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Resumen

Se reporta el manejo integral del formaldehido presente en antiguos tanques de almacenamiento del Complejo Petroquimico
Pajaritos, Veracruz, México. Se consideraron aspectos de: muestreo, caracterizacion y compatibilidad quimica, asi como proce-
dimientos de extraccion, trasiego y disposicion final. Se encontraron riesgos potenciales por procesos aledafios. Los productos
de los estudios de compatibilidad quimica fueron negativos para autoignicion, pero positivos para prueba de chispa con NH4OH,
H>SO4y NaOH a partir de 90°C. El analisis infrarrojo mostré que el residuo es similar al formaldehido patrén. Para el manejo y
disposicion se considera obligatorio el uso material de seguridad y equipo de deteccién apropiados.

Palabras claves: manejo y gestion de residuos; residuo industrial txico; corrosivo
Abstract

Comprehensive management of formaldehyde as a hazardous waste generated in petrochemicals: a practical case. The
comprehensive management of formaldehyde present in old storage tanks of the Pajaritos Petrochemical Complex, Veracruz,
Mexico, is reported. Aspects of sampling, characterization and chemical compatibility, as well as extraction, transfer and final
disposal procedures were considered. Potential risks were found due to neighboring processes. The products of chemical com-
patibility studies were negative for autoignition, but positive for the spark test with NHsOH, H.SO4 and NaOH above 90°C.
Infrared analysis showed the residue to be like standard formaldehyde. For handling and disposal, the use of appropriate security

material and detection equipment is considered mandatory.

Keywords: Waste Management Plan; Toxic and Corrosive Industrial Waste; Corrosive

Introduccion

A nivel mundial, diariamente se generan toneladas de residuos
que pueden ocasionar efectos negativos en el medio ambiente
y, aungue existen diversos reglamentos que coadyuvan a redu-
cirlos, alin existen grandes retos en esta materia'2. Por ejemplo,
en los distintos derrames afiejos de hidrocarburos la variabili-
dad de los componentes es alta, en consecuencia, no existen he-
rramientas especificas para su disposicion final y remediar los
sitios contaminados®*. Algunos estudios mencionan que esta
variabilidad podria depender de las condiciones ambientales de
cada region®®,

De lo anterior, un caso especial son los derrames de residuos y
productos de la industria petrolera, especificamente, porque és-
tos varian segun la fuente de generacion y las condiciones a las
que son expuestos. Por ejemplo, se ha observado que la con-
centracion y disposicién de algunos contaminantes variaban
después de su intemperizacion, encontrandose ademas que los
efectos eran diferentes entre un periodo y otro”®°. Algunos re-
portes mencionan que para reducir estos riesgos, sumado a la
concentracion del contaminante, las tecnologias a aplicar deben
considerar lacompatibilidad quimicay el nivel de toxicidad, asi

como el tipo de matriz donde esta depositado y las condiciones
ambientales a la que fue expuesto’®™,

En México, se han identificado sitios con este tipo de proble-
mas, especificamente en refinerias y activos petroleros que se
reactivaron en los Gltimos afios, asi como zonas con presencia
de derrames relacionados con tomas clandestinas*?. Cabe resal-
tar que, a pesar de haberse establecido diversas estrategias para
la remediacion de estas areas, hasta la fecha la mayoria de la
informacion generada esta enfocada en atender derrames de pe-
tréleo crudo y combustibles, siendo escasos los estudios de de-
rrames de agua de produccion, lodos de perforacion y produc-
tos secundarios de refineria. Por estas razones, existe la necesi-
dad de crear herramientas especificas que coadyuven en la ges-
tion, evaluacion y remediacion de sitios contaminados con este
tipo de residuos®>*.

En este estudio, se presenta un caso particular dentro del Com-
plejo Petroquimico Pajaritos, ubicado en Veracruz, México®?®,
En este lugar, durante los trabajos de restauracion y redisefio de
las diversas plantas industriales, se generaron varios residuos
que formaban parte de infraestructura. Entre ellos, se encontra-
ban diversos tanques de almacenamiento que contenian mate-
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riales peligrosos y que estaban sujetos a disposicion final. En
especifico, aqui trataremos de los mecanismos implementados
para dos de ellos etiquetados con la leyenda de “formaldehido”,
ubicados en la linea de produccién de urea, el cual es uno de los
procesos mas comunes de la industria petroquimical’8,

