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ESTRUCTURA Y OBJETIVOS DE LA TESIS

ESTRUCTURA DE LA TESIS

La presente tesis, tiene como pilar basico dar sentido al concepto de
investigacién y desarrollo (I+D), emprendiendo trabajos originales con la
finalidad de adquirir conocimientos cientificos y técnicos nuevos para el
desarrollo final de un prototipo.

Esta tesis, enmarcada en el proyecto Europeo Integroil (Horizon 2020),
trata de ofrecer una solucién éptima y novedosa a un problema global
como es el tratamiento de efluentes industriales procedentes de la
industria del petréleo y el gas, a través de 5 capitulos estructurados de la
siguiente manera.

Mediante el presente apartado, el lector podra adquirir una vision global
del contenido presente en la tesis segun su estructura, ademas de entender
cual es el objetivo principal y especifico de la misma.

En el capitulo 1, se presenta una breve introduccién sobre la
problematica mundial del agua en relacion con el abastecimiento y el
acceso a este recurso, ademas de identificar los principales contaminantes
gue provocan el problema, asi como sus origenes. En el capitulo, se hace
especial énfasis a la influencia que el sector industrial tiene en la
contaminacion del agua, especialmente la industria del petrdleo y gas
(O&G). Adema3s, en este capitulo, se introduce el concepto del proyecto
Integroil (Horizon 2020) y de qué forma la empresa Aplicat y la Universidad
Rovira i Virgili han estado involucradas en el mismo.

El capitulo 2, muestra los principales tratamientos de la materia
organica, asi como una clasificaciéon de los mismos basada en su aplicacion
practica.

El concepto de I+D toma especial relevancia en los capitulos 3 y 4, donde
el capitulo 3, centrado en el apartado de la investigacidn, se estructura en
4 apartados diferenciados. El primero, hace referencia a la eliminacion de
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la materia orgdnica mediante el proceso de adsorcién y la caracterizacion
de los diferentes tipos de agua, segun el sector de procedencia dentro de
la industria del petréleo y gas. El segundo apartado, muestra las pruebas
realizadas a nivel de laboratorio con el objetivo principal de hallar un
catalizador 6ptimo para la adsorcion de la materia organica de residuos
procedentes de la industria del petrdleo y el gas. Finalmente, los apartados
tercero y cuarto, estan destinados a la ejecucion de las diferentes pruebas
de validacion a nivel de laboratorio del proceso propuesto, completando
asi el estudio de investigacion.

El capitulo 4, plasma los conocimientos cientificos y técnicos adquiridos
durante la fase de investigaciéon, mediante el desarrollo de un prototipo a
escala industrial. El contenido del capitulo, muestra el disefio al detalle del
prototipo, asi como las pruebas realizadas en un entorno real de la industria
del petrdleo y el gas, para dos escenarios diferentes. (Upstream Y
Downstream)

Finalmente, el capitulo 5 muestra las principales conclusiones extraidas
del estudio presente.
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OBJETIVOS DE LA TESIS

Cémo ya se ha comentado anteriormente, la presente tesis tiene como
objetivo principal ofrecer una solucién 6ptima y novedosa a un problema
global como es el tratamiento de efluentes industriales procedentes de la
industria del petréleo y el gas.

Para la consecucion del objetivo principal, se han definidos objetivos
especificos ligados a los conceptos de investigacion y desarrollo, los cuales
permitiran alcanzar con éxito el objetivo principal.

Aunque la investigacion, se integra en todo el proceso ayudando a
definir el problema y perfilar mejores soluciones a lo largo de todo el
estudio, es en el capitulo 3 donde se trata de dar soluciones a los objetivos
especificos y relacionados con este campo. La fase de investigacion, tiene
como objetivo principal el desarrollo de una técnica novedosa que dé
solucion al problema de la contaminacién por materia organica, de las
aguas residuales procedentes de la industria del petrdleo y el gas. Para el
desarrollo de una técnica de tratamiento de las aguas residuales, sera
necesario en primera instancia obtener un catalizador exitoso, que posea
una alta capacidad de adsorcion para la primera etapa de adsorcion de
materia organica, a la vez que contribuya a la 0ptima oxidacion de la
materia orgdnica en la segunda etapa del proceso.

Una vez hallado el catalizador éptimo para el proceso, serdn objetivos
claves para el campo de desarrollo y disefio de un prototipo para el
tratamiento de las aguas, el estudio de la capacidad de adsorcion del
catalizador, la influencia de la matriz de las aguas residuales en la adsorcion
de la materia organica y la determinacion del tiempo de residencia
necesario para un correcto disefio del reactor del prototipo.

Finalmente, una vez alcanzados los objetivos previamente definidos en
la etapa de investigacidn, serd necesario afrontar los objetivos relacionados
con el campo de desarrollo del producto. Estos, se pueden dividir en dos
grupos claramente diferenciados, el primero de ellos, tiene como fin, el
disefio y desarrollo integro de un prototipo basado en los conceptos



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DISENO DE UN SISTEMA DE DOS ETAPAS PARA EL TRATAMIENTO Y REVALORIZACION IN SITU DE EFLUENTES PROCEDENTES
DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y GAS
Abel Toscano Soto

adquiridos en la fase de investigacion previa. El segundo grupo de objetivos,
serd la obtencion de resultados que se correspondan con los resultados
obtenidos en la fase de investigacidon vy justifiguen completar un escalado
exitoso.
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1. PROBLEMATICA MUNDIAL DEL AGUA.

El problema de abastecimiento y acceso al agua es actualmente y sin
lugar a dudas un problema de consideracion a nivel global. Segin informes
recientes, mas de 2000 millones de personas carecen de acceso a agua
potable y lo que es aun peor, mas del doble no cuentan con acceso a
servicios de saneamiento seguro. Este destacado problema vy el acelerado
crecimiento de la poblacién mundial, provocara que la demanda de agua
aumente en casi un tercio en tan solo 30 afios[1], lo que comportara, que
el planeta precise de nuevas técnicas de gestion de los recursos de agua
existentes.

Cabe destacar, que el monto total de agua consumida mundialmente,
no tiene como Unico origen el agua usada para consumo y aseo personal
por parte de la poblacién, sino que la produccion de cualquier bien, agricola
o industrial produce también un consumo intrinseco. Asociada a esta
premisa, segun las FAO, se estima[2] que un 70% del agua consumida a
nivel mundial, pertenece al uso que se le da a este recurso en agricultura,
un 10% pertenece al uso para abastecimiento humano y un 20% se asocia
al consumo en la industria. Sin embargo, en naciones industrializadas, las
industrias consumen en muchas ocasiones mas del doble del agua usada
para consumo humano. Bélgica, por ejemplo, usa alrededor del 80% de su
agua en la industria.

Es por tanto en ciudades industrializadas, como Bélgica, dénde la
productividad industrial del agua (relacién entre el valor del agua que se
utiliza y el valor de la produccion industrial obtenida con dicha agua) toma
vital importancia como indicador general de rendimiento en el uso de este
recurso. No obstante, la productividad industrial del agua no es el Unico
factor que influye en la problematica de abastecimiento y acceso al agua,
ya que existe un importante problema derivado del propio uso del agua y
gue debe frenarse con celeridad. La contaminacion del agua, supone uno
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de los mayores problemas en la lucha por garantizar un futuro donde el
acceso al agua de buena calidad sea mucho mas factible.

1.1. LA CONTAMINACION DEL AGUA

La optimizacion del abastecimiento de agua, de la salubridad y de la
gestion de los recursos hidricos es una cuestion que preocupa en paises de
todo el mundo, debido a que estos factores estan estrechamente
vinculados con la calidad de la salud publica. Ademas, la calidad del agua
potabley la facil accesibilidad, puede en muchas ocasiones llegar a impulsar
el crecimiento econdmico de los paises y contribuir en gran medida a la
reduccion de la pobreza. Dicho motivo, sumado al cumplimiento de los
derechos humanos, deberian ser suficientes para imaginar un escenario
futuro 6ptimo de abastecimiento de agua, libre de contaminantes a nivel
mundial.

Debido a la contaminacion ambiental actual (aguas residuales, vertidos
a la atmosfera, residuos sélidos, etc.), una fraccién importante del agua
dulce disponible, sufre en mayor o menor medida algun tipo de
contaminacion y aunque las fuentes naturales de agua cuentan con
procesos de autodepuracion, el empleo excesivo o escaso de estos
procesos, en general, empeoran la calidad de las mismas. Segun la OMS,
mas de 1.200 millones de personas consumen agua sin garantias sanitarias,
lo que provoca entre 20.000 y 30.000 muertes diarias y gran cantidad de
enfermedades[3].

En lo referente a la contaminacion del agua, seguidamente se muestra
una clasificacién general del tipo de contaminantes mas importantes que
pueden tener las aguas contaminadas:

*

“* Microrganismos patdgenos.

Este tipo de contaminante, afecta especialmente a paises en
desarrollo, dénde la falta de salubridad en las aguas es mas
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acentuada. Estos microorganismos transmiten enfermedades como
el colera, el tifus, gastroenteritis, entre otras.

** Desechos organicos

Los desechos organicos son referidos a los residuos organicos que
en su autodescomposicion consumen oxigeno del medio en el que
se encuentran.

+* Nutrientes vegetales inorganicos

Son considerados nutrientes vegetales inorganicos, sustancias
solubles como los nitratos o los fosfatos, los cuales, en cantidad
excesiva en las condiciones adecuadas, pueden provocar problemas
de eutrofizacién de las aguas.

** Compuestos inorganicos

Los compuestos inorganicos que actlan como contaminantes, son
todas aquellas moléculas inorgdnicas producidas por el hombre y
que en contacto directo con la naturaleza o con seres vivos originan
un efecto adverso en ellos.

¢ Sustancias guimicas inorganicas

El grupo de las sustancias quimicas inorganicas, esta formado en su
mayoria por sustancias simples como acidos, sales o metales
toxicos, que en cantidades altas pueden generar problemas de
diferente indole.

¢ Sustancias radioactivas

D)

Existen sustancias radioactivas que, debido a su estructura, son
solubles en agua provocando que, al ser ingeridos por seres
vivos, vayan acumulandose a lo largo de las cadenas troficas.

Conocidos los principales tipos de contaminantes que puede contener el
agua, a continuacion, se realiza una clasificacién general de los origenes
mas relevantes capaces de producir los citados contaminantes:
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+* Origen doméstico

Las aguas provenientes de nucleos urbanos, contienen sustancias
procedentes de la actividad humana con un alta organica vy
bacteriolégica que han de ser tratadas antes de su descarga.
Ademads, productos de la vida cotidiana de las personas son
desechadas de forma incorrecta a través de aguas residuales.

+* Usos pesticidas en agricultura

La gran mayoria de los procesos agricolas de nuestro tiempo
emplean fertilizantes y productos quimicos para el cultivo y Ia
produccion de los alimentos que pueden llegar a ser filtrados hacia
aguas subterraneas, que posteriormente se utilizan para consumo
humano.

+* Derrames de petrdleo

Los vertidos de petroleo realizados al mar por un deficiente
transporte de este, son en muchos casos la causa mas importante
de contaminacién en lo referente a hidrocarburos. Ademas, existe
la contaminacion por filtracién de productos como la gasolina, que
generalmente es almacenada en tanques bajo tierra; en muchos
casos, los tanques tienen fugas y la sustancia se filtra a los cuerpos
gue estan a su alrededor, entre ellos las fuentes de agua aptas para
el consumo humano.

*¢ Desechos industriales

Muchas empresas, aun hoy en dia, desconocen totalmente la
legislacién vigente en materia de medio ambiente y siguen
vertiendo cantidades de productos contaminantes derivados de sus
procesos industriales.

Tal y como muestra la clasificacién anterior, la contaminacion del agua
puede tener distintos origenes, siendo entre ellos la contaminacién de
origen industrial uno de los mas importantes.
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La influencia que el sector industrial tiene en la contaminacién del agua,
va ligada a la dependencia de este recurso para la viabilidad de muchos
procesos industriales, lo cual sumado al rapido aumento de la sociedad de
consumo, estd generando un aumento en el agotamiento de este recurso
finito, lo que indudablemente dota de vital importancia, encontrar nuevas
formas que nos permitan hacer un uso mas eficiente del agua e incluso
reutilizarla. Por lo tanto, en el futuro préoximo, las tecnologias asociadas con
la reutilizacion de aguas residuales industriales se convertirdn en una parte
esencial del crecimiento econdmico sostenible, basicamente porque estas
tecnologias, permitiran convertir aguas residuales de baja calidad en aguas
de proceso de alta calidad.

1.2. LA INDUSTRIA DEL O&G

La industria del petrdleo y el gas (O&G) se considera una de las ocho
industrias mas hidricas debido al alto volumen de agua utilizado en la
extraccion de petréleo o en la refinacién posterior. Esta industria, esta
formada por una estructura simple en la que se pueden diferenciar tres
sectores correlativos.
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Exploracion Transporte Transformacion

Figura 1.1 Division de los sectores de la industria del 0&G

Cada uno de estos sectores son igual de importantes en el desarrollo de
la industria petrolera, pero son basicamente los sectores Upstream vy
Downstream los que se encuentran involucrados de forma directa en la
contaminacion del agua.

1.2.1. Upstream

El denominado Upstream, es el proceso cuyo principal objetivo consiste
en la extraccion de la materia prima, este proceso es tan bien conocido
como sector de exploracidon y produccién. En él, se incluyen las tareas de
busqueda de potenciales yacimientos de petréleo crudo y de gas natural,
tanto subterraneos como submarinos, la perforacion de pozos
exploratorios y posteriormente la explotaciéon de los pozos que llevan el
petréleo crudo o el gas natural hasta la superficie.

La exploracion es un proceso a menudo complicado y profundamente
delicado, no solamente por elevado coste econémico que conlleva para las
empresas sino también por la responsabilidad ecolédgica que comporta un
proceso de estas caracteristicas. Dicha exploracion, se inicia con el
denominado geological mapping, que consiste en el estudio encargado de


https://es.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo_crudo
https://es.wikipedia.org/wiki/Gas_natural
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determinar las diferentes capas de subsuelo existentes en un determinado
territorio. Seguido de la fase de investigacion, se puede encontrar la fase
de extraccion, y es en esta fase donde la industria petrolera maneja dos
tipos de operaciones, conocidas como Onshore y Offshore. La primera hace
referencia al conjunto de las operaciones de extraccién realizadas en tierra
y la segunda corresponde a las extracciones realizadas en el mar.

La operacién Offshore, a menudo es un proceso en el que se utilizan
grandes cantidades de agua para obtener el crudo, obteniendo corrientes
de rechazo llamadas Produced Water (PW). Se estima que por 80 millones
de barriles por dia de petrdleo extraido, se obtienen alrededor de 250
millones de barriles por dia de PW , con un contenido de agua del 70% [4].
De hecho, la PW generada se cuantifica hasta en 39.5 Mm3/dia a nivel
mundial, ademas la cantidad de agua requerida para extraer un cierto
volumen de petréleo, ha aumentado considerablemente desde la Ultima
década, debido en gran medida al envejecimiento de los pozos, lo que
repercute de forma directa en la productividad de los mismos.

La principal caracteristica de la PW obtenida es su alta complejidad, ya
gue a menudo es altamente salina (el total de sélidos disueltos varia de 100
mg/l a 400,000 mg/I|, la salinidad del agua de mar es de alrededor de 35,000
mg/l) [5] y esta contaminada entre otros por:
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DS

% BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos, etc.)

J

Figura 1.2 Estructura quimica del benceno.

+» NPD (naftaleno, fenantereno, dibenzotiofeno)

Figura 1.3 Estructura quimica del naftaleno

DS

% PAHSs (hidrocarburos poliaromaticos)

%+ Fenoles
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1.2.2. Downstream

El denominado Downstream, es el sector perteneciente a la industria del
0O&G que basa su operacion en el refinado del petrdleo. En este proceso, se
requieren grandes volumenes de agua y, en consecuencia, se generan
grandes volumenes de aguas residuales de refineria (RW). En los ultimos
afios, se han logrado avances sustanciales para reducir estos volUmenes,
pero aun hoy en dia, por cada 1000 m3 /h de agua bruta requerida, se
descargan 200-600 m3/h de aguas residuales[6]. Las refinerias generan
aguas residuales industriales complejas y variables, compuestas por una
combinacién de solidos suspendidos, aceite y grasa, materia organica
disuelta e incluso una alta concentracion de nitrogeno.

Son, por tanto, el sector Upstream y el sector Downstream, un
importante foco de generacion de agua contaminada que merece ser
objeto de estudio, donde los objetivos principales del mismo deben
centrarse en la minimizacién de estos residuos y en la regeneracién y
reutilizacion de los efluentes generados. La reutilizacion de estas aguas,
permite realizar una gestion mucho mas sostenible, minimizando el
consumo de agua fresca y liberando este recurso para otros fines mas
adecuados, como es el consumo humano.

Actualmente y debido a la composicion de la PW y la RW, estas
dificilmente pueden llegar a reutilizarse y a pesar de que se estan utilizando
tecnologias nuevas de tratamiento de aguas en varias industrias para su
tratamiento, existen varios inconvenientes importantes que estan
obstaculizando la aplicacion de estas tecnologias en el sector O&G, siendo
la poca flexibilidad de las tecnologias para adaptarse a la complejidad vy
variabilidad de las aguas obtenidas en este sector una de las barreras mas
importantes. Ademas, la poca experiencia en el tratamiento de aguas del
sector O&G, determina que la adaptacion de tratamientos sea innovadora
y por lo tanto implica una dificultad afiadida.
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Debido a estos inconvenientes, gran parte del agua generada se
convierte en un residuo peligroso que en muchas ocasiones se desecha en
la superficie o simplemente se inyecta para su eliminacion o
mantenimiento de presidn en las extracciones. Sin embargo, en los Ultimos
afios, algunos impulsores clave estan estimulando el desarrollo de nuevas
tecnologias para el tratamiento de aguas en la industria de O&G:

« Legislacion.

R/

% Obviamente, cada region vy localidad se rige por sus propias
regulaciones en lo que a materia de legislacion se refiere. No
obstante, es apreciable que la legislacion ambiental a nivel mundial
esta volviéndose mas estricta. En cuanto a lo que a la industria del
sector O&G se refiere, cada vez mas, se esta tratando de impulsar la
gestion de la PW y la RW otorgandole a esta la importancia que se
merece.

s Aumento de la PW

D)

El envejecimiento de los pozos y el desarrollo de técnicas no
convencionales de extraccion de petrdleo, como son la fracturacion
hidraulica y la recuperacion mejorada del petréleo (EOR), estan
dando lugar a un aumento de los volumenes requeridos de PW con
respecto a los tratamientos convencionales. Este dato, puede ser
clave en el desarrollo de las tecnologias, ya que el aumento de los
volumenes de PW requeridos puede dotar al agua de un alto valor
que, extrapolado a los negocios, puede resumirse en nuevas
oportunidades de mercado.

Es debido a estos impulsores, que las tecnologias asociadas a la
reutilizacion de aguas industriales formaran parte del crecimiento
econdmico sostenible ya que permitiran convertir aguas residuales de una
calidad mala, en aguas de proceso de alta calidad. La manera en que estas
aguas son tratadas puede tener un impacto importante en la eficiencia de
proceso, lo cual queda claramente reflejado en la lista de los 8 sectores
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prioritarios definidos por la asociacion SPIRE, una asociacién publico-
privada contractual dedicada a la innovacion en la eficiencia de recursos y
energia y habilitada por las industrias de procesos, incluido el sector
guimico.

En este marco, surge un nuevo proyecto a nivel europeo, denominado
INTEGROIL. Este nuevo proyecto, nace con el objetivo de procurar una
nueva solucion para tratar agua contaminada en los procesos del sector
O&G. Para ello, el estudio se centrara en la aplicabilidad en dos entornos
reales: uno relacionado con el tratamiento de PW simulada y altamente
representativa del escenario Upstream y otro relacionado con el
tratamiento de aguas residuales en un entorno Downstream. Ademas, se
ha tenido en consideracién, que el proyecto esté bien alineado con las tres
areas prioritarias identificadas por el European Innovation Partnership (EIP
water).

v’ La prioridad transversal de los sistemas de apoyo y monitoreo de
decisiones.

v’ Reutilizacién y reciclaje del agua

v Tratamiento del agua y aguas residuales, incluida la recuperacién
de recursos.

El impacto de este proyecto, no solo estara relacionado con cuestiones
medioambientales, sino que también tendra una gran repercusiéon en la
competitividad europea. Para lograr esto, INTEGROIL, ha establecido un
consorcio compuesto por 10 socios, que se uniran de forma sinérgica para
la dptima consecucion del principal objetivo.

Para cumplir con las regulaciones ambientales, no solo para la descarga
de PW, sino también para la reutilizacion y el reciclaje de la misma, han
sido propuestas muchas tecnologias de tratamiento para una amplia
variedad de PW (fisica, quimica y bioldgica)[4]; sin embargo, ninguna
tecnologia ha resultado eficiente para obtener una PW que pueda cumplir
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con la calidad estandar de efluente requerido. Recientemente, Jiménez et
al. ha informado de la eliminacion de O&G en PW[7] mediante diferentes
técnicas para obtener un efluente con un contenido de O&G por debajo de
los requisitos para la descarga, sin embargo, los compuestos organicos
disueltos no se eliminaron con este pretratamiento, lo que limita la
reutilizacion de esta agua. La complejidad de PW vy sus propodsitos de
reutilizacion hacen imposible su tratamiento con una sola tecnologia y la
solucion se puede encontrar en la integracion de varios procesos que
combinan las tecnologias mas apropiadas para la eliminacién de los
diferentes tipos de contaminantes. Estas tecnologias podrian involucrar E-
DAF o asentamiento[7], opcionalmente seguido de ultrafiltracion (para
eliminar el O&G restante), procesos para la reduccién de la materia
organica disuelta y, finalmente, un sistema de désmosis inversa para la
eliminacién de sales.

Aplicacions de la Catalisi, Aplicat, es una empresa de base tecnologica,
Spin-off de la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona que nace en 2006 con
la voluntad de lanzar al mercado tecnologias medioambientales
desarrolladas en la propia Universidad Rovira i Virgili. La vision de APLICAT,
es conectar el conocimiento generado en la universidad con el mundo
empresarial y poner al servicio de éste la experiencia de mas de treinta y
cinco afios de investigacion en el campo de la catdlisis y los materiales.
Fruto de esta experiencia, nace la idea de formar parte del proyecto
INTEGROIL, tratando de contribuir de forma activa en la consecucién del
objetivo comun del proyecto. Aplicat, ha trabajado de forma especificay en
estrecha colaboracion con la universidad Rovira i Virgili, en el area de la
reduccion de la materia organica disuelta, uno de los principales
compuestos indeseables de las aguas residuales de la industria del sector
0&G. Para ello, ha adaptado la tecnologia propia CWAO, Catalytic Wet Air
Oxidation a las exigencias que el tratamiento exigia. Ademads, Aplicat ha
trabajado en el sector de investigacién y desarrollo para la obtencion de un
catalizador especifico para el tratamiento especifico de efluentes
procedentes de la industria del petréleo y el gas.
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2. TRATAMIENTOS DE LA MATERIA ORGANICA EN
AGUAS RESIDUALES.

La materia organica, tal y como se detalla en el capitulo primero, es uno
de los principales contaminantes de las aguas residuales. La mayoria de la
materia organica que contamina el agua, tiene como procedencia los
desechos de alimentos, las aguas negras domésticas y especialmente el
sector industrializado. El proceso de descomposicién de las aguas, se lleva
a cabo mediante reacciones quimicas, que requieren oxigeno para
transformar sustancias ricas en energia en sustancias pobres en energia. En
ocasiones, el oxigeno disuelto en el agua, puede ser consumido por la fauna
acuatica a una velocidad mayor a la que es reemplazado desde la
atmosfera, lo que ocasiona que los organismos acuaticos compitan por ély
consecuentemente, viéndose afectada la distribuciéon de la vida acuatica
del medio, llegando a causar graves problemas en el ecosistema .

En la actualidad, existen diferentes técnicas para hacer frente al
problema que representa la presencia de compuestos organicos en las
aguas residuales, paliando o solventando los problemas que estos
compuestos pueden provocar. La principal clasificacion de los diferentes
meétodos utilizados, puede realizarse en dos grandes grupos como son:
métodos destructivos y métodos no destructivos.

2.1. METODOS NO DESTRUCTIVOS

Los métodos no destructivos como su propio nombre indica, son
métodos que fundamentan su técnica en una aplicacion no destructiva y
gue en principio tienen como objetivo una etapa previa de concentracion
antes de abordar su destruccion quimica parcial o total. Algunos de los
cuales son:


https://agua.org.mx/glosario/aguas-negras/
https://agua.org.mx/glosario/descomposicion/
https://agua.org.mx/glosario/oxigeno-disuelto/
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2.1.1 Tecnologia de membranas

Las membranas, se consideran barreras fisicas semipermeables que
separan dos fases restringiendo el movimiento de las moléculas a través de
la misma de forma selectiva. El mecanismo de funcionamiento de las
membranas, dota al sistema de la capacidad de lograr la separacion de las
diferentes sustancias contaminantes del agua doénde se encuentran
contenidos. No existe una clasificacion Unica y general de los diferentes
tipos de membranas, sin embargo, dado que la estructura microscépica de
la membrana es un aspecto fundamenta en estas, es acertado pensar que
una de las clasificaciones mas adecuadas, es la clasificacion de ésta, basada
en su estructura. De esta forma, la clasificacion, se puede realizar de la
siguiente manera:

< Membranas porosas (0 microporosas)

Este tipo de membrana es muy similar en estructura y funcion a un
filtro convencional. Tiene una estructura rigida y muy ligera,
una distribucion aleatoria y poros interconectadosy, por tanto,
la separacion es principalmente en funcién del tamafio molecular y
la distribucion de tamafio de poro. Los procesos de membranas que
utilizan este tipo de membranas (microfiltracion y ultrafiltracion), se
basan en impedir, por exclusién, el paso a través de la membrana de
aquellos solutos de tamafio superior al diametro de poro. Esto
implica que todas las particulas mas grandes que los poros son
completamente rechazadas por la membrana. Las particulas mas
pequefias que los poros mas grandes, pero mas grandes que los
poros mas pequefios, se rechazan parcialmente, y las particulas
mucho mas pequefias que los poros mas pequefios pasaran a través
de la membrana.

