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Resumen

La industria petrolera en la provincia de Cienfuegos esta representada por la Refineria “Camilo
Cienfuegos” la cual presupone un riesgo potencial de contaminacion y de degradacion del aire,
agua y suelo, ya sea por derrames accidentales o por la emision al medio de sus desechos,
clasificados como peligrosos. Por eso es necesario el establecimiento de programas de
monitoreo continuo, la evaluacion de los resultados y la actuacion para disminuir o eliminar los
riesgos y dafios. Con este objetivo se monitorearon los residuales liquidos en el Gltimo eslabdn
de la Planta de Tratamiento de Residuales de la Refineria, constituido por una piscina bioldgica
y también en el registro de salida de los residuales, previo a su vertimiento a la bahia de
Cienfuegos. Se midieron los principales parametros de contaminacion y los resultados se
evaluaron segiin la Norma Cubana NC 521: 2007 “Vertimiento de aguas residuales a la zona
costera y aguas marinas. Especificaciones”.
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Abstract

Petroleum industry in Cienfuegos province is represented by “Camilo Cienfuegos” Refinery. It
is a potential contamination and degradation risk of air, water and soil, whether for accidental
discharges or for the emission of its dangerous residuals to the environment. For this reason, it
is necessary to establish environmental continue monitoring programs, to evaluate the derived
results, and to take the appropriate actions to eliminate or to reduce the risks and damages. The
objective of this research was to evaluate the liquid residuals in the biologic oxidative pool, the
last stage of the Residual Treatment Plant of the Refinery, and also in the last control point
previous to the discharge of the residuals to Cienfuegos” bay. The main contamination
parameters were measured and evaluated according to the Cuban norm: NC 521:2007. Water
Wastes Discharges to the Coastal Zone and to Marine Waters.

Keywords: contamination, petroleum industry, residuals, Cuba.
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Introduccion

En la provincia de Cienfuegos, Cuba, uno de los ecosistemas mas vulnerables a la
contaminacion pudiera ser la bahia, donde se vierten los residuales de la Refineria
“Camilo Cienfuegos” después de haber sido procesados en la planta de tratamiento para
este fin. La direccion técnica de esta industria, comprometida con el cuidado del medio
ambiente, ejecuta un monitoreo mensual en la Planta de Tratamiento de los Residuales
(PTR). EI ultimo eslabdn de esta planta lo constituye la Piscina Biologica T — 125/3.
Estas lagunas bioldgicas utilizadas como instalaciones clarificadoras de residuales de las
refinerias de petréleo no son mas que lagunas de estabilizacion facultativas donde la
materia organica biodegradable es transformada por la accién de complejas
comunidades de microorganismos, principalmente de bacterias, cianobacterias y
microalgas. El objetivo de esta investigacion fue la caracterizacion y la evaluacion de
diferentes parametros fisico-quimicos y biologicos de los residuales en la T — 125/3,
para conocer sobre el funcionamiento de la misma y el cumplimiento de la NC 521:
2007 “Vertimiento de aguas residuales a la zona costera y aguas marinas.

Especificaciones”.

Materiales y métodos

Mauestreo

Se establecieron cinco puntos de monitoreo en la Piscina Bioldgica T — 125/3: un punto
en cada esquina, a diez metros aproximadamente desde los bordes de la piscina y uno en
el centro. En cada uno de ellos se recolectaron muestras de agua superficial (residual
tratado), a 20 cm de profundidad. Ademas, se tom6 una muestra compuesta de agua en
el registro de salida de la piscina (figura 1). Las muestras simples que formaron la
muestra compuesta fueron tomadas cada una hora por un intervalo de tres horas

aproximadamente.

Para el analisis de la composicion y abundancia relativa de las microalgas se tomaron,
en frascos plasticos, 500 mL de agua a una profundidad de 20 cm, tanto a la entrada
como a la salida de la piscina, lo que posibilita conocer si ocurren procesos de oxidacién

de materia organica, asi como remocidn tanto de esta como de nutrientes.