Historicamente, en las petroquimicas mexicanas han existido
diversos derrames de productos y residuos que han derivado en
emergencias ambientales, causando impactos negativos sobre
el medio ambiente y la salud; por estas razones, en las instala-
ciones petroleras se han implementado planes de manejo de sus
productos y residuos, pero no se encontraron reportes para for-
maldehido®®. No obstante, este compuesto es considerado peli-
groso debido a su bajo punto de ebullicién y su incompatibili-
dad con &cidos y bases fuertes (las cuales son utilizadas dentro
de los procesos de tratamiento del hidrocarburo)®, ademas de
ser toxico y explosivo (al calentarse por encima de los 80-90
°C este compuesto desprende vapores), especialmente en at-
mosferas confinadas ya que en ellas aumenta el riesgo por con-
tacto e inhalacion, a lo que habria que agregarle que, si se pre-
senta calentamiento excesivo, el formaldehido puede descom-
ponerse térmicamente y producir hidrégeno, el cual es alta-
mente explosivo??, Lo anterior esta especificado en algunas
normas mexicanas como la NOM-052-SEMARNAT-2005y la
NOM-018-STPS-2015, asi como de otros reglamentos interna-
cionales tales como las regulaciones de la Administracion de
Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA\) de los Estados Unidos
de Norteamérica, pais que tiene relacion comercial directa con
las petroquimicas mexicanas?2°.

También, algunos reportes especifican que este compuesto po-
see incompatibilidad quimica con sustancias corrosivas (gene-
ralmente se hidroliza y polimeriza para formar metilenglicol o
polioximetileno), asi como con aminas, carbonatos, metales al-
calinotérreos, peroxidos organicos, sulfuros, alifaticos insatura-
dos y agentes oxidantes fuertes?®?’; también, se ha reportado
gue a ciertas temperaturas reacciona consigo mismo para gene-
rar paraformaldehido®.

Conforme a las anteriores especificaciones y las actividades
dentro de la planta, se identificaron cuatro factores de
riesgo®20: 1) incompatibilidad del residuos con algunos proce-
sos aledafios que empleaban como materia prima HNOs,
NaOH, estireno, amoniaco y urea; 2) explosion e incendios, ya
que adyacente al sitio se encuentran calderas, sistemas de en-
friamiento, incineradores de residuos y desfogue de la refineria
Léazaro Cérdenas, también en este rubro se encuentran los di-
versos trabajos de mantenimiento de las obras e infraestructura
aledafas, en los que se emplean motores a combustion, esme-
riles y soldaduras; 3) intoxicacion por contacto o inhalacién
para los trabajadores y 4) derrames y su posible desplazamiento
al alcantarillado.

Disefio experimental

Considerando estas circunstancias, se establecié una metodolo-
gia para el manejo integral del residuo en cuatro pasos: 1) me-

didas de seguridad para la operacién; 2) muestreo, caracteriza-
cién y analisis de compatibilidad quimica del residuo peligroso
(RP); 3) extraccion, trasiego y envio a disposicion final y 4)
determinacion de concentracion de formaldehido en los tan-
gues vacios.

Medidas de seguridad

Aunque se conocia la capacidad volumétrica de cada tanque
(470 m3), no se tenia certeza sobre la cantidad de residuo dentro
de los mismos. Por estas razones, alrededor de la base de cada
tanque se colocd una geomembrana de plastico de alta densidad
(10 m de didmetro) que contaba con un borde de 0,2 m de alto
hecho con el mismo material cuyo fin era contener los posibles
derrames. Seguidamente, se coloc6 una segunda geomembrana
de 5 m de radio y a partir del perimetro de la primera, esta con-
taba con un borde de 0,1 m y su funcion era contener el mate-
rial que pudiera escaparse del primer radio de seguridad, ade-
mas de servir como barrera para el acceso del residuo al alcan-
tarillado. Por Gltimo, una tercera membrana de 3 m de diametro
y con borde de 0,1 m, fue colocada como area de seguridad para
el trasiego de material, trabajos de armado de ductos y apertura
de bridas.

Es importante mencionar que todas las membranas contaban
con una pendiente dirigida hacia un tanque cisterna acoplado
con una bomba de alto vacio para que, en el caso de un eventual
derrame, se contara con un mecanismo para la recoleccion del
residuo. Ademas, cada membrana representaba radios de segu-
ridad segun los niveles de exposicion y contacto.