En este tipo de membranas la fuerza impulsora responsable del flujo
de permeado es una diferencia de presion.
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¢ Membranas densas no porosas

Este tipo de membranas, tienen estructuras sin poros que estan
formadas por una pelicula densa a través de la que las sustancias
permeantes son transportadas por difusion bajo un gradiente de
presién, concentracion o eléctrico. La separacion de los diversos
componentes de una mezcla, depende de su velocidad de
transporte dentro de la membrana, que esta determinada por un
modelo de solucion-difusién en el cual los componentes de la
solucion se disuelven en la membrana y posteriormente se difunden
a través de ella.

La dsmosis inversa y la nanofiltracion son procesos que utilizan este
tipo de membrana.

% Membranas simétricas (o isotrdpicas).

Este tipo de membrana, a diferencia de las asimétricas, muestra
una composicion y estructura fisica uniformes en el corte
transversal y se caracterizan porque presentan la misma resistencia
al flujo a lo largo de toda la membrana.

Este tipo de membrana puede ser porosa, densa y cargada
eléctricamente (en las que se fijan iones cargados positiva o
negativamente, y dependiendo de esto, se clasifican en membranas
de intercambio de aniones o membranas de intercambio catiénico).
Las membranas cargadas eléctricamente se utilizan
en electrodialisis.

¢ Membranas asimétricas (o anisotropicas).

Estas membranas estan constituidas por estructuras laminares o
tubulares donde el tamafio de poro, la porosidad o la composicion
de la membrana cambia alo largo de su espesor. Tienen una delgada
pelicula (porosa o densa) soportada en otra mas gruesa y porosa, de
tal forma que la primera es la responsable del proceso de separacion
y la segunda aporta al sistema la suficiente resistencia mecanica


https://www.aedyr.com/es/que-es-osmosis-inversa
https://www.aedyr.com/es/blog/diferencias-microfiltracion-ultrafiltracion-nanofiltracion-osmosis-inversa
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para soportar las condiciones de trabajo. Las peliculas de las
distintas capas pueden estar fabricadas con el mismo material
(membranas de Loeb-Sourirajan) o con materiales diferentes
(membranas de tipo de compuestos).

Mediante la fabricacion de estas membranas asimétricas es posible
conseguir espesores de membranas inferiores a 200 um, que son los
espesores de las membranas convencionales (isétropas o
simétricas).

La ventaja principal de este tipo de membranas es que se obtienen
mayores flujos por lo que actualmente casi todos los procesos
comerciales usan este tipo de membranas.

La tecnologia de membrana, puede combinarse con otros tratamientos
ya que no eliminan realmente el contaminante, Unicamente lo concentran
en otra fase.[1]

2.1.2 Extraccion liguido-liguido

La extraccion liquido-liquido, es una técnica instrumental utilizada con
diversos fines. Suele ser una operacion muy habitual en los primeros pasos
de un tratamiento de reaccién que permite eliminar excesos de reactivos
utilizados, asi como de algunas impurezas formadas en la reaccion.
También es una técnica muy utilizada para llevar a cabo la extraccion de
compuestos organicos que se encuentran en fuentes naturales.
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2.1.3 Adsorcion (carbdn activo y otros adsorbentes)

El proceso de adsorcidn consiste en la captacién de sustancias solubles
en la superficie de un sdélido. Actualmente, la necesidad de una mayor
calidad de las aguas esta haciendo que la adsorcion se considerado un
tratamiento en auge, calificando a este tratamiento como un tratamiento
de refino y por lo tanto, utilizado al final de los sistemas de tratamientos
mas usuales, especialmente con posterioridad a los tratamientos
biologicos.

Algunos de los factores que afectan a la adsorcién son:

s Solubilidad:

Cuanto menor sea la solubilidad y, por tanto, en menor grado esté
disuelto el compuesto organico, mejor sera la adsorcion del
compuesto en el adsorbente.

¢ Estructura molecular:

Una ramificaciéon mas elevada del compuesto a tratar, permite una
mejor adsorcién del compuesto en el adsorbente.

D)

+ Polaridad:

La menor polaridad del compuesto a adsorber, dotara a éste de una
mejor adsorcién.

% Grado de saturacion:

Un menor grado de insaturados en la composicion de los
compuestos, influiran de forma positiva en la mejor adsorcion.

El solido universalmente utilizado en el tratamiento de aguas es el
carbon activo, aunque recientemente se estan desarrollando diversos
materiales solidos que mejoran, en ciertas aplicaciones, las propiedades del
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carbon activo. Hay dos formas cldsicas de utilizacion de carbdn activo, con
propiedades diferentes y utilizadas en diferentes aplicaciones:

+* Carbdn activado granular (GAQ).

Se suele utilizar una columna como medio de contacto entre el agua
a tratar y el carbdn activado, en la que el agua entra por la parte
inferior y asciende hacia la superior. Se suele utilizar para eliminar
elementos traza, especialmente orgdnicos, que pueden estar
presentes en el agua, y que habitualmente han resistido un
tratamiento bioldgico.

«* Carbdn activo en polvo (CAP).

Este tipo de carbdn se suele utilizar en procesos bioldgicos, cuando
el agua contiene elementos organicos que pueden resultar toxicos.
También se suele afladir al agua a tratar, y pasado un tiempo de
contacto, normalmente con agitacion, se dejan sedimentar las
particulas para su separacion.

La operacion de adsorcién, tanto con el GAC como con el CAP, suelen ser
operaciones llevadas a cabo en discontinuo vy la viabilidad econémica de
este proceso, depende en gran medida de la existencia de un medio eficaz
de regeneracion del sélido una vez agotada su capacidad de adsorcion. El
GAC, se regenera facilmente por oxidacion de la materia orgdnica y
posterior eliminacion de la superficie del sdélido en un horno. Las
propiedades del carbdén activo, se deterioran, por lo que es necesario
reponer parte del mismo por carbon virgen en cada ciclo o sustituirlo
completamente. Por otro lado, el CAP es mas dificil de regenerar, pero
también es cierto que es mas facil de producir.

El coste es un parametro importante a la hora de la eleccion del
adsorbente y aunque existen alternativas al carbon activo son las zeolitas,
arcillas (montmorillonita, sepiolita, bentonita, etc.), los denominados
adsorbentes de bajo coste, procedentes en su mayor parte de residuos
solidos organicos, son usados con menor frecuencia. Desde hace afios, se
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estan desarrollando derivados de polisacaridos (biopolimeros derivados del
almidoén) para su uso como adsorbente.[2]

2.1.4 Desorcion (Stripping)

En la realizacién del stripping o desgasificado, el componente volatil es
separado del efluente liquido, mediante la accién de un elemento inductor
gue puede ser aire, vapor, nitrogeno, etc. El proceso se realiza en scrubbers
a contracorriente, donde es fundamental conseguir una relacion éptima
liquido/gas, asi como utilizar unrelleno de muy alta superficie de
contacto pero que a la vez evite su inundacion. La sencillez del stripping,
atendiendo a costes de instalaciéon y explotacion, lo hace adecuado en
numerosas aplicaciones.

2.2. METODOS DESTRUCTIVOS

Debido al caracter oxidable de la materia organica, los métodos
destructivos, hacen que la transformacion a compuestos no toéxicos
consista, en ultimo extremo, aunque no necesariamente, en la
mineralizacion o conversion a dioxido de carbono y agua. En muchos casos,
el objetivo de los procesos de oxidacién no es la mineralizacién completa,
con conversion del carbono orgdnico a didxido de carbono, sino la
transformacion de los contaminantes en sustancias biodegradables que no
originen problemas de inhibicién de biomasa en tratamientos bioldgicos
convencionales o que permitan la descarga sin originar problemas de
ecotoxicidad.

La aplicacién de un método u otro depende fundamentalmente de la
concentracion del contaminante y del caudal de efluente. Determinadas
técnicas, como la incineracion y algunos tratamientos de oxidacion, son
utilizados sélo cuando la concentracién de compuestos organicos es
elevada, mientras que otras, como los procesos de oxidacion avanzada, son
utiles en efluentes con baja concentracién de contaminante [3]
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2.2.1 Tratamiento Bioldgico

Los procesos bioldgicos, constituyen una serie de importantes procesos
de tratamiento que tienen en comun la utilizacién de microorganismos
(entre las que destacan las bacterias) para llevar a cabo la eliminacion de
componentes indeseables del agua aprovechando la actividad metabdlica
de los mismos sobre esos componentes. Estos microorganismos, bacterias
inofensivas, algas, hongos y protozoos, mediante la oxidacion bioldgica,
disuelven los compuestos organicos disuelto, convirtiéndose en agua y CO,,
sin causar efecto sobre el Total de Sélidos Disueltos (TDS) [4]

La aplicacion de los sistemas biologicos tradicionales, consiste en la
eliminacion de materia biodegradable organica y de compuestos que
contienen elementos nutrientes como son el Nitrogeno y Foésforo. Los
sistemas bioldgicos, son utilizados de forma habitual en el tratamiento de
aguas residuales urbanas, ademas de las aguas residuales industriales,
incluidas las aguas con hidrocarburos de petrdleo.

En estos procesos, la materia organica constituye la fuente de energia 'y
de carbono que necesitan los microorganismos para su debido crecimiento.
Ademas de la materia organica, para llevar a cabo la accién bioldgica, los
microorganismos también necesitan compuestos que contengan los
elementos esenciales para el crecimiento, especialmente los compuestos
qgue contengan N y P. En el caso de los sistemas aerdbicos, también es
necesaria la presencia de oxigeno disuelto en el agua, siendo este aspecto
clave a la hora de elegir el proceso biolégico mas conveniente. En base a
este aspecto, se pueden diferenciar tres sistemas diferentes de tratamiento
bioldgico:

+* Sistemas aerobios.

La presencia de oxigeno hace que este elemento sea el aceptor de
electrones, por lo que se obtienen unos rendimientos energéticos
elevados. Sin embargo, el alto crecimiento de las bacterias
aerobias implica también una importante generacion de fangos.
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+* Sistemas anaerobios:

En este caso el aceptor de electrones puede ser el didxido de
carbono o incluso parte de la propia materia organica,
obteniéndose como producto metano, lo que implica una gran
ventaja para el tratamiento debido a la obtencion de un gas
combustible.

+¢ Sistemas anoxicos:

Se denominan asi los sistemas en los que la ausencia de oxigenoy la
presencia de nitrato, provocan que este elemento sea el aceptor de
electrones, transformandose, entre otros, en nitrégeno.

2.2.2 Oxidacion guimica

2.2.2.1. Incineracion.

La Incineracidn se basa en la oxidacién térmica completa del residuo en
fase gas en condiciones de temperatura elevada. Es un método (util
Unicamente cuando se trata de pequefias cantidades de aguas con una
elevada concentracion de contaminantes oxidables, ya que la baja
concentracion de estos, hace inviable el tratamiento a nivel energético. Sin
embargo, la incineracion puede ser una buena eleccién cuando se combina
con una tecnologia de separacion previa, con el objetivo de concentrar el
contaminante y dotar a la tecnologia de mayor viabilidad.

2.2.2.2. Oxidacion humeda catalitica y no catalitica. (CWAO, WAOQ)

La oxidacion humeda no catalitica (WAQ) es un proceso cldsico con una
larga trayectoria, por medio del cual, la materia organica que forma parte
de la composicién de las aguas residuales, se oxida con oxigeno disuelto
procedente de aire o corrientes gaseosas ricas en oxigeno.

La oxidacion humeda transcurre por via radicalaria, permitiendo la
oxidacion de los diferentes contaminantes en condiciones de altas
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presiones (10-220 bar) y altas temperaturas (150-370 °C), lo que provoca la
formacién de radicales hidroxilos que reaccionan de forma indirecta[5]

En ocasiones, tanto la oxidacion humeda no catalitica (WAQ) como la
catalitica (CWAQ), son consideras técnicas de oxidacion avanzada, debido
en gran medida, a la implicacion que lo radicales hidroxilos tienen en el
proceso como agentes oxidantes indirectos. Sin embargo, en esta tesis la
clasificacion de procesos de oxidacién avanzada, se reserva
especificamente a los procesos basados en la promocién de estos.

Cuando las concentraciones de los compuestos organicos que forman
parte de los residuos son relativamente bajas, es necesario utilizar
catalizadores con el fin de evitar temperaturas de proceso prohibitivas y
por tanto con un alto coste econdmico. Los catalizadores suelen ser
metales u oxidos metalicos soportados, pero también se han estudiado
otras sustancias, tanto en sistemas homogéneos como heterogéneos.
Adem3s, la técnica de oxidacion humeda catalitica, es también utilizada en
casos en los que es necesario alcanzar una tasa de mineralizacién alta, con
el fin de acelerar la velocidad de la reaccion de degradacién de los
compuestos organicos.

El catalizador, permite llevar a cabo la oxidacién de compuestos
organicos en agua a presion moderada (manteniendo siempre la presion,
por encima de la del vapor del agua y en general en el rango 15-50 bar) y a
una temperatura comprendida entre 120°C y 250°C, dependiendo en
buena medida del tipo de catalizador utilizado. Esta moderacion en la
presion de operacion y la temperatura de trabajo, implica la optimizacion
del sistema, mejorando el balance econémico global del proceso.

2.2.2.3. Oxidacion humeda supercritica (SCWO).

La oxidacion supercritica del agua (SCWO) consiste en la oxidacion
homogénea por encima del punto critico del agua (3742Cvy 22,12 MPa). El
agua supercritica es un muy buen solvente para sustancias organicas y es
completamente miscible con gases que incluyen oxigeno y diéxido de
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carbono. El proceso, viene a eliminar los principales inconvenientes propios
de la oxidacion humeda gracias a las especiales propiedades adquiridas por
el agua supercritica como medio de reaccidn en condiciones supercriticas.
Gracias al aumento de la solubilidad de los compuestos organicos y el
oxigeno en el agua supercritica, es posible obtener una unica fase
homogénea de reaccién en la que los contaminantes organicos y el agente
oxidante permanecen en un contacto directo, evitando las limitaciones de
transferencia de materia, lo que aumenta considerablemente la velocidad
de reaccion.

Esta técnica obtiene resultados rapidos, pero debido a su alta demanda
de energia para alcanzar las temperaturas y presiones exigidas por el
proceso, asi como los materiales a emplear, generan altos costos de
operacion.

2.2.2.4. Procesos avanzados de oxidacion.

Los métodos de oxidacién avanzada (AOP), son aquellos métodos que
implican la generacion de un radical hidroxilo oxidante, que tenga un
tremendo poder de oxidacién, mayor que el ozono, el perdxido de
hidrégeno, el cloro o el oxigeno y que reacciona de forma rapida y no
selectiva con casi todos los compuestos organicos.

Los AOPs, pueden lograr la mineralizacién completa de compuestos
recalcitrantes, en oposicion a los métodos convencionales de tratamiento
de agua, como filtracion y adsorcion con carbdn activo, que son procesos
de separacion fisica no destructivos que transfieren contaminantes a otras
fases, generando residuos concentrados,[6]

En los procesos de oxidacion avanzada, si el tiempo de contacto
proporcionado no es suficiente para lograr la mineralizacion completa, el
proceso destruird moléculas organicas de gran peso molecular en
moléculas organicas mas pequefias que pueden eliminarse facilmente
mediante, por ejemplo, un proceso bioldgico. Ademas, los AOPs, se han
utilizado con éxito para reducir las concentraciones de compuestos
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organicos toxicos que inhiben los procesos de tratamiento bioldgico, lo cual
representa una gran ventaja como pretratamiento de estos procesos. [7]

No existe una clasificacién unificada de los procesos avanzados de
oxidacion, sin embargo, de acuerdo con Huang (8] la clasificacion de los
métodos AOPs puede establecerse como homogéneo y heterogéneo.
Ademas Domenech [9] presentd esta clasificacion en términos de si se
utiliza luz en el proceso.

Tabla 2. 1 Clasificacion de los procesos avanzados seqgun Doménech.

Procesos homogéneos

No Fotoquimicos Fotoquimicos

Ozonizacién en medio alcalino

Ozonizacién con Perdxido de
hidrégeno

Fotolisis de agua en UV

Fenton ,
de vacio

Electro-oxidacion

Descarga de ultrasonidos
electrohidraulica

Procesos heterogéneos

No Fotoquimicos Fotoquimicos

Oxidacion catalitica humeda Fotocatalisis heterogénea
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3 INVESTIGACION

3.1 ADSORCION DE LA MATERIA ORGANICA.

La industria del petrdleo, se encuentra dividida en varios sectores,
siendo el sector Upstream, uno de los grandes sectores de esta division.
Este sector, en su variante Offshore, es un proceso en el que se utilizan
grandes cantidades de agua para obtener crudo, obteniendo corrientes de
rechazo llamadas Produced Water (PW). Se estima que por cada 80
millones de barriles por dia de petroleo extraido, se obtienen alrededor de
250 millones de barriles por dia de PW con un contenido de agua del 70%

[1]

Por otra parte, en el sector Downstream, volumenes elevados de agua
son empleadas en los procesos de refinacion, especialmente para sistemas
de enfriamiento, destilacion y la desalacion [2] . Las caracteristicas de estas
aguas, tienen una variabilidad considerable en términos de calidad vy
cantidad, en funcion del tipo de petrdleo procesado, las unidades que
procesan este petréleo y también el modo de operacién de estas refinerias.

Por lo general, las refinerias, producen una cantidad de aguas residuales,
denominadas Refinery wastewaters (RW), proporcional a la cantidad de
petréleo refinado. Para el tratamiento de estas, existen al menos dos
alcantarillas independientes diferentes en la mayoria de las refinerias de
petréleo: una que maneja el agua de lluvia y la escorrentia superficial y otra
gue maneja todo el agua de proceso y el agua producida de las unidades de
servicios publicos. Sin embargo, en las refinerias mas eficientes, las
alcantarillas de agua de proceso generalmente se dividen en mas de una
alcantarilla dependiendo de la naturaleza de las aguas residuales, lo que
reduce la carga en las plantas de tratamiento de aguas residuales, aumenta
la eficiencia de cada unidad de tratamiento y amplia las posibilidades de
reutilizacion de aguas residuales en diferentes unidades de refinacion.
Claramente, no existe un enfoque universal para manejar y tratar las
corrientes de aguas residuales de las refinerias.[2]
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Las aguas residuales generadas en ambos sectores, guardan una relacion
parecida respecto a los compuestos que forman parte de estas, entre los
gue se encuentran diferentes compuestos organicos que repercuten de
forma negativa en el medioambiente, llegando a contaminar fuentes de
abastecimiento  subterrdneas y superficiales, asi como otros
emplazamientos, pudiendo provocar efectos graves en el ecosistema
debido al gran impacto negativo de estos contaminantes.

Una de las técnicas mas utilizadas para la eliminacion de compuestos
organicos de las aguas residuales, se basa en la adsorcion de estos
mediante carbdn activado granular (GAC), ofreciendo una opcién atractiva
y econdmica para la reduccién de contaminantes organicos del agua. El
principal mecanismo por medio del cual se retienen contaminantes
organicos en la superficie del carbdn activado, se trata del de adsorcién
fisica, y como tal, es reversible. Sin embargo, es necesario realizar un
estudio minucioso acerca del material adsorbente mas apropiado,
dependiendo del tipo de agua residual que se desee tratar. El drea de
superficie, volumen de poro, estructura porosa y naturaleza quimica de su
superficie, son algunos de los parametros a tener en cuenta en la seleccion
del material con el objetivo de asegurar una eficiencia maxima del proceso.

Figura 3. 1 Imagen de un Carbdn Activo Granulado

A pesar de la cantidad de ventajas que presenta la adsorcién, este
proceso requiere una etapa adicional de reemplazo del adsorbente o como
se denomina comuUnmente “carbdn agotado”. Esta etapa, se realiza de
forma ex situ, generando este reemplazo y la eliminacion del carbon
agotado un aumento de los costos operativos.
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La teoria de adsorcién sefiala que cambiando las condiciones en las que
se encuentra el carbon, se podra lograr la desorcion o desprendimiento de
los adsorbatos retenidos por el carbdn, dejando libre su propia superficie.
Sin embargo, la desorcidén puede ser muy lenta y puede no llegarse a
restablecer completamente.

El GAC, resiste temperaturas elevadas, asi como cambios bruscos de la
misma, es duro y resistente a la abrasion, no se ve afectado por acidos,
alcalis ni muy diversos solventes, aunque reacciona con oxidantes
fuertes. Basados en estas propiedades, existen métodos llamados de
regeneracion, con los que pueden eliminarse adsorbatos de diversa
naturalezay sustancias organicas e inorganicas depositadas en la superficie
del carbon. Dependiendo del adsorbato o del contaminante en cuestion,
habrd que elegir el método adecuado. A lo largo de los afios, se han
sugerido, evaluado y aplicado una gran variedad de técnicas de
regeneracion, incluyendo ultrasonido, plasma, microondas, enfoques
térmicos, bioldgicos, guimicos y electroguimicos
(31,[4],[5],16],17],18],19],[10],[11], [12], siendo el tratamiento térmico la
técnica mas utilizada. No obstante, muchas de las técnicas estudiadas son
de caracter ex situ, encareciendo el proceso a nivel econémico.

Bajo estas consideraciones, esta tesis centra su objetivo en el disefio de
un prototipo a escala industrial, capaz de dar solucion al problema del
contenido de materia organica de los efluentes de la industria del petroleo
y del gas. El proceso busca dar una solucién novedosa tratando de
aprovechar los beneficios conocidos de las diferentes técnicas de
tratamiento de la materia organica existentes. Es por ello, que el
planteamiento inicial del proceso, se ha basado en la sinergia de dos
tratamientos diferenciados como son la adsorcién de materia organica
mediante carbon activo y la aplicacion de una CWAO para la eliminacion de
la materia orgdnica concentrada obtenida mediante adsorcidn.

El proceso planteado, se basa en un sistema de operacion en dos etapas,
dénde la primera de ellas serd conocida como etapa de adsorcion,
encargada de la reduccion de la materia orgdnica de los efluentes mediante
adsorcion y una segunda etapa, conocida como etapa de regeneracién, en



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DISENO DE UN SISTEMA DE DOS ETAPAS PARA EL TRATAMIENTO Y REVALORIZACION IN SITU DE EFLUENTES PROCEDENTES
DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y GAS

Abel Toscano Soto

sdd: UNIVERSITAT
58t APLICAT * ROVIRA | VIRGILI

la que a través de una oxidacién catalitica en fase liquida, se podra
completar la eliminacién de la materia organica adsorbida por el carbén y
lograr la regeneracién in situ del carbén confinado en el reactor. Esta
regeneracion in situ, aportarad al proceso un valor agregado, reduciendo los
costos asociados a una regeneracion ex situ y el tratamiento del adsorbente
(transporte, manejo, etc...).

Hasta la fecha, la mayoria de los estudios citados aplican diferentes
procesos de adsorcion/regeneracién para eliminar un Unico compuesto
gue forma parte de una matriz simple. Por el contrario, otra particularidad
de este estudio, centrado en el complejo sistema de las aguas procedentes
de la industria del O&G, es la aplicacion del proceso de
adsorcion/regeneracion para eliminar los diferentes tipos de compuestos
que pueden estar presentes en las mencionadas aguas.

3.1.1 Produced Water (PW)

Taly como se ha reportado en el capitulo primero, la Produced Water se
puede definir como el agua producida como subproducto por la industria
de O&G en el proceso de obtencidén de estos, durante la operacion
Offshore, debido a que el agua producida en estas operaciones ha
mantenido contacto continuo en yacimientos que contienen
hidrocarburos. Esta misma agua, posee algunas de las caracteristicas
guimicas de los hidrocarburos que componen dichos yacimientos y puede
estar formada por agua de los yacimientos, por el agua inyectada para la
extraccion o por cualquier producto quimico agregado durante los
procesos de produccién y tratamiento.

Las propiedades fisicas y quimicas del agua producida, dependen,
ademas, de la ubicacion geografica del campo y la formacién geoldgica con
la que el agua producida ha estado en contacto.
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Los principales compuestos que forman la PW son:

%+ Sales, expresado como salinidad, sdlidos disueltos totales o
conductividad eléctrica.

+» Aceites y grasas, identificados por una prueba analitica que mide
la presencia de familias de compuestos quimicos organicos.

+» Varios compuestos organicos e inorganicos naturales, p. ej.,
Quimicos que causan dureza como calcio, magnesio, sulfatos y
bario.

+» Aditivos quimicos, utilizados en la perforacién, fractura vy
operacion del pozo. Estos, pueden tener algunas propiedades
toxicas. p. Ej., Biocidas, inhibidores de corrosidon, generalmente
en concentraciones muy altas.

Las aguas obtenidas en el proceso de obtencion de Gas, son
aproximadamente diez veces mas toxicas que las aguas obtenidas en la
produccion de petroleo. No obstante, y debido a que los volumenes de
la produccién de gas son mucho menores que los volumenes producidos
para el petréleo, el impacto total puede ser menor. [13]
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La siguiente tabla muestra los principales compuestos de la PW segun

bibliografia:

Tabla 3. 1. Composicion de PW segun bibliografia.