Rev. Cubana Quim., vol. 28, no. 2, mayo-agosto, 2016. e-ISSN 2224-5421 m



Caracterizacion y evaluacion de los residuales liquidos de la Refineria
“Camilo Cienfuegos”, Cuba

W

107,5m T
+—>

P2 p3 |

250m
PS5
'
O
P6

Figura 1. Diagrama de la ubicacién de los puntos de muestreo
en la T —125/3y en el registro de salida de la piscina (P6)

En cada punto de muestreo ubicado en la T — 125/3, se tomaron también muestras
superficiales de lodo (5 muestras de lodo en total), con el uso de una draga.

Las muestras para el andlisis bioldgico (coliformes) fueron muestras instantaneas, una
por punto, seis en total, que se recogieron proximo al momento de retorno al

laboratorio, garantizando el estado adecuado de estas muestras.

Ensayos

Para evaluar el funcionamiento del sistema de tratamiento de los residuales de la
refineria y, especialmente de la piscina bioldgica, se tuvieron en cuenta los pardmetros
generales de contaminacion y otros de importancia para este tipo de industria tales como
concentracion de sulfuros e indice de fenol. En la tabla 1 se exponen los analisis
realizados en el Laboratorio de Ensayos Ambientales (LEA) del Centro de Estudios

Ambientales (CEAC) y los métodos usados.

TABLA 1. ENSAYOS REALIZADOS Y METODOS USADOS

Ensayo Método

pH" Potenciométrico (in situ)

Temperatura Termopares (in situ)

Conductividad * Potenciométrico (in situ)

Turbidez Disco Secchi (%) y turbidimétrico
(NTU)

Sélidos sedimentables * Cono Imhoff

Solidos en suspension Gravimétrico

DBOs" Winkler. Dilucion

DQO" Dicromato con reflujo cerrado

Oxigeno Disuelto” Winkler

Nitrégeno amoniacal (N-NH,) * Espectrofotométrico. Indofenol azul

Nitrogeno de nitrito (N-NO,) * Espectrofotométrico. Diazotacion
con Sulfanilamida

Nitrogeno de nitrato (N-NO3) * Espectrofotométrico. Reduccion
con Hidracina
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Ortofosfato (P-POg) * Espectrofotométrico. Reduccion
con acido ascorbico

Sulfuros Titracion Yodométrica

Grasas y aceites Gravimétrico

Hidrocarburos totales del petréleo Gravimétrico

Fenoles” Espectrofotométrico

Coliformes fecales y totales Fermentacion por tubos multiples

Metales(Cd,Pb,Cu,Cr,Fe,Mn,Zn,V,Ni,As) | Espectrofotometria de Absorcion
Atémica

Para determinar la composicion y la abundancia de las microalgas en las muestras, estas
se analizaron mediante un microscopio Laborlux, Leica, Leitz en campo claro y

contraste de fase.

Los valores de los parametros analizados en los residuales recolectados en el punto P6
(Registro de Salida de la PTR) se compararon con los Limites Maximos Permisibles
(LMP) para las descargas de aguas residuales a la zona costera, establecidos en la
Norma Cubana NC 521: 2007 “Vertimiento de aguas residuales a la zona costera y
aguas marinas. Especificaciones”, que regula el vertimiento de residuales liquidos a la
zona costera y aguas marinas, reconociendo al cuerpo receptor dentro de la Clase A, de

dicha norma.

Resultados

En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos de los ensayos realizados en las
muestras de agua (residuales tratados) de la Piscina Bioldgica T — 125/3. En la tabla 3 se
presentan los resultados obtenidos de los pardmetros para las descargas, medidos en los
residuales al final del proceso de tratamiento, en el Registro de Salida de la Piscina
Biologica T — 125/3 (P6) y se comparan con los Limites Maximos Permisibles para las
descargas de aguas residuales a la zona costera, clasificando al cuerpo receptor marino
como Clase A, establecidos en la Norma Cubana NC 521: 2007.