Con base en estos radios, las infraestructuras adyacentes, cami-
nos de acceso Yy la direccion del viento, se disefié un diagrama
de operacion, estaciones de trabajo y rutas de evacuacion, el
cual se presenta en la figura 120,

En términos de operacion, el primer radio se destind para el
personal capacitado y encargado para el manejo del residuo. En
el segundo radio, se ubico al personal de ayudantia para el ma-
nejo de la plataforma elevada, el acceso a los tanques, control
de fugas en mangueras y bridas, extinguidores y rociadores de
agua manuales. En el tercer perimetro, se ubicaron los opera-
dores de los camiones cisterna con el equipo de bombeo, re-
puestos de respiradores auténomos, equipo de primeros auxi-
lios, los contenedores IBC (Intermediate Bulk Container, por
sus siglas en inglés), también aqui se ubicd el personal de segu-
ridad que vigilaba la direccion del viento y el encargado de las
alarmas de accidentes e incendios®.

En materia de seguridad en el trabajo, todo el personal dentro
de los radios de seguridad contaba con Equipo de Proteccion
Personal (EPP, por sus siglas en espafiol), el cual constaba de
Equipo de Respiracion Auténoma (ERA, por sus siglas en es-
pafiol) acoplada con un respirador 3M 6800, Equipo de Segu-
ridad para Trabajos Verticales, vestimenta para el manejo de
sustancias peligrosas Tipo 1, asi como un detector portatil de
gases explosivos (Gasman N) y uno de formaldehido (PCE-
HFX205 LD > 10 mg/L). El EPP para el personal fuera de los
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A: Ambulancias
B: Bomberos
C: Hidrantes ERAy EPP

D: Equipo de respuesta

E: Plataforma elevadiza

F: Deposito para reaccion con
NaOH

G: Gondola con bomba de
extraccion
H: Area de reunion

Rutas de evacuacion
operadores en tanque

Rutas del residuo
Rutas del NaOH
Area de maniobras del brazo

‘ Area de operacion del personal
en la plataforma

Area de operacién de los
hidratantes y personal de ayuda

Area de transicion para recargas
de respiradores

J: Cono de direccion del viento*
P: Pipa cistema
T: Tanque

* En el cono de direccion del viento, si el aire va en la direccion de las flechas en rojo se deben parar las operaciones, por otra parte
si va en direccion a las flechas verdes corresponde a una operacion segura (la letra N sefiala el norte)

Fig. 1: Diagrama de operaciones para disposicion de formaldehido en tanques.

radios de seguridad fueron vestimenta Tipo 2, guantes y botas
de nitrilo, mascarilla con doble filtro (3 M 6000 y 6075, respec-
tivamente) y gafas protectoras de policarbonato (SAFEYEAR
SGO007c). Cabe mencionar que, aunque este personal también
portaba ERA, estos estaban desactivados, previéndose su uso
solo cuando la alarma de direccion de viento o de derrames asi
lo indicaran®,

Muestreo, caracterizacion y andlisis de compatibilidad qui-
mica del residuo

Debido a los riegos asociados, el muestreo se realizé por la no-
che y se suspendié toda operacion en la planta (en el turno noc-
turno se registré6 menor temperatura y las actividades son me-
nores con respecto al diurno). Primero, en la plataforma, dos
operarios fueron colocados en la parte superior de los contene-
dores (acompafiados de hidratante y extinguidor clase B); apo-
yados con herramientas, retiraron una brida del domo, en este
punto, el detector de formaldehido se activé dentro de los dos
primeros perimetros de seguridad; en el caso de gases explosi-
VO0s, no se obtuvieron lecturas dentro del limite de deteccién del
equipo.

Para la toma de muestra, se introdujo la barrena y se tomaron
muestras al azar con respecto al diametro y a la altura, el residuo
obtenido fue depositado en un recipiente de pléstico de 20 L,
este se homogeneizd con la misma barrena y se construyé una
muestra compuesta (por triplicado y por cada tanque), la cual

se preservé en un recipiente de vidrio color &mbar de 1 L. Las
muestras se etiquetaron y conservaron en frio para finalmente
enviarlas al laboratorio para su analisis®.

Para identificar el formaldehido, las muestras problemas fueron
analizadas mediante la técnica de infrarrojo con transformada
de Fourier (1 g de muestra diluida en | mL de diclorometano,
equipo Biocompare IRAffinity-1S FTIR Shimadzu), este
mismo procedimiento se llevo a cabo tomando como patrdn de
referencia al formaldehido grado reactivo (Baker, 50-00-00, es-
tabilizado con metanol 15%); las sefiales en el infrarrojo de to-
das las muestras se compararon entre si para estimar diferencias
entre patrén y muestras problema3®.

