal de energia (co-metabolismo). Este fenOmeno se atribuye al incremento de la
actividad de las bacterias (a causa de la presencia de una buena fuente de energia), y a un alto
nivel de produccion de enzimas (en estos casos, la degradacion ocurre mediante las mismas
enzimas que producen las bacterias para degradar la fuente primaria).

Losresiduos que deja el proceso de degradacion, son productos no toxicos, tales como bioxido

de carbono, agua y acidos grasos.

De los varios componentes del petroleo, los n-alcanos y los n-alquilaromaticos (C,, a C,;) son
menos toxicos y mas degradables. Los C, a C, pueden exhibir toxicidad que disuelve la membrana
de los microbios, pero son también degradables en bajas concentraciones. Los hidrocarburos
aromaticos correspondientes se degradan en relacion inversa al nimero de enlaces. Los alcanos
y los alquilaromaticos de mas de C,, son de baja toxicidad, pero, la poca solubilidad en agua y,

el estado solido a la temperatura de alrededor 35°C, disminuyen su biodegradabilidad.
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El grado de actividad de los microorganismos dependen de los siguientes factores:

. Concentracion de contaminantes: Si es muy alta puede resultar toxica para los
microorganismos.

. La cantidad y el tipo de microorganismo.

. Caracteristica del medio: Niveles de acidez o alcalinidad adecuados.

. Nutrientes adecuados: La biodegradacion se entorpece, si los microorganismos carecen

de los nutrientes que requieren para el metabolismo (tales como carbono, nitrogeno,
fosforo, potasio, azufre, oxigeno, nitratos, etc). Se recomienda una relacion de nutrientes
carbono/nitrogeno/fésforo de 100/5/1.

. Solubilidad: Las bacterias solo pueden consumir materiales solubles.

. Oxigenacion: El oxigeno que consumen las bacterias primero debe disolverse en el agua,
por lo cual debe disponerse de un sistema de aireacion adecuado.

. Temperatura: La temperatura afecta las tasas del metabolismo de las bacterias. Por lo

tanto, debe determinarse la temperatura optima en la cual ocurre la maxima actividad.
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TABLA IV.8

CARACTERISTICAS DE LA CARGA DE ALIMENTACION EN UNIDADES
DE TRATAMIENTO BIOLOGICO DE REFINERIAS DE PETROLEO

RANGOS REPORTADOS

CLORUROS ppm 200 - 960
DQO “ppm 140 - 640
DBOS ppm 97 - 280
SOLIDOS SUSPENDIDOS ppm 80 - 450
ALCALINIDAD ppm , CaC03 77 - 210
NITROGENO AMONIACAL ppm 56 - 120
ACEITES ppm 23 - 130
FOSFATOS ppm 20 - 97

SULFUROS ~ ppm 1.3 - 38

FENOLES ppm 76 - 61

CROMO ppm 0.3 - 0.7
TEMPERATURA °F 69 - 100
pH 7.1 - 9.5

Fuente de Informacion : American Petroleum Institute (API)
Manual on Disposal of Refinery wastes
Volume on Liquid Waste
Chapter 13 : Biological Treatment



PROCESO DE OXIDACION BIOLOGICA RECOMENDADO PARA REFINERIA LA
PAMPILLA

El proceso de oxidacién biolégica que se recomienda para el efluente liquido de Refineria La
Pampilla, es del tipo que emplea bacterias aerobicas. Para lo cual, se requiere que el sistema
disponga de un medio de aireacion adecuado. Una de las innovaciones en el Tratamiento
Biologico Aerobico, es el uso de Torres de Enfriamiento. Las Torres de Enfriamiento, no solo,
son capaces de transferir grandes cantidades de calor, también transfieren considerables cantidades

de oxigeno.
El uso de Torres de Enfriamiento como complemento en el Tratamiento Biologico de efluentes
liquidos, merece tenerse en cuenta. Un estudio detallado determinaria la eficiencia del sistema

(oxidacion biologica aerdbica de sulfuros y fenoles/transferencia de oxigeno).

En las Tablas IV.9 y IV.10 se muestran los resultados de algunos casos donde se han empleando

torres de enfriamiento.

En el capitulo siguiente se muestra el esquema del Sistema de Tratamiento Biolégico.

Resumen de las etapas de tratamiento requeridas

Neutralizacion y Despojamiento con Vapor.
Tratamiento de la corriente de venteo (eliminacion de sulfuros)
Tratamiento intermedio de la corriente de fondo.

Tratamiento por oxidacion bioldgica para eliminacion de fenoles (y sulfuros residuales).
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TABLAIV.9

DATOS DE OPERACION PROMEDIO DE 2 SISTEMAS DE TRATAMIENTO
DE EFLUENTES EMPLEANDO TORRES DE ENFRIAMIENTO

REFINERIA A

REFINERIA B

INGRESO SALIDA INGRESO SALIDA
IFLUJO Gin / Min 2500 700 | e |
TEMPERATURA °F 70 75 77 80
ACEITES ppm 30 30 30 20
SULFUROS ppm 0 0 1 s |
IFENOLES ppm 12 0.09 3 0.06
joBoO ppm 158 111 30 15
DQO ppm 327 231 | s |
SOLIDOS SUSPENDIDO ppm 28 100 | e | s
ALCALINIDAD ppm 150 75 ] o |
JCLORU ROS ppm | e | 1300 3200
pH 7.5 7 9.2 7.3

Fuente de Informacién : American Petroleum Institute (API)

Manual on Disposal of Refinery wastes
Volume on Liquid Waste
Chapter 13 : Biological Treatment




TABLA V.10

SISTEMA DE TRATAMIENTO BIOLOGICO / TORRES DE ENFRIAMIENTO
RESULTADOS DE PRUEBA

FLUJO DE CIRCULACION GIn/Min 30,000

AGUA DE REPOSICION (MAKEUP)

AGUA FRESCA GIn/Min 700
CARGA EFLUENTE  GIn/Min 150
AGUA DE PURGA (BLOWDOWN) GIn/Min 250

EFLUENTE BLOWDOWN

FENOLES ppm 216 0.2
SULFUROS ppm 17 NADA
CLORUROS ppm 5.3 37
SULFATOS ppm 5 115
SOLIDOS DISUELTOS ppm 40 490
AMONIACO ppm 360 | ...

IeH 9.6 6.5

Fuente de Informacién : American Petroleum Institute (API)
Manual on Disposal of Refinery wastes
Volume on Liquid Waste
Chapter 13 : Biological Treatment



IV.2.12. PROCESOS DE SEPARACION PARA LA ELIMINACION DE FENOLES

Extraccion Liquido-Liguido

La extraccion liquido-liquido es un proceso de separacion donde se desarrolla la transferencia de
uno o mas componentes especificos de una fase liquida a otra. Para el caso del tratamiento de
efluentes liquidos, el efluente representaria una de las fases liquidas, los componentes fenolicos
representarian a los componentes a transferir y el solvente representaria la otra fase liquida.

El disefio de un sistema de extraccion de fenoles requerira del conocimiento de la cantidad y tipo
de compuestos fenolicos presentes en la corriente efluente y del coeficiente de distribucion del

sistema K.

Ky = (ppm de fenoles en el solvente)/(ppm de fenoles en agua)

Los siguientes datos son valores de K, para diferentes sistemas agua-compuestos fenolicos-

hidrocarburos solventes: (Fuente de Informacion: Manual API on Disposal of Refinery wastes,

Volume on Liquid Wastes, Chapter 10, pg. 27)

Solvente Fenol Cresoles Xilenoles
Benceno................... 2.75 8.50 13.30
Benceno/Tolueno..... 2.30 7.30 12.00
Olefinas.................... 1.20 3.80 8.10
Parafinas.................. 0.34 1.70 6.00

Los solventes usados en la industria para la extracion de fenoles, por lo general, comprenden a
los solventes ricos en aromaticos, y a otros compuestos organicos tales como el ticresil fosfato,

la piridina, la quinolina, aminas inmiscibles, entre otros.

Los procesos de extraccion liquido-liquido tienen aplicaciones comerciales para efluentes con
contenido de fenoles en un rango de 10 a 40000 PPM. La mayor reduccion alcanzada del
contenido de fenoles esta alrededor de 1 PPM. La relacion en volumen solvente-agua en estas

aplicaciones se encuentran en el rango de 1:1 a 10:1.
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La Figura-IV.20 muestra un diagrama de flujo tipico de un proceso comercial de extraccion de
compuestos fenolicos. La Figura-I'V.21 muestra una tipica curva de extraccion de fenoles.
Ventajas y desventajas del Proceso de Extraccion liquido-liquido

Ventajas:

Este proceso es recomendado para el tratamiento de efluentes liquidos con alto contenido de
fenoles, porque hace posible la recuperacion y aprovechamiento de estos compuestos. Para lograr
una mayor reduccion del contenido de fenoles a niveles permisibles recomendados (menores que
0.04 PPM), se requiere de un tratamiento posterior (Tratamiento Bioldgico).

Desventajas:

Considerando que los niveles permisibles recomendados para el contenido de fenoles en los

efluentes liquidos deben ser menores que 0.04 PPM, este proceso no es aplicable para efluentes

liquidos con contenido de fenoles menores que 1 PPM (caso de Refineria La Pampilla).
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Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion donde se aprovecha la capacidad especial de ciertos
solidos para hacer que sustancias especificas de una mezcla (sea gaseosa o liquida) se concentren
en la superficie de los mismos; lograndose, de esta manera, la separacion de algun componente
en particular. Las fuerzas de adhesion son del tipo de "Van der Waals", que es el resultado de las
fuerzas intermoleculares de atraccion entre las moléculas del solido y de la sustancia adsorbida,

fendmeno facilmente reversible.

Tipos de adsorbentes utilizados para la separacion de fenoles:

Adsorbentes poliméricos tipo resinas, y

Adsorbentes de carbon activado

Adsorbentes poliméricos tipo resinas

Son perlas esféricas porosas, 0.5 mm de diametro; cada perla es un conjunto de microesferas o
poros de 50 a 100 Angstrom de diametro. El material es sintético, fabricado de monomeros
polimerizables de dos tipos principales. Los fabricados a partir de compuestos aromaticos
insaturados como estireno y divinilbenceno, son utiles para la adsorcion de organicos no polares
a partir de soluciones acuosas. Los fabricados a partir de ésteres acrilicos son adecuados para
solutos mas polares (como los fenoles) a partir de soluciones acuosas; se regeneran por lixiviacion

con alcoholes o cetonas de bajo peso molecular.

Los procesos de adsorcion con adsorbentes poliméricos tipo resinas tienen aplicaciones
comerciales para efluentes con contenido de fenoles en un rango de 10 a 50000 PPM. La mayor

reduccion alcanzada del contenido de fenoles esta en el rango de 0.1 a 1 PPM.

La Figura-IV.22 muestra un diagrama de flujo tipico de un proceso comercial de adsorcion de

compuestos fenodlicos con adsorbentes poliméricos tipo resinas.