Concentracion

Concentracion

Compuesto sl Compuesto e
Na 0-150,000[14] m-Xylene 0.258-1.29[16]
cl 0-250,000[14] pE35:F58-Xylene 0.074-0.34[16]
Ba 0-850[14] o-Xylene 0.221-1.06[16]
Sr 0-6,250[14] Total NPD 0.766-10.4[16]
Sulfate 0-15,000([14] Naphthalene 0.194-0.841[16]
Bicarbonate 0-15,000[14] Cl-naphthalenes 0.309-2.9[16]
Ca 0-74,000[14] C2-naphthalenes 0.145-3.21[16]
K 24-4,300[14] C3-naphthalenes 0.056-2.08[16]
Sulfite 10[14] Phenanthrene 0.009-0.11[16]
Mg 8-6,000[14] Cl-phenanthrenes 0.017-0.32[16]
Iron 0.1-100[14] C2-phenanthrenes 0.014-0.365[16]
Al 310-410[14] C3-phenanthrenes 0.009-0.27[16]
B 5-95[14] Dibenzothiophene 0.001-0.023[16]
Cr 0.02-1.1[14] C1-dibenzothiophene: 0.006-0.103[16]
Li 3-50[14] C2-dibenzothiophenes 0.004-0.12[16]
Mn 0.004-175[14] C3-dibenzothiophenes 0.003-0.089[16]
Ti 0.01-0.7[14] Total 16 EPA PAH 0.0058-0.129[16]
Zn 0.01-35c[14] Fluorene 0.0041-0.067[16]
Arsenic 0.005-0.3[1] [14] Acenaphthene 0.0003-0.015[16]
Lead 0.008-0.88[1] [14] Chrysene 0.0006-0.015[16]
Density (Kg/m~3) 1,140[1] [14] Ammoniacal nitrogen 10-300 [14]
TDS 100-400,000[1] [14] Total polar 9.7-600 [14]
CcoD 1,220[1] [14] Phenols 0.009-23 [14]
TSS 1,000[1] [14] Total organic acids 0.001-10000[15]
TOC 1,500[1] [14] Formic acid 26-584[17]
pH 4.3-10[1] [14] Acetic acid 8-5735[18]
Total oil and grease 560[1] [14] Propanoic acid 36-98[17]
hyzar:)”c?rf:ns 17-30[15] [14] Butanoic acid ND-46[17]
Total BTEX 0.39-35[16] Pentanoic acid ND-33[17]
Benzene 0.032-14.97[16] Oxalic acid ND-495[18]
Toluene 0.058-5.86[16] Malonic acid ND-1540[18]
Ethylbenzene 0.086-0.57[16] Aliphatic acids 1.8-120[19]
C1- Benzoic acid 0.089-16[19] Benzoic acid 0.13-16[19]

C2-Benzoic acid

0.043-3.8[19]
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Para la realizacion del estudio de investigacion de esta tesis, se decidid
sintetizar una PW basada en los datos bibliograficos que se
tienen[1][14][15][1], considerando los principales grupos y las
concentraciones de los compuestos presentes en la PW como pueden ser
BTEX, HAP, acidos organicos y fenoles. El grupo aceites y grasas fue excluido
de la sintesis debido a que, segun lo reportado con anterioridad, el estudio
tiene como Unico objetivo principal, la eliminaciéon de materia organica de
las aguas procedentes de los diferentes socios que forman parte del
proyecto INTEGROIL, siendo uno de ellos el encargado de la construccion
de un sistema modular previo, capaz de eliminar aceites y grasas.

La siguiente imagen, muestra una simulacién en 3D del conjunto
modular formado por los diferentes socios al completo.

Figura 3. 2 Conjunto modular de los diferentes tratamientos del proyecto Integroil.

Dentro del sistema modular de tratamientos que conforman INTEGROIL,
previamente a la eliminacion de la materia organica por parte de Aplicat,
existird, tal y como se ha comentado, un tratamiento efectivo de
eliminacién de aceites y grasas (UF), lo que valida el planteamiento de
hipdtesis de exclusion de estos compuestos.
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La siguiente imagen muestra, enmarcado en rojo el proceso UF y en azul
la parte correspondiente a nuestro prototipo de eliminacion de materia
organica en dos etapas.

Figura 3. 3 Distribucion de espacios en el tren modular Integroil.

El conjunto de compuestos organicos que componen la PW, fueron
disueltos en una matriz real de agua de mar (Mar Mediterraneo, Barcelona)
con el objetivo de sintetizar un agua completamente representativa del
agua obtenida en los procesos Upstream. La siguiente tabla muestra la
composicion de esta PW, asi como algunas de sus caracteristicas.

Tabla 3. 2 Composicion de agua sintetizada.

Compuesto Concentracion
(ppm)

Fenol 10
Naftaleno 3
Xileno 10
Tolueno 10
Acido propidnico 20
Acido malénico 10
Acido acético 150

Los compuestos Tolueno y Xileno, fueron agregados a la sintesis en
representacion del grupo BTEX, el Naftaleno en representacién de los PAHs,
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los acidos propidnico, maldnico y acético en calidad de acidos organicos y
finalmente el compuesto Fenol.

En la siguiente tabla, se presentan algunas de las propiedades del agua
sintetizada.

Tabla 3. 3 Propiedades del agua sintetizada

Propiedad Cantidad ’

DQO 262 ppm
TOC 92ppm
pH 4,95
EC50(%v/v) 10%
Conductividad 56 S/cm

3.1.2 Refinery Wastewaters (RW)

En el proceso de refinacion de petroleo, se requieren grandes
volimenes de agua y, en consecuencia, grandes volumenes de aguas
residuales de refineria (RW) se generan de forma continuada. Estas aguas,
se caracterizan por estar compuestas por una combinacion de altos solidos
en suspension, aceites y grasas, ademas de una gran cantidad de
compuestos organicos disueltos.

El agua que se consume en una refineria, puede tener propdsitos muy
diferentes.

¢ Agua utilizada para procesos de refinacion

% Agua desmineralizada para generacion de vapor

%* Agua contra incendios

*» Agua de refrigeracion para intercambiadores de calor

% Agua de consumo

Debido a estos usos del agua, se producen aguas residuales sensibles de

ser reutilizadas, previo tratamiento de las mismas. Para la fase de
investigacion y previa al disefio final del desarrollo del prototipo, se
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utilizaron aguas reales de una refineria (TUPRAS), que es socio colaborador
del proyecto INTEGROIL. Este socio, llevd a cabo una extensa campafia
analitica de las muestras de entrada a su sistema de tratamiento de aguas
residuales durante diferentes periodos de muestreo desde diciembre de
2016 hasta marzo de 2017, con el objetivo prioritario de obtener una
composiciéon detallada de las aguas a tratar. Los resultados han permitido
una caracterizacion en profundidad, no solo proporcionando los valores de
la concentracion de cada contaminante, sino también su variabilidad
esperada en el tiempo, fundamental para un disefio de del prototipo final.

La caracterizaciéon de las aguas ha resultado muy completa, debido al
alto numero de analiticas realizadas, sin embargo, el alto grado de
confidencialidad presente en el proyecto en relacion a informacion interna
de los diferentes socios, impiden que se pueda detallar la caracterizacion
completa de las aguas.
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Tabla 3. 4 Propiedades del agua RW

pH  TSS TOC DQO DBO Aéf;izf‘ : c;-P; o JOP_'; w0 VOO BTEX

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
MEDIA 8.5 23.0 113.2 571.4 215.5 21.0 9.9 31.9 0.8 1.5
MAXIMA 9.1 33.0 246.1 637.0 246.0 26.8 18.1 55.9 2.1 4.3
MINIMA 7.4 15.0 204 4445 171.3 16.8 1.8 8.0 0.0 04
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3.2 CATALIZADOR

3.2.1 Eleccion del catalizador

La eleccidn de un catalizador 6ptimo, es fundamental para obtener altos
rendimientos en cualquier proceso quimico. Especificamente para esta
tesis, se ha realizado un estudio de adsorcion de la materia organica de la
PW, mediante diferentes catalizadores en soporte de carbdn activo (GAC).

El proceso, tal y como se ha comentado, fundamenta sus principios en
la ejecucion de dos pasos correlativos, como son la adsorcién y la oxidacion
de los compuestos organicos adsorbidos, es por ello, que el soporte elegido
para la sintesis del catalizador serd carbdn activo. Los carbones activos se
usan principalmente como adsorbentes con alta efectividad, a bajo coste,
para diversas aplicaciones en fase liquida o gaseosa.

Ademas de esta aplicaciéon mas convencional, también se pueden usar
como soportes de catalizador, tal y como se ha realizado en esta tesis,
debido a su alta porosidad y caracteristicas quimicas especificas como la
oxidacion / reduccion y la capacidad de transferencia de electrones [16].

Las principales caracteristicas del carbén que afectan al proceso de
adsorcion son la textura de los poros, la quimica de la superficie y el
contenido de materia mineral. Segun la quimica de la superficie de los
carbones activos, esta depende esencialmente de su contenido de
heterodatomos, principalmente del contenido en oxigeno presente.
Numerosos estudios, han demostrado que los aumentos en el contenido
de oxigeno o de grupos funcionales acidos de los carbonos activados
deterioran la adsorcion de compuestos organicos de la solucion
acuosa.[17][18][19].

Bajo estas premisas se han desarrollado una serie de catalizadores,
impregnados con una serie de metales, la composicion de los cuales no sera
detallada en este estudio por motivos de confidencialidad implicitos al
desarrollo de un posible producto de mercado. No obstante, si seran
nombrados los carbones que forman parte del soporte de cada catalizador.
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Es por ello, que de aqui en adelante, el catalizador escogido serd nombrado
como catalizador, carbdn activo o por el nombre comercial del carbdn.

Cinco carbones activos diferentes fueron testados en condiciones batch
con el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcidon en el tratamiento de
agua sintética PW:

Reidel de Haen (CAS N 64365-11-3)
Generic activated carbon

740 GR

NRS CARBON GA 0.5-2.5 (CAS N 7440-44-0)
NORIT GAC830W (CAS N 7440-44-0)

R/ K/
0‘0 0.0

%

S

K/ X/
0.0 0.0

Con el objetivo de evaluar el catalizador con mayor eficiencia de
adsorcion, se realizaron experimentos de adsorcion por lotes durante 24h
bajo agitacion magnética continua (300 rpm). Para el desarrollo de las
pruebas, 0,5 g de cada CA fueron pesados con una balanza de ingenieria
BEL, modelo M164Ay se mezclaron con 100 ml de solucién PW en matraces
Erlenmeyer tapados (vidrio de borosilicato LBG 3.3, 500 ml) a temperatura
ambiente. Transcurridas las 24h de experimentacion, el carbono organico
total (TOC) de las muestras de PW, fue analizado mediante el analizador
TOC-L de SHIMADZU.

Entre los cinco catalizadores con distintos tipos de carbones activos
utilizados como soporte, utilizados en el tratamiento de la PW, los
catalizadores con NRS Carbon Ga y Norit GAC, mostraron los mejores
resultados de adsorcion. La siguiente grafica muestra los resultados
obtenidos para los diferentes carbones.
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Figura 3. 4 Eliminacion de TOC en el tratamiento de PW en experimentos batch
con diferentes Carbones Activos.

De estos catalizadores, se selecciond Norit GAC 830W en lugar de NRS
Carbon Ga pese a que este Ultimo presentaba una adsorcién de materia
orgdnica ligeramente mas alta, debido a que la morfologia (pellet) del
carbon Norit, se ajusta de forma iddonea a la operativa del sistema de
reaccion del prototipo a disefiar. Por el contrario, pese a la mayor adsorcion
de materia organica del carbén NRS, su bajo tamafio de particula (polvo)
hace prever mayores dificultades mecanicas, que pueden derivar en el
incremento de los costes operacionales tanto en el disefio del prototipo,
como del coste de operacion.

De forma excepcional, se repitid el experimento realizado para el
catalizador escogido con base Norit GAC 830W, usando Unicamente el
carbon Norit GAC 830W sin impregnacion de ningun metal y se compararon
los resultados obtenidos con el catalizador con base Norit GAC830W. El
resultado, resultd ser practicamente el mismo obteniendo una adsorcion
cercana al 24%, lo que indica que la baja cantidad de metales impregnados
en el carbdn, catalizaran la reaccidon durante el proceso de oxidacion, pero
no tendran influencia sobre la adsorcidn.
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3.2.2 Propiedades del catalizador

La siguiente tabla, muestra las caracteristicas fisicoquimicas principales
gue presenta el carbon Norit GAC830W, ofrecidas por el fabricante.

Tabla 3. 5 Propiedades fisicoquimicas de Norit GAC830W

Propiedad Valor

Area Total Superficie (B.E.T.) 1100 m?/g
Densidad aparente 485 kg/m3
Densidad lavado y secado 425 kg/m3
Dureza 95
Tamafio efectivo D10 0.9 mm
Coeficiente uniformidad 1.7
Contenido cenizas 8 Wt.%
pH Alcalino

Segun el proveedor, Norit GAC 830W, es un carbon activado granular
adecuado en una amplia gama de aplicaciones como la purificacién de agua
potable y liquidos de procesos industriales. Ademas, este carbon es
altamente efectivo en las eliminaciones de residuos organicos, color,
pesticidas, detergentes y solventes clorado que causan problemas de sabor
y olor. Ademas, su especial dureza, lo hace particularmente adecuado para
la reactivacion térmica, lo que otorga un valor afladido para el uso en
nuestro proceso, debido a las constantes regeneraciones térmicas a las que
se vera sometido.

La determinacién de la superficie especifica de un sélido a partir de su
isoterma de adsorcion, se basa en el cdlculo de nimero de moles de
adsorbato que llegan a completar una monocapa (n,,) sobre la superficie
libre del sdlido. Usando el valor del drea que ocupa el adsorbato segun su
empaguetamiento en la superficie (am) y el nimero de Avogadro (NA) es
posible determinar el drea superficial (As) de la masa de adsorbente segun
la siguiente ecuacion.

As=nNmX Na X am Ecuacion 3- 1
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Para la determinacion del drea especifica, el método Brunauer Emmet y
Telles (BET), es uno de los métodos mas utilizado, a pesar de las
simplificaciones de la teoria del modelo. La ecuacion BET, se caracteriza por
la consideracion de que las Unicas fuerzas responsables del proceso de
adsorcion, son las fuerzas de atraccion de tipo van der Waals. Estas fuerzas
de naturaleza fisica, hacen que la ecuacion sea Unicamente aplicable a
fenédmenos de adsorcion fisica.

El calculo del drea BET, se realiza a partir de una isoterma de adsorcion
de N; a la temperatura de 77 K, asumiendo un area de adsorbato segun el
empaquetamiento en superficie (an) igual a 0,162 nm?. En nuestro caso en
particular, una pequefia muestra del carbdn sin usar, fue sometida a un
analisis mediante el equipo experimental QUADRASORB S| de
Quantachrome Intruments, obteniendo la siguiente isoterma BET.

400

350

Vads [cc/g]
S
(=}

&
s

100

50

0,0 01 02 03 04 05 0.6 07 08 09 10
P/P*

—t— GAC

Figura 3. 5 Isoterma BET para GAC 830W
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Figura 3. 6 BJH para GAC 830W

Ademas, el carbdn Norit GAC 830W fue sometido a un analisis
de microscopia electrdnica de barrido o SEM con el equipo JEOL model
JSM-6400. Este microscopio electronico de barrido SEM, utiliza electrones
en lugar de luz para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con
un dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la
muestra y con diferentes detectores se recogen después los electrones
generados de la interaccidon con la superficie de la misma para crear una
imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo
proporcionar informacion de las formas, texturas y composicion quimica de
sus constituyentes.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactua con ella y se
producen diversos efectos que seran captados y visualizados en funcién del
equipo que utilicemos. De esta forma el equipo SEM, reveld la composicion
del carbon utilizado, mostrando micrografias interesantes de la morfologia
del carbon y su superficie.
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Tabla 3. 6 Composicion del carbon GAC830W

Comp. C Al Si S Ca Fe Total
Peso % 9528 043 21 133 0,31 055 100

Figura 3. 7 Micrografias del carbon 830 W

Los resultados obtenidos mediante SEM, muestran que la
composicion del GAC830W esta formado de forma mayoritaria por
carbon y por otros elementos como Aluminio, Silicio, Azufre, Calcio y
Hierro en forma minoritaria. En las micrografias obtenidas de la
superficie del material, se pueden observar pequefias particulas

brillantes que corresponden al Sy Siindicado en la tabla de composicion
del material.
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3.3 PRIMERA ETAPA: ETAPA DE ADSORCION

3.3.1 Estudio de la capacidad de adsorcion del GAC

Una vez escogido el catalizador mas adecuado para llevar a cabo la
adsorcion de materia orgdnica en el proceso, se realizaron pruebas de
adsorcion con diferentes cantidades de este catalizador con el objetivo de
comprobar cual es su capacidad de adsorcidn. Las diferentes cantidades de
catalizador, fueron introducidas en un matraz Erlenmeyer tapado bajo las
condiciones de presién y temperatura ambiente, con un volumen de 100
ml de PW y con una concentracion inicial de 102 ppm de TOC, durante 24
h sometida a agitacion magnética.

La siguiente figura muestra los resultados obtenidos para las diferentes
cantidades de este catalizador.
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Figura 3. 8 % de TOC adsorbido y X/M para diferentes cantidades de AC.

Taly como se puede observar en la anterior figura, el resultado obtenido
para la cantidad de TOC adsorbido (%) para las cantidades de catalizador de
0,1025 hasta 1,004 es semejante, en torno al 38-39%. Sin embargo, para la
masa de 0,0525 se puede observar una disminucion de la adsorcién hasta
el 34%, un 5% inferior al resto de pruebas, lo que podria ser identificativo
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como una colmatacion del carbdn. Los resultados obtenidos, sugieren la
posibilidad de que una fraccién de la materia organica presente en la PW
sintética, no disponga de afinidad con la estructura superficial del carbony
por lo tanto la materia organica de algunos compuestos no pueda llegar a
ser adsorbida en su totalidad. Esta posibilidad, explicaria las bajas
capacidades de adsorcion de TOC por gramo de catalizador (X/M), en los
experimentos con mayor cantidad de catalizador, debido a que, a pesar de
que el carbon aun pueda tener capacidad de adsorcion, no ha podido
adsorber el total de materia organica debido a la baja afinidad de algunos
compuestos y la adsorcion completa de los compuestos afines.

El andlisis de la composicién de los compuestos que forman la PW,
muestran que la concentracion de TOC correspondiente a los aromaticos
BTEX, fenol y HAP en la PW, corresponde aproximadamente al 30%, un
valor cercano a la eliminacion de TOC obtenida de forma experimental, lo
gue hace presuponer cierta afinidad del carbon por la adsorcion de estos
compuestos y baja o nula capacidad para adsorber el resto de compuestos,
lo que confirmaria la teoria de las afinidades.

Por otro lado, si se observa la cantidad de materia organica adsorbida,
en términos de TOC, por gramo de carbdn, se obtiene que la capacidad de
adsorcion para el carbdn va aumentando a medida que la masa de carbon
utilizada es menor, resultando un valor maximo de 45 mg TOC/ g de
catalizador para la carga de catalizador de 0,0525, dato que puede ser
interpretado como la capacidad de adsorcion maxima, ya que como se ha
podido observar esta cantidad de carbdn parece estar totalmente saturado.

3.3.2 Estudio del tiempo de equilibrio

El estudio del tiempo de equilibrio, es un parametro que puede ser
determinado a través de un experimento de adsorcion de la materia
organica en funcion del tiempo. Para la realizacién de la parte experimental,
diferentes cantidades del catalizador, fueron introducidas en un matraz
Erlenmeyer tapado bajo las condiciones de presion y temperatura
ambiente, con un volumen de 100 ml de PW y con una concentracién inicial
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de 102 ppm de TOC, durante 24 h sometiendo las soluciones a agitacion
magnética.

El tiempo de equilibrio, se obtendra a partir de la siguiente figura, donde
se grafican los valores de cantidad adsorbida X/M, expresados en mg TOC/g
catalizador, en funcién del tiempo, expresado en minutos para diferentes
masas de carbon a lo largo del tiempo.

Adsorcién
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X/M [mg/g]

10

o .‘.__.__d.___.———.——'.—i
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (minutos)

—8—1 gramo 0,1 gramos 0,05 gramos

Figura 3. 9 Adsorcion de TOC en el tiempo.

La anterior figura, permite determinar que el tiempo de equilibrio para
cada experimento fue de 1 hora, el cual se establece en el momento en que
la variacion de la concentracion de la solucién disminuye de forma abrupta.
Este dato, nos permite conocer con exactitud en que momento, expresado
en minutos, el adsorbente completara la adsorcion de la materia organica
adsorbible en la PW. Expresado de otra manera y extrapolado a la fase de
desarrollo, el tiempo de equilibrio nos permite conocer que tiempo de
residencia tendra el proceso en la fase de adsorcién, un parametro clave en
el disefio del reactor de lecho fijo.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DISENO DE UN SISTEMA DE DOS ETAPAS PARA EL TRATAMIENTO Y REVALORIZACION IN SITU DE EFLUENTES PROCEDENTES
DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y GAS

Abel Toscano Soto

sdd: UNIVERSITAT
58t APLICAT * ROVIRA | VIRGILI

3.3.3 Estudio de la influencia de la matriz de las aguas en la
adsorcidn

Taly como ya se ha comentado en capitulos anteriores, el problema que
se plantea en esta tesis, fundamenta su objetivo en la eliminacién de
materia organica de aguas de extraccion petrolifera. Estas aguas,
clasificadas como PW o RW en funcién de su origen, guardan caracteristicas
similares en base a su composicion, sin embargo, difieren en buena medida
segun el grado de salinidad de la matriz que las conforma.

La salinidad de las aguas toma especial relevancia cuando el proceso
abarca adsorciones de compuestos organicos, por ello, se han realizado una
serie de experimentos donde se ha estudiado de forma individual Ia
influencia que la salinidad de la matriz tiene sobre la adsorcién de los
diferentes compuestos en el adsorbente.

Los experimentos de adsorcion se han realizado a la temperatura de
252C y a presion ambiente. Las soluciones iniciales, se prepararon
disolviendo los compuestos en agua MilliQ o en agua de mar. Para la
solucion con matriz de agua salada, se utilizd el agua utilizada para la
sintesis de PW (agua de mar, Mar Mediterraneo, Barcelona), mientras que,
para la matriz de agua no salada, se utilizd agua MiliQ obtenida de los
laboratorios de la Universidad Rovira i Virgili.

Se colocaron diferentes cantidades del catalizador seleccionado, entre O
y 3 g con un tamafio de particula entre 100-150 um en una botella cerrada
gue contiene 100 mL de un solo componente PW (es decir, tolueno, xileno,
fenol, naftaleno, acido acético, acido propidénico o acido maldnico). El pH
no se ajustd y el tiempo de equilibrio se establecid en 24 h, para asegurar
una completa adsorcién, ya que los estudios preliminares han demostrado
qgue el equilibrio se logra a la hora. Tras las 24 horas, las soluciones se
filtraron a través de membranas de filtro de 0,20 um y se analizaron
mediante el equipo de analisis (TOC).
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Las siguientes graficas muestran los resultados obtenidos para los
experimentos mencionados.
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Figura 3. 10 Adsorcion de Naftaleno . Figura 3. 11. Adsorcion de Fenol
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Figura 3. 12 Adsorcion de Tolueno . Figura 3. 13. Adsorcion de Xileno

Las anteriores figuras, muestran la afinidad existente entre el GACy los
compuestos BTEX, Fenol y HAP, al completarse totalmente la adsorcion.
Respecto a la influencia de la salinidad de la matriz sobre estos compuestos,
se puede concluir que no existe influencia alguna en la capacidad o
velocidad de adsorcién de los compuestos al variar la matriz y que por lo

tanto la adsorcién se produce de la misma forma independientemente de
la salinidad que tenga la solucion.
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Figura 3. 14 Adsorcion de Maldnico
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Figura 3. 15. Adsorcion de Acético

Adsorcion de Propanoico
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Figura 3. 16 Adsorcion de Propanoico

El resultado de la adsorcién de los acidos en GAC, muestra que
independientemente de la matriz utilizada para las soluciones, la adsorcién
no se realiza de forma completa, al contrario de lo sucedido con los otros
compuestos estudiados. Los compuestos acidos, pueden tener una menor

interaccién con los grupos funcionales presentes en la superficie del carbén
activo, traduciéndose en la baja adsorcién observada.

La adsorcidn de iones desde soluciones acuosas sobre carbon activado
se debe a las interacciones entre los iones en solucion y los grupos
funcionales presentes en la superficie del carbon [20]. Los resultados
obtenidos en materia de adsorcion, muestran la alta influencia que la
matriz de la solucion tiene para los compuestos acidos, mientras que para
las soluciones con una matriz de agua MiliQ y nula concentraciéon de iones,
la adsorcidn se realiza practicamente de forma completa, cuando la matriz
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de la solucion es agua de mary por lo tanto con un alto contenido en iones,
la adsorcidn se reduce drasticamente.

Adsorién TOC en Milliq
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Figura 3. 17 Adsorcion en MiliQ

Adsorcion TOC en agua de mar

TOC adsorbido (%]
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Figura 3. 18. Adsorcion en agua de mar.