Posteriormente, se determinaron la peligrosidad y condiciones
de manejo, con la finalidad de estimar los riesgos de operacion.
Para ello, se tomaron alicuotas del residuo (5 g) y se pasaron a
sendos tubos de ensayo para realizar por triplicado los ensayos
que se describen a continuacion?8%°,

1. Ensayo directo a la ignicién: el tubo de ensayo con la mues-
tra problema se someti6 a un calentamiento en rampas de 5
°C cada 2 min, partiendo de 15 °C hasta 100 °C, se verifico
la presencia de autoignicion y si ésta no ocurria, en cada
cambio de temperatura se colocaba una chispa eléctrica a la
boca del tubo de ensayo para observar si se producia reac-
cion.
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2. Reactividad con hidroxido de amonio y ensayo a la igni-
cion: al tubo de ensayo con la muestra problema se afiadié
1 mL de una disolucién acuosa de NH4sOH (28% Baker
1336-21-6), se observd si existian cambios en la mezcla,
para posteriormente proceder al ensayo a la ignicién como
se describe en el paso 1.

3. Reactividad con &cido sulfurico y ensayo a la ignicién: se
agreg6 1 mL de H2SO4 (98% Baker 7664-93-9) al tubo de
ensayo con la muestra problema y se observé si existian
cambios en la mezcla de reaccién y se procedio al ensayo a
la ignicion como se describe en el paso 1.

4. Reactividad con NaOH y ensayo a la ignicion: se agregaron
0,1 g de NaOH (98% en perlas Baker 1310-73-2) sobre la
muestra problema contenida en el tubo de ensayo y se ob-
servo si existian cambios en la mezcla de reaccion, poste-
riormente se procedi6 al ensayo a la ignicion como se des-
cribe en el paso 1.

Cabe sefalar que todas estas pruebas también se realizaron con
el formaldehido grado reactivo como referencia.

Extraccion, trasiego y disposicion final del residuo peligroso

Para la extraccion del RP de cada tanque se emple6 un camion
cisterna equipado con una bomba de alto vacio (NOM-010-
SCT2-2009); el sistema incluyé mangueras anticorrosivas, asi
como una plataforma elevadiza para los trabajos de acceso y
control®., Para iniciar el proceso, dos operarios colocados en la
plataforma ingresaban la manguera conectada a la bomba, ésta
era encendida y succionaba el RP redirigiéndolo hacia la cis-
terna, es importante mencionar que, por debajo del camion,
también fue colocada una membrana pléastica de alta densidad
con los bordes de 25 cm como medida de prevencién en caso
de derrames*.

Una de las problematicas que se encontr6 al extraer el residuo,
fue que en el fondo del tanque el RP se encontraba en estado
semisolido (posiblemente paraformaldehido), por lo que se ca-
lenté 1 m®de agua a 50 °C en un IBC vy se recirculé al tanque.
Con esta medida, inicialmente fue posible extraer entre 7 y 10
m3de RP por cada ciclo; sin embargo, conforme avanzaba el
proceso se recuperaba cada vez menos RP, por lo que se plante6
realizar una reaccién que permitiera la disgregacion del sélido
revirtiendo la polimerizacion del formaldehido mediante trata-
miento alcalino®.

Para determinar la concentracion adecuada de &lcali para la dis-
gregacion del sélido, se tomd como base el ensayo de compati-
bilidad quimica nimero 4 descrito previamente ya que con esta
prueba se observo la disolucién del RP. El ensayo consistio en
reacciones directas del RP (10 g) con disoluciones acuosas (1
mL) de NaOH al 1,5%, 2,0%, 2,5%, 3,0% y 3,5% con agitacion
mecanica y se observo si ocurria la disolucion del sélido (cada
prueba se realiz6 por triplicado).