La Tabla-IV.11 muestra una comparacion tipica entre los diversos procesos de separacion de

compuestos fenolicos.
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TABLA V.11

COMPARACION ENTRE DIVERSOS PROCESOS
DE REMOCION DE COMPUESTOS FENOLICOS

PROCESO LIMITACIONES VENTAJAS USANDO
ADSORBENTES POLIMERICOS
OXIDACION BIOLOGICA DESTRUCCION DE COMPUESTOS FENOLICOS COMPUESTOS FENOLICOS PUEDEN SER RECUPERADOS PARA REUSO.
(NO RECUPERACION).
LA PLANTA DE TRATAMIENTO OCUPA UNA REDUCCION DE LA CARGA A PLANTA DE TRATAMIENTO BIOLOGICO.
AREA EXTENSA.
EFECTO TOXICO DE COMPUESTOS FENOLICOS REMOCION DE COMPUESTOS FENOLICOS TOXICOS.
EN LAS BACTERIAS.
JINCINERACION DESTRUCCION DE COMPUESTOS FENOLICOS COMPUESTOS FENOLICOS PUEDEN SER RECUPERADOS PARA REUSO.
(NO RECUPERACION).
ALTO COSTO DE ENERGIA. SISTEMA DE BAJO COSTO DE ENERGIA.
EXTRACCION CON SOLVENTE NIVEL DE REMOCION LIMITADO. BAJO NIVEL DE FENOLICOS EN EFLUENTE TRATADO.
FUGA'Y PERDIDA DE SOLVENTE. LAS RESINAS SON SOLIDOS.
PROCESOS DE REGENERACION LIMITADOS. EL SOLVENTE ES FLEXIBLE Y EFICIENTE CON REGENERACION DISPONIBLE.
IADSORCION CON CARBON ACTIVADO Lsot : - -
POSIBILIDAD DE RUPTURA DEL CARBON. LA MATRIZ DE LA RESINA ES MUY DURABLE.
JDESPOJAMIENTO CON VAPOR NIVEL DE REMOCION LIMITADO. BAJO NIVEL DE FENOLICOS EN EFLUENTE TRATADO.
INFERIOR REQUERIMIENTO DE ENERGIA.

Fuente de Informacién (Revista) . “Plant uses prove phenol recovery with resins”
Hydrocarbon Processing, November 1978; pg. 269




Ventajas y desventajas del Proceso de adsorcion con adsorbentes poliméricos tipo resinas

Ventajas:

Este proceso es recomendado para el tratamiento de efluentes liquidos con alto contenido de
fenoles, de tal manera que sea posible la recuperacion y aprovechamiento de estos compuestos.
Se menciond que la mayor reduccion alcanzada del contenido de fenoles oscila alrededor de 0.1
a 1 ppm. Para lograr una mayor reduccion a los niveles permisibles recomendados (menores que

0.04 PPM), se requiere de un tratamiento posterior (Tratamiento Biologico).

Desventajas:
Considerando que los niveles permisibles recomendados para el contenido de fenoles en los

efluentes liquidos deben ser menores que 0.04 PPM, este proceso no es aplicable para efluentes

liquidos con contenido de fenoles menores que 1 PPM (caso de Refineria La Pampilla).
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Adsorbentes de carbon activado

El carbon activado puede ser usado para tratar efluentes liquidos de refinerias, bajo las formas

siguientes:

Por contacto en una columna de tratamiento (carbon activado granular)

Por adicion directa a un sistema de lodos activados (carbon activado pulverizado)

El carbon activado granular se prepara con lignita o con carbon bituminoso. El carbén activado
granular preparado con lignita, tiene una densidad de 22 Ibs/ft?, con diametro de poros de 20 a
500 Angstrom, es utilizado, preferentemente, para efluentes de refineria con predominante
contenido de moléculas grandes. El carbon activado granular preparado con carbén bituminoso,
tiene una densidad de 25-26 Ibs/ft*, con diametro de poros menor que 20 Angstrom, es utilizado,
preferentemente, para efluentes de refineria con predominante contenido de moléculas pequeiias.
Para la aplicacion de la separacion de fenoles, se prefire el carbon activado granular preparado

con lignita, con diametro de poros de 50 a 100 Angstrom.

Los procesos de adsorcion con carbdon activado tienen aplicaciones comerciales para el
tratamiento del efluente del convencional tratamiento secundario (oxidacion biologica) que, por

lo general, tiene un contenido de fenoles en un rango de 0.01 a 2 ppm.

Las referencias (publicaciones) ambientales recomiendan que el contenido de fenoles sea inferior
a 0.04 ppm para el efluente liquido de las refinerias. Por lo tanto, una de las maneras de reducir
los vestigios restantes de fenoles hasta los niveles recomendados es mediante el uso del carbon

activado.

La Figura-IV.23 muestra un diagrama de flujo tipico de un proceso de adsorcion con carbon
activado. La Figura-IV.24 muestra el perfil de concentracion dentro de la columna empacada de
carbon activado para varios tiempos, se ilustra el movimiento descendente del perfil de
concentracion que existe dentro de la zona de adsorcion, mostrandose la ubicacion inicial de la
zona de adsorcion en el tope de la columna y la desaparicion completa de esta zona en el fondo
de la columna. La regeneracion del carbon activado esta limitada a un tiempo de vida atil muy

critico que oscila entre 6 a 18 meses (el carbon es propenso a la ruptura fisica).

157



DACKWASH O ___

REPROCESSING

Co—

MFLULENT

WATLER

FILTER BEDS
OR
CLARIFIER

——

SURGE
STORAGE

—— SLUDGEL

L |
VgV gives

FUEL ———

MAIKEZUP CARBOM

SBACKWASH WATER

| &
| @
&
CARBON CARBON CARBON O
BED BCD BED {3
=
(1,
, g l
/< G
O
\J
(1

i >

t J l...
f PROLUCT
SPLCHT CARBOI VEMT WATER
[T Gns
_CARBOHN
REGENERATION =
FACILITIES

Figura IV.23.-

Diagrama de Flujo Tipico de un Proceso de Adsorcion de Fenoles

con Carbon Activado

Fuente de Informacion: "Strpping, Extraction, Adsorption and lon Exchange”

Manual API on Disposal of Retinery Wastes
Votume on Liquid Wastes, Chapter 10

——~ CARBOMN FINCS



I IR N R RS TR ]

i to

!

neent

TOR
Canun

AQsonenon
Zunt

[RITIVAN A}
CARON

1501 10A1

(9
(e

xl\

—_— — - — — T~
SAtUuIWICO

T!G:1 CF CCD
ug)iT

|

|

|

TA
c

(13

v Nt AR THNOULII
o z

,
. o W

ey o
(SRR

[ F B S —— ] e

Figura IV.24.-
Perfil de Concentracion dentro de la Columna Empacada
de Carbon Activacdo para Varios Tiempos

Fuente de Informacién: “Stripping, Extraction, Adsorption and lon Exchange”
Manual APl on Disposal of Refinery Wastes
Volume on Liquid Wastes, Chapter 10



Para la regeneracion del carbon activado granular, se han desarrollado los siguientes procesos:

Regeneracion con soda caustica.
Regeneracion con solvente.
Regeneracion con vapor.
Regeneracion termal.

Regeneracion por oxidacion quimica.

Regeneracion biologica.

Ventajas y desventajas del Proceso de adsorcion con carbon activado

Ventajas:

El tratamiento con carbon activado, técnicamente, es muy ventajoso para la separacion de fenoles
residuales del efluente liquido de los procesos de Tratamiento Bioldgico convencionales. En la
actualidad, las tecnologias de tratamiento biologico desarrolladas, incorporan basicamente los
procesos de adsorcidon con carbon activado.

Desventajas:

El proceso de adsorcion con carbon activado como parte del sistema de tratamiento bioldgico,

no representa desventaja alguna, mas bien, aumenta la eficiencia del tratamiento.
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CAPITULO V

PLANTEAMIENTO DE ESQUEMAS "SISTEMA DE TRATAMIENTO INTEGRAL
DE EFLUENTES LIQUIDOS DE REFINERIA LA PAMPILLA"

V.1. GENERALIDADES

El problema del contenido de aceites se ha visto en el capitulo III (Tratamiento Intermedio), solo
queda por resolver el problema de los contenidos de sulfuros y fenoles. El Sistema de Tratamiento
a proponer como parte de un Sistema de Tratamiento Integral, ha sido escogido de un grupo de
esquemas seleccionados en el presente capitulo, cuyas etapas o procesos de tratamiento que
conforman se han estudiado en el Capitulo IV (Estudios de Procesos de Tratamiento de Efluentes
Liquidos Sulfurosos/Fenodlicos). La forma de seleccion de estos esquemas ha sido basicamente
cualitativa, tomandose como base las ventajas y desventajas descritas en el mencionado capitulo.
En la Tabla V.1 se resume la comparacion entre los procesos de tratamiento de efluentes

sulfurosos/fenolicos.

Un Sistema de Tratamiento adecuado para efluentes de aguas sulfurosas/fendlicas, seria aquel
sistema que remueva los contaminantes en mencion hasta los niveles permisibles, pero que los
costos, en general, sean compatibles con los logros de la Refineria. La seleccion final del esquema
de tratamiento se realiza en el Capitulo VI (Evaluacion econdémica integral de los esquemas

planteados).

V.2 ESQUEMAS PLANTEADOS

En el Capitulo III se consideré que plantear un Sistema de Tratamiento Intermedio adecuado,
requeriria que las diferentes corrientes de desagiies, tendrian que ser reagrupadas
convenientemente (en torno del contenido de sulfuros). Para lo cual, se consideré reagrupar las

diferentes corrientes de desagiies en 4 principales grupos:
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TABLA V.1

COMPARACION ENTRE LOS PROCESOS DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES SULFUROSOS / FENOLICOS

PROCESO VENTAJAS DESVENTAJAS Y/O LIMITACIONES
Neutralizacién y Despojamiento Pretratamiento para otros procesos. La mayor parte de los constituyentes organicos tales como las suspensiones
con vapor !0 emulsiones de aceite y los compuestos fendlicos disueltos no son afectados.
Oxidacién Himeda a Alta Presion Reduccién significativa del contenido

desulfures.

Incineracion Termal Reduccioén significativa de! contenido
de sulfuros. - -

Oxidacién con Ozono Complemento a otros procesos para la iAlto riesgo operacional.

remocion final de sulfuros y fenoles.
| (TRATAMIENTO TERCIARIO)

Oxidacion con Perdxido de Hidrégeno | Reduccion significativa del contenido |AIto riesgo operacional.
de sulfuros.
Oxidacién por Electrodestruccién |Complemento a otros procesos para la

iremocién final de sulfuros y fenoles.
_ (TRATAMIENTO TERCIARIO)

Tratamiento con Sulfato de Fierro |Reduccién significativa del contenido ;Requiere adecuada disposicion de los desechos sdlidos.
|de sulfuros. |
Oxidacién Liquid-Redox |Reducciodn significativa del contenido 'Descarga periodica de solucién con alto contenido de catalizador metdlico
ide sulfuros. ambientalmente no aceptable (como el caso del vanadio). Se requiere

| tratamiento complementario tipo terciario.

Oxidacioén Biolégica |Reduccidn significativa del contenido |
de sulfuros y fenoles hasta niveles '
permisibles recomendados. '

Separacion de Fenoles por Extraccion  Recomendado para la recuperacion de

(Extraccién Liquido-Liquido) fenoles de efluentes con alto contenido.
Separacion de Fenoles por Adsorcion  |Recomendado para la recuperacion de | -
(Con Adsorbentes Poliméricos) |fenoles de efluentes con alto contenido. |
Separacion de Fenoles por Adsorcién  |Reduccién significativa del contenido de
(Con Carbén Activado) 'fenoles hasta niveles permisibles reco-

|mendados. En la actualidad las tecnolo-
[gias del Tratamiento Biolégico, incorporan
|basicamente a los procesos de adsorcion
con carbon activado.




. Efluente de aguas aceitosas no sulfurosas (Corriente 1).

. Efluente de aguas aceitosas sulfurosas (Corriente 2).
. Efluente quimico de servicios industriales (Corriente 3).
. Efluente sanitario (Corriente 4).

En este Capitulo se plantean 3 esquemas globales: (Ver Cuadros V.1, V.2 y V.3)

Los 3 esquemas, mantienen separadas a las corrientes 1 y 2, hasta después del correspondiente
Tratamiento Intermedio. La corriente 2, pasa primero por tratamiento para la eliminacion de
sulfuros. Pero en los casos de emergencia, la corriente 2 tendria que pasar primero por una etapa

de coalescencia, para recuperar el aceite libre que se encuentre en exceso

En los 3 esquemas, el tratamiento para eliminacion de sulfuros de la corriente 2 se realiza en dos

etapas:

Primera etapa: Neutralizacion y Despojamiento con vapor.