Taly como se puede observar en las anteriores graficas, queda reflejado
gue practicamente la totalidad del TOC queda adsorbido si la matriz que
conforma el agua a ftratar, es agua MiliQ. Por el contrario, existen
inconvenientes en la adsorcién de los compuestos acidos, cuando la matriz
gue conforma el agua se trata de agua de mar. De esta forma, es posible
observar que la eficiencia de adsorcién de acido acético se reduce de 90.5%
a un 15,5%, para el acido propidnico de un 93% a un 14.5 % y para el acido
malodnico del 98% al 41,3%. Adquiere especial relevancia, la hipotesis del
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bajo rendimiento de adsorcion debido a la presencia de iones en la matriz,
gue compiten por la interaccion con los grupos funcionales del carbén con
los compuestos acidos. Es, por tanto, el agua con matriz de agua de mar, la
gue limitard los pasos a seguir en el escalado de los experimentos hasta el
prototipo de planta objetivo.

3.3.4 |sotermas de adsorcion

Para evaluar las caracteristicas del equilibrio de adsorcién de los
diferentes compuestos, los datos experimentales fueron ajustados a dos
modelos de isotermas de adsorcion: modelo de Langmuir y de Freundlich.
La evaluacion de los parametros de los modelos permite interpretar
aspectos tales como mecanismo de adsorcion, propiedades de la superficie
y afinidad entre adsorbato y adsorbente.

La isoterma de adsorcion de Langmuir es un modelo tedrico utilizado
ampliamente en los estudios de adsorcidon en batch, puesto que permite
obtener informacion sobre el mecanismo de adsorcion. En este modelo, se
asume que la adsorcion se produce en monocapa, y tiene lugar en sitios
especificos de la superficie del adsorbente de manera homogénea. Por
tanto, considera que todos los sitios son idénticos y tan sélo puede ser
adsorbida una molécula por sitio [21].

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico, el cual supone que la
superficie del adsorbente es heterogénea y que se produce un crecimiento
en multicapas. También se considera que los sitios de adsorcion tienen
distintas afinidades; en primer lugar, se ocupan los sitios de adsorcién por
enlaces mas fuertes, y a medida que los sitios activos incrementan su
ocupacion, las fuerzas de enlace decrecen [22].

Seguidamente, se pueden observar estas graficas, para cada uno de los
compuestos que forman parte de la PW y RW, dénde X/M viene expresada
como g adsorbato/g adsorbente(catalizador) y TOC en mg/L se trata de la
concentracion del carbén organico presente en el equilibrio.
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Figura 3. 19 Isoterma de adsorcion del Naftaleno.

Figura 3. 20. Isoterma de adsorcion del Fenol.
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Figura 3. 21 Isoterma de adsorcion del Tolueno.

Figura 3. 22. Isoterma de adsorcidn del Xileno.
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Figura 3. 23 Isoterma de adsorcidn del Propidnico.

Figura 3. 24. Isoterma de adsorcion del Maldnico
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Figura 3. 25. Isoterma de adsorcion del Acético.

Las figuras anteriores, arrojan unos resultados facilmente interpretables
en materia de adsorcién, confirmando la tendencia que tienen los
compuestos a ser facilmente adsorbidos en una matriz de agua MiliQ. Por
el contrario, queda claramente reflejado, el problema existente de la
adsorcion de los compuestos acidos en una matriz de agua de mar.

Tal y como ya se ha comentado, los resultados experimentales, se han
ajustado a los modelos de equilibrio de Langmuir y Freundlich, expresados
segln las ecuaciones siguientes:

X/M:(X/M)ma’x. KLC/(J +KLC) Ecuacién 3- 2
X/M:KFC 1/n Ecuacion 3- 3

Para el modelo de Langmuir, (X/M) representa la cantidad total de
adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente o catalizador [g/g] en el
equilibrio, (X/M) max. €s la capacidad de adsorcién maxima del material
expresado en términos de [g/g] y K, es la constante de adsorcién en el
equilibrio para la Ecuacién de Langmuir (Ec. 3-2).

Para el modelo de Freundlich, Kf y 1/n son constantes empiricas y
parametros de la isoterma de Freundlich. La constante Kf (mg/g), es un
indicador aproximado de la capacidad de adsorcién y la magnitud 1/n es
una medida de la intensidad de adsorcién, directamente asociada a la
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eficiencia de la adsorcion, denominado también factor de heterogeneidad
[23] [24], donde valores de 0 < 1/n < 1 indican una adsorcidn favorable.

Los resultados obtenidos en los ajustes, son mostrados en la siguiente
tabla.

Tabla 3. 7 Propiedades fisicoquimicas del carbon Norit GAC830W
Freundlich

Langmuir

Compuesto

MATRIZ 1/n Ke R2 Ki (X/M)max R2

MiliQ 0,3632 0,01954 0,9214 | 0,1053 0,1294 0,9944
Fenol

Agua Mar 0,3327 0,024188  0,9518 @ 0,056597 @ 0,151403 0,9923

MiliQ 1,0901 0,016611 @ 0,971 0,125742 | 0,138221 0,6362
Naftaleno

Agua Mar 0,5919 0,01396 0,9852  0,300696 @ 0,07278 0,9906

MiliQ 0,9144 0,010622 | 0,9373 | 0,047734 | 0,316236 0,9977
Tolueno

Agua Mar 0,5479 0,025386 @ 0,9804 0,358767 @ 0,121299 0,9131

MiliQ 1,2351 0,013271 0,9843 -0,0864 -0,12116 0,721
Xileno

Agua Mar 0,8832 0,015955  0,9538  10,30921 0,001073 0,1415

MiliQ 0,641 0,00133 0,9412 | 0,018855 | 0,035644 0,9764
Propanoico

Agua Mar 33,45 2,54E-78 0,6227  -0,00549  -3E-05 0,8305

MiliQ 0,4672 0,003325  0,9234 @ 0,062104 @ 0,027951 0,9326
Malénico

Agua Mar 8,5433 7,52E-19 0,9498 -0,0022 -0,0103 0,8984

MiliQ 0,4632 0,001463 = 0,9702 @ 0,027279 | 0,017124 0,9582
Acético

Agua Mar 17,475 1,04E-41 0,9037 -0,00712 | -0,00014 0,9424

De los resultados obtenidos en los ajustes de las isotermas a los modelos
de Freundlich y Langmuir, se puede deducir que, de forma generalizada, los
compuestos que se tienen, se ajustan mejor a la isoterma de Langmuir. En
concreto, se tiene el ejemplo del compuesto Fenol, el cual se ajusta de
forma satisfactoria a la ecuacién de Langmuir, obteniendo valores de R2
superiores a 0,99.

Los peores resultados que se obtienen en el ajuste de las isotermas al
modelo de Langmuir, corresponde a los productos Xileno y Naftaleno, dos
productos que, debido a su alta insolubilidad en agua, han tenido que ser
afiadidos en muy baja concentracién y de forma simultdnea con una
pequefia cantidad del surfactante Triton-X-100 (Sigma-Aldrich) con el
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objetivo de completar la maxima disolucién posible. Estos motivos, pueden
ser los detonantes de obtener un ajuste poco dptimo de la isoterma para el
modelo de Langmuir.

3.3.5 Determinacion del tiempo de residencia

Determinado el catalizador adecuado para la adsorcién de los
compuestos organicos que conforman el agua a tratar y conocido de
antemano cuando se realiza el equilibrio para los experimentos en Batch,
se ha considerado la realizacion de experimentos en continuo con este
mismo catalizador y con PW sintética con matriz de agua de mar, dada la
menor eficiencia del proceso con estas aguas frente a las RW. De esta
forma, el estudio centra la investigacion en el escenario mas restrictivo,
como base para el futuro disefio de la planta. El objetivo principal de estos
experimentos en continuo, es optimizar el tiempo de residencia minimo
necesario, para que se produzca de forma éptima la adsorcién de los
compuestos organicos en el carbdn activo/catalizador elegido.

Para la realizacion de la experimentacion en modo continuo, se ha
utilizado un reactor de acero inoxidable AISI-316 L de volumen 100 ml,
dénde se ha confinado un lecho fijo catalitico de 100g de carbdn activo GAC
830W. La PW a tratar, se ha impulsado mediante una bomba peristaltica
200 series multi-channel scientific pump 205S/CA (P-01), variando los
caudales de impulsién para observar el efecto de estos en el tiempo de
residencia del reactor.

Figura 3. 26 Bomba peristdltica
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El conjunto de muestras obtenidas, tanto las muestras iniciales como las
muestras tratadas, han sido filtradas mediante una Jeringa con filtros de

Nylon con una porosidad de 0.2 um y posteriormente analizadas en el
analizador Shimadzu TOC-L CSN.

Figura 3. 27. Equipo de medicion TOC

La siguiente figura, muestra, muestra de forma simplificada el montaje
realizado para el tratamiento de adsorcién en continuo.

salida_agua

R-01
Reactor

o o
oot VB-01

Bomba

Figura 3. 28 Esquema de montaje de adsorcion en continuo.
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La PW a tratar, serd impulsada por la bomba peristaltica P-01 al inferior
del reactor de lecho confinado. El volumen de agua, atravesara el lecho del
reactor, produciéndose la adsorcidon de la materia organica contenida en la
soluciony finalmente esta agua abandonara el reactor por la parte superior.

Los experimentos realizados para la determinacion del tiempo de
residencia, se han llevado a cabo durante mas de 700 horas, durante las
cuales se ha variado el caudal de agua tratada en dos ocasiones para
comprobar el efecto del tiempo de residencia en la adsorcién de los
diferentes compuestos organicos. Conocido de antemano, que el equilibrio
de las adsorciones para los experimentos en batch, es de una hora y que,
para tiempos inferiores, la adsorcidn no resulta completa, se han realizado
experimentos comparativos para un tiempo de residencia de 1y 2 horas.
La siguiente grafica muestra los resultados obtenidos.

50 ml/h (Tresidencia: 2h) ¢ 100 ml/h (Tresidencia: 1 h)
100 7
X 80 -
]
=
2 60
o
(7]
o
©
(S} 40 -
(@)
ol TR
* *
20 | *e, * X3
*
0 T T T T T T T
0 96 192 288 384 480 576 672 768
t [h]

Figura 3. 29 . Experimento en continuo para caudales de 50 y 100 mi/h.

Los resultados obtenidos, evidencian que un mayor tiempo de residencia
permite al carbdén obtener una mayor adsorcion de los compuestos
organicos. Para tiempos de residencia de 2 horas, la adsorcion media de
TOC es de un 36%, mientras que para tiempos de residencia el valor
obtenido es de un 23%. Queda claramente constatado que un mayor
tiempo de residencia influye de forma déptima en la adsorcion, pero no
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confirma que en el escalado industrial el tiempo de residencia dptimo sea
de 2horas ya que, al no obtener una diferencia muy acentuada entre ambos
tiempos de residencia, sera necesario tener en cuenta otros parametros

como pueden ser el valor econémico del catalizador, el valor objetivo de
TOC, etc.
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3.4 SEGUNDA ETAPA: ETAPA DE REGENERACION

Cabe mencionar que el objetivo principal de sintetizar un catalizador,
viene motivado por la consecucidn exitosa de esta segunda etapa, donde
se realizaran las pruebas de regeneracién a través de una oxidacion de la
materia organica. Tal y como ya se ha comentado con anterioridad, el
carbon Norit GAC830W, ha sido sometido a un tratamiento de
impregnacion y dispersion de diferentes metales nobles para lograr y
optimizar el proceso de la oxidacion quimica de los diferentes compuestos
organicos que han quedado adsorbidos en el adsorbente. Por motivos de
confidencialidad?!, no se aportard informacion sobre la composicién de
metales de este catalizador. También se reservara y clasificara como
confidencial la forma de preparacion de dicho catalizador y posterior
activacion.

3.4.1 Vida util del catalizador

Para conocer de antemano la vida Util del catalizador, este fue sometido
a una serie de experimentos en continuo, basados en un sistema en dos
etapas. La primera etapa, ya realizada en experimentos anteriores,
corresponde a la etapa de adsorcién de los diferentes compuestos
organicos que componen el agua a tratar, mediante un reactor en continuo
de lecho catalitico confinado.

La segunda etapa, correspondera a la realizacion de una oxidacion de
los diferentes compuestos organicos adsorbidos en el adsorbente,
teniendo como objetivo final la eliminacidén de dichos compuestos a la vez
gue se regenera el catalizador, segun la reaccién siguiente:

CohHn+ O, —> CO,+H,O+Q

L APLICAT S.L considera que este catalizador puede devenir un producto comercial en un
futuro inmediato y por tanto se reserva el derecho de confidencialidad del mismo.
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La siguiente figura, muestra de forma simplificada el disefio empleado a
escala de laboratorio para el tratamiento de efluentes procedentes de la
industria del petréleo y gas, mediante un sistema en dos etapas.

salida aire

HO-01
Hor no

FCO01

M
Controlador de flujo misico.

[entrada_agua’-

Figura 3. 30 Esquema de montaje de adsorcion en continuo y regeneracion.

Tal y como se puede observar en la figura, la etapa de adsorcion
corresponderia a la aspiracién del agua a tratar, mediante la bomba P-01.
Al igual que ya se hizo para el experimento del calculo del tiempo de
residencia. El efluente contaminado, serd impulsado mediante la bomba P-
01 y a través de la valvula de bola VB-01 al interior del reactor, donde se
producira la adsorcion de la materia organica debido a la interaccion de los
compuestos organicos con el catalizador.

El sistema de pantalla digital de la bomba P-01, nos permitira regular el
caudal y por lo tanto controlar en todo momento el tiempo de residencia
del agua en el interior del reactor. La salida de esta agua, se dirigira a un
depdsito de recogida de muestra tratada, a través de la valvula de bola VB-
04. Para que el agua realice este circuito, en esta primera etapa de
adsorcion, hay que mantener las valvulas de bola VB-02 y VB-03
permanentemente cerradas, con el fin de evitar caminos alternos. Una vez
finalizada la etapa de adsorcion y por consiguiente el colmatado del
catalizador, se procedera a la etapa de regeneracion.
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Para esta segunda etapa, inicialmente, se parara la bomba P-01 vy el
primer paso para el inicio de la regeneracion, consistird en el vaciado del
agua de matriz salina® contenida en el interior del reactor al finalizar la
etapa de adsorcion. Seguidamente, se realizara un llenado parcial (80% del
volumen del reactor) con agua MiliQ, con el objetivo de evitar
incrustaciones salinas en el interior del reactor o deposiciones igualmente
salinas que pudieran envenenar el catalizador, durante la fase térmica de
la etapa de regeneracioén. El llenado parcial del reactor (80%) tiene como
objetivo evitar que el aire introducido en el sistema, para la realizacion de
la oxidacion, no arrastrase el agua contenida en el mismo. Inmediatamente
después del llenado del reactor, se abriran las valvulas de bola VB-03 y VB-
05 y se cerraran las valvulas VB-01 y VB-04.

Se procedera entonces a fijar el caudal de aire necesario, mediante el
controlador de flujo masico MFC-01, instalado en planta. Una vez
asegurado que la linea de aire de salida del controlador masico se
encuentra a presién y que la valvula Back pressure BP-01 se encuentra
totalmente abierta, se procederd a la apertura de la valvula VB-02 y se
comprobara que el aire circula a través del reactor.

Posteriormente, se regulara la presion del sistema mediante la valvula
BP-01 y se fijara el Setpoint de temperatura del horno que controlara la
temperatura del lecho catalitico. Esta accion, permitird que el aire circule a
través del lecho catalitico inundado y salga a través de la BP-01 al exterior,
permitiendo la oxidacion de los compuestos organicos retenidos en el
catalizador. La temperatura del sistema, favorecera la desorcion de los
compuestos organicos adsorbidos en el catalizador y su posterior
oxidacion, mientras que las altas presiones mantendran el agua en el
interior del reactor en estado liquido, impidiendo que el catalizador se
gueme debido a las altas temperaturas.

2 En el caso de que la matriz del agua tratada sea agua no salina, Unicamente se realizara
un vaciado del sistema hasta el 80% del volumen del reactor, evitando el cambio de agua
contenida en el reactor.
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Con el objetivo fijado en la optimizacién del tiempo para la realizacién
de los experimentos planteados, se decidio utilizar Fenol como Unico
compuesto organico para la sintesis del agua a tratar, prescindiendo de
otros compuestos organicos como acidos, con poca afinidad para ser
adsorbidos en el GAC. La experiencia de resultados obtenidos con
anterioridad, revelan que el Fenol y el adsorbente escogido presentan una
elevada afinidad, que comportard que el tiempo de adsorciéon del
compuesto organico se minimice y de la misma manera el tiempo de
colmatado del adsorbente, optimizando asi los tiempos de
experimentacion.

El Fenol utilizado para la PW, fue disuelto en una matriz de real de agua
de mar (Mar Mediterrdneo, Barcelona) con el objetivo de sintetizar un
agua, representativa del agua obtenida en el escenario Upstream. Para esta
primera etapa, se ha utilizado un reactor de acero inoxidable AISI-316 L de
volumen 40 ml, dénde se ha confinado un lecho fijo catalitico de 20g de
catalizador. Para la sintesis de la PW, se utilizd la cantidad de 1000 ppm de
TOC a partir de Fenol. Las condiciones de operacién, quedan reflejadas en
la siguiente tabla:

Tabla 3. 8. Condiciones de operacion. Etapa de adsorcion

Valor Unidades ‘
Volumen reactor 40 ml
Catalizador 20 g
Caudal agua 40 ml/h
Tiempo de residencia 1 h
Temperatura Ambiente oC
Presiéon Atmosférica bar

Durante la primera etapa de adsorcion y al igual que en experimentos
anteriores, el conjunto de muestras obtenidas, tanto las muestras iniciales
como las muestras tratadas, han sido filtradas mediante una Jeringa con
filtros de Nylon con una porosidad de 0.2 um y posteriormente analizadas
en el analizador Shimadzu TOC-L CSN. Esta etapa de adsorcidon, se
prolongara mientras los andlisis evidencien que existe una adsorcion clara
de los compuestos organicos en el catalizador y que, por tanto, este no ha
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sufrido colmatacion alguna. La progresiva reduccion de la diferencia de
resultados del Carbono Orgénico Total, TOC, entre la muestra de entrada al
sistema y de la muestra de salida, determinara el progresivo agotamiento
de la capacidad de adsorcion del catalizador. Una vez alcanzado el limite de
colmatacién del catalizador, se iniciard la etapa de regeneracién bajo las
condiciones de tratamiento reflejadas en la siguiente tabla.

Tabla 3. 9 Condiciones de operacion. Etapa de regeneracion.

Valor unidades

Volumen reactor 40 ml
Volumen agua reactor 32 ml
Tiempo de regeneracion 25 h

Caudal aire 1,8 I/h
'Cr:g:?:i;tura lecho 180 oC
Presién reactor 20 bar

El  primer experimento de adsorcion se prolongd durante
aproximadamente 290 horas, donde el TOC adsorbido [mg] por catalizador
[g] correspondid a 230 mg/g un valor que supera las expectativas generadas
en los primeros experimentos del estudio de la capacidad de adsorcion,
realizados en modo batch, dénde los valores maximos correspondian a
valores cercanos a los 50 mg/g. La bibliografia, identifica capacidades de
adsorcion para un carbon tipico entorno a los 160mg/g [25], un valor
razonablemente semejante al obtenido en nuestro primer ciclo de
adsorcion. Otros articulos, llegan incluso a identificar capacidades de
adsorcién de hasta 300-400 mg/g [26] en los experimentos realizados.
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La siguiente grafica muestra la tendencia de adsorcién del Fenol en el
catalizador con el tiempo.

. . ., % TOC adsorpti
Primer ciclo adsorcién =% TOCadsorption
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Figura 3. 31 . TOC adsorbido Vs tiempo. Primer ciclo de adsorcion.

El primer ciclo de adsorcion, se prolongd durante aproximadamente
unas 290 horas de experimentacion, sin embargo, la capacidad de
adsorcion maxima quedd mermada una vez alcanzadas las 150h. A partir
de este momento, es apreciable como la capacidad de adsorcion sufre un
abrupto descenso, mostrando de forma concluyente una evidente y
progresiva colmatacion del catalizador, la cual queda reflejada a lo largo del
transcurso de las Ultimas horas de experimentacion. Los mg totales de
carbon organico adsorbidos correspondieron a 4661mg, equivalente a una
capacidad de adsorcion del 23% y el valor X/M [mg TOC adsorbidos /g
Catalizador] tal y como ya se ha comentado, correspondié a 230 mg/g.

Alcanzada de forma clara la colmatacién del catalizador, se procedio a
la primera fase de regeneracion segun las condiciones indicadas en la tabla
3.9 y posteriormente a un nuevo ciclo de adsorcion. Los resultados son
representados en la siguiente figura.
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segundo ciclo de adsorcién —8—%T0Cadsorption
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Figura 3. 32 TOC adsorbido Vs tiempo. Sequndo ciclo de adsorcion.

El resultado obtenido en este segundo ciclo de adsorcién, muestra que
el carbon activo ha recuperado parte de su capacidad de adsorcion y por lo
tanto evidencia que la etapa de regeneracion se ha producido en mayor o
menor grado. Los resultados muestran que para este segundo ciclo de
adsorcién la  materia adsorbida (2487mg) ha correspondido a
practicamente la mitad de lo obtenido en el primer ciclo de adsorcién
(4661mg), lo que indica una disminucion de la capacidad de adsorcion de
un 23% hasta un 12%. El valor de X/M para este segundo ciclo de adsorcion,
corresponde a 122mg/g.

Una vez alcanzado el punto de colmatacién del catalizador en este
segundo ciclo, se procede al tercer ciclo de regeneracién con el objetivo de
realizar la oxidacion del compuesto organico y una nueva regeneracion del
catalizador. La siguiente figura, muestra los resultados obtenidos para el
tercer ciclo de adsorcidn una vez completado la etapa de regeneracién para
el catalizador por segunda vez.
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Tercer ciclo de adsorcién —8—%TOC adsorption
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Figura 3. 33 TOC adsorbido Vs tiempo. Tercer ciclo de adsorcion.

El tercer ciclo de adsorcidon muestra una recuperacion parcial de la
capacidad de adsorcion respecto al segundo ciclo de adsorcion, obteniendo
un total de 1288 mg de carbdn organico total adsorbido, equivalente a una
capacidad de adsorcion del 7,5%, disminuyendo asi aproximadamente un
4% la capacidad respecto al segundo ciclo de adsorcién. El valor obtenido
para X/M corresponde a 64 mg/g, reflejando claramente la pérdida gradual

de capacidad de adsorcion del carbén a lo largo del seguido de
regeneraciones.

A pesar de que el carbén presenta una disminucion de la capacidad de
adsorcion con cada ciclo, el valor obtenido de 7,5% para el tercer ciclo
alienta a continuar con el estudio de la vida util del catalizador. La siguiente
figura, muestra los resultados obtenidos para el cuarto ciclo de adsorcion,
después de haber sometido al catalizador a la tercera regeneracion.
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Figura 3. 34. TOC adsorbido Vs tiempo. Cuarto ciclo de adsorcion.

Los resultados de este cuarto ciclo de adsorcién muestran que la tercera
regeneracion del catalizador produce nuevamente una disminucién de la
capacidad de adsorcién. Para este cuarto ciclo, 463 mg de TOC han sido
adsorbidos a lo largo de algo mdas de 35 horas de experimentacion,
obteniendo una adsorcion del 4,7% y un X/M de 40,14 mg/g.

Este cuarto ciclo de regenerado, precedié al quinto ciclo de adsorcién en
el cual se obtuvieron los resultados reflejados en la siguiente figura.
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Figura 3. 35 TOC adsorbido Vs tiempo. Quinto ciclo de adsorcion.

Tal y como queda reflejado, este quinto ciclo de adsorcion se prolongd
durante aproximadamente unas 25 horas, practicamente la mitad del
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tiempo empleado en el ciclo anterior, debido a que la capacidad de
adsorcion se redujo de un 4,7% a un 2,3 %, equivalente a una adsorcion de
463 mg/g y obteniendo un valor de X/M igual a 23,16 mg/g.

En este caso, el valor de 2,3% un valor relativamente bajo que en este
caso nos marca la finalizacién de la prueba, concluyendo que al menos el
catalizador puede realizar 5 ciclos de adsorcion manteniendo el % de TOC
adsorbido por gramo de catalizador por encima del 2%. Este dato es
importante para tener en cuenta el escalado a realizar y poder realizar
calculos de los tiempos minimos de operacién de la planta, antes de
proceder a la sustitucion del catalizador en caso necesario durante la fase
de desarrollo de la tesis.

3.4.2 Pruebas de regeneracion

Realizadas las pruebas de vida util del catalizador, a través de la
regeneracion mediante la oxidacion catalitica en fase hiumeda (CWAO), se
procede al estudio de diferentes técnicas de regeneracion aplicables al
catalizador colmatado, para comprobar la viabilidad de las mismas en el
proceso propuesto.

El proceso de regenerado, tal y como ya se ha comentado con
anterioridad, corresponde a la destruccion de la materia organica
adsorbida en el catalizador una vez este haya sido colmatado. Los métodos
de regeneracioén reactiva, son especialmente atractivos, ya que consiguen
destruir la materia orgdnica adsorbida, mediante procesos quimicos. Hasta
ahora, el proceso de regenerado utilizado a lo largo de los experimentos
realizados consiste en una oxidacion catalitica en fase humeda,
produciendo la mineralizaciéon de los contaminantes bajo las condiciones
de presiones y temperaturas medias. Las temperaturas, permiten la
reaccion de los contaminantes organicos adsorbidos en la superficie del
catalizador transformandose en didxido de carbono y agua a través de una
reaccion exotérmica.

No obstante, existen otros métodos de regeneracion, que de forma
diferente pueden realizar una oxidacion de los compuestos organicos
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adsorbidos en nuestro catalizador. Es por ello, que diferentes técnicas de
regeneracion han sido objeto de estudio a lo largo de este apartado.

