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RESUMEN

En e presente trabgo se identifica y comprueba a escaa de laboratorio posibles
variantes de separacion como evaporacion, centrifugacion y precipitacion para €
tratamiento del agua residual resultante de la produccién del aceite dieléctrico en la
refineria Sergio Soto de Cabaiguan, Sancti Spiritus. Esta agua residual con color oscuro
muy intenso y fuerte olor a hidrocarburo es vertida en los cursos de agua, deteriorando
notablemente la calidad de las mismas e impidiendo que el oxigeno contenido en € aire
se disuelva en dlas y e que esta presente disminuya por la oxidacion de la materia
organica, perturbando seriamente el desarrollo de lavida acuéticay el uso del agua para
fines domeésticos. Se propone la variante de precipitacion utilizando €l etanol como
solucion para la separacion del residua en dos fases (liquida y sdlida). Ademas se da
una explicacion tedrica para tal separacion. Se realizo la caracterizacion a ambas fases,
se proponen tratamientos para la fase liquida y se prueba la mezcla de fuel-oil con €
solido para su reutilizacion, siguiendo e enfoque de la Produccion Mas Limpia.

Palabras clave: aceite dieléctrico, agua residual, Produccion Més Limpia, separacion,
tratamiento
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ABSTRACT

In this research possible variants of separation were identified and tested such as
evaporation, centrifugation and precipitation for the treatment of waste water resulting
from dielectric oil production in Sergio Soto refinery of Cabaiguan, Sancti Spiritus.
This waste water with intense dark color and strong smell of hydrocarbon is released
into water courses and in this way, deteriorating their quality and preventing the oxygen
dissolution and its decreasing due to oxidation of organic matter. It seriously disrupts
the development of aquatic life and water use for domestic purposes. Precipitation
variant is proposed, using ethanol as a solution for separating the residua in two phases
(liquid and solid). A theoretical explanation is giving to understand this separation. Both
phases were characterized. Treatments for liquid phase are proposed and the fuel-oil
with solid mixture is tested to be reused following Cleaner Production.

Key words: cleaner production, dielectric oil, separation, treatment, waste water

1. INTRODUCCION

La degradacion del medio ambiente es actualmente uno de los problemas mas severos a
nivel mundial. Esta presente en todas las sociedades, independientemente del nivel de
desarrollo socioecondémico, y constituye un fendmeno gue tiene particular incidencia
sobre lasalud del hombre, |os ecosistemas y |os recursos materiales.

La definicién regulativa de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(EPA por sus siglas en inglés) para aceite usado es la siguiente: Aceite usado es
cualquier aceite que haya sido refinado del petréleo crudo o cualquier aceite sintético
gue haya sido usado y como resultado de tal uso esté contaminado con impurezas fisicas
0 quimicas.

En 1993 la refineria de petroleo Sergio Soto, situada en la provincia de Sancti Spiritus,
Cuba, obtiene por primera vez e aceite dieléctrico a granel para transformadores de
hasta 13 KVA a partir del crudo cubano. La produccion de 1150 t/afio de aceite
dieléctrico representa una ventaja econdmica para Cuba porque su coste de produccion
oscila entre 900 y 1000 USD por toneladas, mientras que en e mercado internacional
unatonelada equivale a 2500 USD, Betancourt (2011).

A pesar de las multiples ventgjas que genera la produccion de este aceite también
produce residuales que afectan € medio ambiente. La produccién de este aceite
dieléctrico genera, entre otros contaminantes, aproximadamente 611 m*/afio de agua de
lavado. Este residual se caracteriza por ser un liquido aceitoso de color oscuro muy
intenso y con un fuerte olor a hidrocarburos, que histéricamente fue vertido a las
Lagunas de Punta Diamante en las cercanias de la planta, siendo un foco de difusion de
la contaminacién que es portador ala cuenca del rio Zaza, Betancourt (2011).

Tanto a nivel internacional como nacional el vertido de estas sustancias a
medicambiente estd regulado por leyes u otras categorias normativas. Segun la guia
ambiental espafiola para la reduccién del impacto ambiental de los aceites industriales
usados, basandose en la Lista Europea de Residuos (LER), se define este residual como
un aceite usado. A nivel nacional la Resolucion 136/2009 Reglamento para € mangjo
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integral de desechos peligrosos, |o define como Desecho Quimico Peligroso (mezclasy
emulsiones de aceites y agua o de hidrocarburos 'y agua).