Los parametros de disefio de la operacion de despojamiento con vapor estan dentro del

siguiente rango:

Sulfuros en la carga: de 50 a 500 ppm, con un porcentaje de remocion de 98 a 99%

Fenoles en la carga: de 1 a 70 ppm, con un porcentaje de remocion de 10 a 55%

pH de alimentacion: 5-7
Temperatura de alimentacion: 110 - 200 °F
Temperatura de fondos: 215-240 °F
Presion de fondos: 6-11 Psig
N° de platos: 4-6
Vapor de despojamiento’: 0.35-1.15 Lb/gln de alimentacion
7 Este valor no incluye el vapor de calentamiento requerido para llevar la alimentacién

hasta la temperatura de fondos.
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Para efectos de calculo se ha considerado el mayor valor en el vapor de despojamiento:

1.15 Lb/gin (303.8 Lb/m3)

Para una alimentacion (F1) de 19 m3/hr la carga de vapor de despojamiento es:

= 303.8Lb/m3 * 19 m3/hr = 5772.06 Lb/hr (2618.16 Kg/hr)

La posterior condensacion del vapor de despojamiento (venteo) genera una corriente

(F2) equivalente a 2.62 m3/hr.
Una corriente de alimentaciéon con un contenido de sulfuros (C1) de 250 ppm, y con una
remocioén del 98%, genera una corriente de venteo condensada con un contenido de

sulfuros (C2) igual a: C2 = (0.98*C1*F1)/F2= 1777 ppm

El contenido de sulfuros en la corriente de fondo sera igual a S ppm.

Segunda etapa: Tratamiento de la corriente de venteo.

El tratamiento de la corriente de venteo condensada puede realizarse por cualquiera de

los siguientes procesos de eliminacién de sulfuros:

Oxidacion Humeda (Figura V.1), Esquema-I.
Incineracion Termal (Figura V.2), Esquema-II.

Tratamiento con Sulfato de Fierro (Figura V.3), Esquema-III.

Luego de pasar por el correspondiente Tratamiento Intermedio, las corrientes 1 y 2 se unen, y

la corriente resultante es dirigida hacia Tratamiento Secundario (Oxidacion Bioldgica) para la

eliminacion de fenoles (y de sulfuros residuales).

El Tratamiento de Oxidacion Bioldgica recomendado, se menciond en el Capitulo IV (Pozas de

Oxidacion/Torre de Enfriamiento). En el CuadroV.4 se muestra el esquema del Sistema de

Tratamiento Bioldgico.
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La corriente del efluente quimico (de Servicios Industriales), por no contener ninguno de los
contaminantes considerados (aceites, sulfuros y fenoles), es descargada directamente al mar,

previo control del pH por neutralizacion.

Con respecto a la corriente del efluente sanitario, se debe continuar con el envio a los pozos
sépticos, para la correspondiente remocion de la fase solida. La fase liquida de este efluente se
considera que debe ser descargada directamente al colector publico, para lo cual se debe

coordinar con la entidad sanitaria respectiva.
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CUADRO V.1

TRATAMIENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS

REFINERIA LA PA

(ESQUEMA-1)

MPILLA

6

4.64 ms/hr pH>7

(RECU

LAVADO DE GASES/GLP

PERACION DE GASES)

PURGAS EN TORRES
DE ENFRIAMIENTO

MEROX GASOLINA (UDP-1,UFCC)
MEROX KEROSENE (UDP-I,UDP-I11)
Fenoles <= 0.17 PPM PLANTA DE
DRENAJE DE||DESPLAZAMIENTO| Sulfuros = Trazas TRATAMIENTO
TANQUES DE| |DE TUBERIAS/ CONDENSADOS DE AGUAS
CRUDO Y OPERACIONES DE DESALADORAS FILTROS DE TOPES
PRODUCTOS BUQUES DESHIDRATADORES
(UbDP-1,UDP-11,UDV) AGUA DE
PURGA DE
7.4 m3/hr 9.6 m3/hr CALDEROS
2 m3/hr Fenoles Fenoles
1.4 m3/hr 1.6 m3/hr 18 m3/hr =<0.88 PPM |=<0.88 PPM 13.5m3/hr|1.16 m3/hr
Sul f>400PPM|Sul f>240PPM
pH=8 pH=11
21 m3/hr
19 m3/hr
! Y
COLECTOR DE EFLUENTES COLECTOR DE EFLUENTES
COLECTOR
AGUAS ACEITOSAS AGUAS ACEITOSAS EFLUENTE
NO SULFUROSAS SULFUROSAS SS.II.
ir ar LA
Fenoles <= 0.15 PPM 19 m3/hr
Sulfuros = Trazas (EEELE 4----1
Aceites = 2000 a 3000 PPM EEEEE Locennn- 1 Fenoles <= 0.87 PPM
| COALESCENCIA | Sulfuros > 250 PPM
| (PARA CASOS | Aceites = 15 a 50 PPM NEUTRALIZACION
TRATAMIENTO | DE EMERGENCIA)I pH = 9.5
PRIMARIO SEEEELEE I ------- d
..... [ p——

(SEPARADORES y OXIDACION
GRAVIMETRICOS HUMEDA
API/CPI) TRATAMIENTO PARA

i ELIMINACION DE SULFUROS Venteo L'
| Fenoles <= 0.15 PPM >
21 m3/hr Sulfuros = Trazas Neutralizacion/Despojamiento| 2.62 m3/hr
Aceites = 100 a 200 Sulfuros > 1777 PPM
(Vapor) f
19 m3/hr |Fenoles <= 0.87 PPM
Sulfuros <l , 5 PPM>
Aceites = 15 a 50 PPM
v TRATAMIENTO INTERMEDIO v
(VER CUADRO I11.2)
Fenoles <= 0.5 PPM
40 m3/hr [Sulfuros <0.5 , 2.5 PPM>
Aceites <10 PPM 2.62 m3/hr
Sulfuros <0.1 , 10 PPM>
< T
|
Fenoles <= 0.5 PPM |
42.62 m3/hr Sulfuros <0.5 , 3 PPM> ISulfuros < 0.4 PPM
v Aceites <10 PPM |
|
| Y
TRATAMIENTO SECUNDARIO |
PARA ELIMINACION DE FENOLES |
|
(OXIDACION BIOLOGICA) |
|
| 79.3 m>/hr
i B e T T T 4
(Flujo Discontinuo
42.62 m3/hr Fenoles < 0.04 PPM maximo)
Sulfuros < 0.4 PPM
(Flujo Discontinuo | Aceites < 10 PPM
maximo) v

CUERPO RECEPTOR

(EL MAR)

]




CUADRO V.2

TRATAMIENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS
REFINERIA LA PAMPILLA

(ESQUEMA-11)

64.64 m3/hr pH>7

LAVADO DE GASES/GLP
(RECUPERACION DE GASES)
MEROX GASOLINA (UDP-I,UFCC)

PURGAS EN TORRES
DE ENFRIAMIENTO

MEROX KEROSENE (UDP-1,UDP-I11)
Fenoles <= 0,17 PPM PLANTA DE
DRENAJE DE||DESPLAZAMIENTO| Sulfuros = Trazas TRATAMIENTO
TANQUES DE||DE TUBERIAS/ —_— CONDENSADOS DE AGUAS
CRUDO Y OPERACIONES DE DESALADORAS FILTROS DE TOPES
PRODUCTOS BUQUES DESHIDRATADORES
(ubP-1,UDP-11,UDV) AGUA DE
PURGA DE
7.4 m3/hr 9.6 m3/hr CALDEROS
2 m3/hr Fenoles Fenoles
1.4 m3/hr 1.6 m3/hr 18 m3/hr =<0.88 PPM [=<0.88 PPM 13.5m3/hr|1.16 m3/hr
Sul f>400PPM|Sul f>240PPM
pH=8 pH=11
21 m3/hr
19 m3/hr .
79.3 m~/hr
Y
COLECTOR DE EFLUENTES COLECTOR DE EFLUENTES
COLECTOR
AGUAS ACEITOSAS AGUAS ACEITOSAS EFLUENTE
NO SULFUROSAS SULFUROSAS SS.11.
1.r r LA
Fenoles <= 0.15 PPM 19 m3/hr
Sulfuros = Trazas rEEELE 4----1
Aceites = 2000 a 3000 PPM fo--m--- Loconn- 1 Fenoles <= 0.87 PPM
| COALESCENCIA | Sulfuros > 250 PPM
; I (PARA CASOS | Aceites = 1S a SO0 PPM NEUTRALIZACION
TRATAMIENTO | DE EMERGENCIA)I pH = 9.5
PRIMARIO e et 2
oo sos ’----.
(SEPARADORES Y
GRAVIMETRICOS INCINERACION
API/CPI) TRATAMIENTO PARA TERMAL
ELIMINACION DE SULFUROS Venteo
Fenoles <= 0.15 PPM L——bw
21 m3/hr Sulfuros = Trazas Neutralizacion/Despojamiento| 2.62 m3/hr
Aceites = 100 a 200 Sulfuros > 1777 PPM
(Vapor) i
19 m3/hr|Fenoles <= 0.87 PPM
Sulfuros <1 , S PPM>
Aceites =15 a 50 PPM
Y TRATAMIENTO INTERMEDIO
(VER CUADRO I11.2)
Fenoles <= 0.5 PPM
40 m3/hr [Sutfuros <0.5 , 2.5 PPM>
Aceites <10 PPM
2.62 m3/hr
Sulfuros = © PPM
TRATAMIENTO SECUNDARIO
PARA ELIMINACION DE FENOLES
(OXIDACION BIOLOGICA)
<
42,62 m3/hr Fenoles < 0.04 PPM (Flujo Discontinuo

Sulfuros < 0.4 PPM maximo)
(Flujo Discontinuo Aceites < 10 PPM

maximo)

CUERPO RECEPTOR (EL MAR)




CUADRO V.3

TRATAMIENTO

DE EFLUENTES LIQUIDOS

REFINERIA LA PAMPILLA

(ESQUEMA-111)

LAVADO DE GASES/GLP
(RECUPERACION DE GASES)
MEROX GASOLINA (UDP-1,UFCC)

64.64 m>/hr

pH>7

PURGAS EN TORRES
DE ENFRIAMIENTO

TRATAMIENTO SECUNDARI

(OXIDACION BIOLOGICA)

PARA ELIMINACION DE FENOLES

0

Fenoles
Sulfuros
Aceites

42.62 m3/hr

(Flujo Discontinuo
Maximo)

< 0.04 PPM
< 0.4 PPM
< 10 PPM

CUERPO RECEPTOR (EL MAR)