3.4.2.1 Regeneracion por microondas.

Las microondas (MW), son parte del espectro electromagnético que
ocurre en el rango de frecuencia de 300 MHz a 300 GHz. La aplicacion de
microondas para eliminacién de contaminantes reduce el tiempo de
reaccion y al mismo tiempo aumenta el rendimiento [23], la mayor ventaja
de combinar microondas con oxigeno es la estimulacion de generacion de
radicales libres a partir de oxidantes y la rapida polarizacion de la molécula
contaminante.

Los resultados experimentales del uso de microondas, indican que los
métodos de degradacion por microondas de contaminantes organicos en
presencia de oxidantes podrian reducir el tiempo de reaccion.[27]

En catalisis heterogénea, el factor responsable de la eficiencia de
degradacién mejorada se debe principalmente al mecanismo de
polarizacion. La rapida degradacion de contaminantes en el sistema de
microondas con el carbdn activo se debe en gran medida a la formacion de
centros reactivos en la superficie del carbon.

Para la fase de experimentacion, se ha utilizado un reactor SynthWAVE,
gue permite a altas presiones y temperaturas (hasta 200 bar y 300 ° C) bajo
un control de la atmosfera de gas. Los catalizadores saturados fueron
irradiados con un sistema de microondas (control Milestone ethostouch) y
tratados con oxigeno a 30 bar y a tres temperaturas diferentes (170-180-
190 ° C). La reaccidén que tiene lugar es la misma que la CWAO, con la Unica
diferencia que las microondas permiten un calentamiento mas rapido y en
algunos casos produciendo un aumento de la selectividad.

3.4.2.2 Regeneracion por ozono

El ozono es una molécula compuesta por tres atomos de oxigeno, que
se forma a través de la disociacién del oxigeno. Los atomos de oxigeno
liberado, se unen a un oxigeno diatémico, dando lugar al ozono.
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El ozono es un gas que desprende fuerte olor y por lo general no
presenta ninguna coloracion. Este gas ozono puede disolverse en agua o
usarse en la fase gaseosa para una variedad de aplicaciones. Debido a su
alto poder oxidante, el ozono puede reaccionar con las especies adsorbidas
en el carbdn activo, eliminandolos de la superficie, motivo por el cual es
utilizado en el tratamiento de aguas. La reaccién puede tener lugar de
forma directa o mediante la formacion de radicales que surgen de la
descomposicion del ozono en la superficie de los carbones. [28]

Los experimentos de ozonizacidn se realizaron en un reactor de vidrio
de 1500 ml de volumen, conteniendo 500 ml de agua MilliQ y 3 g de
catalizador saturado a temperatura ambiente (25 + 2 ° C) y presion
atmosférica, con una agitacion magnética de 460 rpm.

La oxidacion se realizd con 5,7 g/ h de 03, mediante un generador de
ozono (ANSEROS COM-AD-02) de O, puro (50 1/ h) durante 3,5hy 5 h de
tiempo de regenerado. El ozono, se disolvié en la solucidon a través de un
filtro de entrada de solvente a equipos HPLC, utilizado como difusor. Cmo
medida de seguridad, se instal6 al final del proceso una trampa de loduro
de potasio, encargada de atrapar el exceso de ozono que no ha
reaccionado.

Figura 3. 36. Ozonizador ANSEROS COM-AD-02
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3.4.2.3 Resultados y discusion

Con el objetivo fijado en la viabilidad de diferentes técnicas de
regeneracion de los carbones activos, se realizaron cuatro regeneraciones
de los carbones saturados para poder comparar con los resultados
obtenidos con la regeneracioén catalitica en fase hiumeda. Los tres tipos de
regeneraciones realizadas, han tenido lugar en agua MilliQ, la presencia de
esta es fundamental para disolver las sales y evitar la combustion del
carbon.

La siguiente tabla, muestra la capacidad de adsorcion [%] del carbon a lo
largo de los procesos de adsorcion y regeneracion a los que fue sometido,
para las diferentes técnicas de regeneracién empleadas.

Tabla 3. 10 Capacidad de adsorcion segun tratamiento de regeneracion.

Etapa OZONO OZONE MW
adsorcion 3,5h 5h 170°C
1 22,10 21,70 22,39 22,64 22,64 23,00
2 14,42 16,13 11,92 13,03 13,46 12,00
3 13,02 11,32 8,96 9,43 12,04 7,50
4 12,74 10,83 7,31 8,00 8,98 4,70
5 8,22 9,84 5,19 5,30 7,18 2,30

Tal y como se puede observar, los resultados muestran que los mejores
resultados obtenidos, pertenecen a la técnica de regeneracion mediante
0zono, sin embargo, no se puede determinar que exista una gran diferencia
entre la regeneracion mediante ozono a 3,5h o a 5h.

La siguiente grafica, muestra de forma representativa, los resultados
obtenidos en la experimentacidn y proporcionados en la tabla anterior.
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Figura 3. 37 Capacidad de adsorcion segun tratamiento de regeneracion.

La grafica muestra, de forma obvia, como la capacidad de adsorcion y
por lo tanto la capacidad de regeneracion del carbdn, disminuye con el
numero de etapas de regeneracion para todos los experimentos,
independientemente de la técnica de regeneracion utilizada.

Los resultados obtenidos, muestran que la regeneracion imprimida al
catalizador mediante las técnicas de ozonizacion vy aplicaciéon de
microondas (MW), generalmente tienen una mayor efectividad frente a la
técnica de regeneracion CWAO utilizada hasta el momento, sin embargo la
baja diferencia existente entre las efectividades de una técnica, sumado a
la diferencia de costes existentes entre la uso de unas técnicas u otras y la
alta dificultad de implementacién de las técnicas de ozonizacion y
microondas a nivel industrial, hacen que la técnica CWAO sea la técnica
idonea para ser usada en nuestro proceso.
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4 DESARROLLO

Tal y como ya se ha comentado en capitulos anteriores, el trabajo se
enmarca en el proyecto europeo INTEGROIL, de tal forma que APLICAT y
la universidad URV participan como socios investigadores vy
desarrolladores en la tecnologia de reutilizacion de aguas procedentes de
la extraccién petrolera. Asi como el resto de socios que componen el
proyecto, han desarrollado a nivel industrial sus conocimientos en campos
como DAF flotacion por aire disuelto, UF ultrafiltracion y RO osmosis
inversa, construyendo sus prototipos. Aplicat ha desarrollado su propio
prototipo para la eliminacién de materia organica, que junto al del resto
de prototipos, formaran un conjunto modular capaz de realizar el
tratamiento de las aguas de forma optimizada, gracias a un sistema DDS
plataforma de soporte de decisiones. Esta plataforma, realizara la toma de
decisiones integrando las diferentes tecnologias basandose en los
escenarios requeridos para la reutilizacion de las aguas residuales, ademas
de los objetivos de optimizacion (bajo consumo de energia, bajo consumo
de productos quimicos, altas recuperaciones de agua o una combinacién
de los anteriores). Se espera un ahorro del 20% adicional de energia y un
10% de reduccion en el uso de quimicos como consecuencia de la
integracion operativa y la optimizacion a través de un DSS. En ultima
instancia, el objetivo del proyecto INTEGROIL, es hacer que el
funcionamiento del DSS y su tren sea intuitivo y seguro.

Los diferentes capitulos que preceden al actual, forman parte de la
antesala que todo proyecto sufre de forma generalizada cuando se
requiere el desarrollo del mismo, con un objetivo claro como es lograr un
producto final. En este caso en particular, el primer y segundo capitulo
dedicado al estudio bibliografico de la problematica medioambiental y de
la caracterizacion de las aguas a tratar respectivamente, generan las bases
de conocimiento clave para la posterior etapa de investigacion a nivel de
laboratorio reflejada en el tercer capitulo. Este tercer capitulo, ha permitido
la obtencion de un método de tratamiento adecuado para el problema que
acontece, permitiendo la eleccién de un catalizador idéneo y, ademas, de
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formainherente, las pruebas a nivel laboratorio serviran de gran ayuda para
el disefio del escalado del prototipo a construir.

4.1 DISENO PROTOTIPO

Derivado de las pruebas a nivel laboratorio, se ha realizado el disefio de
un prototipo capaz de realizar un tratamiento éptimo y adecuado del agua
procedente tanto de la fase Upstream como de la fase Downstream,
teniendo en consideracion las caracteristicas especiales de las aguas.
Seguidamente, se detallara la base de las especificaciones técnicas y los
requisitos de proceso.

4.1.1 Materiales
4.1.1.1 Equipos y tuberias

Para la eleccion de materiales de los principales equipos y tuberias que
conformaran nuestro prototipo, existen diferentes parametros que
afectaran de forma directa:

++» Concentracioén de cloruros
+»» Temperatura

+* Presencia de hidrocarburos
*»* Presion

De forma general, los grados estandar utilizados para materiales en
contacto con el fluido son los siguientes:

% AISI-304, solo se utiliza cuando no hay salinidad (como referencia,
500 ppm CI puede considerarse como concentracion maxima,
aunque en este caso, la temperatura de funcionamiento también
deberia considerarse).
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«» AISI-316 / AISI-316L, son aceros que presentan una resistencia
mejorada a la corrosién por picadura frente al 304 y ademds el 316L
en particular, ofrece resistencia mejorada a la corrosidon
intergranular tras la exposicién a altas temperaturas. Se considera
un material con buenas caracteristicas para ambientes marinos.

+» Super Duplex (EN 1.4410, AISI F54), la estructura duplex mejora la
resistencia a la corrosion de fractura bajo tensién en ambientes con
iones de cloruro. Por lo tanto, es especifico para ambientes marinos
pero limitado a aquellos casos en que es esencial debido a su alto
costo.

Conocidos de una parte los diferentes parametros que afectaran de
forma directa a nuestro proceso y de otra los materiales o grados de AlSI
utilizados de forma generalizada, se puede concluir que debido a la alta
concentracion de cloruros que forman parte de las aguas procedentes de
la fase Downstream, asi como la presencia de hidrocarburos, el material
mas idoneo para la realizacién del prototipo es el Super Duplex. Sin
embargo, dadas las caracteristicas del proyecto y en base a que este sera
un proyecto experimental de investigacion acotado a un periodo de tiempo
corto determinado, se considera adecuado declinar la eleccion del material
duplex o Super duplex, porque a pesar de su alta resistencia y su alto uso
en la industria maritima, la duracidn del proyecto no justifica el uso de este
material y el alto coste que se generaria.

De esta forma, la eleccion del material se decantd por el acero
austenitico AISI 316L el cual puede conferir una alta resistencia a ambientes
marinos.
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4.1.1.2 Juntas y sellos.

Debido a que las propiedades mas extremas del agua a tratar, son las del
agua del proceso Downstream, donde el agua se caracteriza por su alta
salinidad, la especificacion tanto de juntas como de sellos para las bombas
se havisto reflejada en base a estas propiedades. La siguiente tabla muestra
los materiales idéneos para la operacion.

Tabla 4. 1. Especificacion de juntas y sellos

Juntas Sellos bombas
Agua salada e FKM o
hidrocarburos NBR CSi- CSi-FKM

Se concluye que las juntas del proceso, seran de FKM conocido
comercialmente como Viton o por NBR y los sellos seran de CSi o CSi-FKM,
estos Ultimos, suelen ser utilizados cuando los liquidos que van a ser
bombeados contienen abrasivos. Pese a que en principio el prototipo debe
recibir agua previamente filtrada por los prototipos del resto de socios y
por lo tanto libre de abrasivos, no se descarta en algin momento del
proceso de pruebas, el bypass de alguno de los socios.

4.1.2 Electricidad

Con respecto a la instalacion eléctrica, la practica estdndar del prototipo
construido cumple con las Directivas europeas (basadas en IEC - Comisidn
Electrotécnica Internacional y CENELEC - Comité Europeo de Normalizacién
Electrotécnica - Normas):

1. Directiva de baja tensién 2006/95 / CE (LVD)[1]
2. Directiva 2004/108 / CE de compatibilidad electromagnética
(EMCQC)[2]

El grado de proteccion utilizado en cajas y cuadros eléctricos serd el
grado de proteccion IP55 (equivalente a NEMA 12) y los estandares
utilizados tanto para cableado, como para cuadro eléctrico, quedan
reflejados en las siguientes tablas.
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Tabla 4. 2. Estandares del cableado de planta.

ITEM DESCRIPCION

Material cubierta

Aislamiento conductor

Tension aislamiento (cables de potencia)
Tension aislamiento (cables de control)
Color exterior (cables potencia)

Color exterior (cables control)
Proteccidn (cable potencia)

EMC (cables de control)

Colores de los conductores trifasico
(cable potencia)

Seccion minima cable potencia
Seccion minima cable control

Ethernet

Tabla 4. 3. Estandares del cuadro eléctrico.

LSOH (IEC 60332-1-2. // IEC 60332-3-24.
// 1IEC 60754-1)

XLPE
0,6/1kV
300/500V
Negro
Gris
Armado

Apantallado

IEC (Negro, gris, marron y tierra
amarillo/verde y neutro azul)

2,5mm2
1,5 mm2

cat.6a

ITEM DESCRIPCION

Estandar

Grado de proteccion armarios (interiores
sala eléctrica)

Grado de proteccion armarios (resto)
Entrada de cables

Piloto marcha

Piloto stop

Piloto alarma

Pulsador marcha/paro

Seta de emergencia
Actuacion sobre los equipos

Aparatos y envolventes

IEC 61439
IP42 o superior

IP56 o superior
Parte inferior
Rojo
Verde
Ambar
Negro
Roja
mediante pantalla tactil instalada en
cada puerta armario

Schneider Electric
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4.1.3 Atmosferas explosivas

4.1.3.1 Clasificacion de dreas

En lo relativo a la clasificacién de dreas segun la normativa ATEX, se
pueden encontrar ciertas diferencias geograficas con respecto a los
requisitos ante la presencia de atmadsferas explosivas, tal y como se resume
a continuacion.

Europa: La Directiva ATEX 2014/34 / UE, [3]cubre la normativa referente
a equipos y sistemas de proteccion destinados a atmodsferas
potencialmente explosivas. La directiva, define los requisitos esenciales de
salud y seguridad y los procedimientos de evaluacion de la conformidad
gue se aplicaran antes de que los productos se comercialicen en la UE. Esta
directiva, esta alineada con la politica del nuevo marco legislativo, y es
aplicable a partir del 20 de abril de 2016, reemplazando la anterior Directiva
94/9 / CE. La serie de normas IEC 60079 para atmdsferas explosivas, cubren
una amplia gama de consideraciones importantes cuando se trata de
atmosferas potencialmente explosivas, se ocupa de los requisitos generales
del equipo, de detectores de gas, de diferentes métodos de proteccion del
equipo, de la clasificacion de areas, de caracteristicas del material y de
algunos estandares especificos de la industria.

Estados Unidos: El articulo 500 del NEC, describe el sistema de
clasificacion de la division del Codigo Eléctrico Nacional del NEC. Los
articulos 505 y 506 describen el sistema de clasificacién de zonas NEC,
basado en el sistema de clasificacién IEC.

Para el prototipo construido, en base a la zona geografica de
construccién del mismo y sobretodo en base a la zona geografica donde se
ha llevado a cabo la fase de explotacién, este debia regirse segun la
normativa ATEX 2014/34 / UE aplicada en la totalidad del territorio
europeo.
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Segun la normativa ATEX 2014/34 / UE, se debe realizar una clasificacién
por zonas de las areas peligrosas, segin una evaluacion de la frecuencia y
duracién de la presencia de una atmodsfera de gas explosivo, seguin sigue:

«» Zona 0: Un drea en la que hay una atmosfera explosiva de gas
presente continuamente o por largos periodos de tiempo.

«+» Zona 1: Un area en la cual es probable que ocurra una atmésfera
explosiva de gas en operacion normal.

R/

+* Zona 2: un area en la que no es probable que se produzca una
atmosfera de gas explosivo en funcionamiento normal vy, si ocurre,
solo existira por un corto periodo de duracion.

En este caso en concreto, el prototipo quedara enmarcado en la zona de
clasificacion 2, por estar emplazado en un area donde la probabilidad de
existencia de atmdsfera explosiva sera relativamente poco probable o
infrecuente.

4.1.3.2 Clasificacion de equipos

Tal y como ya se ha comentado la Directiva ATEX 2014/34 / EU cubre la
normativa referente a equipos y sistemas de proteccién emplazados vy
usados en atmosferas potencialmente explosivas. Segun la Directiva, la
clasificacion y marcado de los equipos a utilizar en atmosferas
potencialmente explosivas, se basa en la probabilidad de presencia de una
atmosfera explosiva:

« Grupo I: MINAS
Categoria M1: nivel muy alto de proteccidn (riesgo constante)

Categoria M2: alto nivel de proteccion (riesgo probable)

¢+ Grupo Il: RESTO DE ACTIVIDADES
Categoria 1: nivel muy alto de proteccidn (riesgo constante)

Categoria 2: alto nivel de proteccion (riesgo probable)
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Categoria 3: nivel normal de proteccién (riesgo poco probable)

En conclusién y segun la directiva, se establece la siguiente relacién
entre "CLASIFICACION DE AREA" y la "CATEGORIA DE EQUIPO" a instalar:

¢ Lazona O requiere la categoria 1.

+ Lazona 1 requiere la categoria 2.

X/

*» Lazona 2 requiere la categoria 3.

Determinada por lo tanto la clasificacion de area dentro de la zona
numero 2, relativa a zonas donde no es probable que se produzca una
atmosfera de gas explosivo en funcionamiento normal vy, si ocurre, solo
existira por un corto periodo de duracién. Se puede concluir que la
clasificacion de equipos que deberan formar parte de este prototipo,
deberan pertenecer al Grupo Il y categoria 3.

Conocida la clasificacion en grupo y categoria, la directiva establece que
todos los equipos utilizados en areas peligrosas deben marcarse de manera
legible e indeleble con un conjunto especifico de letras / nimeros. Estas
letras / nimeros especifican los criterios exactos que cumple un producto
en relacién con las regulaciones ATEX / IEC, y asi determina el tipo de
entornos en los que es seguro operar. Los equipos por tanto deberan ir
marcados como sigue:

C€ o€ 1| 2| G Ex d |lic| T4 Gb
1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

° 1- Cumplir con la directiva europea (solo para ATEX)

° 2- Numero de cuerpo notificado

° 3- Marcado especifico para proteccion contra explosiones
° 4- Grupo de equipos (Grupo |: Minas y Grupo Il: descanso)

° 5- Categoria ATEX (1-2-3)
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° 6- Tipo de material inflamable: G-Gas, D-Dust.

° 7- Conceptos de proteccién: (e) Mayor seguridad, (n) Sin
chispas, (d) A prueba de llamas, (ia, ib, ic) Seguridad
intrinseca, (p) Presurizado, (m) Encapsulacion, ...

° 8- Grupo de gases: I-metano, IIA - propano, IIB - etileno, IIC -
acetileno.

° 9- Clase de temperatura: entre T1 y T6, dependiendo de la
temperatura maxima de la superficie del equipo vy la
temperatura de ignicién de la sustancia inflamable.

° 10- Nivel de proteccién del equipo: Ga - nivel muy alto de
proteccién, Gb - alto nivel de proteccion, Gc - Nivel de

proteccién mejorado.
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4.1.4 Diagrama de proceso

Para la construccién del prototipo, a partir de la experimentacién a
escala laboratorio, se ha tenido en cuenta que este prototipo se ha de
desarrollar en base a un conjunto de caracteristicas detalladas a
continuacion:

¢ El prototipo se disefiara para trabajar con un caudal de al menos
1m3/h de agua a tratar.

*» El prototipo contara con todas las certificaciones requeridas.
Marcados CE equipos, certificaciones ATEX, etc...

+* Las medidas del equipo no deberan superar nunca los 6000mm
de largo x 2000mm de ancho x 2500mm de alto.

% El funcionamiento del prototipo debe ser completamente
automatico.

En base a algunas de estas caracteristicas, el primer paso realizado, fue
detallar el diagrama de proceso requerido, que se puede observar a
continuacion.
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El diagrama de proceso propuesto, muestra como el agua a tratar se
recibe en un depdsito Ve-01 y con ayuda de la bomba centrifuga P-01, esta
serd impulsada a uno de los reactores del proceso R-01 o R-02, a través de
las vdlvulas V-01 o V-02. En ningln caso, ambos reactores trabajaran en
paralelo, sino que mientras uno se encuentra trabajando de forma continua
en la etapa de adsorcidn, el otro permanecerd parado o en la etapa de
regeneracion.

La materia orgdanica disuelta en el agua a tratar, se adsorbe en el interior
del reactor, gracias al material catalizador contenido en este, de tal forma
gue el agua que sale a través de la parte superior del reactor, valvulas V-11
o V-12, serd dirigida al mdédulo del siguiente socio para realizarle el
siguiente tratamiento.

Cuando el catalizador confinado en el interior del reactor, se muestre
colmatado, el reactor parado se pondra en funcionamiento, activandose la
etapa de adsorcion para este reactor y el reactor con el catalizador
colmatado entrara en la etapa de regeneracion. Para la etapa de
regeneracion, el compresor del proceso ira introduciendo aire al sistemay
con ayuda de la valvula Back pressure, se alcanzara la presién de trabajo
necesaria. Una vez alcanzada la presion de trabajo, el agua contenida en el
reactor con el catalizador colmatado, se pondra en recirculacién con ayuda
de la bomba P-02 vy circulard a través del intercambiador E-01, el cual
transfiere al fluido la temperatura necesaria para llevar a cabo la reaccion
de oxidacion de los compuestos organicos adsorbidos por el catalizador.

4.1.5 PID del proceso.

En la siguiente En la siguiente figura se muestra el diagrama PID del
proceso llevado a cabo en el mdédulo construido, donde se definen las
tuberias y la instrumentacion utilizadas en el propio proceso.
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Para realizar una correcta interpretacién del diagrama PID, es necesario
entender que el proceso, tal y como ya se ha comentado con anterioridad,
se divide en dos etapas claramente diferenciadas. En la primera etapa,
etapa de adsorcion, el depdsito RD-CWAO-01 recibira agua procedente de
los modulos anteriores a razéon de 1,2m3/h. Este depdsito, dispondra de un
transmisor de nivel LIT-CWAOQO-01, para mantener el nivel del tanque segun
el valor establecido que desee el operador, ademas de un desagule inferior
mediante la valvula VB-CWAOQO-35 y un rebosadero que permite a nuestro
sistema trabajar a caudales bajos en caso de requerimiento. El agua
contenida en este depdsito sera impulsada al reactor RE-CWAO-01 o al
reactor RE-CWAO-02, alternando el uso de las valvulas VB-CWAO-01 y VB-
CWAO0-02, mediante la bomba centrifuga BC-CWAO-01, dotada de un
variador de frecuencia gobernado por el medidor de caudal FIT-CWAO-01,
a través del cual el operario podra establecer el valor de caudal deseado.

Para esta etapa de adsorcion, se trabajara con un reactor o con el otro,
nunca con ambos a la vez. El sistema, dispondra de una toma de muestra
en lalinea de entrada al proceso AIT-UF-03 y otra a la salida de los reactores
TOC-CWAO-03, que seran enviadas al equipo de medicion TOC online, que
ird ofreciendo los resultados de la cantidad de materia orgdnica contenida
en el agua, tanto a la entrada como a la salida del proceso.

4.1.5.1 Etapa de adsorcion
Reactor R-01

Para esta primera etapa de adsorcion y siempre que se requiera trabajar
con el reactor RE-CWAO-01, las valvulas VB-CWAO-01 y VB-CWAO-02
permaneceran abierta y cerrada respectivamente, permitiendo que el agua
a tratar e impulsada por BC-CWAO-01 ingrese en el reactor RE-CWAO-01.
Para esta etapa, las demas valvulas conectadas a las lineas del reactor,
permaneceran cerradas (VB-CWAQ-03/05/07/09/16/36) a excepcion de la
valvula VB-CWAO-11 que permanecera abierta para que el flujo de agua
tratada en el reactor R-01 salga directamente por la salida (identificaciéon
TO AOP en el plano). La etapa de adsorcion se alargard hasta que la
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diferencia de valores obtenida de la sonda de TOC, de entrada y salida,
correspondan a un valor que el usuario podra definir.

Cuando el valor definido por el usuario sea alcanzado, el sistema actuara
sobre el conjunto de valvulas existentes, de tal forma que invertira el flujo
de entrada de agua tratada, hacia el reactor R-02.

Reactor R-02

Una vez alcanzado el valor diferencial de TOC definido por el usuario, el
reactor RE-CWAO-02 sera el encargado de continuar con la fase de
adsorcion antes de que el reactor RE-CWAO-01 entré en la fase de
regeneracion, para evitar un funcionamiento discontinuo del proceso. En
primer lugar, las valvulas VB-CWAO-02/12 se abriran y se mantendran
cerradas las valvulas VB-CWAQO-04/06/08/10. A partir de este momento, el
agua impulsada por la bomba P-01 también entrara al Reactor RE-CWAO-
02, de forma que se dainicio a la etapa de adsorcidn en este mismo reactor.
Finalmente, para concluir con el cambio de reactor, se deberan cerrar las
valvulas VB-CWAQO-01/11 de entrada y salida del reactor RE-CWAOQ-01.

La siguiente figura, muestra el proceso de adsorcidon en el interior del
primer reactor en una imagen sometida a renderizado.

Figura 4. 1 Etapa de adsorcion para el Reactor 1.
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Una vez producida la finalizacion de la etapa de adsorcién de alguno de
los reactores y por lo tanto la colmatacion del catalizador contenido en el
interior de estos, se procede a la etapa de regeneracion del reactor.