Por |las caracteristicas de este residual se prohibe:
e e vertido en aguas subterréneas, aguas maritimas jurisdiccionales y en los
sistemas de evacuacion.
¢ ¢l deposito o vertido con efectos nocivos en e suelo.
e todo tratamiento que provoque una contaminacion atmosférica superior a nivel
establecido por las disposiciones vigentes.

Objetivo

Este trabgjo pretende identificar posibles soluciones para € tratamiento del agua
residual generada en la produccién de aceite dieléctrico, siguiendo € enfoque de la
Produccion Més Limpia.

2. MATERIALESY METODOS

Debido a ato contenido de asfaltenos e hidrocarburos totales presentes en € residua
no se pudo caracterizar, Betancourt (2011).

Por lo planteado anteriormente resulta dificil y costoso redizar los ensayos de pH,
conductividad, fosforo total, DQO y DBOs, expuestos en la norma cubana NC 27
(2012), ademés dificulta el uso de técnicas mas avanzadas para completar la
caracterizacion. Por estas razones se decide separa el residual en dos fases.

2.1 Variantes utilizadas para la separacion del residual en dos fases (liquida y solida)
Parala separacion del residual se escogieron tres procesos de separacion: separacion por
calor (evaporacion), Centrifugacion y precipitacion.

2.1.1 Evaporacion: Se realizd e calentamiento de 1 litro de residual en una plancha
Lab-Tech EH 352 a 100°C, con € objetivo de eliminar la mayor cantidad de agua
presente y dejar la fraccion resultante para el andlisis.

2.1.2 Centrifugacion: Se redizd la centrifugacion de 30 ml del residual en una
centrifuga SIGMA 2-16P a 3000 rpm durante 11 minutos.

2.1.3 Precipitacion: Se reaiz6 un disefio de experimento de cribado con e propdsito
de obtener la mayor cantidad de informacion a minimo de costo y asegurar que los
resultados obtenidos sean apropiados para conducir a un andlisis objetivo de las
deducciones respecto a problema planteado.

Pararedlizar las pruebas a escala de laboratorio se mezclaron diferentes proporciones de
muestra y etanol (15/10, 15/15, 15/25) se dgj6 en reposo durante 8 y 24 horas, pasado
este tiempo se determind e contenido de grasas y aceites (G y A) en lamatriz liquida.
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Este disefio factorial estudia los efectos de 2 factores en 8 corridas. El disefio debera ser
corrido en 2 bloques. El orden de los experimentos ha sido completamente al eatorizado.
Esto aporta proteccién contrael efecto de variables ocultas.

NUmero de factores experimentales: 2
NUmero de bloques: 2

NUmero de respuestas. 1

NuUmero de corridas: 8

Grados de libertad para el error: 3

Aleatorizar: Si
Factores Bajo Alto Unidades Continuo
Volumen (etanol) -1,0 1,0 mi Si
Tiempo -10 10 horas Si

Respuestas  Unidades
GyA mg/L

2.2 Caracterizacion delafaseliquida
Para |la caracterizacion de la fase liquida segiin los métodos expuestos en € Standard
Methods. Los parametros y métodos utilizados se exponen en latabla 1.

Tabla 1. Parametros y métodos utilizados para la caracterizacion de lafase liquida

Ensayo Método
Conductividad (CE) Potenciométrico
pH Potenciométrico
P-total (Py) Espectrof otométrico.
Demanda quimica de oxigeno (DQO) Espectrof otométrico

Demanda bioquimica de

oxigeno (DBOs) M étodo de dilucion Winkler

Grasay aceites Gravimétrico.
Saturados
Asfaltenos C

) Gravimétrico
Resinas
Aromaticos

SARA: € ensayo de SARA se rediza para saber e contenido de cada fraccion de
hidrocarburo dentro del residual, este ensayo incluye a los maltenos o hidrocarburos
totales (saturados, aromaticos y resinas) + los asfaltenos.

2.3 Caracterizacion de la fase solida
Para |a caracterizacion de esta fase se determinaron parametros organicos y se le realizo
analisis por Espectroscopia Infrarrojo (IR). A continuacion se describen dichos andlisis.
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2.3.1 Andlisis Organicos
L os parametros organi cos realizados se exponen en latabla 2.