MEROX KEROSENE (UDP-I,UDP-11)
Feno es <= 0 17 PPM PLANTA DE
DRENAJE DE|[|DESPLAZAMIENTO| Sulfuros = Trazas TRATAMIENTO
TANQUES DE| |DE TUBERIAS/ CONDENSADOS DE AGUAS
CRUDO Y OPERACIONES DE DESALADORAS] FILTROS DE TOPES I
PRODUCTOS BUQUES DESHIDRATADORES
L (UbP-1,UDP-11,UDV) AGUA DE
PURGA DE
7.4 m3/hr 9.6 m3/hr CALDEROS
2 m3/hr Fenoles Fenoies
1.4 m3/hr 1.6 m3/hr 18 m3/hr =<0.88 PPM |[=<0.88 PPM 13.5m3/hr .16 m3/hr
Sul f>400PPM|Sul f>240PPM
pH=8 pH=11
21 m3/hr
19 m3/hr
] \
v
COLECTOR DE EFLUENTES COLECTOR DE EFLUENTES
COLECTOR
AGUAS ACEITOSAS AGUAS ACEITOSAS EFLUENTE
NO SULFUROSAS SULFUROSAS SS.1I1I.
Fenoles <= 0.15 PPM 19 m3/hr
Sulfuros = Trazas r----- 4----
Aceites = 2000 a 3000 PPM R docenon- 1 Fenoles <= 0.87 PPM
| COALESCENCIA | Sulfuros > 250 PPM :
| (PARA CASOS | Aceites = 15 a 50 PPM NEUTRALIZACION
TRATAMIENTO | DE EMERGENCIA)| pH = 9.5 _—
PRIMARIO bowcmem- Te===--- 4
loconn p----
(SEPARADORES v TRATAMIENTO
GRAVIMETRICOS CON FeSO4
API/CPI) TRATAMIENTO PARA
ELIMINACION DE SULFUROS Venteo
Fenoles <= 0.15 PPM ‘ EM
21 m3/hr Sulfuros = Trazas Neutralizacion/Despojamiento| 2.62 m3/hr
Aceites = 100 a 200 Sulfuros > 1777 PPM
(Vapor)
————————i 19 m3/hr Fenoles <= 0.87 PPM
Sulfuros <1 , S PPM>
Aceites = 15 a 50 PPM
1 TRATAMIENTO INTERMEDIO v
(VER CUADRO II1.2)
Fenoles <= 0.5 PPM
40 m3/hr |Sulfuros <0.5 , 2.5 PPM>
Aceites <10 PPM 2.62 m3/hr
Sulfuros <! , 10 PPM>
Fenoles <= 0,5 PPM
42.62 m3/hr Sul furos <0.5 , 3 PPM>
! Aceites <10 PPM

(Flujo Discontinuo

Maximo)
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CUADRO-V. 4
SISTEMA DE TRATAMIENTO BIOLOGICO

ETAPA DE AIREACION
TORRE
OE ENFRIAMIENTO

42,62 m¥/hr

(CORRIENTE 1 + CORRIENTE)

Y
i TANQUE DE .
ALMACENAMIENTO - ( !
Y
RECI%CULRCION - TRATAMIENTO BIOLOGICO
[ AEROBICO

DESCARGA DE EFLUENTE FINAL



CAPITULO VI

EVALUACION ECONOMICA Y SELECCION DEL ESQUEMA PROYECTO
"SISTEMA DE TRATAMIENTO INTEGRAL DE EFLUENTES LIQUIDOS DE
REFINERIA LA PAMPILLA"

VL.1. GENERALIDADES

El desarrollo de la evaluacion econdémica y seleccion del Esquema Proyecto, se sustenta en la
actual Legislacion Ambiental en materia de Hidrocarburos, representada por el D.S. N° 046-93-
EM “Reglamento para la Proteccion Ambiental en las Actividades de Hidrocarburos” y su
modificacion D.S. N° 009-95-EM.

Para el desarrollo de este Capitulo se ha considerado la siguiente secuencia:

Determinacion de la Inversion Total y Costo Operativo Anual para cada esquema

planteado.

Seleccion del Esquema Proyecto.

Rentabilidad del Proyecto.
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V.2 DETERMINACION DE LA INVERSION TOTAL Y COSTO OPERATIVO
ANUAL PARA CADA ESQUEMA PLANTEADO

La inversion total de cada esquema esta determinada por la suma de las inversiones parciales por
cada proceso de tratamiento. Para cada proceso de tratamiento, su inversion esta representada
por la suma del Costo de Instalacion Total + Contingencias. Las Contingencias representan el

25% del Costo de Instalacion Total.

El Costo de Instalacion Total incluye los Costos de Equipos y Materiales, Fletes, Embalajes y

Seguros, Aranceles e Impuestos y Costos por Construccion.

El Costo Operativo Anual de cada esquema esta determinado por la suma de los Costos
Operativos parciales por cada proceso de tratamiento. Estos costos involucran lo siguiente: Labor

de Operacion, Electricidad, Combustible, Reactivos Quimicos y Mantenimiento.

Las Tablas V1.1, VI.2 y VI.3 muestran, en forma detallada, la determinacion de la Inversion Total
y el Costo Operativo Anual para cada esquema planteado. En la Tabla VI.4 se muestra la
determinacion de la Inversion Total y el Costo Operativo Anual para el Sistema de Tratamiento

de Agua de Lastre.
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TABLA - Vi1

EVALUACION ECONOMICA
DETERMINACION DE LA INVERSION TOTAL Y COSTO OPERATIVO ANUAL
SISTEMA DE TRATAMIENTO INTERMEDIO

COALESCENCIA (1) FLOCULACION FLOTACION (2)
Corriente 2 Corriente 2 Corriente 1 Corriente 2
(Caso de Emergencia)

|caraa M3mr) 19 21 19
JACEITES (PPM) (Enlacarga) > 50 <15, 50> <100, 200> | <15, 50>
ACEITES (PPM) (En la salida) <15, 50> <10 | <10
COSTO DE INSTALACION TOTAL (M$) (3) 280 100 520

CONTINGENCIAS (M$) 70 25 130

INVERSION TOTAL (M$) 350 125 : 650
lCOSTO DE OPERACION ANUAL (M$) (4) 25 ; 20 . 35

(1) Esta etapa la constituye el Sistema de Flotacion para casos de emergencia, incluye las instalaciones complementarias (Tanque de Recepcidn,

Tuberias, Bombas, etc. )

2) Estan incluidos los costos para las corrientes 1y 2.

(
(3) Incluye Costos de Equipos y Materiales, Fletes, Embalaje, Seguros, Aranceles y Costos por Construccion.
(4) Involucra lo siguiente: Labor de Operacion, Electricidad, Combustible, Reactivos quimicos y Mantenimiento.

NOTA: LAS CIFRAS INDICADAS NO INCLUYEN |.G.V.

Fuente de Informacion : - Evaluation of Effiuent Treatment System for Petroperu Pampilla Refinery

Petro-Canada International Management Services Calgary, 1994.
- Environmental Evaluation of the facilities of Petroperu S.A. , CEPRI - PETROPERU, 1994,




TABLA - VI.2

EVALUACION ECONOMICA

DETERMINACION DE LA INVERSION TOTAL Y COSTO OPERATIVO ANUAL
SISTEMA DE TRATAMIENTO PARA ELIMINACION DE SULFUROS Y FENOLES

NEUTRALIZACION | DESPOJAMIENTO OXIDACION INCINERACION TRATAMIENTO | TRATAMIENTO
CON VAPOR HUMEDA TERMAL CON FeSO4 BIOLOGICO
CORRIENTE 2 CORRIENTE 2 VENTEO CORRIENTE 2 VENTEO CORRIENTE 2 VENTEO CORRIENTE2 | CORRIENTE 1 + CORRIENTE 2

CARGA (M3/hr) 19 19 2.62 2.62 2.62 | 42.62
IACEITES (PPM)  Enla carga <15, 50> <15, 50> <=10
SULFUROS (PPM) En la carga <= 250 <= 250 <=1777 <=1777 <=1777 <05 a 3>
ISULFUROS (PPM) En la salida <1 ab> <0.1 a 10> 0 <1 a10> <04
JFENOLES (PPM) Enlacarga <=0.87 <=0.87 ! 05<=
FENOLES (PPM) Enlasalida <=0.87 ‘ <0.04
COSTO DE INSTALACION TOTAL (M$) (1) 100 480 680 680 ‘ 720 1000
ICONTINGENCIAS  (M$) 25 120 170 170 180 250
|INVERSION TOTAL (M$) 125 600 850 850 | 900 1250
COSTO DE OPERACION ANUAL (M$) (2) 30 110 80 120 | 85 | 110

(1) Incluye Costos de Equipos y Materiales, Fletes, Embalaje, Seguros, Aranceles y Costos por Construccion.
(2) Involucra lo siguiente: Labor de Operacion, Reactivos Quimicos, Electricidad, Combustible y Mantenimiento.
Dentro de los cuales estan incluidos los costos por generacion de Vapor de Agua, Inyeccion de Aire y Agua de Enfriamiento.

NOTA : LAS CIFRAS INDICADAS NO INCLUYEN L.G.V.

Fuente de Informacion :

- Evaluation of Effluent Treatment System for Petroperu Pampilla Refinery

Petro-Canada International Management Services Calgary, 1994.
- Environmental Evaluation of the facilities of Petroperu SA. , CEPRI - PETROPERU, 1994.
- Hidrocarbon Processing (Revista) : Environmental Processes’93, August 1993.



TABLA -VI.3

EVALUACION

ECONOMICA

DETERMINACION DE LA INVERSION TOTAL Y COSTO OPERATIVO ANUAL
ESQUEMAS: |, Il y il

TRATAMIENTO INTERMEDIO : Efluente de aguas aceitosas no sulfurosas (Corriente 1)

INVERSION (MS$)

COSTO OPERATIVO ANUAL (MS)

FLOTACION (%)

A= 650

Al= 35

TRATAMIENTO INTERMEDIO :

Efluente de aguas aceitosas

sulfurosas (Corriente 2)

INVERSION (MS) COSTO OPER. ANUAL (MS)
COLESCENCIA Bo = 350 Bot = 25
FLOCULACION B = 125 B1= 20
FLOTACION (*)
(*) Es¥n incluidos los costos para las corrientes 1y 2.
TRATAMIENTO PARA ELIMINACION DE SULFUROS (Corriente 2)

] NEUTRALIZACION | DESPOJAMIENTO CON VAPOR
INVERSION (MS) ‘ c-= 125 | D = 600 i
COSTO OPERATIVO ANUAL (MS) ci= 30 . D1 = 110

OXIDACION HUMEDA [ INCINERACION TERMAL TRATAMIENTO CON FeSO4

INVERSION (MS) E = 850 | F = 850 G = 900
COSTO OPERATIVO ANUAL (MS) E1= 80 Fi= 120 Gi= 85
TRATAMIENTO SECUNDARIO : Eliminacion de Fenoles y Sulfuro Residual (Corriente 1 + Corriente 2)

| TRATAMIENTO BIOLOGICO
INVERSION (MS) ' H = 1,250
COSTO OPERATIVO ANUAL (MS) H1= 110 |

] ESQUEMA - | | ESQUEMA - 1I ESQUEMA - Il
INVERSION SISTEMA TOTAL (MS) A+BOHBHCHDHEHH = 3,950 | A+BO+BICHDHFHH = 3,950 A+BO+BHCHDHGHH = 4,000
JCOSTO OPER. ANUAL SIST. TOTAL (MS) | A1+BOT+BIHCTOMEIHT = 410 | A1+BO1+BI4CI+D1+FI4HT = 450 | A1+Bo1+BI+C14DI4GIHI = 415




TABLA - V1.4

EVALUACION ECONOMICA
DETERMINACION DE LA INVERSION TOTAL Y COSTO OPERATIVO ANUAL
SISTEMA DE TRATAMIENTO DE AGUA DE LASTRE

(1) Incluye Costos de Equipos y Materiales, Fletes, Embalaje, Seguros, Aranceles y Costos por Construccion.
(2) Involucra lo siguiente: Labor de Operacidn, Electricidad, Combustible, Reactivos quimicos y Mantenimiento.

NOTA : LAS CIFRAS INDICADAS NO INCLUYEN LG.V.

Fuente de Informacion : - Evaluation of Effiluent Treatment System for Petroperu Pampilla Refinery
Petro-Canada Intemational Management Services Calgary, 1994.
- Environmental Evaluation of the facilities of Petroperu S.A. , CEPRI - PETROPERU, 1994.
- Comentarios al Presupuesto de Inversiones de Refineria La Pampilla 1994 :
Mejoras en el Sistema de Tratamiento de Agua de Lastre

TANQUES DE RECEPCION FLOCULACION | FLOTACION OTROS
VOLUMEN DESCARGADO EN  (M3) 7,573
CARGA (M3/hr) 1,262 79 79
ACEITES (PPM) (En la carga) 500 a 1000 100 a 200 100 a 200
ACEITES - (PPM) (En la salida) 100 a 200 <10
COSTO DE INSTALACION TOTAL (M$) (1) 600 300 950 250
CONTINGENCIAS  (M$) 150 75 238 63
INVERSION TOTAL (M$) 750 375 1,188 313
COSTO DE OPERACION ANUAL (M$) (2) 11 9
INVERSION TOTAL (M$) 2,625
COSTO DE OPERACION ANUAL (M3) (2) 20




VI.3 SELECCION DEL ESQUEMA PROYECTO

Cualquiera de los esquemas planteados generaria los mismos ingresos. Por lo tanto, el esquema
mas conveniente seria el que represente menor inversion y costo operativo anual. En la Figura-
VI.1 se muestra un Diagrama de Flujo del Analisis Economico.

