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RESUMEN

En este trabajo se evalu6 la aplicacion del proceso de plasma térmico, operado en ausencia de
oxigeno, para la degradacion de lodos aceitosos residuales de la industria petroquimica, con-
siderados como peligrosos de acuerdo con la normatividad ambiental vigente. El proceso se
operd usando diferentes tiempos de residencia y se determinaron las caracteristicas de los
subproductos gaseosos y solidos residuales. La eficiencia de degradacion de materia orgéani-
ca fue del 99.99%. La reduccion de volumen del residuo alcanzada en el mejor de los casos fue
del 95.5%. El solido residual esta constituido por 50% de carbén y arcillas. Los gases residuales
formados son de bajo peso molecular. Los residuos resultantes no son peligrosos y pueden
ser dispuestos en terrenos.
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ABSTRACT

The thermal plasma process in absence of oxygen for the degradation of oily waste sludges
was evaluated. These residues are commonly generated in the petrochemical industry and are
considered hazardous wastes according to the present environmental regulations. The process
was operated using different residence times and the characteristics of the gaseous by-products
and residual soils were determined. The efficiency of organic matter degradation was 99.99 %.
The attained volume reduction, under the best conditions was 95.5 %. The residual soils were
composed of carbon and clays. The residual gases have low molecular weight. The resulting
final wastes were non-hazardous and could be disposed of in landfills.
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INTRODUCCION

Los lodos aceitosos generados en la refinacion del
petrdleo provienen de diferentes procesos como la re-
mocién de sdlidos y aceites de las aguas residuales, el
almacenamiento del petréleo crudo y sus productos, la
destilacion y los procesos de filtracion. El tratamiento y
la disposicion de estos lodos representan un problema
potencial de gran magnitud debido a que el petréleo es
una de las principales fuentes de energia del mundo y su
procesamiento produce grandes cantidades de residuos.
Por cada 492 toneladas de crudo procesado resulta
aproximadamente una tonelada de lodos aceitosos lo que
significa un 0.2%. (Cooper y Cricchi 1993). En México
la generacion de tales residuos se estima en 400,000 to-
neladas por afio.

Los lodos aceitosos son peligrosos debido a que pue-
den contener: metales pesados (arsénico, bario, cadmio,
cromo, plomo, mercurio, selenio y plata), compuestos per-
sistentes (bifenilos policlorados, hidrocarburos
halogenados y dioxinas) y compuestos inorganicos toxi-
cos (amoniaco y acido sulfhidrico) (Burton y Ravishankar
1989). En la normatividad mexicana estos lodos se en-
cuentran listados dentro de la clasificacion de residuos
peligrosos por giro industrial y proceso (INE 1993a). Los
diferentes métodos de tratamiento y disposicion usados
actualmente presentan grandes inconvenientes ambien-
tales y econdmicos por lo que es importante la busqueda
de tecnologias alternas que den respuesta a sus limita-
ciones. Aqui se propone el plasma térmico como una
opcion de tratamiento con diversas ventajas.

El plasma térmico es un gas muy ionizado que contie-
ne cantidades equivalentes de particulas con carga posi-
tiva y negativa. Se genera en una antorcha que alcanza
temperaturas de 5,000 a 15,000 °C en el centro de la
pluma de plasma y se produce por una descarga eléctri-
ca a través de un flujo de gas (Ar, H,, O, 6 combinacio-
nes de ellos) (figure 1). El gas ionizado es usado como
vehiculo de energia en forma de calor, el proceso consis-
te en inyectar el residuo en el plasma dentro de un reac-
tor sellado y ahi sera disociado en sus elementos consti-
tutivos debido a que los enlaces que son destruidos man-
tienen unidas a las moléculas. Estos elementos se
recombinan para formar compuestos de bajo peso
molecular como CO,, H O, N, H,, HCly CO. Los ga-
ses, al salir del reactor son conducidos hacia un
intercambiador de calor, posteriormente a equipos de
control de emisiones atmosféricas y finalmente salen a
la atmdsfera (Cota 1998). Las ventajas que ofrece son:
eficiencias de degradacion de compuestos organicos cer-
canas al 100 %, producciéon de muy bajas cantidades de
subproductos de combustién incompleta y de gases, la
escoria que resulta cuando se tratan residuos con alto
contenido de materiales inorgéanicos es un vitrificado con
caracteristicas no lixiviables, el tamafio de una planta es
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Fig. 1. Antorcha de plasma (Adaptada de Roth 1995)

relativamente pequefio debido a que el proceso no de-
pende del tiempo de residencia ni del oxigeno adicional
para asegurar la combustion, la energia del plasma se
transfiere directamente al material a tratar (Bellandir
19995).