4.1.5.2 Etapa de regeneracion.
Reactor R-01

Una vez completada la etapa de adsorcion para alguno de los reactores
gque componen el sistema, el siguiente paso es la regeneracién del
catalizador colmatado en el proceso de adsorcion. Para ello, el sistema
respondera de forma diferente en funcion del escenario en el que se
encuentre. Para el escenario Upstream, donde la operacion serd realizada
con un matriz de agua salada, sera imprescindible un vaciado del agua
salada contenida en el reactor a regenerar y posterior llenado con agua de
red o desionizada. Este paso, evitara las deposiciones de sal que podrian
producirse a lo largo de la etapa de regeneracion y que podrian afectar de
forma negativa al catalizador, disminuyendo su eficiencia o incluso
envenenandolo. Para el escenario Downstream, tal vaciado no serd
necesario, pues el contenido en sales del agua a tratar sera mucho mas
reducido.

Para el vaciado de agua salada y posterior llenado de agua de red para
el reactor RE-CWAO-01, las valvulas VB-CWAO-01 /11 del reactor se
cerraran, se comprobard que la vélvula VB-CWAO-13/06 se encuentran
cerradas, se abrira la valvula VB-CWAO-14/05/16 y se pondrd en marcha la
bomba centrifuga BC-CWAOQO-02. Esta bomba, vaciara el reactor, dotado de
un transmisor de nivel LIT-CWAQO-03, impulsando el agua contenida hacia
el depdsito de entrada RD-CWAO-01. Cuando la alarma de muy bajo nivel
LIT-CWAO-01_SP_LL del Reactor RE-CWAOQO-01 sea alcanzada y la valvula
VB-CWAO-05 se encuentre abierta, se activara el enclavamiento con la
bomba BC-CWAO-02 y se producird el paro de ésta. Efectuado el paro de la
bomba, se cerrarad la valvula VB-CWAO-14 y se abriran las valvulas VB-
CWAO-15/05, permitiendo la circulacion de agua de red hacia el interior del
reactor RE-CWAOQO-01. Una vez alcanzado el nivel deseable de agua de red
en el interior del reactor, se cerraran las valvulas VB-CWAO-15/16 y dara
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inicio la etapa de regeneracién de RE-CWAO-01, mientras el reactor RE-
CWAO-02 continua trabajando en la etapa de adsorcion.

Para el inicio de esta etapa, se cerraran las valvulas VB-CWAO-01/11/14,
asi como las valvulas VB-CWAO-04/06/08/10. Inmediatamente después, el
sistema abrird las vélvulas VB-CWAO-13/-07 y comprobard que VB-CWAO-
05 sigue abierta. Una vez realizadas las acciones anteriores, se pondra en
marcha de nuevo la bomba BC-CWAO-02 para realizar la recirculacion del
agua contenida en el reactor RE-CWAO-01. Una vez iniciada la
recirculacion, se introducira aire al sistema a través de la linea de color
verde del diagrama, con ayuda del compresor NC-CWAO-01 y con el
controlador de flujo masico MFC-CWAO-01 a maximo caudal. A
continuacioén, se abrirdn las valvulas VB-CWAO-09/03 respectivamente
para introducir el aire al sistema reactor RE-CWAO-01. Al final de la linea de
aire de salida del reactor, se encuentra un filtro F-01 de particulas, cuyo
objetivo sera el de proteger de particulas a la valvula back pressure VY-
CWAO-03, la cual nos permitira regular la presion de trabajo en la etapa de
regeneracion.

Para el control de la presion de trabajo, existira un lazo de control, entre
el transmisor PIT-CWAO-02, que determinara el valor de la presion en el
sistema y la valvula VY-CWAO-03, que regulara la presion. La presion,
debera mantenerse en todo momento por encima de la presion de vapor
del agua a la temperatura de operacion, para tener siempre el agua de
recirculado en estado liquido. Cuando la presion de operacion sea
alcanzada, se pondra en marcha el intercambiador eléctrico EXCWAO-01
gue se encargard de aplicar temperatura al agua recirculada hasta la
temperatura de operacion, mediante el lazo de control establecido con el
transmisor de temperatura TIT-CWAQO-01.

Una vez finalizado el tiempo de la etapa de regenerado, valor establecido
por el operador, se parard la bomba BC-CWAQO-02, el compresor NC-CWAO-
01, el controlador de flujo masico MFC-CWAOQO-01 y se cerraran las valvulas
VB-CWAO-05/13/07/03/09, manteniendo el RE-CWAO-01 en modo espera,
antes de iniciar de nuevo una nueva etapa de adsorcion.
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Reactor R-02

El procedimiento a seguir para la regeneracion del reactor RE-CWAO-02,
corresponde al mismo procedimiento que para el reactor RE-CWAO-01, en
funcion de cual sea el escenario en el que la planta se encuentra operando.
De forma que, si el reactor se encuentra en el escenario Downstream, el
vaciado del reactor no deberd efectuarse. Para el escenario Upstream,
dénde la operacién serad realizada con un matriz de agua salada, sera
imprescindible un vaciado del agua salada contenida en el reactor a
regenerar y posterior llenado con agua de red o desionizada.

Para el vaciado de agua salada y posterior llenado de agua de red para
el reactor RE-CWAO0-02, las valvulas VB-CWAO-02 /12 del reactor se
cerraran, se comprobard que la vélvula VB-CWAO-13/05 se encuentran
cerradas, se abrira la valvula VB-CWAO-14/06/17 y se pondrd en marcha la
bomba centrifuga BC-CWAOQO-02. Esta bomba, vaciara el reactor, dotado de
un transmisor de nivel LIT-CWAOQO-02, impulsando el agua contenida hacia
el deposito de entrada RD-CWAO-01. Cuando la alarma de muy bajo nivel
LIT-CWAO-02_SP_LL del Reactor RE-CWAQO-02 sea alcanzada vy la valvula
VB-CWAO-06 se encuentre abierta, se activara el enclavamiento con la
bomba BC-CWAOQO-02 y se producira el paro de ésta. Efectuado el paro de la
bomba, se cerrarad la valvula VB-CWAO-14 y se abriran las valvulas VB-
CWAO-15/06, permitiendo la circulacion de agua de red hacia el interior del
reactor RE-CWAOQO-02. Una vez alcanzado el nivel deseable de agua de red
en el interior del reactor, se cerraran las valvulas VB-CWAO-15/17 y dara
inicio la etapa de regeneracién de RE-CWAO-01, mientras el reactor RE-
CWAO-01 continua trabajando en la etapa de adsorcion.

Para el inicio de esta etapa, se cerraran las valvulas VB-CWAO-02/12/14,
asi como las valvulas VB-CWAQO-03/05/07/09. Inmediatamente después, el
sistema abrird las vélvulas VB-CWAQO-13/-07 y comprobard que VB-CWAO-
06 sigue abierta. Una vez realizadas las acciones anteriores, se pondra en
marcha de nuevo la bomba BC-CWAO-02 para realizar la recirculacion del
agua contenida en el reactor RE-CWAO-02. Una vez iniciada la
recirculacion, se introducira aire al sistema a través de la linea de color
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verde del diagrama, con ayuda del compresor NC-CWAO-01 y con el
controlador de flujo masico MFC-CWAO-01 a maximo caudal.
Seguidamente, se abrirdn las valvulas VB-CWAO-09/04 respectivamente
para introducir el aire al sistema reactor RE-CWAO-02. De igual forma que
para el reactor RE-CWAO-01, la vélvula back pressure VY-CWAO-03 nos
permitira regular la presion de trabajo en la etapa de regeneracion.

Para el control de la presion de trabajo, existird un lazo de control, entre
el transmisor PIT-CWAO-03, que determinard el valor de la presion en el
sistema y la valvula VY-CWAO-03, que regulara la presion. La presion,
debera mantenerse en todo momento por encima de la presion de vapor
del agua a la temperatura de operacion, para tener siempre el agua de
recirculado en estado liquido. Una vez alcanzada la presion de operacion,
se pondra en marcha el intercambiador eléctrico EXCWAO-01 que se
encargard de aplicar temperatura al agua recirculada hasta la temperatura
de operacion, mediante el lazo de control establecido con el transmisor de
temperatura TIT-CWAO-01.

Una vez finalizado el tiempo de la etapa de regenerado, valor establecido
por el operador, se parara la bomba BC-CWAO-02, el compresor NC-CWAO-
01y el controlador de flujo masico MFC-CWAOQO-01. Finalmente, se cerraran
las vélvulas VB-CWAO-06/13/08/04/10, manteniendo el RE-CWAO-02 en
modo espera, antes de iniciar de nuevo una nueva etapa de adsorcion.

Figura 4. 2 Etapa de regeneracion para el Reactor 1.
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4.1.5.3 Elementos principales del prototipo

Los elementos que forman parte de este prototipo, asi como una breve
descripcion de sus caracteristicas, son descritos en la siguiente tabla.
Ademas, se afiade a esta descripcidn, la codificacion del elemento segun
PID, para su correcta identificacion en el proceso.

Tabla 4. 4. Elementos principales del prototipo

ELEMENTO DESCRPCION CARACTERISTICAS ‘

BC-CWAO-01 Bomba centrifuga 1,04 m3/h. Variador. Etapa adsorcion
RD-CWAO0-01 Tanque alimentacion 350L

RE-CWAO-01 Reactor 1 1,4 m3. Aislamiento Lana roca PS960
RE-CWAO-02 Reactor 2 1,4 m3. Aislamiento Lana roca PS960
BC-CWAO0-02 Bomba centrifuga Etapa regeneracion.

EX-CWAO-01 Intercambiador de calor Eléctrico. 40kW

NC-CWAO0-01 Compresor aire 6,18 m3/h. 25 bar

MFC-CWAO-01 Controlador flujo masico 0.02-1Nm3/h

VB-CWAO0-01/17 Valvulas de bola Actuador neumat. y final de carrera
VY-CWAO-01 Valvula de seguridad Acoplada a RE-CWAO-01
VY-CWAO-02 Valvula de seguridad Acoplada a RE-CWAQ-02
VY-CWAO-03 Back pressure 0-25 bar

LIT-CWAO-01 Transmisor de nivel Transmisor RD-CWAO-01
LIT-CWAO-02 Transmisor de nivel Transmisor RE-CWAOQO-02
LIT-CWAO-03 Transmisor de nivel Transmisor RE-CWAO-01
FIT-CWAO-01 Medidor de caudal 0-2m3/h

AIT-UF-03 (TOC) Valvula muestra TOC Entrada Reactores

TOC-CWAO-03 (TOC)  Valvula muestra TOC Salida Reactores

PIT-CWAO-01 Transmisor de presion Entrada Reactores

PIT-CWAO-02 Transmisor de presién Transmisor RE-CWAO-01
PIT-CWAO-03 Transmisor de presion Transmisor RE-CWAQO-02
PIT-CWAO-04 Transmisor de presién Salida Reactores

TIT-CWAO-01 12::;':3:::‘3 0-300 2C

AIT-CWAO-01 (pH) Transmisor de pH 0-14
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Los elementos mostrados en la anterior tabla son los equipos y la
instrumentacién principal del skid, no obstante, cabe hacer mencion
especial a dos equipos principales del proceso como son los reactores y el
intercambiador de calor.

Reactores (RE-CWAO-01/02)

Los reactores son parte fundamental del proceso, al ser el equipo clave
para la etapa de adsorcién. Estos deben mantener confinado el catalizador
en un lecho catalitico, evitando que este pueda escapar y a su vez deberan
poder trabajar a altas presiones (20 bar aproximadamente) y altas
temperaturas (180-2009C). La siguiente figura, muestra una imagen del
proceso de fabricacion de la planta, donde se pueden observar los
reactores.

Figura 4. 3 Imagen de la planta durante la fabricacion

Tal y como se puede observar en la anterior figura, los reactores RC-
CWAO0-02/01, descansan suspendidos sobre un entramado de perfiles en H
gue, a su vez, seran cubiertos por un tramex galvanizado, para facilitar
problemas de posibles fugas de agua vy evitar el contacto de estas con los
equipos eléctricos. El disefio de los reactores, esta basado en el disefio de
reactores de lecho confinado, dénde el catalizador quedara retenido en la
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parte central de la seccidn cilindrica de los reactores. La siguiente figura,
muestra el interior de uno de los reactores durante la etapa de fabricacion.

Figura 4. 4 Imagen interna del reactor RC-CWAO-02

Los circulos coloreados, muestran la entrada y salida del agua a tratar, la
zona inferior, zona de entrada del agua, dispone de una brida la cual sera

unida a un dosificador radial para la correcta y uniforme dosificacion de aire
en la etapa de regeneracion.

Figura 4. 5 Difusores radiales de aire.
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La seccién marcada en rojo en la figura 4.6, identifica la zona donde el
catalizador permanecera confinado. Para el correcto confinamiento, se han
soldado dos aros a la virola del reactor, uno superior y uno inferior. Ambos
aros, disponen de tornillos soldados, cuya funcion sera la de la sujecién del
soporte de una malla inoxidable 316L con paso de luz 0,400m.

Figura 4. 7 Reactor relleno de catalizador, sin malla superior.
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Ademas del aspecto interno de los reactores, se ha realizado el
aislamiento de la parte externa, el cual confiere al reactor la capacidad de
mantener la temperatura en la etapa de regeneracion, minimizando las
pérdidas de calor.

Figura 4. 8 Reactor RC-CWAO-02 con aislamiento.

Todos y cada uno de los aspectos relacionados con el disefio de los
reactores, toman especial relevancia en este proceso, debido a que los
equipos reactores son el corazén de este proyecto. Es por ello, que cada
parte se ha pensado y disefiado al detalle tal y cédmo se especifica el
siguiente plano.
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Intercambiador (EX-CWAQ-01)

El intercambiador de calor EXCWAO-01, es uno de los equipos mas
importantes de la etapa de regeneracion, pues es el encargado de transferir
calor al agua recirculada y por lo tanto de mantener la temperatura de
trabajo. De la misma forma que los reactores, este debe estar disefiado al
detalle, para operar en las mismas condiciones de operacién [P=20 bar,
T=2002C].

Figura 4. 9 Intercambiador de calor Figura 4. 10 Disposicion en planta

El intercambiador EXCWAO-01, queda emplazado entre los reactores en
el interior del container maritimo. El objetivo de esta ubicacion, no es otra
que la de dar el servicio correcto a ambos reactores en la etapa de
regeneracion, minimizando el entramado de tuberias necesario para la
consecuciéon de dicha etapa. El intercambiador, del tipo eléctrico por
resistencias y con una potencia de hasta 40kW, tiene como presidon y
temperatura de disefio 25 Barg y 2102C. La siguiente figura, muestra el
plano de detalle de este intercambiador.
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Sensores

Ademas de los elementos mostrados anteriormente, adquiere especial
relevancia, identificar y escoger los diferentes sensores a instalar en planta.
A continuacion, se mostraran las diferentes caracteristicas de los sensores
instalados.

» Medidor de Caudal

El sensor usado en el médulo de tratamiento de materia organica, es un
sensor electromagnético de tubo, especialmente disefiado para la medida
de aguas potables, de la industria y residuales. EI modelo instalado
corresponde al modelo SITRANS FM, tipo MAGFLO MAG 5100 W y con
convertidor para la medida de caudal, magnético-inductivo, modelo Sitrans
FM, tipo Magflo MAG5000. La siguiente figura, presenta el modelo
escogido.

Figura 4. 11 Medidor caudal SITRANS

Las caracteristicas técnicas del sensor se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4. 5 Detalles técnicos - 7ME6520 DN25 PN40.

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION
Diametro nominal DN 25
Presién nominal PN 40
Material de los electrodos Hastelloy C-276
Salida analdgica 4.20mA

Rango de temperaturas -10to+70°C
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Desde el punto de vista de control, las sefiales usadas para este sensor,
asi como su codificacién segun PID, quedan definidas a continuacién.

Tabla 4. 6 Sefiales asociadas a 7ME6520 DN25 PN40.

TIPO CODIFICACION SENAL SENAL

Medidor caudal FIT-CWAO-01 Analdgica Medicion caudal

> Sensores de Nivel

SISTRANS P DS 11l 7MF4033 -1AC00

EL medidor de nivel SITRANS P DS IIl 7MF4033, es un medidor para
presién relativa o nivel en tanque abierto, con manejo local, mediante
botones y LCD incluidos de forma estandar, y a distancia mediante
protocolo Hart. La siguiente figura, presenta el modelo escogido.

Figura 4. 12 Medidor nivel SISTRANS

Las caracteristicas técnicas del sensor de nivel utilizado se muestran en
la tabla siguiente.

Tabla 4. 7. Detalles técnicos - SISTRANS P DS Il 7MF4033 -1ACOO.

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION
Rango temperaturas -40 to 200 °C (-40 ... 392 °F)
Rango presiones 8.3-250 mbar
Sefial salida 4to 20 mA
Conexién two-wire
Comunicacion HART

Tension alimentacion 10.5-45 VCC
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En referencia al control, las sefiales utilizadas para este sensor, asi como
su codificacion segun PID, quedan definidas a continuacion.

Tabla 4. 8. Sefiales asociadas a 7ME6520 DN25 PN40.
TIPO CODIFICACION SENAL SENAL

Nivel en tanque RD-

Medidor nivel LIT-CWAO-01 Analdgica CWAO-01

SISTRANS P DS Il 7MF4433 -1DY22

El sensor de nivel SITRANS P DS Il 7MF4033 -1DY22, es un sensor de
nivel por presion diferencial con manejo local mediante pantalla LCD y a
distancia, mediante protocolo Hart. Ademas, estos modelos implementan
sellos separadores de diafragma para la operacion a las altas temperaturas
y presiones exigidas por el proceso en su etapa de regeneracion.

Figura 4. 13 Medidor nivel SISTRANS

Las caracteristicas técnicas del sensor de nivel utilizado se muestran en
la tabla siguiente.

Tabla 4. 9. Detalles técnicos - SISTRANS P DS Il 7MF4433 -1DY22

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION

Rango temperaturas -40 to 200 °C (-40 ... 392 °F)
Rango presiones 16-40 BAR

Sefial salida 4to 20 mA
Conexidn two-wire
Comunicacion HART

Tension alimentacion 10.5-45 VCC
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Desde el punto de vista de control, las sefiales utilizadas para el sensor,
asi como su codificacién segun PID, quedan definidas en la tabla siguiente.

Tabla 4. 10. Sefales asociadas a SISTRANS P DS Il 7MF4433 -1DY22.

TIPO CODIFICACION SENAL SENAL
Medidor nivel LIT-CWAO-02 Analégica | Nivel en reactor RE-CWAO-01
Medidor nivel LIT-CWAO-03 Analdgica | Nivel en reactor RE-CWAO-02

» Sensores de Presion

SISTRANS P DS 11l 7MF4033 -1DCO0

Este sensor de presidon, es un sensor para bajas presiones de hasta 16
bar. El sensor, ha sido disefiado para la transmision de presiones relativas
o niveles en tanque abierto. El modelo escogido en concreto, se muestra a
continuacion:

Figura 4. 14 Medidor de presion SISTRANS

Las caracteristicas técnicas del sensor se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4. 11. Detalles técnicos - SISTRANS P DS 1l 7MF4033 -1DCOO.

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION

Rango temperaturas -40 to 100 °C (-40 ... 392 °F)
Rango presiones 0.16 a 16 BAR

Sefial salida 4 to 20 mA
Conexién two-wire
Comunicacion HART

Tensién alimentacion 10.5-45 VCC

Desde el punto de vista de control, las sefiales usadas para este sensor,
asi como su codificacién segun PID, quedan definidas a continuacion.
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Tabla 4. 12. Sefiales asociadas a SISTRANS P DS Il 7MF4033 -1DCOO0.

TIPO CODIFICACION SENAL SENAL
Med|.c!or PIT-CWAO-01 Analdgica Presion en entrada de reactores
presion
Med|.d/or PIT-CWAO-04 Analdgica Presion en salida de reactores
presion

SISTRANS P DS 111 7MF4033-1EY00

El transmisor de presion 7MF4033-1EYQ0, es un transmisor disefiado
para la lectura de presiones relativas elevadas. El modelo seleccionado se
muestra en la siguiente figura.

Figura 4. 15 Medidor de presion SISTRANS

La presion relativa obtenida es visible a través de la pantalla LCD que
incorpora el transmisor. Ademas, la sefial es transmitida por protocolo de
comunicacién Hart usando una sefial 4..20mA, para su correcta lectura en
panel. Las caracteristicas técnicas especiales de este transmisor, se
presentan en la tabla siguiente.

Tabla 4. 13. Detalles técnicos - SISTRANS P DS Ill 7MF4033 -1EY00

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION

Rango temperaturas -40 to 100 °C (-40 ... 392 °F)
Rango presiones 0.63 a 63 BAR
Sefial salida 4 .20 mA
Conexién two-wire
Comunicacion HART

Tension alimentacion 10.5-45 VCC
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Desde el punto de vista de control, las sefiales usadas para este sensor,
asi como su codificacién segun PID, quedan definidas a continuacién.

Tabla 4. 14. Sefiales asociadas a SISTRANS P DS 11l 7MF4033 -1EYQ00.

TIPO CODIFICACION SENAL SENAL
Medidor PIT-CWAO-02 Analdgica Presion en reactor
presion RE-CWAO-02
Medidor PIT-CWAO-03 Analdgica Presion en reactor
presion RE-CWAO-01

> Medidor TOC

El equipo analizador de TOC, es el encargado de medir el Carbono
Organico Total (TOC), pardmetro medido para controlar la eficiencia de la
adsorcion de la materia orgdnica adsorbida en el proceso. El equipo, utiliza
el método de oxidacion de UV/ persulfato con deteccion de didxido de
carbono por andlisis infrarrojo no dispersivo.

En el proceso de andlisis, la muestra primero se acidifica y luego se rocia
para eliminar el carbono inorganico, el liquido restante se mezcla con
persulfato de sodio y se digiere mediante dos reactores de alto
rendimiento. EI CO, resultante, se elimina del liquido y, después del secado,
su concentracién se mide con un analizador NDIR.

7010T0C n
I — =

Figura 4. 16 Analizador TOC

Las principales caracteristicas de este equipo analizador son presentadas
en la siguiente tabla.
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Tabla 4. 15.Caracteristicas técnicas del equipo TOC.

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION

Rango 0-5 mg/L to 20,000 mg/L
Tipo de medida Continua
Limite de deteccién minima 0.2 mg/L

+ 2% del total de escala no diluida, + 4%

Precision del total de escala diluida
Tiempo de respuesta Hasta 6 minutos, dependiendo del rango
Temperatura ambiente 5-40 °C
Temperatura de la muestra 2-70°C

Presién entrada muestra Sin presion

Tamafio 760 x 600 x 210 mm
Peso 37 kg (approx.)
Tensién alimentacion 115-230 VAC 50/60 Hz
Carrier gas Aire purificado
Reactivos Acido fosférico y persulfato de sodio
Interferencias Cloro

Salidas analdgicas 2 x4-20 mA

Salidas digitales RS 485

A nivel de control, las sefiales que el equipo TOC utilizara, asi como su
codificacién segun PID, quedan definidas en la tabla siguiente.

Tabla 4. 16. Sefiales asociadas a SISTRANS P DS Il 7MF4033 -1EY0O0.
TIPO CODIFICACION SENAL SENAL

Medidor TOC AIT-UF-03 Analdgica TOC aguas entrada
Medidor TOC TOC-CWAO-03 Analdgica TOC aguas de salida
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» Medidor pH

El modelo de sensor de pH utilizado es el modelo CRISON pH 28 de
transmision monocanal, presentado en la siguiente figura.

Figura 4. 17. Analizador pH

Las caracteristicas técnicas de este sensor se presentan en la siguiente
tabla.

Tabla 4. 17. Caracteristicas técnicas del sensor pH

ESPECIFICACION TECNICA DESCRIPCION

Rango Oto 14

Error de medida <0.02 pH, <1 mV
Precision +0.01 pH, £ 1 mV
Tensidn alimentacion AC < 250V/<3A /<750 VA
Salidas analdgicas 1x4-20 mA

Desde el punto de vista de control, las sefiales usadas para este sensor,
asi como su codificacién segun PID, quedan definidas a continuacién

Tabla 4. 18. Caracteristicas técnicas del sensor pH.

TIPO CODIFICACION SENAL DESCRIPCION SENAL |
Medidor pH  AIT-CWAO-01 Analdgica pH aguas salida
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4.1.5.4 Conexiones hidrdulicas y neumdticas.

El conjunto de conexiones hidraulicas y neumaticas reflejadas en el PID
de proceso se detallan a continuacién para su dptima interpretacion:

+» DN50-AB-CWAO-F4: Entrada a depdsito de alimentacion RD-

CWAO-01 [DIN PN40, DN50]
< DN20-AB-CWAO-F4: RD-CWAO-01 a BC-CWAO-01 [DIN PN40,

DN20]
% DN20-AB-CWAO-F4: BC-CWAO-01 a RE-CWAO-01/RD-CWAO-02

[DIN PN40, DN20]
% DN20-AB-CWAO-F4: RE-CWAO-01/02 a VB-CWAO-11/12 [DIN

PN40, DN20]
% DN20-AB-CWAOQ-V4: VB-CWAO-11/12 a AOP [DIN PN40, DN20]

% DN20-AB-CWAO-F4: RE-CWAO-01/02 a BC-CWAO-02 [DIN

PN40, DN20]
% DN20-AB-CWAO-F4: BC-CWAO-02 a EX-CWAO-01 [DIN PN40,

DN20] a [DIN 2502 PN40, DN50]
< DN20-AB-CWAO-F4: EX-CWAO-01 a RE-CWAO-01/02 [DIN 2502

PN40, DN50] a [DIN PN40, DN20]

Esta codificacion simplificada, ayuda a la interpretacion rapida de las
caracteristicas de las tuberias son un simple vistazo al PID. En concreto, la
codificacidén identificada en las lineas de proceso corresponde a:

+» DN: Correspondiente al didmetro nominal de tuberia
¢ PN: Correspondiente a la presién nominal.
+» AB: clasificacion del liquido que circula por tuberia. En este caso

agua salada o de red
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+» CWAQ: Identificacion del proceso. Catalytic Wet Air Oxidation.
s F4/V4: Correspondiente al material de tuberia. (F4: AISI 316L
PN40 V4: PVC-U SDR PN16.)
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4.1.6 Implantacion del skid.