Los resultados que se muestran en los cuadros de determinacion de la inversion total y costo
operativo anual de los esquemas planteados, indican que los esquemas I y II son los de menor
inversion. De estos dos esquemas, el Esquema-I es el de menor costo operativo anual.

Por lo tanto, el esquema seleccionado es el Esquema-1.

En la Tabla VL5, se muestra la Inversion Total y el Costo Operativo Anual del Sistema de

Tratamiento Integral seleccionado.
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FIGURA - VI.1

DIAGRAMA DE FLUJO ANALISIS ECONOMICO

INVERSIONI

INGRESOS EGRESOS

LIQUIDOS

TRATAMIENTO
Recuperacidn de Aceites DE EFLUENTES Costo Operativo anual




TABLA - V1.5

INVERSION TOTAL Y COSTO OPERATIVO ANUAL
SISTEMA DE TRATAMIENTO INTEGRAL DE EFLUENTES LIQUIDOS
REFINERIA LA PAMPILLA

INVERSION (M$) COSTO OPERATIVO ANUAL (M$3)
ESQUE MA | 3,950 410
SIS:._'I;AT. AGUA DE_LAST.RE_ _ - 2_,62;_—_ I ___._20_ -
TOTAL SIST. TRAT. INTEGRAL (*) 6,575 430

(*) NO INCLUYE 1.G.V.




VIL.4. RENTABILIDAD DEL PROYECTO

ESQUEMA SELECCIONADO: Esquema-I

TIEMPO DE VIDA UTIL DEL PROYECTO: 20 afios

INVERSION

La Inversion Total del Sistema Integral de Tratamiento de efluentes liquidos es de MUS$

6,575.00.

INGRESOS

Por recuperacion de Aceite de slop.

Aceite recuperado anual por Tratamiento Integral de efluentes liquidos:

Por Tratamiento Intermedio de efluentes liquidos de refineria: 244.3 Bls/afio

Por Tratamiento de Agua de Lastre: 2,709 Bls/afio

Total: 2,953.3 Bls/afio

Considerando un valor promedio de US$ 18.00/Bl, se obtiene un ingreso por

recuperacion de aceites de US$ 53,158.86/aiio.
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EGRESOS

El Costo Operativo Anual del Sistema Integral de Tratamiento de efluentes liquidos es

de MUSS$ 430.00.

En la Tablas VI.6 se resume los Ingresos y Egresos en el periodo de 20 afios.
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TABLA VLI.6

RENTABILIDAD DEL PROYECTO

MUS$
Afio Inversion Ingresos Egresos Flujo de
Fondos

6,575.00 (6,575.00)
1 53.16 430.00 (376.84)
2 53.16 430.00 (376.84)
3 53.16 430.00 (376.84)
4 53.16 430.00 (376.84)
5 53.16 430.00 (376.84)
6 53.16 430.00 (376.84)
7 53.16 430.00 (376.84)
8 53.16 430.00 (376.84)
9 53.16 430.00 (376.84)
10 53.16 430.00 (376.84)
11 53.16 430.00 (376.84)
12 53.16 430.00 (376.84)
13 53.16 430.00 (376.84)
14 53.16 430.00 (376.84)
15 53.16 430.00 (376.84)
16 53.16 430.00 (376.84)
17 53.16 430.00 (376.84)
18 53.16 430.00 (376.84)
19 53.16 430.00 (376.84)
20 53.16 430.00 (376.84)

Conclusion : Proyecto con beneficio econémico intangible.



CONCLUSIONES

La rcfincria La Pampilla cumple con los limitcs permisibles cstablecidos para los cfluentes
liquidos. Para lo cual, s6lo disponc de un Sistcma dc Tratamiento Primario para cfluentes dc
aguas accitosas (scparadores gravimétricos / pozas dc sedimentacion). Estc sistema de
tratamicnto cs parcialmentc aceptable, ya que las mencionadas pozas de sedimentacion,
ambicntalmente no son permitidas. Con respecto de los contenidos de sulfuros y fenoles, sc csta
sobrepasando los niveles permisibles recomendados por ARPEL. Para cl desarrollo de la Tesis,
sc¢ ha enfocado, cl problema de contaminacion por ¢l cflucnte liquido, considerando como

paramectros contaminantcs a los contenidos de accites, sulfuros y fenoles.

Para la claboracion dec los csquemas dc tratamicnto, ha sido nccesario, redistribuir las

difcrentes corrientes dc desagiics que conforman cl efluente liquido total de la refineria.

Sc ha considerado agrupar las diferentes corrientes de desagiics de la siguicnte forma:
e Efluentes de aguas accitosas no sulfurosas (Corriente 1)

e Efluentes de aguas accitosas sulfurosas (Corricnte 2)

e Efluente quimico de servicios industriales (Corriente 3)

e Efluente sanitario (Corricnte 4)

Todas las corrientes son recepcionadas cn sus respectivos colectores; las cargas a tratamicnto

son del tipo discontinuo (cn lotcs).

Sc ha scleccionado el Esquema I, con las siguicntes ctapas:
e Corriente 1 : Tratamicnto Primario

e Corriente 1 : Tratamicnto Intermedio

e Corriente 2 : Pretratamicnto (climinacion de sulfuros)
e Corriente 2 : Tratamicnto Intcrmedio

e Corriente 1 + Corriente 2 : Tratamiento Secundario (climinacion de fenoles)

Tratamiento Intermedio del efluente de aguas aceitosas no sulfurosas (Corriente 1)
La carga a tratar, ha pasado primero por Tratamicnto Primario (Scparadorcs API/CPI). La

cmulsioén accitc-agua formada cn la Corriente 1 ¢s dcl tipo metacstable (exige sélo rompimicnto



fisico). El Tratamicnto Intecrmedio cs rcalizado cn una ctapa (Sistcma dc flotacion dc

presurizacion dcl reciclo).

Pretratamiento de eliminacién de sulfuros del efluente de aguas aceitosas sulfurosas
(Corriente 2)

Sc rcaliza cn 2 ctapas:

. Ncutralizacion y Despojamicnto con Vapor.

. Oxidacién de los sulfuros despojados.

La opcracion de despojamicnto, gencra 2 corricntes: la primera, cs la corricntc de fondo con un
contcnido bajo dc sulfuros; la scgunda, cs la corriente dc topc o dc ventco, con un contcnido
alto dc sulfuros y mcnor flujo. La corrientc dc ventco queda favorablementc condicionada para
un posterior tratamicnto dc oxidacion dc sulfuros (Proccso dc Oxidacién Humecda a Alta

Presion). La corriente de fondo pasa a Tratamicnto Intcrmedio.

Tratamiento Intermedio del efluente de aguas aceitosas sulfurosas (Corriente 2) :

La corricntc a tratar cn csta ctapa cs la corricnte dc fondo dc la opcracidon de despojamiento con
vapor. La cmulsion accitc-agua formada cn la Corricntc 2 c¢s dcl tipo cstable (cxige
rompimicnto fisico-quimico). El Tratamicnto Intcrmedio cs rcalizado cn dos ctapas (Sistcma dc
Floculacion/Flotacion). La ctapa dc Flotacion (Sistcma dc flotacion dc presurizacion del
rcciclo), scpara cl accite libre formado cn la ctapa de Floculacion.

Para los casos dc cmergencia, dondc la cantidad total dc accite (involucrada cn la corricntc 2)
cs muy considcrable, una ctapa dc Coalescencia c¢s requerida, antes dec la ctapa dc
Necutralizacion y Despojamicnto. Para cstos casos, la Corriente 2 c¢s dircccionada inicialmente
hacia la ctapa dc Flotacion, para rcducir sélo cl exceso de accite libre. Despucs de csta ctapa la

Corriente 2 continua con su recorrido establecido.

Las ctapas dc Flotacion dc las corricntcs 1 y 2 son parcialmentc compartidas cn la

presurizacion del reciclo. Esto implica menorces gastos de inversion y opcrativos.,

Tratamiento Secundario de Oxidacién de Biolégica de fenoles (y de sulfuros residuales)

(Corriente 1 + corriente 2)

A pcsar dc quc cl Tratamicnto Bioldgico requicre lapsos dc ticmpo mas largos que otros

procesos, cs un mcdio muy atractivo (proceso natural), cficaz y ccologicamente aceptablc para



eliminar residuos toxicos. Ademas, como los contenidos de los contaminantes, considerados
(aceites. sulfuros y fenoles) y no considerados (amoniaco, sales y elementos metalicos) del
efluente a tratar, estan dentro de los limites recomendados para las unidades de Tratamicnto
Biologico, se puede predecir una alta eficiencia en la biodegradacion. El tratamiento de
Oxidacion Biolégica / Torres de Enfriamiento, es considerado como una de las innovaciones

dentro del campo del Tratamiento Biolodgico.

Efluente Quimico de Servicios Industriales (Corriente 3)
Este efluente no contiene los contaminantes en cuestion (aceites, sulfuros y fenoles),

descargandose directamente al mar, previo control y manejo del pH.

Efluente Sanitario (Corriente 4)
Se debe continuar con el envio a los pozos sépticos para la remocion de la fase solida, la fase
liquida resultante debera ser descargada directamente al Colector Publico (previa gestion y

coordinacion con la autoridad sanitaria).

Rentabilidad del Proyecto.
El desarrollo del proyecto sc sustenta en la nueva Legislacion Ambiental en materia de

Hidrocarburos, ya que por si mismo el proyecto no es rentable.

La evaluacion de proyectos de proteccion ambiental puede realizarse con la ayuda de analisis
de costo-beneficio, pero sujeto a la utilidad, satisfaccion o bienestar que las personas atribuyen
a la calidad del medio ambiente que muchas veces es despreciado. Puede estimarse mediante
técnicas adecuadas y mejor aun, considerarse desde un inicio en los estudios costo-beneficio de
los proyectos, conformando los ahorros que pudiese obtenerse ya sea por la recuperacion o

reutilizacion de los elementos contaminantes, o por un mejor uso o conservacion de la energia.

Por ultimo, decimos que la filosofia de la proteccion ambiental ha evolucionado mas alla del
tratamiento de los residuos, a tal punto de reducir los costos hasta el minimo mediante la
produccién minima posible de residuos, para lo cual se requiere tanto de la optimizacion de los
procesos, como de la implementacion de muestreos y controles mas estrictos en todos los
lugares necesarios, de tal manera que todas las mejoras o tratamientos a realizar, se mantengan

optimizados.



RECOMENDACIONES

Los estudios y recomendaciones en Sistemas dc Tratamiento Primario ¢ Intermedio son tipicos.
Considerar para ¢l caso de la etapa de Floculacion, el uso de floculantes biodegradables; y para
la etapa de Flotacion evaluar la utilizacion de los sistemas modulares, por la versatilidad en su

uso y disposicion.

Para ¢l caso del tratamicento de climinacion de sulfuros por oxidacion (Oxidacion Himeda a
Alta Presidn), ya que no se requicre oxidar compuestos organicos, s¢ recomienda trabajar con
el menor valor del rango recomendado para la presion y temperarura (210 Psig , 177°C),

siempre con un pH mayor o igual que 13.

Para el caso del tratamiento de eliminacion de fenoles (Tratamiento Bioldgico), se incide en los
siguientes puntos:

Oxigenacion: Debido a que el oxigeno que consumen las bacterias debe primero disolverse en
cl liquido efluente, es importantc mantener en Optimas condiciones el sistema de aircacidon
artificial (Torres de Enfriamiento).