En este trabajo se evalud la factibilidad de aplicacion
del proceso de plasma térmico en la degradacion de lodos
aceitosos residuales de la extraccion y del procesamien-
to del petr6leo, operado con argédn en condiciones de au-
sencia de oxigeno. Se investigo la eficiencia del proceso
en términos de la destruccion del lodo y de la calidad y
cantidad de los productos residuales s6lidos y gaseosos
del proceso.

MATERIALES Y METODOS

La muestra de lodo aceitoso se obtuvo de los centros
de acopio de Petroleos Mexicanos (PEMEX). Se traba-
jO con la original y la libre de sedimentos por filtracion
con tela.

Se determinaron los siguientes parametros fisico-
quimicos: grasasy aceites, por el método de extraccion
soxhlet para lodos; solidos totales (ST), solidos totales
volatiles (STV) y humedad, utilizando métodos
gravimétricos (APHA 1992). Se llevo a cabo el analisis
elemental de carbono (C), hidrégeno (H), nitrogeno (N)
y oxigeno (O), empleando el método IMP-QA208, me-
diante el equipo Varian EL Elemental (IMP 1997). El
analisis de azufre se realizd por el método IMP-QA207
con equipo Leco modelo CR-12, usando oxigeno puro
como oxidante (IMP 1997). Los metales totales (Pb, As,
Ni, Al, Ag, Hg, Cu, Zn, Cd, Cr y Ba), asi como los
lixiviables (Pb, As, Ni, Hg, Cd, Cr) se determinaron por
el método de espectrometria de absorcion atdmica con
un equipo Varian Espectra AA-200. Las muestras del
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lodo se pretrataron mediante digestion acida. Los meta-
les lixiviables se extrajeron por el método descrito en la
Norma Oficial Mexicana NOM-Ecol-053-1993 (INE
1993Db).

Para el analisis de hidrocarburos totales del petréleo
(HTP) mediante cromatografia de gases se utilizé un equi-
po Varian modelo 3300 con una columna megaboro DB1
(30 m x 1 mm), con pelicula de 0.5 um y detector de
1onizacion de flama. El analisis se 1levé a cabo de acuer-
do con el método 8015-EPA (EPA 1999).

El equipo experimental para la degradacion de resi-
duos esta integrado por los siguientes componentes: un
generador de potencia regulable de 0 a 10 kW; un cafién
de plasma térmico no transferido de dos cilindros
concéntricos de cobre electrolitico, con un cilindro de
tungsteno incrustado en la punta; el reactor de pirdlisis,
donde se lleva a cabo la degradacién asi como la
recombinacion de las especies atomizadas, es una ca-
mara de acero inoxidable de 34.8 cm de altura y 28.8 cm
de didmetro; un intercambiador de calor tipo coraza y
tubos a contracorriente con 6 L/min de agua para enfriar
los gases provenientes del reactor; un equipo analizador
de gases con espectrometro.de masas MKS, modelo PPT
300 EM con sensor cuadrupolo PPT analizador de gs
residual, para registro de 300 UMA (unidades de masa
atémica) y programa PPTView; un analizador de gases
Sensonic 2000, para CO,, CO, O,, NO, y SO, y una to-
rre de absorcion de gases.

El proceso consiste en inyectar el residuo directamen-
te en el chorro de plasma de argon (en ausencia de oxi-
geno), que se encuentra dentro de un reactor perfecta-
mente sellado, con una salida para la evacuacion de los
gases. Las particulas suspendidas en los gases se captu-
ran en un filtro de tela para su posterior analisis. Los
gases fluyen hacia un intercambiador de calor donde su
temperatura es llevada al intervalo de 90 a 100 °C y des-
pués pasan por un lavador de gases que opera con una
solucion de NaOH al 3% en masa, para absorber gases
toxicos como HCl y finalmente los gases salen a la at-
mosfera. En la figura 2 se presenta un diagrama de flujo
del proceso de plasma térmico empleado para las prue-
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Fig. 2. Diagrama del proceso de plasma térmico

bas experimentales de degradacion.