Debido a que el equipo skid, debera formar parte de un sistema de
equipos modulares y a su vez el conjunto de modulos, se debe poder
transportar de forma facil y éptima, se ha definido que el sistema modular
guede ensamblado en el interior de diferentes containers maritimos. El
objetivo principal es facilitar el transporte de los mismos, especialmente
cuando el tratamiento se realice en su fase Downstream, doénde los
containers seran enviados a Turquia, para el tratamiento de aguas reales
procedentes de refineria. Por este motivo, el espacio para la construccion
del Skid queda acotado a unas medidas determinadas y es por ello, que
tanto el disefio, como la posterior interpretacion de los planos adquieren
una especial relevancia.

En concreto, los planos alzado y planta, son requeridos para acotar
debidamente las medidas del skid, asi como establecer una distribucion
Optima de los equipos en el mismo.

4.1.6.1 Alzado

El plano alzado, representa la proyeccion paralela al skid y es de gran
utilidad para la correcta distribucion de los equipos, asi como para conocer
las medidas de altura y largo especificados para el skid. La siguiente figura,
muestra el plano alzado de nuestro proceso.
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Figura 4.22 Plano Alzado.
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4.1.6.2 Planta

El plano planta, representa la proyeccién horizontal del skid y es de gran
utilidad para la correcta distribucion de los equipos, asi como para conocer
las medidas de ancho y largo especificados para el skid. La siguiente figura,
muestra el plano alzado de nuestro proceso.
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4.1.7 Dimensionesy pesos

La siguiente tabla resume las dimensiones y pesos del skid finalizado.

Tabla 4. 19. Dimensiones y peso.

Parametro Valor Unidades Comentarios
Largo 5900 mm
Ancho 2200 mm
Alto 2400 mm
Peso planta 19000 kg Equipos llenos

4.1.8 Servicios

Los servicios requeridos para el correcto funcionamiento del prototipo,
son los indicados en la siguiente tabla.

Tabla 4. 20 Servicios requeridos.

SERVICIO VALOR UNIDADES ‘
Potencia instalada 50 kW
Consumo etapa adsorcion 6 kW
Consumo etapa regeneracion 42 kW
Volumen? 1 m3
Tipo --
Presion 8 bar
Flujo* Negligible
Tipo --
Presion 20 bar
Flujo® 1 m3/h

Pese a que la potencia instalada para la planta sean 50kW, cabe
remarcar que 42 de estos 50 kW, seran utilizados para la etapa de
regeneracion y por lo tanto la mayor parte del tiempo de explotacion,
no seran utilizados. De igual forma, los servicios de aire y agua, seran
Unicamente requeridos en la etapa de regeneracion, a excepcion del aire

3 Uso en la etapa de regeneracion
4 Uso para instrumentacion
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necesario para la operacién de la instrumentacion, como los actuadores de
las valvulas.

4.1.9 Sistema de control

Para el control de proceso y su correcta operacion automatizada, es de
especial relevancia realizar un correcto disefio de la instrumentacion
necesaria para la operacion, asi como disponer de una légica de control
adecuada. Para el prototipo de Aplicat, se dispondra de un sistema micro
PLC M340 qué se encargara de recibir y enviar sefiales a de los diferentes
equipos e instrumentos del proceso, a través de un monitor HMI instalado
en campo, concretamente en el cuadro de electricidad, a través de la cual
el operario podra operar/controlar toda la instrumentacién y equipos de
proceso.

Figura 4. 18. Panel de control

El sistema de control recopilard los datos obtenidos para poder
ofrecer al usuario la base de datos obtenida en la operacién. Ademas, la
base de datos generada sera utilizada por el sistema global DSS, sistema de
soporte de decisiones, integrado para el conjunto modular y encargado de
la toma de decisiones para operar de forma dptima una vez analizadas y
comparadas las diferentes alternativas presentes en la operacion del
conjunto modular.
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La siguiente figura, muestra el diagrama de flujo para el sistema de

control, identificando todos los elementos de control y equipos de forma
generalizada.

g~ . ‘
E - Fielbus 4.20mA
Tce/p k . 8
e
[ 1IN S
. T b
| Ll —<
e HMIpanel e Power meter e TOC analyser e Pneumatic e Pumps e Pressure meters e Flow meters
valves -intake -intake “inflow
-regeneration  -water level in reactor

e pH meter

Mass flow

Heat exchanger
controller

Figura 4. 19 Diagrama de control
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4.1.9.1 Instrucciones de operacion

A través del panel HMI, el operador podra manejar el proceso segun las
instrucciones de operacion indicadas a continuacion. En la pantalla general,
el operador pulsando a través del boton HOME, accedera al menu principal,
donde encontrara la pantalla siguiente.

i n
& ApLICAT | PREVIOUS venu [l ALarm [EREESSS _m
Avtica s 17105126

ANALOGUE CONTROL

SYNOPTIC

SETTINGS

CURRENT ALARMS

HISTORICAL ALARMS

TRENDS

ANALIZADOR DE RED
Corriente Fase 1 _ Tensién L1-L2
Corriente Fase 2 _ Tension L2-L3
Corriente Fase 3 _ Tensién L3-L1
Corriente Neutro _ Tension L1-N
Tensién L2-N
Tension L3-N

Potencia Activa L1 [[I000KA Frecuencia [T00 Hz.
Potencia Activa L2 -
Potencia Activa L3 _

Figura 4. 20 Mend principal de Control

Y a partir de este menu general, el operario podra desplazarse a través
de los diferentes submenus que podra encontrar.
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CONTROL ANALOGICO

En esta pantalla el operario podra introducir los diferentes valores de las
alarmas de los diferentes pardmetros de proceso. Ademds, en este
submenu también se podran adaptar los diferentes escalados para los
analizadores y transmisores.
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Figura 4. 21  Control analdgico. Submenu
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SINOPTICO

Desde este submenu el operario podrd acceder al control del diagrama

de proceso.
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Figura 4. 22 Sindptico. Submenu

En la parte derecha de la pantalla del submenu, el operario encontrara
los siguientes botones:

+» START UPSTREAM: Mediante este botdn, el operador podra
poner en funcionamiento el proceso cuando el escenario en el
que se va a operar sea Upstream

+» START DOWNSTREAM: Mediante este botdn, el operador podra
poner en funcionamiento el proceso cuando el escenario en el
que se va a operar sea Downstream

«»*» STOP: El botdn servird para parar la operacion

«» AUTOMATIC: El botdén, pondrd inmediatamente todos los
equipos en modo automatico.
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Adicionalmente, en esta pantalla el operador podrd escoger los
principales equipos y establecer el modo de operacién deseable para estos
(automatico o manual, ademads también es posible habilitar o deshabilitar
las alarmas de los instrumentos, tal y como se muestra en la siguiente

figura)
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Figura 4. 23 Desplegable Sindptico. Submenu
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SETTINGS

En el submenu de settings, el operador el operador podrad acceder y
establecer los diferentes setpoints del proceso.
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Figura 4. 24 Settings. Submenu

% POWER PUMP FLOW CONTROL (BC-CWAO-01)

A través de este botdn el operario podra modificar el valor del
caudal de la bomba BC-CWAO-01.

% PRESSURE CONTROL(VY-CWAO-03)

El usuario, a través de este cuadro, podra definir qué presion de
trabajo sera alcanzada en la etapa de regeneracion producida en
los reactores. La presion vendrd regulada por la valvula Back
pressure VY-CWAOQO-03.
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% TEMPERATURE CONTROL(EX-CWAQ-01)

El usuario, a través de este cuadro, podra definir la temperatura
de trabajo en la etapa de regeneracién. Esta temperatura sera
aportada por el intercambiador EXCWAO-01.

% RECIRCULATION TIME

El usuario podra modificar el tiempo de la etapa de regeneracién
y ademas establecer la presién minima alcanzable por el reactor
regenerado, una vez la etapa de regeneracién se encuentre en
su fase final.

% MASS FLOW CONTROLLER (MFC-CWAO-01)

Desde este cuadro, el usuario podrd tener el control del
controlador de flujo masico, que sera usado en la fase de
regeneracion.

% REGENERATION TOC DIFFERENCE

D)

Este parametro, es un parametro muy importante. Este valor
establece la diferencia entre el TOC del agua de entrada al
proceso y el TOC del agua de salida del proceso. Cuando este
valor sea muy bajo, se entenderd que el catalizador confinado
en los reactores estd alcanzando el estado de colmatado.
Cuando el valor de a diferencia de TOC se encuentre por el valor
establecido por el usuario en este cuadro, entonces se dara
inicio a la etapa de regeneracion.

% TIME ON/OFF COMPRESSOR (VD-CWAO-06)

Este valor establece con qué frecuencia se realizara el purgado
del equipo compresor VD-CWAO-06 para eliminar el agua
condensada.
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ALARMS

La pantalla de alarmas, contiene el listado de alarmas acontecidas, asi
como la fechay la hora en que se ha producido cada una de ellas. Ademas,

el estado de estas alarmas estard permanentemente chequeado y
mostrado en este mismo listado.

i a
g aeuicat | T | [PREVIOUS menu [l ALarm SIS m

Figura 4. 25 Alarmas. Submenu

TRENDS

Mediante este submenu, el usuario podrd acceder el graficado de la

evolucion de los principales pardmetros de proceso (Presiones, caudal,
TOC, pH, etc...)
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Figura 4. 26 TRENDS . Submenu 1

g aruicat | o | Previous ALARM RESETlm

LEVELS

85 /26,2017

L

—0.0

—0.0

_ 0.0

—0.0

—0.0

0.0

—0.0

0.0

2.0

|
| 7 L L ) LT | % 0 Ny Yaskul it
05:39: 10 09:07:50

- Level - Storage Tank - LIT-CWO-01

- Level - Reactor 1 - LIT-CWO-03

l:l Level - Reactor 2 - LIT-CWO0-02
Figura 4. 27 TRENDS. Subment 2




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DISENO DE UN SISTEMA DE DOS ETAPAS PARA EL TRATAMIENTO Y REVALORIZACION IN SITU DE EFLUENTES PROCEDENTES
DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y GAS

Abel Toscano Se¢to

o1 UNIVERSITAT
s APLICAT " ROVIRA | VIRGILI

4.1.9.2 Enclavamientos

Para asegurar un correcto y seguro modo de funcionamiento del
proceso, se han de establecer una serie de enclavamientos que actuaran
sobre diferentes equipos en caso de que se produzca alguna de las
condiciones establecidas. La siguiente tabla muestra los diferentes
enclavamientos definidos para el proceso.

Tabla 4. 21 Enclavamientos de proceso
EQUIPO ENCLAVAMIENTO

Muy bajo nivel LIT-CWAO-01
Vélvulas VB-CWAO-01y VB-CWAO-02 cerradas

BC-CWAO-01 Alta presion en el Reactor RE-CWAO-01 con VB-CWAO-01
Alta presién en el Reactor RE-CWAQO-02 con VB-CWAO-02
Alta presién en PIT-CWAO-01
Caudal bajo en FIT-CWAO-01 después de 5 seg.BC-CWAO-01 ON
Muy bajo nivel en LIT-CWAO-03 con VB-CWAO-05 abierta
Muy bajo nivel en LIT-CWAQO-02 con VB-CWAOQO-06 abierta

BC-CWAO-02 Valvulas VB-CWAO-06 y VB-CWAO-05 cerradas
VB-CWAO-13 y VB-CWAO-14 cerradas
Vélvula VB-CWAO-13 abierta y VB-CWAO-07 y VB-CWAO-08

cerrada
EX-CWO0-01 Bomba de recirculacion BC-CWAO-02 parada
VB-CWAO-03 Baja presion en el compresor NC-CWAO-01
VB-CWAQ-04 Baja presion en el compresor NC-CWAO-01

Alta presion en PIT-CWAO-02 (Reactor RE-CWAO-01)

NC-CWAO-01
Alta presién en PIT-CWAO-03 (Reactor RE-CWAO-02)
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4.2 UPSTREAM

4.2.1 Localizacion

Tal y como se ha comentado con anterioridad, las pruebas de desarrollo
para el escenario Upstream fueron realizadas en las instalaciones de la
planta desaladora de La Tordera (20 hm3 / afio de capacidad), ubicada en
Blanes, Espafia. Esta instalacion estaba gestionada por ACCIONA Agua (en
consorcio con la empresa privada Aqualia, S.A) desde 2003 y hasta
mediados de 2018. A partir de esta fecha, la instalacion de desalacién pasé
a ser administrada por la empresa ATLL Concesionaria de la Generalitat de
Catalunya, S.A. Debido a que la gestién de la planta se administraba por
ACCIONA Agua, uno de los socios del proyecto Integroil, no se requirieron
permisos especiales para llevar a cabo a instalacion de la planta piloto en el
area.

Figura 4. 28 Vista panordamica de la planta desaladora de La Tordera.
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Para seleccionar la ubicacién de la planta piloto dentro de la desaladora
de La Tordera, se realizaron varias visitas técnicas, en las cuales entre la
gerencia de la instalacién y el coordinador técnico del proyecto INTEGROIL
se acordo la ubicacion de la planta piloto, teniendo en cuenta el acceso de
los servicios basicos a la planta (agua, electricidad, aire a presidn, etc...) e
intentar evitar perturbaciones en el funcionamiento de la planta desaladora
debido a la presencia de la planta piloto.

La anterior figura muestra la vista aérea de la planta desaladora de La
Tordera en la que se indica la ubicacién exacta (marcada en rojo) de la
Planta Piloto Integroil.

4.2.2 Caracterizacion de la Produced Water

La explotacién de la planta en el escenario Upstream, supone un trabajo
muy complejo en términos de contratos, ya que muchas de las actividades
estan restringidas en estos escenarios. Ademas, la composicion vy
caracteristicas de la PW pueden variar significativamente segun una serie
de factores ambientales, por lo tanto, tratar concretamente la PW de un
determinado lugar, no asegura que la plataforma también sea efectiva en
otro sitio. En consecuencia, para hacer una demostracion representativa y
confiable para el sector sin generar una inversion desproporcionada de
tiempo y costos, se decidié que el enfoque mas apropiado implicaria la
simulacion de tres PW de diferentes caracteristicas, basadas en la
bibliografia existente. De esta forma, la plataforma de tratamiento
INTEGROIL trabajé con una PW, a partir de una matriz de agua salada
disponible en las instalaciones que ACCIONA gestiona permanentemente,
para llevar a cabo actividades de | + D en relacién con las tecnologias de
desalinizacion de agua de mar (IDAM La Tordera, Espafia). La composicién
de la PW sintetizada, se puede observar en la siguiente figura.
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PW 1 PW 2 PW 3
TOC (mg/I) 20 60 100
08&G (mg/l) 20 60 100
Turbidez (NTUs) 100 300 500
Xileno (mg/l) 1 3 5
Tolueno (mg/I) 2 6 10
Naftaleno (mg/l) 1 2 3
Acido Acético (mg/1) 50 100 150
Acido Propanoico (mg/l) 10 15 20
Acido Malénico(mg/l) 6 8 10
Fenol (mg/l) 1 3 5
Metilfenol (mg/l) 1 3 5
Aceite sintético (mg/I) 20 60 100
Surfactante (mg/I) 120 100 120

4.2.3 Objetivos

El principal objetivo de este escenario, es la demostracion expresa de la
capacidad del prototipo para reducir el contenido en materia organica de
la PW. Ademds de este objetivo, se prestara especial atencion a algunos
estudios secundarios, que mucho tienen que ver con el desarrollo de la
tecnologia como es la caracterizacién del catalizador en términos de
estabilidad, robusteza y desactivacion.

4.2.4 Resultados

La planificacion inicial del estudio de la operacién del prototipo para el
escenario Upstream propuesto, marcaba una operativa de varios meses de
pruebas con el prototipo en la localizacion de La Tordera, sin embargo,
ciertos inconvenientes fortuitos acontecidos durante el inicio de la puesta
en marcha, han reducido considerablemente el tiempo de experimentacion
para este escenario. Algunos de estos eventos son:

+» QOperatividad de la planta desaladora.
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Debido a los requisitos de la Agencia Catalana del Agua, entidad
publica a cargo de la gestion y planificacion del agua a nivel
regional, la planta desalinizadora tuvo que operar al 100% de su
capacidad durante ciertos periodos de tiempo, periodos en los
cuales se requirio el parado del sistema modular Integroil para la
caracterizacién de consumo eléctrico de la planta desalinizadora
a pleno rendimiento sin factores externos.

+* Dificultades en el control de la materia organica.

El socio encargado de la sintesis de la PW utilizada en el proceso,
tuvo dificultades en el subministro y la caracterizacion estable
de las aguas, con especial mencion al contenido de materia
organica de estas, debido a la precipitacion en algunos casos de
compuestos organicos. No obstante, este inconveniente se
soluciond, abarcando una serie de rangos diferentes para el
contenido de materia organica contenido en el agua a tratar.

** Dificultades en el control y la operacion automatica.

Debido a los problemas de subministro de agua continuo vy
dificultades en la sintesis de las PW, la posibilidad de mantener
una operacion y control a distancia del proceso en continuo 24h
al dia, se presentd complejo. Debido a estas dificultades vy
durante la fase de operacion en el escenario Upstream, se
resolvié trabajar durante un turno diario de 8 horas,
interrumpiendo la operacién hasta el dia siguiente, transcurrido
ese tiempo.

Debido a los inconvenientes mencionados con anterioridad, la operacion
del prototipo Unicamente se pudo llevar a cabo durante aproximadamente
un mes, sin embargo, los resultados obtenidos han sido de gran utilidad
para la confirmacion de los buenos resultados obtenidos a nivel de
laboratorio.
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Para la operacidn en el escenario Upstream, se operd con un caudal de
1,1 m3/h a través de uno de los reactores, con un tiempo de residencia
aproximado de 1 hora, a temperatura ambiente y a presion atmosférica.

Los experimentos se realizaron durante 8 horas diarias, a lo largo de las
cuales se analizd varias veces al dia el TOC de entrada y salida de las aguas
de tratamiento. Finalizadas las 8 horas, el reactor se mantuvo estanco hasta
la puesta en marcha de la operacion, normalmente al dia siguiente. Para
evitar errores en la medida del TOC en la puesta en marcha de cada
experimentacion, debido al confinamiento del agua en el interior una vez
finalizada la experimentacion diaria, cada inicio de nuevo experimento, se
procedié a dejar transcurrir al menos 1,5 horas, un tiempo superior al
tiempo de residencia, antes de tomar ninguna muestra para su analisis.

La siguiente figura, grafica los analisis realizados a las aguas de entrada
y salida del proceso por el equipo analizador TOC 7010.
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Figura 4. 29 Resultados obtenidos en la operacion Upstream.

La figura 4.35, muestra los resultados obtenidos en los analisis de carbon
organico total TOC, contenido en las aguas que llegan al proceso y las aguas
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de salida ya tratadas. En este escenario, tal y como se ha comentado con
anterioridad, el agua de entrada para ser tratada en el prototipo, se ha
sintetizado con una matriz de agua salada y con varios compuestos
guimicos para dar representatividad a las aguas de rechazo obtenidas en el
escenario Upstream. Ademads, tal y como se puede observar en los
resultados obtenidos, el contenido TOC del agua de entrada tuvo una
variacion considerable a lo largo de los dias, abarcando un amplio espectro
del tratamiento de diferentes concentraciones iniciales, conociendo asi la
aplicabilidad de la tecnologia en escenarios adicionales. Para simplificar el
analisis de los datos obtenidos en operacion, la siguiente figura muestra los
resultados obtenidos en materia de reduccion TOC, entre las aguas de
entraday las de salida, una vez tratadas.

Eliminacion TOC

100

75

50

25

Reduccién TOC (%)

. Reactor 1

Figura 4. 30 Reduccion TOC para el escenario Upstream

Se puede observar, como a lo largo del tiempo de experimentacion en
este escenario Upstream, la operacion basicamente ha sido realizada por el
reactor nimero 1, a excepcion de nueve dias en los que se operd con el
reactor 2. El uso del reactor 2 Unicamente fue para comprobar su correcto
funcionamiento, asi como el de toda la instrumentacion asociada a este.
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De los resultados obtenidos, se puede observar que han existido una
serie de fluctuaciones en la reduccién, obteniendo reducciones muy bajas
en ciertos experimentos y algunas extremadamente altas (mas del 80%)
para otros.

Los problemas acontecidos durante la operacion, entre ellos la
continuidad de la operacion de la planta, parecen haber influido de forma
negativa en la regularidad de la conversion y por ende no se puede
establecer una toénica general para la reduccion a lo largo del periodo
experimental. Sin embargo, tal y como se muestra en la graficay a lo largo
de toda la operacion sin ninguna regeneracion de ninguno de los
catalizadores, se ha obtenido que la reduccion media resultante es cercana
al 30%, un valor nada desdefiable, teniendo en cuenta que el catalizador
utilizado aun dispone de recorrido, al no observar sefial alguna de
colmatacion en los resultados obtenidos.

Cabe mencionar, que al contrario de la experimentacion en Upstream,
los resultados a nivel de laboratorio, experimentaron reducciones altas
desde el inicio de la experimentacién y esta se mantuvo hasta que la
colmatacion del catalizador se hizo efectiva, debido a que, en la etapa de
regeneracion, el Unico compuesto utilizado para la sintesis de la PW fue el
Fenol. Ademas, es destacable que la experimentacion a nivel de
laboratorio, se realizd con una PW con alto contenido en materia organica,
alrededor de 1000 ppm, en comparacion con los 100 ppm tratados para el
escenario Upstream como concentracién media.

La siguiente figura, muestra la evolucion de la reduccién de la materia
organica, la reduccién media obtenida y las concentraciones en ppm de la
PW de entrada al proceso.
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Figura 4. 31 Reduccion de TOCy concentracion de TOC de aguas de entrada para Upstream.

Se puede observar en la figura, como a mayores concentraciones
iniciales de materia orgdnica de la PW, se obtienen los mejores valores en
la eliminacién de materia organica. En consecuencia, las concentraciones
iniciales de TOC bajas, como las de 20 ppm, revelan los peores resultados.

Es por tanto asumible, que esta diferencia en las concentraciones
iniciales de la PW a tratar, ademas de la discontinuidad en los
experimentos, influye de forma negativa tanto en la estabilidad adsorbente
de la materia orgdnica en el tiempo, como en la reduccion de la materia
organica.

De forma adicional y con el objetivo de confirmar los datos obtenidos
mediante los analisis internos, algunas de las muestras obtenidas fueron
llevadas analizar a un laboratorio externo. Los resultados obtenidos, son
presentados en la siguiente grafica.
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Figura 4. 32 Resultados andlisis TOC en laboratorio externo.

Como se puede observar en la grafica, la diferencia de concentraciones
de TOC de entrada y salida, guarda cierta semejanza con los valores
obtenidos a nivel interno. Para un analisis de datos mas simplificado y visual
y de la misma manera que se hizo con los resultados obtenidos a nivel
interno mediante el analizador TOC, se grafican en la siguiente figura los %
de reduccién TOC obtenidos en las muestras analizadas.
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Figura 4. 33 Resultados analisis TOC en laboratorio externo.

La anterior grafica, muestra los valores de reduccién de TOC obtenidos
para los analisis externos realizados a algunas de las muestras tomadas.
Ademas, la figura muestra un valor medio del 40% en la reduccion del TOC,
un valor ciertamente representativo de la operacion completa, ya que el
valor medio a nivel interno fue de aproximadamente un 30%.

Con el objetivo de comprobar si tal y como se habia demostrado a nivel
de laboratorio en la fase de investigacion, las especies con mas afinidad por
el catalizador continuaban siendo los compuestos organicos PAHs
(Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos) y BTEX (Benceno, Tolueno, Etileno
y Xileno) se realizaron una serie de analisis en el laboratorio externo, para
estos grupos en una serie de muestras tomadas del proceso.
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Figura 4. 34 Andlisis de PAHS en laboratorio externo

Como se puede apreciar en la figura anterior, la afinidad del grupo PAHS
con el catalizador utilizado es practicamente total, en concreto la reduccion
media de PAHS es de un 99,58%, lo que representa que, excepto en alguna
toma puntual, la reduccion de los PAHS es completa, confirmando los
resultados obtenidos en la fase de investigacion.

El siguiente grupo analizado fueron los BTEX y los resultados obtenidos
se representan en la siguiente figura.
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Figura 4. 35 Andlisis de BTEX en laboratorio externo.