Nutrientes: Mantener siempre la relacion recomendada de nutrientes carbono/nitrogeno/fosforo
en 100 : 5: 1.

Temperatura: Se debe mantener optimizada la temperatura en funcion de la tasa metabélica, de

tal manera que los organismos se mantengan siempre en su maxima actividad.

Como punto final, se recomienda desarrollar y mantener actualizados todos los programas de
proteccion ambiental que sean necesarios, a tal punto de lograr una correcta interrelacion entre
¢l manejo ambiental y la labor operativa en la planta, de tal manera, de estar en la capacidad de
detectar posibles situaciones que comprometan al medio ambiente, tomando inmediatamente las
medidas correctivas necesarias para minimizar cualquier dafio (esto forma parte de la filosofia

de la produccion minima posible de residuos).



ANEXO -1
LIMITES LEGALES PARA RESIDUOS LIQUIDOS, SOLIDOS Y GASEOSOS
VIGENTES A 1996

I. ANTECEDENTES

El 24 de Julio de 1969 se promulgo la "Ley General de Aguas" con Decreto Ley 17752 que fue
reglamentado con los Decretos Supremos 261-69-AP y 41-70-A.

Posteriormente, el Reglamento de la Ley General de Aguas fue modificado por el Decreto

Supremo 007-83-SA emitido el 17 de mayo de 1983.

Este reglamento norma la calidad del cuerpo receptor mas no propiamente la calidad del liquido

efluente. La autoridad sanitaria otorga permisos de vertimientos.

De otra parte, el Convenio MARPOL 73/78 suscrito por el Peru impone a las naves y terminales,
dentro de las 12 millas marinas, no descargar aguas con un contenido mayor a 15 ppm de aceites

y grasas.

Mediante la Ley 26221 se promulg6 la Ley Organica que norma las actividades de Hidrocarburos
en el territorio nacional. Esta, en su articulo 87, faculta al Ministerio de Energia y Minas a dictar

el Reglamento del Medio Ambiente para actividades de Hidrocarburos.

II. SITUACION ACTUAL

El 10 de Noviembre de 1993 se promulgé el Reglamento para la Proteccion Ambiental en las
actividades de Hidrocarburos mediante D.S. N° 046-93-EM (modificado el 13-05-95 con D.S.
N° 009-95-EM). Al respecto, este reglamento establece que "las personas naturales y juridicas
relacionadas con las actividades de Hidrocarburos son responsables por las emisiones,
vertimientos y disposiciones de desechos al ambiente que se produzcan como resultado de los
procesos efectuados en sus instalaciones. A este efecto, es su obligacion evitar que aquellos

elementos y/o sustancias que por sus concentraciones puedan tener efectos adversos en el



ambiente, sobrepasen los limites establecidos. En los casos en que el efecto acumulativo de los
vertimientos de dos o mas personas naturales o juridicas dé lugar a que la calidad de un cuerpo
receptor supere los limites establecidos en los estandares y todavia no se cuente con estandares
de emision de la Direccion General de Asuntos Ambientales del Ministerio de Energia y Minas;
esta Direccion, con caracter prioritario, definira los estandares de emision permitidos para cada

instalacion involucrada".

Siendo los lineamientos para cada uno de los tipos de residuos los siguientes:

Residuos Liquidos

Los desechos liquidos y aguas residuales deberan ser tratados antes de su descarga hacia algun
cuerpo de agua, de tal manera, que se cumpla con los limites establecidos tanto para el efluente

liquido (R.D. N° 030-96-EM/DGAA) como para el cuerpo receptor (Ley General de Aguas).

La clasificacion de la calidad de los cuerpos de agua en general (Terrestres o Maritimos) del pais
dado por el D.S.007-83-SA y que modifica la clasificacion dada por los Decretos Supremos 261-
69-AP y 41-70-A, es la siguiente:

L Aguas de abastecimiento doméstico con simple desinfeccion.
I Aguas de abastecimiento doméstico con tratamiento equivalente a procesos combinados
de mezcla y coagulacion, sedimentacion, filtracion y cloracion, aprobados por el

Ministerio de Salud.

III. Aguas para riego de vegetales de consumo crudo y bebida de animales.

IV.  Aguas de zonas recreativas de contacto primario (bafios y similares).

V. Aguas de zonas de pesca de mariscos bivalvos.

VI Aguas de zonas de preservacion de fauna acuatica y pesca recreativa o comercial.

En la Tabla-A.1, se muestra los limites establecidos para el efluente liquido (R.D. N° 030-96-
EM/DGAA). En la Tabla-A.2, se muestra los limites establecidos para el cuerpo receptor (Ley
General de Aguas).



El articulo 45° del D.S. 046-93-EM, hace mencion que las refinerias con terminales maritimos
deberan contar con sistemas de recepcion y tratamiento de agua de lastre, de conformidad con

lo estipulado en el convenio MARPOL 73/78.

Residuos Solidos

Los desechos solidos organicos seran procesados utilizando rellenos sanitarios, incineradores,

biodegradacion u otros métodos ambientalmente aceptados.

Los desechos solidos inorganicos deberan ser reciclados o trasladados y enterrados en un relleno

sanitario.

Al no haber aun estandares establecidos, el Reglamento dispone identificar el residuo con un
numero de lista tomado de la Tabla-A.3, o de no encontrarse se le dara un "nombre" por el que
ya se le conoce y una pequeiia descripcidn, reportandose bajo el formato mostrado en la Tabla-

A4,
Residuos Gaseosos
En la Tabla-A.5, se muestra las concentraciones maximas aceptables de contaminantes en el aire.

En la Tabla-A.6, se muestra el programa de monitoreo de emisiones gaseosas, el cual servira para

obtener informacion para la elaboracién de los estandares de emision.



TABLA - AA1

HIYELES MAXIMOS PERMISIBLES DE EMISION DE EFLUENTES
UQUICQS PARA LAS ACTTVIDADES DE HIDROCARBURQS

PARAMETRO VALOR EN CUALQUIER | YALOR PROMECIO ANUAL
MOMENTO
cH _ Mayorque S 5y Menorque 9 | Mayorque 5 5y Menorgue 9
Acesesy Grasas (my) Sy X
P VImyxmos en el
mey
AcutasyGrasas (mg) B¢ )
Pa/Y VUM EL0S 81
IquEs comnemeales
Baro (my) <0 39
Fomo (mo) 04 07




TABLA - A.2

I. LIMITES BACTERIOLOGICOS (')
(Valores en NM.P/100 mi)

Usos
| " 1] v \%
Coliforme totnles 0.8 20000 5000 5000 1000
Coliforme Fecales 0 4000 1000 1000 200
(") Entendidos como valor m&ximo en 80% de 5 6 mas muestras meansuales.
1l. LIMITES DE DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO (D.B.O), 6 DIAS, 20°C
Y OXIGENO DISUELTO (0.D.) (Valores en mgh)
Usos
] " \% Y
D.B.O. 5 5 15 10 10
0.D. 3 3 3 3 6

I, LIMITES DE SUSTANCIAS POTENCIALMENTE PELIGROSAS (Valoras en mg/m3 = 0.001 mg)

USOS (2)

| I n v \Y
SELENIO 10 10 50 5
MERCURIO 2 2 10 0.1
P B 1 1 1+
ESTERES ESTALATOS 0.3 0.3 0.3 0.3
CADMIO 10 10 50 0.2
CROMO 50 60 1000 60
NIQUEL 2 2 I+ Z
COBRE 1000 1000 500 10
PLOMO 50 50 100 10
ZINC 5000 5000 25000 20
CIANUROS (CN) 200 200 1+ 5
FENOLES 0.5 1 1+ 1
SULFUROS 1 2 1+ 2
ARSENICO 100 100 200 10
NITRATOS (N) 10 10 100 NA.
NOTAS: * :Pruebas de 98 horus LC50 muttiplicadas por 0.1

*¢ :Pruebas de 96 horas multiplicadas por 0.02

LC50: Dosis letal para provocar 50% de muertss o inmovilizacién de Ia especie del
BIO ENSAYO. ’

1+ :Velores a ser determminados. En caso de sospechar su presencia se eplicara
los valores de la columna V provisionalments.

(2) : Para @l uso de aguas |1V no es aplicable.

N.A.: Valor no aplicabla.

PESTICIDAS.- Para cada uso se aplicard como limite, los criterios de calidad de aguas
establecidas por el Environmenta) Protection Agency da los Estados Unidos
de Norteamérica.

V. LIMITES DE SUSTANCIAS O PARAMETROS POTENCIALMENTE PERJUDICIALES (Valores en mght)
(Aplicables en los usos |,11,111,1V,V)

1N 1] v
MER. [0} 15 05 0.2
SAAM. @) 0.5 1.0 05
CAE. @) 15 5.0 5.0
CCE. (4 03 1.0 1.0

(1) Materiad Extractable en Hexano (Grasa principaimente).

(2) Sustancias activas de ezul de Metlleno (Detergentes principaimente).

(3) Extracto de columna de carbén activa por alcohol (Segun método de fujo lento).

(4) Extracto de columna de carbén activa por cloroformo (Segin método de flujo lento).

Respecto a la Temperatura, el Ministerio de Salud determinard en cada caso, las maximas
Temperaturas para exposiciones cortes y de promadio semanal.

El pH para todos los usos estd entre 8 y 9.

Vi
20000
4000

SCE

\
10
0.2
03

50

30

‘o

100

50
NA.



TABLA - A3

RESIDUOS INDUSTRIALES

1 ACEITE RESIDUAL (ACEITE MINERAL CON 10v
DE AGUA Y SEDIMENTOS).
ACEITOSOS 2 EMULSIONES DE ACZIITE RESIDUAL
3 OTROS RESIDUOS ACEITOSOS (SEDIMENTOS DE
: L A-LIMPEIZA—DE-TANQUES;—=1:2SEDUOS=DE—BAR:
CO6, RZSIiDUOS DE PREPARADOS DE ACEITE Y
PETROLEO) : :
4 "'RESIDUOS CON CONTEZNIDO DE PCS
5
6 RSSIDUOS CON CONTENICO DE FEINOL O FORMOL
. -~
QUIMIcCOS 7 SOLVENTZS RESIDUALZS ORGANICOS CON CONTEZ
ORGANICOS tHIDO DE HALCGENO, AIUFRE Y NITROGEHNO
8 OTROS SOLVENTES RESIDUALES ( TPEHENTINA,
GASOLINA BLAKCA, TINER, XILZNO, BEHNCEHNO,
- CETONAS, ETC.)
9 ACIDOS ORGAHICOS (ACETICO, ETC.)
10 OTROS RESIDUOS ORGANICOS (RESIDUOS DE
. DESTILACION DE PINTURA, BARNIZ ETC.)
11 RESIDUOS CON CONTENIDO DE CIANURO
12 ACIDOS TNORGANICOS (ACIDO'SULFURICO, ACI
QUIMICOS DO NITRICO, ETC.)
INORGANICOS -
: 13 OTROS RESIDUOS INORGANICQOS (LIQUIDOS DE
" BANOS DE ACIDO, BANOS DE GALVANIZACIOHN.
LIQUIDOS DE LA INDUSTRIA GRAFICA Y FOTO-
GRAFIA, SALES Y OTROS COMPUZSTOS INORGA- -
HICOS. )
y
14 RESIDUOS toN CONTENIDO DE ARSENICO
15 RESIDUOS CON HATERIALES OXIDANTES

1€

ALCALIL (AMONIACO, SO0~ CAUSTICA, EZ7TC.)




TABLA - A.3 (Continuacion)

DIVERSOS

17
18
19

20
21

23

24

25
26

21

28

29

30

METALES EN GENERAL (HERCURIO, ALUMINIO
ETC.)

COHPUESTOS HETALICOS (DE zINC, DE PLOHO,
DE_FIERRO, ETC.)