Los subproductos generados en el proceso como la
escoria y el polvo capturados en el filtro se analizaron
por microscopia electronica de barrido con un equipo
XL30 Philips y un detector Edax CDU™ LEAP™ y por
difractometria de rayos X, con un difractémetro Siemens
modelo D5000.

Se realizaron tres corridas experimentales de degra-
dacion con el lodo original y dos con el lodo filtrado. Se
utilizaron las condiciones de operacion resumidas en la
tabla I Se hicieron pruebas con diferentes flujos de in-
yeccion, suponiendo que se disminuye la formacion de
sub productos gaseosos para tiempos menores de resi-
dencia en el reactor.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla II se presentan los resultados de los ana-
lisis de metales de los lodos, tanto de la muestra original
como de la filtrada.

Se puede apreciar que la mayoria de los metales se
encuentran en la fase liquida del lodo puesto que se tiene
aproximadamente la misma cantidad de metales en el

TABLA I. CONDICIONES DE OPERACION DE LAS PRUEBAS (POTENCIA: 3 kW, FLUJO DE Ar: 20 L/min)

Prueba Volumen de Cantidad de Tiempo de Flujo de inyeccion Flujo de inyeccion
muestra muestra corrida (min) delodo delodo
(mL) ® (g/min) (mL/min)

Lodo original

1 55 47.13 24.6 28.7

2 55 47.13 13.7 16.0

3 35 30.00 11.9 13.9
Lodo filtrado

4 38 32.56 12.2 14.2

5 55 42.85 3.9 5.0
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TABLAIL. METALES TOTALES EN EL LODO ORIGINAL Y

FILTRADO
Concentracion (mg/kg)

Metal Lodo original c Lodo filtrado c
Ag 51.70 5.53 12.38 6.59
Al 4326.34 1.25 589.95 6.97
Ba 258.25 6.55 78.92 5.28
Cd 17.77 11.93 0.29 51.28
Cr 28.26 5.10 0.79 38.78
Cu 80.82 4.61 20.85 21.04
Hg 0.00 - 0.00 -
Ni 94.45 8.84 24.93 1.63
Pb 144.45 5.56 50.22 9.23
Zn 624.32 4.40 117.91 5.30

lodo original y en el lodo filtrado. Sin embargo, los meta-
les Ni, Zn, Al y Ba se concentran en gran parte en el
sedimento del residuo, ya que en el lodo filtrado los meta-
les en comparacion con el original.

Los lodos original y filtrado contienen cantidades si-
milares de metales lixiviables (Tabla III). Es importante
notar que la concentracion de metales lixiviables de los
lodos sin tratar, de acuerdo con la prueba de extraccion,
es muy reducida, por lo que los lodos en cuestion no son
peligrosos por toxicidad de metales (INE 1993b). Sin
embargo, las grandes cantidades de metales que se de-
tectaron en las pruebas de metales totales (Tabla I) son
de importancia porque se sabe que el proceso de plasma
no destruye los metales, de hecho ocurre su concentra-
cién en el residuo final del proceso, como se discutira
posteriormente.

En la tabla I'V se muestran los resultados de los ana-
lisis fisicos aplicados a los dos lodos. El alto contenido de
hidrocarburos, que se refleja en la cantidad total de gra-
sas y aceites de un residuo, favorece la degradacion en
el proceso de plasma térmico. Los lodos estudiados mos-
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traron un contenido relativamente bajo de grasas, ya que
el valor tipico para estos residuos es de 48% (Pushkarev
et al. 1983). El contenido de grasas y aceites en el lodo
filtrado fue superior al del lodo original, esto significa que
una porcién importante de grasas esta en la fase liquida
del lodo, asi se espera una degradacién mayor en las
pruebas con el lodo filtrado.