Los resultados de la prueba de alcali mostraron que la disolu-
cion de NaOH al 2,5 % gener6 una mayor solubilizacion, pero

con reaccion exotérmica con el RP y temperatura de 60-70 °C.
Debido a que en el ensayo de compatibilidad 4 se encontr6 que,
si la temperatura se elevaba mas alla de los 80 °C, la prueba de
ignicion con chispa era positiva, se decidio no trabajar con mo-
tores de combustion interna dentro de los perimetros de seguri-
dad, desplazando el carro cisterna fuera de estos®%,

A partir de lo anterior, se prepar6 1 m® de disolucion acuosa de
NaOH al 2,5 % en un recipiente IBC siguiendo las medidas de
seguridad referidas en la NOM-007-SCT2-2010%*, esta disolu-
cion se bombed y recircul6 varias veces hasta observar la diso-
lucién completa del RP generando una mezcla liquida homo-
génea de color marrén la cual se bombed hacia el carro cisterna.
En los procesos de adicion de la disolucion de NaOH al tanque
y del tanque al camidn cisterna, se cuidd de no exceder una
temperatura mayor a los 70 °C, asi como la vigilancia de emi-
sion de gases explosivos y de formaldehido en aire, la cual re-
sultd en ambos casos negativa.

El manifiesto de transporte y seguridad fue realizado con base
en la NOM-002-SCT2/2011 en lo referente a la disposicion de
RP como mezcla de alcoholes, aldehidos y é4cidos organicos®
y las recomendaciones de seguridad referidas descritas en la li-
teratura®?, el transporte e incineracion la realizé un particular
autorizado con base en la NOM-098-SEMARNAT-2002 y la
NOM-028-SCT2-2010%,

Determinacion de la concentracion de formaldehido en los tan-
gues vacios

Los tanques vacios fueron tratados con lavado de 0,5 m® de
agua adicionada con 5% de dispersante de espuma empleando
una unidad de lavado de alta presion, segun lo refiere la norma
NOM-019-SCT2-2015% y adoptando las medidas de seguridad
pertinentes*’*8; después del lavado, se tomaron muestras de
agua residual (1 L, n = 3) para cuantificar la concentracion de
formaldehido.

La deteccion de formaldehido en el agua se realizé por croma-
tografia de liquidos con detector UV-Vis (10 pL de muestra, 70
°C, 360 nm), disolvente A: H,O (4 mg del RP/mL agua ultra-
pura), disolvente B: Acetonitrilo (500 mg de RP/mL de aceto-
nitrilo, columna analitica Agilent Zorbax XDB-C18, modo iso-
cratico (equipo Agilent Serio 1200 con limite de deteccion
(LD) = 0,0341 pg/mL). Se utiliz6 como estandar una mezcla
acuosa con concentraciones conocidas de los siguientes aldehi-
dos: formaldehido (15 mg/mL), acetaldehido (15 mg/mL), bu-
tanal (15 mg/mL ) y hexanal (15 mg/mL), dicho estandar fue
analizado en las mismas condiciones cromatograficas que las
muestras problemas, la cuantificacion se realizé por tripli-
cado*,

Resultados y discusion

Identificacion de componentes en el residuo

El anélisis cualitativo por FTIR indica que todas las muestras
presentan espectros de infrarrojos similares (figura 2). Por
ejemplo, presentan bandas de tension simétricas en 2980 cm y
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asimétricas en 2910 cm? y de flexion a 1270 cm? y 1427 cm;
en todos los casos, estas sefiales han sido asociadas al grupo H-
C-H. Asi mismo, se observd una banda ancha entre 3371 y
3392 cm™ que se atribuye a la vibracién de tension del enlace
O-H del alcoholP%*,

Es importante resaltar que la banda de tension del grupo carbo-
nilo se encontré desplazada a nimeros de onda menores al in-
tervalo donde se encuentran generalmente las bandas de absor-
cién del grupo aldehido (por arriba de 1700 cm™)*%, Tanto en
el espectro del estdndar como en los de las muestras problemas,
esta banda se encontré en 1637 cm™, este efecto de desplaza-
miento se atribuye a la presencia de puentes de hidrdgeno in-
termoleculares entre el formaldehido y el alcohol®.

Con respecto a este tema, la hoja de seguridad del formaldehido
patrén empleado, menciona en su composicion la presencia de
alcohol como estabilizante y agua como diluyente (37-38% de

Tanque 1

4400 3900 3400 2900

|

2400

a

pureza, estabilizado con metanol 10-15%)°%2. Por otro lado, para
el caso de los residuos analizados, la preparacion se realizd a
partir del s6lido blanco encontrado en el fondo de los tanques,
el cual se diluy6 con agua. Dada la polaridad de los sistemas
empleados para el registro de los espectros de FTIR, el despla-
zamiento encontrado en la banda de absorcion del carbonilo
puede ser explicado por las interacciones tipo puente de hidro-
geno que experimenta el formaldehido en sistemas polares®..
Por Gltimo, la presencia de bandas en la regién de 1000 cm™?,
que se atribuyen a vibraciones del enlace C-O%", son consis-
tentes con la presencia de metanol en el patron de referencia y
en el caso de la muestra proveniente de los tanques, es posible
considerar que parte del formaldehido haya polimerizado a
paraformaldehido, por lo que se permiti6 establecer la hipote-
sis de que los residuos presentes eran una mezcla de formal-
dehido, paraformaldehido, alcohol y agua®53%4,

PIRISURI ] 9D %,

Tanque 2 ——Patrén

1900 900

nimero de onda (cm*')

Fig. 2: Espectros de FTIR de las muestras tomadas en los tanques 1y 2 comparadas contra el formaldehido grado reactivo (patron).