TABLA 2. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS REALIZADOS EN LAS MUESTRAS DE
AGUA RESIDUAL DE LA PISCINA BIOLOGICA T —125/3

Pardmetro P1 P2 P3 P4 P5 Xm z U

pH*(Ude |8,80+0,070 |8,91+0,071 | 8,88+0,071 | 8,86+0,071 | 8,91+0,071 | 8,87+0,032
pH)

Temperatura | 25,3 +0,02 | 27,3+ 0,02 26,2+0,02 26,2+0,02 27,2+0,02 26,44+0,008
(0C)

Conductivid | 1749+35 1782+35 1780+35 1771435 1771135 1771+16
ad eléctrica*
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(uS/cm)
Turbidez 13,16 13,16 13,16 13,16 13,16 13,16
(%)
Sélidos <LC <LC <LC <LC <LC <LC
sedimentabl
es* (ml/L)
Sélidos 20,0+4,0 23,0+4,6 21,743 26,4453 43,5+8,7 26,9425
Suspendidos
(mg/L)
DBO5* 30,0+9,6 15,0+4,8 25,0+8,0 15,0+4,8 25,0+8,0 22,0+3,3
(mg/L)
DQO* 144+26 136+24 148+27 148+27 152+27 146+12
(mg/L)
Oxigeno 0,72+0,12 3,91+0,12 2,97+0,12 3,77+0,12 3,12+0,12 2,90+0,05
disuelto*
(mg/L)
N-NH4* 0,427+0,080 | <LC <LC <LC <LC 0,427+0,080
(mg/L)
N-NO2* <LC <LC <LC <LC <LC <LC
(mg/L)
N-NO3* 0,0271+0,00 | 0,0290+0,00 | 0,0305+0,00 | 0,0338+0,00 | 0,0285+0,00 | 0,02978+0,0
(mg/L) 39 42 44 49 41 019
P-PO4* 0,0739+0,00 | <LC 0,0472+0,00 | <LC <LC 0,0606+0,00
(mg/L) 28 56 31
Sulfuro 1,04 +0,21 0,94+0,19 0,98+0,20 0,84+0,17 0,460+0,092 | 0,852+0,079
Total
(mg/L)
Grasas y 144+33 116 +2,6 73+1,7 6,6+15 95+2.2 9,9+1,0
Aceites
(mg/L)
Parametro P1 P2 P3 P4 P5 Xm x U
4,1+0,7
Hidrocarbur 3,0+1,2 3,6+1,4 4,6+1,9 4,3+1,7 49+1,9
os Totales
(mg/L)
indice de 0,283+0,022 | 0,487+0,045 | 0,462+0,043 | 0,482+0,045 | 0,283+0,026 | 0,399+0,017
Fenol*
(mg/L)
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0,025+0,006
Cu (mg/L) | 0,0216+0,00 | 0,0097+0,00 <0,0075 <0,0075 0,045+0,016
77 34
0,113+0,006
Zn (mg/L) | 0,137+0,038 | 0,106+0,029 | 0,106+0,029 | 0,102+0,028 | 0,114+0,031
Fe (mg/L) 0,53+0,16 0,43+0,13 | 0,172+0,052 | 0,132+0,039 | 0,195+0,059 | 0,292+0,045
Mn (mg/L) | 0,0178+0,00 | 0,0174+0,00 | 0,0160+0,00 | 0,0126+0,00 | 0,0132+0,00 | 0,0154+0,00
15 14 13 10 11 06
Pb (mg/L) | 0,0651+0,00 | 0,0316+0,00 | 0,0410+0,00 | 0,0290+0,00 <0,0275 0,0417+0,00
66 32 42 30 08
Ni (mg/L) | 0,064+0,019 | 0,078+0,023 | 0,067+0,020 | 0,053+0,016 | 0,053+0,016 | 0,063+0,008
Cd (mg/L) <0,0125 <0,0125 <0,0125 <0,0125 <0,0125 <0,0125
Cr (mg/L) <0,021 <0,021 <0,021 <0,021 <0,021 <0,021
V* (mg/L) <0,0028 <0,0028 <0,0028 <0,0028 <0,0028 <0,0028
Coliformes 170 500 240 500 170
fecales
*NMP/100 (50-480) (100-2000) (160-940) 100-2000 50-480
mi
(Limites de
confianza
para un 95%
de
probabilidad
)
Coliformes 1600 1600 300 900 300
totales
*NMP/100 (300-5300) | (300-5300) | (100-1300) | (200-2900) | (100-1300)
nll
(Limites de
confianza
para un 95%
de
probabilidad