De forma practicamente similar a los resultados obtenidos con el grupo
de compuestos PAHS, se puede observar que el contenido en BTEX inicial
ve claramente reducida su concentracion a su paso por el reactory a través
de su adsorcion en el catalizador. En concreto, el % de reduccién media
experimentados por este grupo es de aproximadamente un 89%, un valor
practicamente similar al de los compuestos PAHS, corroborando la gran
afinidad de estos compuestos con el catalizador en los experimentos
realizados en la fase de investigacion.
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4.3 DOWNSTREAM

4.3.1 Localizacion

Las pruebas realizadas para el escenario Downstream, se han llevado a
cabo en un lugar representativo de las condiciones de refinacion de
petréleo. El sitio de demostracidn de este escenario, esta ubicado en las
instalaciones de la refineria Tmitas Izmit (Kocaeli / TURQUIA), dénde el
sistema modular Integroil, se ubicd en la zona destinada a la Unidad de
Tratamiento de Aguas Residuales de la Planta, y ha estado operando con
las mismas aguas residuales generadas por la refineria. Cabe sefialar, que
la Refineria Izmit es la mayor (11 millones de toneladas / afio de capacidad
de refinacién de petrodleo crudo) y la mas compleja (complejidad de Nelson:
14,5) en Turquia.

El objetivo general de la demostracion en el escenario Downstream, al
igual que para el escenario Upstream, ha sido evaluar la eliminacion de
materia organica de las aguas residuales, para su reutilizacion en las
actividades posteriores de la industria de petréleo y gas.

Después de la puesta en marcha, la soluciéon INTEGROIL funciond
durante 5 meses en la "fase de demostracion", donde se adquirieron datos
experimentales del proceso de forma individual para cada moddulo.
Finalmente, en la "fase de validacién", la solucién integrada del conjunto
modular se ha caracterizado por completo y el sistema se ha ejecutado
desde el sistema de soporte de decisiones, durante un mes de operacion
continua y auténoma.

4.3.2 Caracterizacion del agua de refineria (RW)

La operacion en el escenario Downstream, se ha realizado con las aguas
residuales provenientes de la refineria, las cuales presentan una gran
variabilidad en su composicién. El hecho de la variabilidad ya era conocido
de antemano, pues la fase de prueba para nuestro prototipo, abarcaba un
periodo de mantenimiento de la refineria en el que muchos de los equipos
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desecharian aguas contenidas a la planta de tratamiento de aguas
residuales.

La siguiente tabla, incluye la caracterizacidon de las aguas residuales de la
refineria en el escenario Downstream y también la caracterizacién de las
aguas obtenidas al comienzo del proyecto, entre diciembre de 2016 vy
marzo de 2017.
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Tabla 4. 23 Caracterizacidn de las aguas en Downstream.

Aceite TPH | TPH Total
Turbidez Conduct. TSS | TOC DBO & (C5- | (C10- | VOC | BTEX Bacteria
Grasas C10) | c40)

- NTU microS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L mgN/L mgNHs/L mgNOs/L mgP/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Caracterizacion en Operacion

m 103.5 83 2096 29 506 393.8 163.2 26.8 29.6 2.5 15.4 29.2 0.7 167 89 125 6.8 318.5

m 3120 101 12630 54 1405 690.0 385.1 93.1 102.3 15.7 1133 42.0 127 40.7 190 842 439 >400

3.7

51.1

921 6.1

Caracterizacion inicial

23.0 113.2

9.1 1700 33.0 246.1 637.0 246.0 35.6 18.7 1.5 26.8 18.1 559 21 4.3

7.4 1100 15.0 20.4 4445 1713 4.6 <0.1 1.5 16.8 1.8 8.0 0.0 0.4
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De la tabla anterior, se pueden extraer diferentes conclusiones entre
las aguas en operacion y la caracterizacion de las aguas iniciales.

v' La conductividad promedio durante la operacidn, no es
significativamente diferente de la inicial (2096 vs. 1300 microS /
cm), aunque la variabilidad ha sido mucho mayor en la
operacion, oscilando entre 921y 12630 microS / cm.

v El contenido de materia orgédnica en términos de DQO y DBO no
ha cambiado significativamente y la variabilidad sigue siendo
elevada en ambos casos. Los valores de DQO en operacion,
oscilan entre 146 a 690 mg / L (promedio de 394 mg / L) y los
valores de DBO de 51 a 385 mg / L (promedio de 163 mg /L) en
el periodo de operacion.

v Las concentraciones de TSS se consideran bajas para la alta
turbidez medida, esto se atribuye a las dificultades para medir
este parametro cuando hay presencia de aceite y grasas en el
agua.

v" En relacién al contenido de amoniaco, se han obtenido unos
niveles mas altos durante la operacion y ademas la variabilidad
ha sido bastante importante. La concentracién de amoniaco
varia de 4 a 102 mg / L (promedio de 30 mg / L) en los analisis
realizados en operacion.

v' La concentracién total de hidrocarburos de petréleo (TPH)
difiere significativamente de la medicion realizada inicialmente.

v’ Las concentraciones de hidrocarburos de cadena baja (C5-C10)
han sido mayores durante el periodo de operacién, oscilando
entre 5y 41 mg/ L (promedio de 17 mg/ L). Por el contrario, las
concentraciones de hidrocarburos de cadena larga (C10-C40)
han sido mas bajas, con un rango de 1.3 a 19 mg / L (promedio
de9mg/L).



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DISENO DE UN SISTEMA DE DOS ETAPAS PARA EL TRATAMIENTO Y REVALORIZACION IN SITU DE EFLUENTES PROCEDEN
DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y GAS

Abel Toscano Soto

’&' APLICAT " gg\lf\l!rfisll{’/ﬁmu

v El contenido de compuestos orgédnicos volatiles (COV) ha sido

significativamente mayor en el periodo de operacién en

comparacién con los valores medidos inicialmente: rango de 2 a

84 mg/ L (promedio 12.5 mg/ L) versus rangode 0a 2.1 mg/L
(promedio 0.8 mg /L) en el inicio.

v Finalmente, la cantidad de compuestos BTEX también ha sido
mayor durante el periodo de operacion: rango de 0.1 a 44 mg /
L (promedio 6.8 mg / L) versus rango 0.4 a 4.3 mg / L (promedio
1.5 mg /L) eninicio.

4.3.3 Objetivos

De la misma forma que en el escenario Upstream, el principal
objetivo fue la demostracién expresa de la capacidad del prototipo para
reducir el contenido en materia organica de las aguas residuales de la
refineria. Ademas de este objetivo, se prestara especial atencién a
algunos estudios secundarios, que mucho tienen que ver con el
desarrollo de la tecnologia como es la caracterizacion del catalizador en
términos de estabilidad, robusteza, desactivacidon, etc... Diferentes
problemas en el anterior escenario impidieron realizar estos estudios
secundarios, sin embargo, la operacion durante un largo periodo de
tiempo en este escenario ha dado la posibilidad de llevar a cabo los
objetivos definidos.

4.3.4 Resultados

La planificacion del estudio de la operacién del prototipo para este
escenario, marcaba una operativa de seis meses de pruebas en la
localizacion de Izmit. Una planificacion cumplida integramente, a
excepcion de algun periodo corto de tiempo originado por algun evento
fortuito.
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+* Fuga en el reactor

El 5 de mayo de 2019, hubo una fuga de agua en el reactor 1
durante la fase de regeneracién. Esta fuga, afecto
severamente a la capacidad del sistema de alcanzar la
presion de regeneracién, imposibilitando completar esta fase
de regeneracion. Dado que el problema acontecio en la fase
final de las pruebas, se decidio la parada de este reactor para
estos estudios.

** Rotura en el conducto de salida de reactores

El segundo evento fortuito ocurrio el 30 de mayo 2019,
debido a una rotura en la tuberia de salida de los reactores.
Este evento, impidié operar en modo continuo y marcé el
final de las pruebas en el escenario Downstream, debido a
las dificultades por conseguir permisos para realizar
reparaciones en el emplazamiento donde estaba situado el
prototipo.
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La siguiente figura, grafica los analisis realizados a las aguas de
entrada y salida del proceso por el equipo analizador TOC 7010 en el
escenario Downstream.

Analisis TOC
300

Fecha

—— AGUA ENTRADA —— AGUA SALIDA
Figura 4. 36 Resultados obtenidos en la operacion Downstream. ppm

De la misma forma que sucedio en la operacion Upstream, para este
escenario se han obtenido valores con mucha variabilidad en la
concentracion de materia organica de las aguas de entrada, obteniendo
muestras puntuales del agua de entrada con un valor de TOC de mas de
250 ppm en comparativa con algunas con una concentracion de TOC
equivalente a valores cercanos a los 15 ppm de TOC.

También, de igual forma que sucedia en el escenario Upstream, es
posible observar que los altos valores de concentracion de TOC en la
entrada, repercuten de forma directamente proporcional en la
reduccién de TOC por parte del proceso.

Para entender mejor los resultados obtenidos, se graficaran en la
siguiente figura los valores de reduccién de TOC en %.
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Figura 4. 37 Resultados obtenidos en la operacion Downstream. %

Reduccién media TOC

El periodo de pruebas tuvo su inicid a principios del mes de octubre,
sin embargo y debido a varias paradas efectuadas relacionadas con la
puesta en marcha para este escenario, la operacién del prototipo no
tuvo continuidad durante los primeros dias del mes. Los datos
recopilados a partir del dia 19 de octubre, muestran como la operacion
iniciada con el Reactor 1 obtuvo unas reducciones de TOC de hasta el
40%, sin embargo, transcurrido un dia la conversion se redujo
drasticamente y ante la incertidumbre de si el catalizador podria estar
colmatado por no haber sido regenerado nunca y haber operado
durante cerca de un mes en el escenario Upstream, se decidio realizar
la regeneracion de este catalizador.

Durante estos primeros dias de operacién con el reactor 1, el reactor
2 se regenerd para reactivar el catalizador por primera vez, aun cuando
el catalizador no necesitaba una regeneracion, puesto que Unicamente
habia sido utilizado algunos dias durante su operacion en el escenario
Upstream. Finalizada la regeneracién del reactor 2, se dio paso a la
operacién con el mismo y se obtuvieron resultados que muestran un
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aumento sustancial en la eliminaciéon de TOC, alcanzando valores
alrededor del 70-80%, en comparacion con los resultados obtenidos en
el escenario Upstream con el mismo reactor o con el reactor 1.

Durante el mes de noviembre, el prototipo funcioné de manera
bastante continua y el sistema solo se detuvo algunos dias cuando no
recibid agua de alimentacion (periodo del 20 al 28 de noviembre)
debido a problemas con las unidades de tratamiento anteriores a
nuestro prototipo. Después de estos dias, el sistema fue reiniciado y los
resultados obtenidos, muestran una disminucién en el % de eliminacién
de TOC. Esta disminucion podria estar relacionada con la inestabilidad
del sistema causada por las diferentes paradas de la planta y a la baja
carga organica de la muestra inicial. Sin embargo, los resultados de los
dias siguientes muestran que existe una variacion en la eliminacion del
contenido TOC, dependiendo del dia, que podria explicarse por varias
razones:

«» La variacion de la concentracion del contenido de materia
organica (TOC) en la entrada del proceso.

X/

+» La variacién de la composicién de la materia orgdnica, pudiendo
haber cambiado la composicién de los compuestos mas afines.

La siguiente figura, muestra la evolucién de la reduccion de la materia
organicay las concentraciones en ppm de la PW de las aguas de entrada
al proceso.
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Figura 4. 38 Reduccion de TOC y concentracion de TOC de aguas de entrada para
DOWNSTREAM.

Como tdénica general, es apreciable en la figura que, a mayores
concentraciones iniciales de materia organica de la PW, se obtienen los
mejores valores en la eliminacion de materia orgdnica, sin embargo, a
lo largo de la experimentacién en el escenario DOWNSTREAM, no
siempre es aceptable aplicar esta afirmacion.

A principios de enero, se puede observar que la reduccién de materia
organica disminuia con el tiempo debido muy probablemente debido al
progresivo agotamiento del catalizador, aunque el colmatado no se
realizd de forma completa, ya que el tanto por ciento de reduccién se
mantenia en valores cercanos al 30% y nunca alcanzo el valor de cero.
Sin embargo, teniendo en cuenta que las conversiones no eran
excesivamente altas, se decidid cambiar el reactor en funcionamiento
para observar si trabajar con el reactor 1 aumentaba el tanto por ciento
de reduccién.

El cambio de reactor, aportd efectividad a la eliminacion,
aumentando la reduccién de la materia organica a valores cercanos al
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80%, no obstante, durante el mes de febrero, el sistema no pudo
funcionar de manera continua, ya que el sistema permanecié en paro
durante algunos dias cuando no recibid agua de alimentacion (periodo
del 9 al 22 de febrero). Transcurrida esta parada temporal, el sistema
fue puesto en marcha manteniendo el reactor 1 operativo en la etapa
de adsorcién, pudiéndose observar una reduccién alta en el
rendimiento de la reduccion de la carga organica en las aguas de salida,
por lo que se presume, que las paradas sin regeneracion, provocan
inestabilidad en el sistema, haciendo disminuir la capacidad de
adsorcion.

Es destacable que durante el mes de marzo y coincidiendo con un
incremento de la carga organica en el agua de entrada, la reduccién de
la materia organica con el reactor vuelve a aumentar hasta valores
cercanos al 80% nuevamente. Sin embargo, a finales de mes vy
coincidiendo con una nueva disminucién de la concentracion de materia
organica en las aguas de entrada, y la operacion en continuo del reactor
durante mas de dos meses, el sistema vuelva a reducir su capacidad
para reducir TOC, alcanzando valores cercanos al 30%.

Sin duda, son estas bajas conversiones promedio, las que afectan
negativamente al promedio general de reduccién de TOC, aunque
proporciona informacion valiosa para comprender el comportamiento
y robustez del catalizador en el tratamiento de aguas residuales reales.
Finalmente, y tras casi tres meses de operacion, se decide realizar una
nueva regeneracion del reactor 1.

Durante la etapa de regeneracién del reactor nimero 1, se operd con
el reactor 2, obteniendo conversiones que rondan el 50% de reduccion
del contenido en TOC.

Con el objetivo de observar el comportamiento del reactor 1 después
de esta nueva regeneracién, este fue de nuevo puesto en
funcionamiento, aprovechando esta situacién para realizar una nueva
regeneracion del reactor 2. Los resultados obtenidos, de Ia
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regeneracion oscilan entre el 30% y 50% de reduccién de TOC, un valor
relativamente bajo para lo que cabria esperar después de una
regeneracion. Esto puede deberse a diferentes factores, como son:

R/

%+ La variacién de la concentracién del contenido de materia
organica (TOC) en la entrada del proceso. Se puede observar
como los valores de TOC decrecen de manera considerable a
la puesta en marcha del reactor 1.

+* La variacion de la composicion de la materia organica,
pudiendo haber aumentado el contenido de compuestos
recalcitrantes.

+* Fin de la vida util del catalizador. Aunque es poco probable,
no hay que desestimar esta opcion, ya que catalizador poco
a poco irad perdiendo sus capacidades de adsorcion.

Con motivo de las bajas reducciones de TOC experimentadas, se
decidié poner en marcha el reactor 2, hasta el final de la fase de pruebas
en el escenario Downstream.

Los valores de conversion obtenidos inmediatamente después de la
regeneracion estuvieron cerca del 55-60%, disminuyendo este valor
progresivamente durante la operacién hasta valores alrededor del 16%,
lo que da cierta validez a la hipdtesis de que la concentracion del
contenido de TOC de las aguas de entrada, ciertamente son
determinantes en la capacidad de adsorcion del catalizador. Ademas,
cabe destacar que durante esta ultima operacién del reactor 2, se
produjo una incompleta regeneracién del reactor 1 debido a una fuga
encontrada en el reactor, que impidio el aumento de presion y por lo
tanto completar esta etapa con éxito. El descubrimiento de este
problema, apunta que la baja reduccion de TOC durante la Ultima etapa
de adsorcion con el reactor 1, tenga que ver con, ademas de a las
opciones comentadas con anterioridad, a una incompleta regeneracion,
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que impidid que el catalizador quedase completamente libre de materia
organica.

A lo largo de la operacion Downstream, se han realizado analisis de
diferentes compuestos para observar las especies con mas afinidad por
el catalizador. Las siguientes figuras muestras los resultados obtenidos
para los diferentes dias en los que se ha realizado la toma de muestray
el posterior analisis en el laboratorio.

Los primeros compuestos analizados fueron los hidrocarburos
totales de petréleo de cadena corta denominados (C5-C10) El resultado
de los cuales se muestra en la siguiente figura.

Analisis TPH(C5-C10)
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Figura 4. 39 Andlisis de TPC (C5-C10) durante la operacion en Downstream.

La toma de muestras efectuada a lo largo del Downstream vy
analizada en un laboratorio externo, indica que la reduccién de los
compuestos TPH (C5-C10) se realizé de forma moderada, de esta forma
el valor medio obtenido en términos de % de reduccién de estos
compuestos, fue de un 23% aproximadamente.
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El segundo grupo de compuestos analizados fueron los compuestos
TPH(C10-C40), pudiendo observar en la siguiente figura el resultado de

los mismos.
Anélisis TPH(10-C40)
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Figura 4. 40 Andlisis de TPC (C10-C40) durante la operacion en Downstream.

Taly como se puede observar, la concentracion de estos compuestos
presenta cierta variabilidad a la vez que ofrece unas concentraciones
bajas. La reduccion media obtenida para estos analisis corresponde a un

27%, un valor por encima del valor obtenido para los compuestos de
cadena corta.
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Otro grupo de compuestos analizados fueron los compuestos
organicos volatiles.

Analisis VOCS
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Figura 4. 41 Andlisis de VOCS durante la operacion en Downstream.

Los resultados obtenidos muestran unos valores variables de la
reduccién de los compuestos organicos volatiles, obteniendo como
reduccién media del 23% un valor similar a los obtenidos en la reduccién
de los compuestos TPH analizados.

Finalmente, y de la misma forma que para el escenario Upstream,
también se analizd la reduccién de compuestos BTEX y PAH, obteniendo
los valores presentados en las siguientes figuras.
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Figura 4. 42 Andlisis BTEX durante la operacion en Downstream.
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Figura 4. 43 Andlisis de PAHS durante la operacion en Downstream.

Para el andlisis de BTEX y PAHS, se han obtenidos valores de
reduccién de estos muy variables, obteniéndose unas reducciones
medias de 14% para los compuestos BTEX y de un 13% para los PAHS,
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unos valores realmente bajos, que podrian justificarse debido a los
errores que podrian haberse cometido a la hora de coger muestras,
debido a que el servicio de recogida de muestras se realizd por una
empresa externa y el control de estas no pudo realizarse de forma
rigurosa.
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5 CONCLUSIONES

En este capitulo, se pretende argumentar o disertar mediante las
premisas y el desarrollo del pensamiento, argumentando la validez o no
de los objetivos planteados en la fase inicial.

Los capitulos primero y segundo, han permitido tener una visiéon
general sobre la problematica mundial del agua, asi como el caso
concreto del problema en la industria del petréleo y el gas. Se ha hecho
especial énfasis en la contaminacion de las aguas por materia organica
y ademas se ha establecido una clasificaciéon de los tratamientos de la
materia organica.

El capitulo tercero, dedicado a la parte de investigacion de la tesis, ha
revelado los siguientes aspectos importantes:

v" De las pruebas realizadas para la eleccién del mejor carbén
activo para ser utilizado como soporte en la sintesis del
catalizador, el catalizador NRS Carbon Ga consiguio la mayor tasa
de reduccién de la materia organica presente en las aguas
propuestas. A pesar de ello, este carbdon activo ha sido
desestimado para formar parte del soporte del catalizador
debido al aspecto en polvo bajo el que se comercializa, el cual
generaria complicaciones en el disefio del proceso, ademas de
aumentar los costes.

v" El carbon Norit 830W, presenta la segunda mayor tasa de
adsorcion de materia organica para las aguas residuales
propuestas, lo que, sumado a su morfologia en pellet para su
comercializacion, hacen del Norit 830W el candidato idoneo
para ser elegido como soporte del catalizador a sintetizar para el
proceso propuesto.
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v" Los estudios de capacidad de adsorcion del carbén Norit GAC
830W, han revelado que la capacidad de adsorcion maxima
(X/M) es de 45 mg TOC/ g de carbdn, valor obtenido para la
prueba con una carga de carbén de 0,0525g.

v" De los experimentos realizados para conocer cudl es el tiempo
de equilibrio en las adsorciones, se puede concluir que el
equilibrio se alcanza aproximadamente al cabo de una hora. Este
tiempo de equilibrio, se puede extrapolar al disefio del prototipo
a construir, de tal forma que se puede afirmar que el tiempo de
residencia sera de aproximadamente una hora.

v" Se ha podido observar, que la matriz de las aguas sensibles de
ser tratadas, tiene una gran influencia en como los compuestos
organicos acidos son adsorbidos en el carbdn activo. Las aguas
formadas por una matriz de agua salada, presentan una
diminucién de la capacidad de adsorcién de los compuestos
acidos presentes en las aguas. Mientras Norit 830W presenta
unas adsorciones cercanas al 80 y 100% de los compuestos
acidos cuando la matriz es agua MiliQ, la capacidad se reduce
hasta un valor de 20 o 40% de reduccion, para el caso de una
matriz de agua salada. Se concluye que, entre otros, el bajo
rendimiento de adsorcion puede ser debido a la presencia de
iones en la matriz, que compiten por la interaccién con los
grupos funcionales del carbén con los compuestos acidos

v" En el caso del estudio de la vida Util del catalizador, los resultados
revelan que la capacidad de adsorcién(X/M) es mucho mayor
cuando el Unico compuesto utilizado para sintetizar agua a ser
tratada es el fenol, obteniendo un valor de hasta 230mg/g.

v" De las pruebas de estudio de vida del catalizador se puede
concluir que el catalizador puede al menos realizar 5 ciclos de
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adsorcion manteniendo el % de TOC adsorbido por gramo de
catalizador por encima del 2%.

v' Los experimentos realizados en materia de regeneracion,
revelan que existen métodos mas eficaces, cémo es la aplicacién
de microondas o el ozono frente al propuesto para el proceso
(CWAO). No obstante, la baja diferencia existente entre las
efectividades de las técnicas, sumado a la diferencia de costes
existentes entre el uso de unas técnicas u otras y la alta dificultad
de implementacién de las técnicas de ozonizacién y microondas
a nivel industrial, hacen que la técnica CWAO sea la técnica
idénea para ser usada en nuestro proceso.

El capitulo cuarto, centrado en alcanzar los objetivos relacionados
con el campo de desarrollo del producto, revela los siguientes aspectos:

v El disefio de equipos y tuberias se ha realizado en funcién de las
condiciones de proceso y de la composicion del fluido a tratar.
Pese a que el material mas adecuado para la realizacién del
prototipo es el Super Duplex. Dadas las caracteristicas del
proyecto y en base a que este sera un proyecto experimental de
investigacién acotado a un corto periodo de tiempo, se
considera adecuado declinar la eleccion del material duplex o
Super duplex en favor del acero austenitico AISI 316L, porque a
pesar de su alta resistencia y su alto uso en la industria maritima,
la duracién del proyecto no justifica el uso de este material y el
alto coste que se generaria. Ademas, el acero AISI 316L, confiere
una alta resistencia a los ambientes marinos.

v" Se concluye que las juntas del proceso, seran de FKM conocido
comercialmente como Viton o por NBR vy los sellos seran de CSi
o CSi-FKM.
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v' Enreferencia a la clasificacion de atmosferas explosivas ATEX, el
prototipo quedarad enmarcado en la zona de clasificacién 2 y la
clasificacion de equipos que deberan formar parte de este
prototipo, deberan pertenecer al Grupo Il y categoria 3.

v El sistema de control implementado en el proceso, permite al
operario trabajar a distancia sin necesidad de presencia fisica y
a su vez, permite a la planta trabajar de forma auténoma una
vez definidos los pardmetros y set points de proceso.

v' Los experimentos realizados en el escenario Upstream,
presentaron diferentes problemas de subministro de agua
continuo y dificultades en la sintesis de las PW, lo que motivo
que los experimentos se realizasen Unicamente durante 8h al
dia en lugar de las 24 h planificadas.

v La operacién en Upstream, ha sido realizada basicamente con
el reactor 1, el reactor 2 Unicamente entro en funcionamiento
9 dias para comprobar que el funcionamiento era correcto.

v' Los resultados obtenidos para el escenario Upstream, hubo
disparidad de los resultados en materia de reduccion de TOC.
Altas concentraciones de TOC en la Produced Water inicial,
revelan los mejores resultados obtenidos y en consecuencia las
bajas concentraciones iniciales, ofrecen los peores resultados.

v' La reduccién media de TOC, obtenida para el escenario
Upstream ha sido de un 30%.

v" Los resultados obtenidos en un laboratorio externo, para
algunas muestras recogidas a lo largo del proceso de operacion
de este escenario, revelan una reduccion media del TOC de un
40%, un valor cercano al obtenido a nivel interno e igual al 30%.
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v La planificacién del estudio de la operacién del prototipo para

el escenario Downstream, marcaba una operativa de seis meses

de pruebas en la localizacion de Izmit. La planificacion ha sido

cumplida integramente, a excepcién de algun periodo corto de
tiempo originado por algun evento fortuito.

v" Los resultados obtenidos para la reduccion de TOC en el
escenario Downstream, revelan que de forma general y similar
alo que ocurria en el sector Upstream, altas concentraciones de
TOC en la Reverse Water inicial implica obtener los mejores
resultados, mientras que las bajas concentraciones, ofrecen los
peores.

v" Durante la fase de demostracidn se han realizado, de forma
exitosa, diferentes regeneraciones del catalizador confinado en
ambos reactores, confirmando la viabilidad del proceso
propuesto en dos etapas para el tratamiento de la materia
organica.

v' La reducciéon media de TOC para este escenario es de
aproximadamente el 50%, un valor superior al obtenido para e
escenario Upstream (30%) y de igual forma, superior al
obtenido en la fase de investigacion para la operacion en
continuo, donde el valor medio de reduccion de materia
organica fue de aproximadamente un 23%
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