OXILJUS HETALICOS

RESIDUOS COH CONTENIDO DE COMPUESTOS DE
HETALES. .

REZSIDUOS CdN CONTENIDOS DE PLAGUICIDAS

RESIDUOS CON CONTENIDOS DE PRODUCTOS frAR
HACEUTICOS

RESIDUOS CON CONTENIDOS DE QUIHICOS  DE
LABORATORIO

RESIDUOS CON CONTENIDO DE ASBESTO

MATERIALZS POLIMERICOS (R/SINAS EPOXI.
LATEX, PLASTICO, £TC.)

HATIRIALZS FILTRADOS, TRATAMIEZINTO DE LO-
DOS Y BASURA CONTAMIHADA.,

JABONES, PAPELES, TRAPOS, ETC.

. BASURA CONTAMINADA

HATSRIALES FILTRADOS Y LODOS O RELAVES

EFLUENTES.bE LAS CAMARAS DZ SEDIMEXNTA
CION.




TABLA - A4

kESIOUOS 30L100S

NORS | CANTIOAD CONPOM . oisposicl.
10, TH/HORA [FUEKTE|pH|T('C)[OEXS|OUIMICO| TAATAMIEXTO}: [IXAL
X* PRINCIP = CBSERVACIONES
REAL|ESTIR|, | coolco|carac| coolco

LOOOS O FANCOS

HOME| CANTIOAD COMCENT |OENST|COUP ., [REAC| TRAITAHIENIO|OISP.
o TH/HORA FUEMTE [pH|1(°C)|SNLIDOS| DAD [OQUINK.|TI - FIXAL|[ OBSERYA
X* U POR PE-| /i |PRINCIVOS CIONES

REAL|ESTIN . S0 (X) | CmICOICAr‘AC!CCOIC




TABLA - A.5
Concentracidn Mdxima aceptable de Contaminantes en el Aire

PARAMETRO LIMITES |
' RECOMENDADOS

Conozamlna'nus Convencionales | E
‘Panfculas. pmmedfo 24h . | ‘ 120 pg/rt’ E
Mondx!&o de Carbono, promedio 1h / 8k 35mg/nt [ 15mg/m?

Gases Acidos | 1 |
Acido sulfihfdrico (H,S), promedio 1h 30 pug/m’

Didxido de Azufre (50,), promedio 24h | 300 pg/n? H
Oxidos de Nitrdgeno (NO,_), promedio 24h 200 pg/m? | ]

hCompue:tos Orgdnicos

Hidrocarburos, promedio 24h 15000 pg/n’

Con el objeto de esiandarizar la composicién del gas y los conraminantes, los objetivos de
emisién se expresan en relacidn a los metros ciblcos secos de gas de combustidna_ 25 °C

y 101.3 Kpa (presién atmosférica) y 11 % de oxfgeno en el gas de salida.



TABLA - A.6

PROGZAMA DE MONITCREZD IZ =ZMISION GASECSA

'}:ARAC’I?.RISTIC\S SCTHMATORIA CE ESTACICNZS CZE= CHIMNEZAS (20
VENICCS SZPACICN (CASES (GASZS C= AIRS
D= GAS POR C»20 | L= COM3USTICN) ;
CM=USTITS : |
(2 }
Caucal X X X |
Crocatografia (3) X - T ‘
Partf{culas - X X i X
Mopdxido de : X X X
Carbono - g |
RS I l X
so, . : X ; X | X
NO, - X X | X
Hidrocarburos no _ X R ¢ X
matanc

(1) Calculado con AP-42 de la EPA (ENVIRONMZNTAL PRITESCTION AGENCY DE EEUU) .
(2) Andlisis gases de chimenea o calculado con AP-42 de la EPA.
(3) Cna vez al afio, cromatografifa tipica.

FRECUEZNCIA DE MEDICION: Para la ejecuciédn del mcnitcreo que serviri de base para el
establecimiento de los estandares de emisidén, serd de 1 ver por mes y en armczfa coo el
Protocolo de Monitoreo de Calidad de Aire y Emisiornes, posteriormentes serd de acuerco a la
frecuencia que el responsable propondrd en el pAMA.

PUNTO DE MUESTREO DEL AIRE: Apraximadamente 300 m. <de la fuente mayor de exisién en la
direcci6n del viento, a 1.50 m. del suelo.




ANEXO - 11

RELACION DE CUADROS QUE DEFINEN EL PROTOCOLO DE MONITOREO
DE CALIDAD DE AGUA PARA LAS ACTIVIDADES DE HIDROCARBUROS

PREPARADO POR LA D.G.A.A. EN SETIEMBRE 1994



Cuadrol . Pardmetros
descargas Y aguas
peruana,
campo o en el laboratorio.

recomendados

para

el monitoreo
superficiales en la industria petrolera
especificando si la medicidén debe ser realizada en

de

] T
- . | I
Parametro (Agua Producida !Efluente lAgua
' (Extraccion) ILiquido IReceptora
I(Refinacidn) '
T I
I !
&emperatura Campo ICampo ICampo
T
! |
pE ICampo Campo ICampo
T
‘s I i
Conductividad !Campo Campo ICampo
1 |
. ! . | )
BETD' Laboratorio Laboratorio Laboratorio?
] ¥
. | . | ,
Clcruros Laboratorio ILaboratorio iLaboratorio?
]

3 H : . |

slaley r-- ILaboratorio I --
: : :

D, Disuelto ICampo ICampo ICampo
L) T T

. ! . ] . o
Aceites y WLaboratorio yLaboratorio Laboratorio
Grasas : ! !

| i |
Fenol I -- ILaboratorio ILaboratorio
1 1 1
| I ‘
Anconiaco -- 'Laboratorio 'Laboratorio
T T T
| I ) | .4
-1 furo I -- Laboratorio Laboratorio
T i ]
. ' 3 ' » ' ’
Bario ILaboratorio iLaboratorio 'Laboratorio
T 1] 1
. l . | K3 ' L
[Fadmio ILaboratorio ILaboratorio ILaboratorio
T ] T
| ) | 1
Cromo Laboratoric ILaboratorio 'Laboratorio
T 1 ]
I . I . I )
F>cmo 'Laboratcric ILaboratorio 'Laboratorio
1 { 1
| . | . [ .
Mercurio ILaboratorio ILaboratorio ILaboratorio
1 1 ]
I i
Caudal Campo ICampo __{Campo
——— T { c}

5 - - i 8
C20 -- ] iLaboratorio
. ; ! i
bgliformes | -- 'l -- :Laboratorlo
; |
Tctales ! ! ]

1 S&lidos toctza_=s 21sue oS .

< Tstra mediciin nc es necesaria para el agua de mar

3 Demanda guiricz 22 cxiIgero )

4 Esta mediciZn sZ’C es necesarxla para CTUerrss o=
agua que ~rzziz=en efluentes de refinerias 2a=
petrdlec . o . )

2 El monitorez Ze la DPemanda Bioguimica de OxiIgenc
(DBO) % _C=s ccliicrmes totales Z2ben s=r
realizados en =acuas servidas en 1lcs lugares o=
produccién 2= te-rilec ¥ reZinerias.




Cuadro 2 .

industria petrolera.

Lista de procedimientos de an&lisis recomendados
para el monitoreo de las descargas y aguas receptoras en la

METODO RECOMENDADO

Parimetro Meétodo EPA' Estindar’
Temperatura Termométrico’ 11701 | 25508
1 ‘ 1
pH : Electrométrice : 150.1 : 4500-H° ’
T T T
Conductividad : Puente : 120.1 : 2510B
: Wheatstooe ! |
|
4 ! T T
STD } Gravimétrico a } 160 = 2540C
| 10°C = |
T T T
Cloruros | Nitrato de Mercurio 1 3353 1 4500-Q1C
! Colorimétrice | 308103253 ! aso0C
| | |
|
: Argentométrico : : 4500-C1 B
1 '
T .
DQO’ | De Titulaciéo I 410.1 5220B
T i
O. dssuelto : Winkler : 360.2 45000 C
= Electrodo : 360.1 45000 G
T T -
Acenes v Grasas : Gravimétrico } 413.1 ££20B
: (extraccién) :
T T
Feool : Destilacién manual : Q0.1 '
T 1 ]
J Amoniaco = Destilacion manual a (pH : 1502 4500-NH,B
| | 4.9 |
| !
] 1 f
Sulfuro = De Titulaciéo-1, : 376.1 4500-51 E
: Colorimétrico : 3162 4500-S° D
T T T
Bano' | Digestidn/ | 1
I Aspir. AA : 208.1 : 311D
| Horoo AA ! 2082 | 31mB
1 1 |
) 7 1
Cacmio’ | Digestion’ 1 1
il I Aspir. AA I 2131 I 3111BoC
! : ! | 3111B
i Horpo AA v 2132 :
t } |
Cromo' | Digestion’ : :
| Aspir. AA 12181 ! 31mB
I Horno AA : 2182 : 3113B
' quelext AA | 2183 ! 3nic
| 1 |
1 T 1
PMomo’ 1 Digestion/ 1 |
b Aspir. AA 1 239.1 I 3111Bo C
e ' ! 31138
| Horpo AA ¢ 239.2 :
| |
T T T
\ercurio I Vapor (rio : 245.1 } 3112B o
: 1 { 3500-Hg B
1 [ |
T I R
DBO' | Pruebas de § ! 405.1 : $210B
: dias | |
| | |
T 1 o
Coliformes : Filtro de 1 245.1 1 9:13 |
Totales | membrana-Incub. " : 9122C :




OV U1 > L) ) )t

~1

m

e

EPA, 1983.

APHA, 19852.

Stevens y otros, 1975.

S6lidos totales disueltos

Demanda quimica de oxigeno

Justo antes de la destilacidn, ajuste la nues:tra
conservada en acido sulfdricc a un pH de 4 con 1 + 9
NaOH como se recomienda en EPA (1992c)

No se requiere la destilac:i3n manual a un pH de 9.5 si
existen en los archivos catos semejantes sobre

muestras representativas de 2fluentes para demostrar
gque este paso no es necesario; sin embargo, se
requerira la destilaciédn manual para resclver

cualquier controversia (EFA, 1z22c).

Estos metales también puecen ser analizados mediante
ICP usando el método EFA 2CZ.7 (Método Estandar No.
3120B) .

Demanda Bioguimica de Oxigenc.



Cuadro 3 - Frecuencias minimas recomendadas para el
monitoreo de descargas liquidas y aguas superficiales en 1la
industria petrolera peruana.

—— T e — : :
= [}
Parametro { Agua | Efluente | Agua
| Producida ! ZIquido | Receptora
| _(Extraccién) ! .Refinacién) |
1 ] 1
Temperatura | Mensual ! Mensual ! Mensual
T ) | 1
pH ! Mensual ! Mensual ! Mensual
I ] T
| Conductividad | Mensual ! Mensual | Mensual
T 1 1
1
! STC Mensual ! Vensual ! Mensual? "
T T I
Clcruro ! Mensual ! vensual ! Mensual?
1 1 1
DQC? boo-- ! Mensual -
I T 1
O, Disuelto ! Mensual ! Mensual | Mensual f
T T T
Aceites y | Mensual ! Trimestral | Mensual
Grasas ! ! !
T T T
Fercl : -- ! Trimestral | Trimestral
1 T | 5
Amcniaco ! - - ! Trimestral | Trimestral
I 1 T
Sulifuro ' -- ! Trimestral : Trimestral®
¥ 1 T
Rzvin ! Trimestral ! Trimestral | Trimestral
1 T T
Cacmic ! Trimestral { Trimestral i Trimestral
I T T
Crcmo ! Trimestral ! Trimestral | Trimestral
. 1 T
Plcmo | Trimestral | Trimestral | Trimes:tral
] T 1
Mercurio ! Trimestral s i) e ! rimeszral

3 SC_..2cs totales a-sueltcs

2 Es-a medicidn no es nec=saria para el ac:ua de mar

3 Demanda quimica de cxieno. Esta medida nc esta
inzluida en el Decre:zo Supremo No. 046-93-EM.

4 Al inicio de las cgperz:ciones ce prcduccién o de
refir=ria, se reccmienZsi un mcnitcreo semanal de
aceize y grasa en un periodo de cdos mes=s

= Esta medicidn s3ic es necesaria para cuerpcs de
atsua =ue Treciken efl_iuentes d refinerizs de



Cuadro 4 . Recipientes requeridos, técnicas de preservacién
Yy tiempos de almacenamiento para muestras recolectadas por
el personal de la industria petrolera peruana.