)
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TABLA 3. VALORES DE LOS PARAMETROS MEDIDOS EN LA MUESTRAS DE
RESIDUALES TRATADOS RECOLECTADOS EN EL REGISTRO DE SALIDA DE LA
PISCINA BIOLOGICA T -125/3 (P6) Y LMP PARA LAS DESCARGAS DE AGUAS
RESIDUALES A LA ZONA COSTERA (CLASE A DEL CUERPO RECEPTOR MARINO)

Cond. . Solidos Solidos
Parametro pH® (U de pH) Tem%%r;itura eléctrica” T"[';H-'S;H sedimentables® | Suspendid
(uS/cm) (mL/L} os (mg/L)
8,76+0.070 25 640,02 1737435
PG 8,65+0,071 26,3+0,02 1760+35 13,127 0,2 29,058
8,668+0,071 27,5+0,02 1770+£35
LMP 5590 a0 = = 5 30
Oxigeno * *
B * . . . N-NH . N-NO
Parametro DBO:* (mg/L) DQO* (mglL) d;;uge:rllfr;:- [mg!i} N-NO;* (mgil) [mgflf}
PB6 25,0480 136424 5,87+0,12 =0(,0082 0.2 0,035720,0052
LMP 30 75 = — — —
Hidrocarb
Grasas y — Colifor.
Parametro P-PO; (mg/L) Sulfurc}l'otal Aceites Tgtrglis E IndILce de:,L fecales
(mg/L) (mgfL) enol” (mg/L) | wmeroomL)
(mg/L)
P6 0,0739£0,0088 1941039 75417 46418 | 030310028 | ool
LMP = — 15 5 0,500 200
Coliformes
Parametro totales Cu [mg/L} Zn (mgiL} Fe (mgiL) Mn (mg/L) Cd (mgiL)
(NMP/100ml)
P& >1600 (500)' | 0.009420,0034 | 013210036 | 48001 0035100 0029 | <0.0125
LMP 1,000 4,000 5,000 — 0,05
. Cr (total) .
Parametro Pb [mgiL} (mgiL) V (mg/L) Ni (mg/L})
Pé 0,0318+ 0,0032 <0,021 <0,0028 o
LMP 0,100 2,500 = 2,000

}(Limites de confianza para un 95% de probabilidad)
* Ensayos acreditados por la 1SO 17025

Comparando los valores de los parametros estudiados en la Piscina Biol6gica T -125/3
(tabla 2) con los valores determinados en el registro de salida (P6) (tabla 3), se constata
qgue no existen diferencias significativas; sin embargo, para el oxigeno disuelto se
obtuvieron valores ligeramente superiores a la salida de la piscina con respecto al valor
promedio de estos pardmetros obtenidos dentro de la piscina. Esto pudiera ser porque en
el registro de salida estdn dadas las condiciones para que se produzca la aeracién del
residual, favoreciendo de esta forma las caracteristicas del residual que sera vertido. En
la mayoria de los casos los valores de todos los parametros estudiados estuvieron en el
mismo orden de magnitud, tanto dentro de la piscina, como en el registro de salida de la

piscina.

Para las Grasas y Aceites el valor determinado a la salida de la piscina resulté inferior al
valor promedio determinado dentro de la piscina. Esta ligera disminucion sugiere
la degradacion de los hidrocarburos por la poblacion microbiana existente en la piscina.
Los valores obtenidos de este parametro en los residuales estan por debajo de los LMP,
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establecidos en [1], clasificando a la Bahia de Cienfuegos como Cuerpo Receptor
Clase A.

El coeficiente de degradacion bioldgica DBOs /DQO determinado en la piscina, y en el
registro de salida de la piscina, fue de 0,15 y 0,18 respectivamente. Este valor indicd
que la materia organica es mayormente no biodegradable, asi como la presencia de

compuestos inorganicos [2].