En cuanto a los s6lidos totales en el lodo original los
niveles son relativamente normales, pues se ha reporta-
do un valor tipico de 58% (Burton y Ravishankar 1989).
En la literatura aparece un: valor tipico de solidos inertes
del 13 % (Pushkarev et al. 1983), en el lodo original,
10.69 %y en el lodo filtrado 6.55 %, que se encuentran
en un intervalo aceptable. Con estos resultados se podria
anticipar que en las pruebas de degradacion el residuo
s6lido sera por lo menos de 10 % pues el material inerte
no se gasifica debido a sus caracteristicas quimicas (como
el alto contenido de silicio). En cuanto al contenido de
humedad se obtuvo 50.39% y 69.11% para el lodo origi-
nal y el lodo filtrado, respectivamente, estando el valor
tipico descrito alrededor de 50%.

Del analisis elemental que aparece en la tabla V, por
la presencia de N y S, se puede esperar que en las prue-
bas de degradacién se formen gases téxicos como NO_
y SO,. Por otro lado, con los nucleos altos de carbon (20
%), se puede predecir un alto contenido de este elemen-
to en los subproductos provenientes de la degradacion,
que pueden evidenciarse en forma de CO, CO, 6 bien C
en forma de polvo. También es notable que el mayor
porcentaje en masa corresponde al oxigeno, lo que expli-
ca la formacién abundante de CO, sin la adicién de oxi-
geno al proceso.

Tratamiento de las muestras con el proceso de plas-
ma térmico

En la figura 3 se han graficado los porcentajes de los
productos del proceso de las diferentes corridas. Se ob-
tuvo un residuo s6lido que en su mayor proporcion (co-

TABLA III. METALES LIXIVIABLES DE LOS LODOS Y LIMITES DE PELIGROSIDAD DE LA NORMA NOM-

ECOL-053-1993

Metal Lixiviado del lodo original Lixiviado del lodo filtrado Concentraciéon maxima permitida en el
(mg/L) (mg/L) lixiviado (INE 1993b) (mg/L)

Ag 0.31 0.30 5.00

Al 0.40 0.00 -

Ba 4.80 0.00 100.00

Cd 0.14 0.10 1.00

Cr't 0.22 0.19 5.00

Cu 0.12 0.12 -

Hg 0.00 0.00 0.2

Ni 0.20 0.00 5.0

Pb 1.47 1.20 5.0

Zn 5.86 =
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TABLA IV. ANALISIS DE PARAMETROS FISICOS DE LOS LODOS

Parametro Lodo original o Lodo filtrado c
ST (% masa) 49.61 2.91 30.89 3.11
STV (% masa) 44.30 3.77 26.56 2.93
Humedad (% masa) 50.39 1.25 69.11 2.05
Grasas y aceites (% masa) 25.26 0.32 33.33 0.74
Densidad (g/mL) 0.875 0.037 0.830 0.044

rrespondiente al intervalo entre 4 y 20 % de la masa
original de lodo) quedo depositado en el reactor y en canti-
dad minima (0.5% aproximadamente) se capturd en los
filtros de tela. Ambos polvos ofrecian 1a misma apariencia
fisica, color café oscuro y consistencia fina y también pre-
sentaron la misma composicion elemental segiin los resul-
tados que se muestran en la tabla VI El residuo sélido
obtenido en las pruebas con el lodo filtrado fue un polvo
fino de color negro. Es importante notar que se obtuvo
muy poco residuo sélido en las pruebas con el lodo filtrado,
tal y como se tenia previsto, ya que la filtracion previa del
lodo elimind el material arcilloso. En las pruebas con lodo
original se observo que a mayor flujo de inyeccion se hubo
mayor cantidad de solido, por ejemplo, para un mismo vo-
lumen de muestra de 55 mL (corridas 1y 2) se obtiene

TABLAV. ANALISIS ELEMENTAL DE LOS LODOS. TODOS
LOSRESULTADOS FUERON OBTENIDOS EN BASE

HUMEDA
Elemento  Lodo original c Lodo filtrado c
(% masa, (% masa,
promedio) promedio)
C 18.4 1.9 23.3 32
H 10.5 0.4 11.3 3.1
0] 70.0 3.8 69.3 25
N 0.3 0.0 0.2 0.0
S 0.3 0.0 0.1 0.0

7.8% mas de residuo sélido expresado como masa de C
con 72% de incremento en el tiempo de residencia.