Tabla 2. Parametros y métodos realizados para lafase solida
Ensayos Método
Hidrocarburos totales
Saturados
Asfaltenos Gravimétrico
Resinas
Arométicos

2.3.2 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja (IR)

Para este andlisis se tomd una porcion de esta fase y se secd en la estufa a 45°C. Se
mezcl6 pequerias cantidades de |la muestra triturada y bien secacon Bromuro de potasio
(KBr) de calidad espectroscopica, para la preparacion de la pastilla en |a prensa. Se
registré e fondo con KBr, y se colocd la pastilla en e portamuestras del equipo,
registrando €l vaor de la tramitancia. La medicién se reaizé utilizando un
espectrofotometro WQF-510 FT-IR (transformada de Fourier).

2.4 Parametros analizados para la caracterizacion del fuel-oil y de la mezcla del fuel-
oil con € solido

Para establecer una comparacion entre los parametros que deben cumplir e fuel-oil y
los nuevos valores de la mezcla se le realiz6 a ambos una caracterizacion basada en los
requerimientos del Catalogo de Especificaciones de productos, Rodriguez (2002). Dicho
documento expone los pardmetros de cumplimiento para los combustibles antes de su
uso, en latabla 3 se exponen los parametros utilizados para la caracterizacion del fuel -
oil y delamezcladel fuel-oil con lafase solida

Tabla 3. Parametros y métodos utilizados para la caracterizacion del fuel-oil y de lamezcla

Ensayos Método
Punto de inflamacion Equipo Cleveland
Azufre tota Vaoracion con NaOH
Aguapor destilacion  Destilacion simple
Viscosidad Viscosimetro Saybolt

Densidad a 15°C Hidrémetro de vidrio
Gravedad a 15°C Hidrémetro de vidrio

Cenizastotales Combustion

Vaor Calorico Programade célculo

El programa de calculo para determinar el valor caldrico esta basado en e método
expuesto en el ASTM, D4868-00 (2005).
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3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1 Andlisis de las variantes utilizadas para |a separacion del residual

3.1.1 Evaporacién
La evaporacion en plancha del residual no tuvo resultados satisfactorios ya que estuvo a
100°C por mas de dos semanas y la reduccion de volumen fue solamente de 100 ml.

3.1.2 Centrifugacion
Con la centrifugacion del residual no se obtuvo separacion alguna.

3.1.3 Precipitacion

Los asfaltenos, considerados como la fraccién mas pesada del crudo, se encuentran en
suspension coloidal en e petrdleo, debido a que la superficie de las particulas
asfalténicas, dispersas en una fase continua como es € aceite, se encuentra totalmente
rodeada de resinas en forma micelar. Tales asfaltenos se difunden en e crudo siguiendo
un movimiento aleatorio conocido como movimiento Browniano, Garcia (2009). Las
resinas son las responsables de mantener separados a los asfaltenos manteniendo a
sistema en estabilidad, sin embargo s a este sistema en estabilidad coloidal se le inyecta
un solvente en este caso e etanol, atera la estabilidad de las particulas asfaténicas
suspendidas en e aceite, debilitando las fuerzas repulsivas y provocando una
interaccion mutua entre asfaltenos, por lo tanto, cuando dos particulas de asfaltenos
presentan contacto en areas libres de resina, quedan pegadas, formando un cumulo
asfalténico de dos particulas, a aumentar e tamafio de los cimulos estos se vuelven
mas pesados y tienden a depositarse, Moreno (2009). También van a precipitar las
reinas, hidrocarburos arométicos y saturados debido a su insolubilidad en etanol.
Baptiste Boussingault definid a los asfaltenos como € sdlido insoluble en alcohol y
soluble en trementina. Siguiendo este planteamiento y teniendo en cuenta la teoria
explicada se utilizd e etanol como solvente para lograr la precipitacion de los
hidrocarburos totales (arométicos, saturados, resinas) y consecuentemente de los
asfaltenos.

El uso de etanol como solvente paralograr e tratamiento del residual inicial permitié la
mayor cantidad de precipitacion de los hidrocarburos totales y los asfaltenos
obteniéndose una fase liquida y un sdlido. Utilizando la proporcion muestra/etanol
(15/10) la separacion no es efectiva, por esta razén no se incluye en el disefio de
experimento, sin embargo utilizando igual 0 mas proporcion de muestra y etanol se
obtienen dos fases facilmente separables por decantacion, €l disefio de experimento
muestra las condiciones Optimas de separacion para que € contenido de grasas y aceites
en lafase liquida sea minimo, ver tabla 4.