Los valores de DBOs, estuvieron por debajo de los LMP, sin embargo, los valores de
DQO practicamente duplican el LMP normado (75 mg/L), lo cual es indicativo de una

masa organica contaminante significativa.

La DQO es siempre superior al valor de la DBOs porque muchas sustancias organicas
pueden oxidarse quimicamente, pero no biolégicamente, y su contenido es de materia
organica: de carbohidratos, proteinas, grasas e inorganicos (hierro ferroso, nitritos,

amonio, sulfuros y cloruros).

La temperatura y los pH medidos en estos residuales estan por debajo de los LMP, sin
embargo, hay que sefialar que los valores de pH estan muy proximos al limite superior
del rango establecido en [1], que es 9. Por la temperatura medida se puede afirmar que
no hay contaminacion desde el punto de vista térmico; mientras que los valores de pH

indican que el medio es alcalino.

Los altos valores de la conductividad eléctrica indican que hay una concentracion

considerable de electrolitos en los residuales analizados.

Los valores de hidrocarburos totales cumplen la normativa referida, pero en el registro
de salida de los residuales el valor determinado (4,6+1,8 mg/L) esta proximo al LMP
respectivo que es 5 mg/L.

Los sélidos sedimentables estn en concentraciones inferiores al limite de cuantificacion
del método utilizado, es decir, inferiores a 0,2 mL/L y no sobrepasan el LMP de la NC.
Los solidos suspendidos con excepcion del punto 5 dentro de la piscina, no sobrepasan
el LMP, pero en el registro de salida el valor determinado 29,0 £5,8 mg/L, estd muy
proximo al LMP (30 mg/L).

Los valores de nitrogeno en las formas de NHs*t, NO,t y NOs? fueron bajos, en la
mayoria de los casos inferiores a los Limites de Cuantificacién de los métodos
utilizados, 0,0086 mg/L y a 0,0002 mg/L para las dos primeras especies

respectivamente, para el caso de la forma nitrato se pudo cuantificar, pero siempre
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valores bajos. Esto indica que estas formas de nitrégeno en la piscina no sobrepasa el
Limite Maximo Permisible establecido en /1/ (10mg/L).

Asimismo, los valores de PO4* determinados también fueron bajos, en algunos casos

menores que el limite de cuantificacion (0,0092 mg/L).

En el momento del muestreo las aguas residuales de la piscina presentaban un color
pardo rojizo, relacionado, posiblemente, con los altos valores de sélidos suspendidos,
influyendo negativamente en la transparencia del cuerpo de agua y siendo sinénimo de
contaminacion. La turbidez determinada dentro de la piscina fue de 13,6 %. La escasa
penetracion de la luz solar y una poca oxigenacion inciden para que los procesos de

oxidacién no sean favorecidos [3].

En todos los casos los valores de coliformes fecales determinados fueron altos, muy
préximos al valor establecido en [1] como LMP 200 (NMP/100mL) y, especificamente,

en el registro de salida de los residuales estd muy por encima de este limite.

Las concentraciones determinadas de los metales (cadmio, cobre, cromo, hierro, niquel,
plomo y zinc) en todos los puntos monitoreados fueron bajas y nunca superaron los

valores normados en [1].

Un resultado significativo de alerta lo es también los valores obtenidos del indice de
fenol, muy proximos a 0,5 mg/L, que es el Limite Maximo Permisible para este

parametro.

Las sustancias fenolicas forman parte de los “compuestos refractarios”, que se degradan
muy poco en los sistemas convencionales de aguas residuales y pueden inhibir el
crecimiento bioldgico. La adsorcion sobre carbon activado se usa ampliamente para

eliminar estos contaminantes [4].

A continuacion, en la tabla 4, se presentan los resultados obtenidos de los metales

medidos en los lodos de la piscina bioldgica.