Se recupero carbén aunque no en una cantidad impor-
tante. El contenido de C en los subproductos sélidos fue
de 46 % con el lodo filtrado y 24 % con el lodo sin filtrar.
Losresultados de los analisis cualitativos por difractometria
de rayos X mostraron que los compuestos que se encuen-
tran en mayor abundancia, tanto en la escoria como en el
polvo capturado en los filtros, provenientes de la degrada-
cion del lodo original son: albita (Na Al Si, O,), carbonato
de calcio (CaCO,), ferroactinolita (2 Fe, Si 80,, (OH),),
cuarzo (510,), potasio, sodio, calcio y aluminio, ademas de
una gran cantidad de material amorfo. El elemento mas
abundante en la escoria después del carbon y del oxigeno

es el silicio (19.51%), seguido de otros elementos como:
Fe, Mn, K, Mg y Ca. Tales elementos son componentes
basicos del suelo, por eso se encuentran en grandes canti-
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Fig. 3. Cantidades de escoria y polvo producidas en el proceso

dades, asociados a la arcilla, detectada en cantidades im-
portantes en los lodos.
Resultados de los andlisis de metales en la escoria y
en el polvo

Los analisis de metales del subproducto sélido (escoria
del reactor) y del polvo capturado en los filtros se mues-
tran en la tabla VII. Las concentraciones de metales de-
tectadas en los polvos residuales son superiores a las de
los lodos que aparecen en la tabla 1, debido a la reduccion
de volumen que se di6 en el proceso. La concentracion
elevada de cobre en el residuo sélido se puede explicar
por el desgaste de los electrodos, que estan fabricados
con dicho elemento. A pesar de que los metales pesados
estan en grandes concentraciones en los polvos residuales,
no fueron encontrados en los lixiviados de la prueba de
extraccion aplicada a estos polvos (Tabla VIII), esto es,
no presentan caracteristicas de peligrosidad conforme a
los limites sefialados por la norma vigente (INE 1993a).
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TABLA V1. ANALISIS DE MICROSCOP{A ELECTRONICA DE BARRIDO DE LA ESCORIA Y DEL POLVO DE FILTRO PROVENIEN-

TES DE LA DEGRADACION DE LOS LODOS

Lodo original Lodo filtrado
Elemento % peso en escoria % peso en polvo de filtro % peso en escoria % peso en polvo del filtro
Al 5.20 4.85 5.43 4.98
c 23.44 25.76 46.62 47.98
Ca 3.71 3.08 3.14 2.05
Cl n.d. n. d. 0.87 0.76
Cu n. d. n.d. 0.96 1.09
K 1.50 1.77 n.d. n.d.
Mg 4.24 3.76 n.d. n.d.
Mn 0.67 0.68 n. d. n. d.
Na 1.98 1.32 n.d. n. d.
o 27.89 25.78 20.92 21.89
S 2.42 3.84 0.46 0.67
Si 19.51 19.73 n. d. n. d.
Ti 0.39 0.46 n.d. n.d.

n.d.: no detectado dentro de los limites del equipo

De esta manera se observo que el proceso mantuvo la
inmovilidad de los metales y es muy probable que haya
promovido su encapsulamiento por vitrificacion, y de aqui
se deriva una de sus ventajas ambientales (Staley 1990).
Se puede afirmar que el proceso de plasma térmico
es muy eficiente para la degradacion de lodos aceitosos,
ya que se redujo el volumen de tales residuos hasta un 16
% y un 5 % para los dos tipos de muestras tratadas y
ademas estos residuos quedaron con caracteristicas iner-
tes, por lo cual pueden ser dispuestos en €l suelo sin ries-
go o peligrosidad. Por otro lado, considerando que la ma-
yor parte del subproducto s6lido esta compuesto por albita
(material inorgénico) entonces tal residuo podria ser
reutilizado como soporte de capas asfélticas.