Tabla 4. Combinacién de los niveles de | os factores empleados en €l disefio
Factor  Bajo Alto Optimo
V (etanol) -1,0 1,0 1,0
tiempo -10 10 1,0
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El disefio demuestra que para minimizar la concentracion de G y A debe emplearse €
mayor volumen de etanol y tiempo. Sin embargo siguiendo un enfoque precautorio y
dado el impacto ambiental del residual obtenido, asi como |as val oraciones econdmicas
de laimplementacion de solucién en € proceso productivo de larefineria, se considerd
evaluar la relacion muestraletanol (15/15), que representa e peor de los casos desde €l
punto de vista ambiental en tanto es la mayor concentracion de G y A resultante. En
todos los casos el contenido de G y A en lafase liquida es superior a valor establecido

por la norma cubana NC 27 (2012), por lo que e principio conservador prima en este
andlisis. Ver tabla 5.

Tabla 5. Contenido de grasas y aceites (GyA) resultantes ddl disefio de experimento
Proporcion muestra / etanol (mg/l)

Tiempo (horas) 15/15 15/25
GyA GyA GyA GyA
8 390 385 120 112
24 280 277 80 83

3.2 Caracterizacion de la faseliquida
En la tabla 6 se presentan los resultados de la caracterizacion de la fase liquida y los
valores establecidos por la norma cubana NC 27 (2012).

Tabla 6. Resultados de los ensayos de laboratorios aplicado alafase liquida

Ensayos Valor NC 27-2012
pH 12,0 6,5-8,5
CE (uS/cm) 3050 1400
Fosforo
total (mg/L) 0.0 2
DQO (mg/L) 296* 10° 70
DBOs(mg/L) 526,6* 10 30
Grasas y aceites (mg/L) 280 10

El vertimiento de los residuales liquidos de esta entidad se realiza a una presa, la cual
forma parte de la cuenca Zaza, una de las mas importantes en el pais. Este cuerpo
receptor ha sido considerado para la evaluacion como clase B, ya que esta agua es
utilizada para €l riego agricola. Segun la NC 27:2012, todos los ensayos excepto el
fosforo total estan por encimadel limite maximo permisible establecido en dicha norma.
Debido al gran numero de lavados con hidréxido sodio y &cido clorhidrico como parte
del proceso de produccion del aceite dieléctrico hace que parametros como la
conductividad eléctricay e pH de fase liquida estén elevados. Segln esta norma este
residuo no puede ser vertido a ningun cuerpo receptor sin antes aplicar un tratamiento.
El vertimiento de residuales sin un tratamiento adecuado a un cuerpo de agua afecta
todo su ecosistema. Es importante observar la extension y la diversidad de la

contaminacion. Cualquier parte del ambiente es susceptible a ser afectada y casi todo
resulta contaminante.
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3.3 Propuestas de tratamiento para la fase liquida

Teniendo en cuenta lo antes planteado se proponen variantes de tratamiento para esta
agua resultante de la separacion con etanol, dichas variantes no fueron probadas en esta
investigacion.

3.3.1 Biorremediacion

La biorremediacion es una tecnologia que utiliza el potencial metabdlico de los
microorganismos para transformar contaminantes organicos en compuestos mas
simples, poco 0 nada contaminantes. Con esta variante es posible reducir el contenido
de grasas y aceites presentes en lafase liquida pero aumentalos costos.

3.3.2 Reciclaje externo - mezclar con otros productos

La mezcla del residual con algun producto siempre que no cambie las propiedades de
este es la mejor variante pues se reducen los costos y se aplican los conceptos de la
Produccion Més Limpia para evitar e vertimiento.

3.4 Caracterizacion delafase solida

3.4.1 Parametros Organicos

En latabla 7 se muestran los resultados de |os parametros organicos realizados a la fase
solida, los cuales se determinaron con € objetivo de tener un conocimiento més

especifico del solido analizado.

Tabla 7. Resultados de | os ensayos orgénicos aplicado ala fase sdlida

Ensayorealizado  Valor (mg/g)

Hidrocarburos totales 210

Saturados 166
Asfaltenos 30

Resinas 17,2
Aroméaticos 26

Seguin los resultados de los ensayos del SARA, se pudo corroborar que la fase sdlida
esta congtituida principamente por hidrocarburos saturados y asfatenos. Estos
resultados demuestran que es vaida la teoria de precipitacion usando € etanol como
solvente.