El conocimiento de los tenores de metales en los lodos de la piscina es importante para
decidir sobre su disposicion final. Para tener una referencia se compararon estas
concentraciones de metales en los lodos estudiados con las concentraciones
determinadas en suelos no contaminados de la provincia de Cienfuegos (Ni, Pb, Fe, Mn,
VyCr) [5].
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TABLA 4. CONCENTRACIONES DE METALES EN LOS LODOS
DE LA PISCINA BIOLOGICA

Parametro P1 P2 P3 P4 P5 X, 20U
Cu* (mg/kg) | 4814 | 69=20 42513 62Z18 42513 5327

Zn* (mg/kg) | 260160 | 1400=500 | 710=250 | 1030=370 | 850=300 890=150
Ni* (mg/kg) | 45516 | 42=15 4918 54%19 48517 488

Pb* (mg/ke) | 50=18 | 58=20 1616 49517 1616 50=8

Cd* (mg/ke) | 4.1=1.2 | 4.4=13 11212 14%13 13213 13206
Cr (mg/kg) | 17.6=11 |356224 |163=1.1 |24.0216 |11.40=0.74 | 20098067
Fe (%) 0,6720.13 | 0.8720,17 | 1.26=026 | 1,0820.22 | 0,77=0,15 | 0,93=0,08
Mn (mgkg) | 456292 | 446290 342268 37094 438288 330239
V* (mg/kg) | 189=12 | 1525209 | 178=12 178%12 155=10 1705
As* (mghkg) | 0392011 | 0,7220,20 | 1,0520.29 | 1,502045 | 1592045 | 1.0720,15

Se puede afirmar que para el Ni, el Fe, el Mny el Cr las concentraciones en los lodos de
la piscina estan en el mismo orden o por debajo de las concentraciones determinadas en
los suelos de la provincia de Cienfuegos. Sin embargo, para el Pb y el V las
concentraciones en los lodos son ligeramente superiores a las determinadas en los suelos
cienfuegueros. En cambio, con respecto a los valores reportados para todos los suelos
del mundo, aun estan en el rango natural. Asimismo, el valor determinado de As en los
lodos de la piscina esta en el intervalo reportado como concentracion natural de los

suelos del mundo [6].

Las concentraciones de Zn y Cd si estdn muy por encima de las concentraciones

reportadas como naturales para los suelos del planeta [6].

Evaluacion biologica

Las muestras observadas al microscopio mostraron una total ausencia de cianobacterias
y microalgas, por tanto, la laguna no esta funcionando eficientemente. La ausencia de
estos microorganismos autdtrofos puede estar relacionada con la turbidez provocada por
la acumulacion de sulfuros que, ademas de impedir la penetracion de la luz solar para la
fotosintesis, son altamente toxicos para estos microorganismos. Al parecer, la oxidacion
de los sulfuros a azufre elemental realizada por las tiobacterias no tiene lugar en esta

laguna.

Los resultados fisico-quimicos obtenidos se corresponden con una zona aerobica casi
ausente. Como un real indicador del funcionamiento de laguna de estabilizacion, esta
debe presentar una flora microalgal que contribuya al balance de oxigeno y a la
remocién de la concentracion de nutrientes, especialmente del nitrégeno y el fosforo

inorganicos causantes de la elevacion de la eutrofia en los receptores de estos residuales.
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Conclusiones

Segun el estudio realizado, se constatd que los valores de: pH, hidrocarburos totales
del petréleo, sélidos suspendidos e indice de fenol, no sobrepasan los Limites
Maximos Permisibles para las Descargas de Aguas Residuales a la Zona Costera y a
los Cuerpos Receptores Marinos, establecidos en la NC 521: 2007. En el caso de los
valores de coliformes fecales y de DQO se encontraron valores por encima de los
limites establecidos en la NC.

De la determinaciéon de las concentraciones de los metales presentes en los lodos de la
piscina se puede afirmar que los metales determinados estan en el mismo rango de
magnitud que los reportados como concentraciones naturales para los suelos del
planeta, con excepcion del Zn y el Cd que superan estos valores: (17-125) mg/kg y
(0,01-2,5) mg/kg, respectivamente. Esta comparacién se ha realizado con la intencién
de “visualizar” las concentraciones existentes. Los resultados de esta investigacion
permitirdn a la direccion de la refineria tomar acciones oportunas en beneficio del

medio ambiente.
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