“ Parametro i Tipo de " Técnica de I Maximo
| Recipiente | Preservacién | Tiempo de
| | | Almacena
] | miento
Temperatura i P,V i No se | Analizar
: ! requiere inme
! ! diatamente
pH i P,V i No se | Analizar
requiere inme
diatamente
Conductividad ! P,V Frio, 4°C | 28 dias
STD® i P,V Frio, 4°C i 7 dias
Cloruro % P,V ! No se 28 dias
requiere !
DQO° P,V Frio, 4°C, | 28 dias
| ! H,S0, a pH<2 !
C& Disuelto i V (botella Y i Preservante: | Preservante:
tapa) | no se inmediata-
: requiere ' mente
I Winkler: i Winkler: B8
| e S
} fijar en el horas
| { lugar y ’
i almacenar en
! i la oscuridad
Aceites y i v E Frio, 4°C, | 28 dias
Grasas { ! HCl o sto‘ a :
: ; pH<2 }
!
Fenol i v i Frio, 4°C, i 28 dias
! ! H,SO, a pH<2 |
- | -
Amoniaco i P,V i Frio, 4°C, ; 28 dias
I 1 HZSO‘ a pH<2 i
| ' R
Sul furo i P,V i Frio, 4°C, 1 7 dias
i i acetato de ! .
: | zinc mas NaOH} [
I ! a ph>9 ] |
| i
[ Bario i P,V i HNO, a pE<2 6 meses !
Cadmio i P,V | HNO, a pH<2 & meses :
Cromo i P,V HNO; a pH<2 6 meses
¥ Plomo i P,V HNO; a pH<2 6 meses
I Mercurio H P,V HNO, a pH<2 28 dias
1 Polie-- i=—0o (P) O Vicarzo (V)
2 Sdlidcs Totales Disueltos
3 Demar.da Cuimica de Oxigeno



EJEMPLO DE HOJA DE DATOS
MONITOREO DE LA CALIDAD DEL AGUA PARA ACTIVIDADES DE LA INDUSTRIA
PETROLERA

SECCION A:
DATOS GENERALRS
Nombre de la NUmero de la Fecha:
Estaciodn: Bstacidon:
Nombre de la Instalacidn:
H Direccidon de la Instalaciodn:

Fecha: Hora: : Muestra ‘

tomada por:

Condiciones Temperatura Firma;
climaticas: del Aire:

Observaciones de la EBstaciodn: I

SECCION B:
DxrTos gn CAMPO

J

FARAMETRO MEDICION EN COMENTARIOS
' CAMPO O CALCULOS

H Caudal (m3/min)

“ Temperatura (°C)

l pH (unidades)

\ Conductividad (pum/cm a 25°C)

e e ——————

' Oxigeno disuelto (mg/l)




SECCION C:

INFORMACION SOBRE MUESTRAS :

BOTELLA PARAMETRO MUESTRA ]COMENTARIOS (o]
No. No. jcALCULOS
1. STD, Cl !
2. DQO
3. Aceites y
grasas,
fenol, NH,
4. Sulfuro
5. Ba, Cd,
Cr, Pb y
Hg

Coliformes
Totales




EJEMPLO DE FORMATO DE INFORME

RESULTADOS DEL MONITOREO DE CALIDAD DEL AGUA EN UNA

REFINERIA DE PETROLEO

SECCION A:
DATOS GENERALES

Fecha de muestreo: Muestra tomada por:

Condiciones climiticas: Temperatura del aire:

Descarga de refineria, Descripcidn:
estacidn no.:

Agua receptora, estacidn Descripcién:

Nombre de la instalaciodn:
Direccidn de la instalacion:
l aguas arriba no.:

Agua receptora, estacidn Descripcidn: "
aguas abajo no.:

Otras observaciones:




SECCION B
RESULTADOS

Parametro Unidades Descarga Agua Agua
de Recep. Recep.
Refineria (corriente | (corriente
arriba) abajo)
Caudal m’/min
Temperatura | °C
pH unidades
est&ndar
Conducti- am/cm a
vidad 24°C
STD mg/1
| Cloruro mg/1
l DQO mg/1
0, disuelto |[mg/1 i
Aceites y mg/1l
grasas
IFenol mg/1l
lAmoniaco mg/1l
Sulfuro mg/1
Bario mg/l
| cadmio mg/1l
Cromo mg/1l
Plomo mg/l
lHercurio mg/1l
I DBO mg/1
Coliformes colonias/
Totales 100 ml




CRONOGRAMA PARA EL PROGRAMA DE MONITOREO DE AGUA

PERIODO ACTIVIDAD PRINCIPAL' ACTIVIDAD PARA EL MON]TOREO ESPECIFICD INFORIE
1 Inicio del Programe de Monitoreo Entrenamiento del grupo encergadd del monitoreo y persansl
técnico

.Campra de materisles de mmstreo y de campo
.Seleccién inicial del leboratorio

.Determinacién de los (ugeres de mmstreo y programs de
sonftoreo

.Seleccién del leboratorio e infcio del GC/CC

.Inicio del monitoreo

Primmr Informe de Monitoreo Verificecién de los equipos de campo .Descripcién del Programs de
Mon{ toreo,

incluyerdo expms v  (ugeres de
mmstreo
.Inforus de datos y evalumcién de
resul tados

Il Seguxio Periodo de Monitoreo .Cont{rusci{én del Ronftoreo
-Re-evaluacién de los lupares
.Correccién de deficienciss

Seguwip Inforwe de Monitoreo -Evaluscién de los resultados de laboratorio y GC/CC - Informe de detos pera el pen’odo
Verificacién de los equipos de campo . Gréficos de todos los detos a la
fecha
11 Tercer Periodo de Manitoreo .Contimmc{én del monftoreo

.AJuste de fremmsxie pera veriscicws esteciomales

Tercer Inforws de Monitoreo Verificar los equipos de campo . Inforem de detos para el perfiodo
g « Evalumcién de verisbles pera los
lugares efectedos estecionelmente
Iv Cuarto Periodo de Monitoreo .Contirmmc{én del Ronitoreo

-Establecimianto del sspsub aflo del programs en amnto »
perémetros, lugares y frunascieg

P Evaluscién de les aperscioms de |dboratorio

Nantenimiento del equio adquirido

1 El Gobierno Peruano ha establecido un cranograms pars 8 Implammmtacion de (0s pProgra==s ds monitoreo Iniclsles a calited de spam mymr TR
en concordancia con el Decreto Supremo No. 046-93-EM. -l prriiciales ¢ et

2 El programa establece que el primer afic de monitoreo regular cawitirsd de tres {ados
trimestre dercminado "PANA™. M per de inforumci6n trimestrales y un informe correspandiente al amrto



ANEXO - I11

RELACION DE LEYES Y REGLAMENTOS PARA LAS ACTIVIDADES PETROLERAS EN EL
PERU

D.Ley N° 17752 (24-07-69)

Ley General de Aguas.

D.S. N° 261-69-AP (12-12-69)

Reglamentos de los Titulos I, I y III del D. Ley 17752 “Ley General de Aguas”.

D.S. N* 007-83-SA (17-03-83)

Modifican los Arts. 81°y 82° de los Titulos I, II Y III de la Ley General de Aguas.

D. Leg. N°611 (07-09-90)

Codigo del Medio Ambiente y Los Recursos Naturales.

R.D. N° 033-92-DIGESA-SA (04-03-92)

Actualizacién del Registro de Vertimicntos a los Cursos de Agua de Pais (Mar, Rios, Lagos y
Aguas Subterraneas).

Ley N° 26221 (13-08-93)

Ley Organica que Norma las Actividades de Hidrocarburos en el Territorio Nacional.

D.S. N° 046-93-EM (12-11-93)

Reglamento para la Proteccion Ambiental en las Actividades de Hidrocarburos (Modificado por
D.S. N° 009-95-EM, 13-05-95).

D.S.N°051-93-EM (15-11-93)

Reglamento de Normas para la Refinacion y Procesamiento de Hidrocarburos.

D.S. N°052-93-EM (16-11-93)

Reglamento de Seguridad para el Almacenamiento de Hidrocarburos.

D.S. N° 053-93-EM (17-11-93)

Reglamento para la Comercializacion de Combustibles Liquidos Derivados de los Hidrocarburos.
D.S. N° 054-93-EM (17-11-93)

Reglamento de Seguridad para Establecimientos de Venta al Publico de Combustibles Derivados de
Hidrocarburos.

D.S.N° 055-93-EM (17-11-93)

Reglamento de las Actividades de Exploracion y Explotaciéon de Hidrocarburos.

D.S. N° 056-93-EM (17-11-93)

Reglamento de Distribucién de Gas Natural por Red de Ductos.

D.S. N°001-94-EM (10-01-94)

Reglamento para la Comercializacion de Gas Licuado de Petroleo.

D.S. N° 026-94-EM (09-05-94)

Reglamento de Seguridad para el Transporte de Hidrocarburos.

D.S. N° 027-94-EM (18-05-94)

Reglamento de Seguridad para Instalaciones y Transporte de Gas Licuado de petroleo.

R.D. N° 026-94-EM/DGAA (Setiembre 1994)

Protocolo de Monitoreo de Calidad de Agua y de Calidad de Aire y Emisiones para las actividades
de Hidrocarburos.

R.D. N° 051-96/DCG (09-03-96)

Fijan montos minimos de responsabilidad civil por contaminacion para las Naves Peruanas y
Extranjeras que se dediquen al Transporte de Hidrocarburos.



e R.D.N°052-96/DCG (09-03-96)
Lineamientos para el Desarrollo de Estudios de Impacto Ambiental, relacionados con los efectos
que pudiera causar la Evacuacion de Residuos por Tuberias a los cuerpos de Agua.

e D.S.N°021-96-EM (25-04-96)
Reglamento para el Transporte de Hidrocarburos por Ductos.

e R.D. N°030-96-EM/DGAA (07-11-96)
Aprueban los Nivelcs Maximos Permisibles para efluentes liquidos producto de actividades de
explotacion y comercializacion de hidrocaburos liquidos y sus derivados.



ACL
ACP
API
ARPEL:
CPI
DBO
D.G.AA:
D.G.H.
DQO
DTO
DWT
GOLV :
GOLP :
GLP:

MARPOL.:

MB/DO:
PAMA.:
PPM

PTF
RELAPA:
SS.IL
UCCF :
UDP
UDV
UNF

GLOSARIO DE TERMINOS

Aceite ciclico ligero

Aceite ciclico pesado

Americam Petroleum Institute

Asistencia Reciproca Petrolera Estatal Latino Americana
Corrugated plaques interceptor (Separador gravimétrico de placas acanaladas)
Demanda bioquimica de oxigeno

Direccion General de Asuntos Ambientales
Direccion General de Hidrocarburos

Demanda quimica de oxigeno

Demanda total de oxigeno

Toneladas de peso muerto

Gasoleo liviano de destilacion al vacio

Gasoleo pesado de destilacion al vacio

Gas licuado de petroleo

Convenio de Paises Petroleros Marinos

Miles de barriles por dia operativo

Programa de Adecuacion y Manejo Ambiental
Partes por millon

Platforming (Unidad de Reformacion Catalitica)
Refineria La Pampilla

Servicios Industriales

Unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado
Unidad de Destilacion Primaria

Unidad de Destilacion al Vacio

Unifining (Unidad de Desulfurizacion)
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