3.4.2 Andlisispor Espectroscopia Infrarroja (IR)
En lafigura 1 se muestra € espectro IR realizado a la fase solida para determinar 1os
principal es grupos funcional es presentes en la muestra.
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Figura 1. Andlisisdelafase solidapor IR

El IR muestra las bandas tipicas para hidrocarburos: estiramiento simétrica'y asimétrica
de enlaces C-H aliféticos, v; CH3-CH, (2954-2854 cm™) y &; CH3-CH, (1460-1440 crm’
1

).

La banda ancha e intensa cerca de los 3500 cm™ representa |a tension del enlace del
hidrégeno unido ad O-H. La banda cerca de los 1100 cm™ representa un alcohol
secundario.
Algunos autores muestran que los asfaltenos presentan bandas de absorcion en 1680 y
1760 cm™ y las atribuyen ala presencia de cetonas, que se hacen visibles por acetilacion
cerca de la funcion hidroxilo (que puede servir como un puente de hidrogeno de la
cetona), procedimiento que "libera" estas funciones y que corre la vibracion hacia 1600
cm? (Gunzler y col., 2002). En este IR se observa una banda en 1630 cm™ que se
atribuye a contenido de asfaltenos en la muestra Las bandas cerca de 620 cm™
muestran las vibraciones de valencia v; C-Br, las cuales pueden estar dadas por la
presencia del KBr utilizado en |a preparacion de la muestra parala medicion.

3.5 Propuesta de tratamiento para la fase solida

Anaizando los valores resultantes de la caracterizacion del solido, se propuso un
tratamiento para la utilizacion de este solido en otro proceso.

Los resultados expuestos en la tabla 8 revelan que estamos en presencia de un fuel-oil
pesado ya que e valor de la viscosidad estd entre 400-650 mm?/s, segin esta
clasificacion todos los demas pardmetros analizados cumplen con lo establecido en €
catélogo de especificaciones. Rama combustible.

Tabla 8. Resultados de la caracterizacion del fud-oil y lamezcla

Ensayos Unidades fue-oil mezcla Catalogo
Punto de inflamacion °C +110 110 62
Azufre % m/m 2,43 2,8 35
Agua por destilacion % viv 0,20 2,5 15
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Viscosidad mm¢/s 403 532,1 -

Densidad g/cm3 0,965 0,992 0,996
Gravedad °API 15,0 11,0 10,5
Cenizas % m/m 0,029 1,44 0,10
Vaor Calorico Kca/Kg 9653 9160 9500

En e caso de la mezcla los resultados reflggan que se mantiene como un fuel- oil
pesado, € vaor del agua por destilacion y e de las cenizas en la mezcla estan por
encima de los valores del fuel- oil y los tabulados en e catdogo. Sin embargo estos
pardmetros pueden disminuir secando la fase solida antes de la mezcla con € fud -ail.
La mezcla resultante puede ser utilizada por la refineria para la venta o como
combustible para uso de la propia entidad.

3.6 Ventajas de la separacion con etanol

3.6.1 Industria

e Reduce los costos en €l uso de tecnologias.
Parala separacion utilizando el etanol no se necesita ningunainversion tecnol 6gica pues
con los tangues que existen en larefineria es suficiente pararealizarla.

e Reduce los costos por € uso de agua, energia eléctrica, €etc.
La separacion del residual utilizando el etanol no necesita agregar agua ni tampoco €l
uso de energia pues no es necesaria la agitacion.

e Evitalaacumulacion del residua dentro de la planta.

e Beneficio econdmico por € reciclge
Utilizando € reciclgje esta mezcla se convirtid en un nuevo producto, € cual puede ser
utilizado dentro de la planta o vendido, lo cual representa un beneficio econémico para
laindustria

3.6.2 Sociedad
e Reduce € vertimiento de residuos ala cuenca Zaza.
e Reducelosriesgosalasaud.

3.6.3 Medio ambiente
¢ Reduce lacontaminacion de las aguas y |0s suelos.

4. CONCLUSIONES

1. Las posibles soluciones identificadas para € tratamiento del agua de lavado
resultante de la produccién del dieléctrico fueron: evaporacion, centrifugacion y
precipitacion.

2. Lasolucion con resultados satisfactorios fue la precipitacion con etanol. Se propuso
la proporcion muestra/etanol (15/15) y un tiempo de 24 horas.

3. Paralafase liquida se identificaron los siguientes tratamientos. biorremediacion y el
reciclaje externo.
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4. La mezcla con € fuel-oil es una solucidn para el tratamiento de la fase solida,
considerando el enfoque de Producciéon Mas Limpia.

5. Laseparacion con etanol es una solucion factible desde € punto de vista tecnol dgico,
econémico y ambiental.
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