TABLA VII. ANALISIS POR ABSORCION ATOMICA DE ME-
TALES DE LA ESCORIA PROVENIENTES DE AM-

BOS LODOS

Metal Concentracion Concentracion
(mg/kg (mgkg

lodo original) lodo filtrado)
Ag 51.46 49.99
Al 156090.00 21285.00
Ba 67298.64 205.87
Cd 30.80 21.46
Cr 131.00 115.56
Cu 2054.44 2006.14
Hg 0.00 1.71
Ni 65994.49 202.63
Pb 142.72 116.50
Zn 15002.24 501.02

Andlisis de gases residuales

En la figura 4 se muestran los resultados de los ana-
lisis de gases residuales. Las concentraciones de CO que
se detectaron son muy altas, lo cual obedece a que el
proceso fue operado en ausencia de oxigeno y de esta
manera no es posible que se lleve a cabo una combustion
completa del carbono organico hasta CO,. El oxigeno
que se detecto tanto en forma de CO como CO, y O, es
el que contiene el mismo lodo (alrededor del 67%).

Asi, a través de los espectros de masa, no se detecta-
ron moléculas organicas pesadas, s6lo se observaron los
picos correspondientes a gases como: agua, argon, bioxi-
do y monéxido de carbono y oxigeno, lo que indica que la
degradacion de la materia organica es completa.

Es importante que se considere la instalaciéon de un
equipo lavador de gases para controlar las emisiones de
CO. También el SO, se encuentra en concentraciones
altas puesto que rebasa los limites marcados por la
normatividad mexicana vigente (DOF 1997). La torre de
absorcién de gases funcion6 con una eficiencia de 50.33
% en la separacion del CO, aunque se observo un 100%
de eficiencia para la absorcion del SO,.

Eficiencia de degradacion del proceso

El calculo de la eficiencia de degradacion se hizo con
base en la determinacion de hidrocarburos totales del pe-
tréleo tanto del lodo como de la escoria (residuos soli-
dos). Los resultados se resumen en la tabla IX. En am-
bos casos la eficiencia de degradacion del material orga-
nico fue superior al 99.99%.

CONCLUSIONES

El proceso de plasma térmico fue muy eficiente para
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TABLA VIII. ANALISIS CON PLASMA Y LIMITES DE PELIGROSIDAD DE METALES PESADOS LIXIVIABLES DE LOS RESIDUOS

SOLIDOS DE LA DEGRADACION

Metal Lixiviado del polvo de la Lixiviado del polvo de la Concentracion maxima
degradacién del lodo degradacion del lodo permitida en el lixiviado
original (mg/L) filtrado (mg/L) (mg/L) (INE, 1993a)

Ag 0.33 0.13 5.0
Cd 0.03 0.02 1.0
Cr*¢ 0.59 0.14 5.0
Ni 0.53 0.15 5.0
Pb 0.00 0.00 5.0

la degradacion de lodos aceitosos. El volumen final re-
sulté s6lo 16 %y 15 % del volumen original de los dos
tipos de muestras tratadas y con caracteristicas inertes,
por lo cual pueden ser dispuestos en el suelo sin riesgo
alguno de peligrosidad al ambiente o a la salud. Conside-
rando que la mayor parte del subproducto s6lido genera-
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Fig. 4. Residuos del proceso de degradacion

do en el proceso esta compuesto por material inorgénico,
entonces podria ser reciclado, como materia prima para el
soporte de capa asfaltica, por ejemplo

La eficiencia de degradacion calculada con respecto a
la reduccién de hidrocarburos totales del petréleo fue casi
del 100%. En los gases residuales solo se detectaron mo-

TABLA IX. EFICIENCIA DE DEGRADACION DEL PROCESO

HTP HTP final n (%)

(mg/L) (mg/L)
Lodo original 55,170.4 3.01 99.994
Lodo filtrado 17,333.6 1.04 99.994

léculas de bajo peso molecular como agua, argdn, biéxido
y mondxido de carbono y oxigeno. Los metales de los so-
lidos residuales no son lixiviables y por lo tanto tampoco
ofrecen peligrosidad, y asi los residuos pueden disponerse
en suelos sin riesgos ambientales.

Es importante que se considere la instalacién de un
equipo lavador de gases para controlar las emisiones de
gases toxicos que se generan durante el proceso.
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