Tabla 1. Prueba de ignicion a diferentes temperaturas para las muestras de los tanques y sus productos de reaccién.

Temperatura (°C)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
1) Ensayo directo a la ignicién
T1 N N N N N N N N N N N N N N N N
T2 N N N N N N N N N N N N N N N N
R N N N N N N N N N N N N N N N N
2) Reactividad con NH4OH y prueba a la ignicién
T1 N N N N N N N N N N N N N N N P
T2 N N N N N N N N N N N N N N N P
R N N N N N N N N N N N N N N N P
3) Reactividad con H.SO4y prueba a la ignicién
T1 N N N N N N N N N N N N N N N P
T2 N N N N N N N N N N N N N N N P
R N N N N N N N N N N N N N N N P
4) Reactividad con NaOH y prueba a la ignicién
T1 N N N N N N N N N N N N N N N P
T2 N N N N N N N N N N N N N N N P
R N N N N N N N N N N N N N N N P

T1y T2 representan los tanques 1y 2, respectivamente; R es la referencia (formaldehido grado reactivo). En las pruebas N es negativo, P es positivo

para ignicion por induccion con chispa eléctrica.
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En materia de residuos peligrosos, las Normas Oficiales Mexi-
canas NOM-052-SEMARNAT-2005 y NOM-054-SEMAR-
NAT-19932%%, enlistan al formaldehido y el paraformaldehido
como toxicos (T), inflamables (1) y reactivos (R). Debido a lo
anterior, se procedio a realizar los ensayos de reactividad e in-
flamabilidad descritos en la metodologia para estimar los ries-
gos de operacion.

Pruebas de compatibilidad quimica

Los resultados de los ensayos de compatibilidad quimica e ig-
nicion realizadas a las muestras de los tanques 1y 2 (T1y T2,
respectivamente), indican que éstas presentan comportamien-
tos similares con la de referencia (R) ya que todas presentan
reacciones negativas en la autoignicién y, a partir de 90 °C, to-
das son positivas para las pruebas de las reacciones con NH,OH
(P2), H2SO:4 (P3) y NaOH (P4) (ver tabla 1).

Al no encontrarse autoignicion en las pruebas realizadas, se
coincide con lo reportado con la literatura, la cual menciona que
este proceso ocurre a partir de los 430 °C para el formaldehido
en 37% alcohol®?%. Por otro lado, la norma mexicana en mate-
ria de residuos indica incompatibilidad del formaldehido con
NH4OH, H,SO4 y NaOH?%2 cuyos productos esperados son
CO.y H0, por lo que se plantea la hipétesis de que podria ha-
ber formaldehido remanente que no ha reaccionado y, que de-
bido a su punto de inflamabilidad (50 °C), podria ocasionar que
la prueba de chispa sea positiva®"?,

Ademas, aungue ya se habian establecido areas de seguridad,
condiciones de operacion y tipo de vestimenta para realizar los
trabajos de extraccion del RP, con base en las caracteristicas de
formaldehido, los resultados de compatibilidad quimica permi-
tieron marcar como margen de operacion una temperatura ma-
xima de 90 °C. En este sentido, los reportes de la Comision Na-
cional del Agua, mencionan gue en el Complejo Petroquimico
Pajaritos, la temperatura promedio maxima al exterior de 39 °C,
pero en algunos lugares con baja cobertura vegetal se han re-
gistrados hasta 50 °C*. No obstante, la infraestructura de la
planta (concreto, metal) y los procesos aledafios sumado a la
radiacion solar, podrian provocar aumentos de temperatura mas
alla de los valores reportados, por estas razones se agregaron
detectores de temperatura a los equipos de seguridad de los ope-
radores®’.

Ademas, los detectores de formaldehido solo presentaron lec-
tura hasta el segundo radio de seguridad (15 m), por estas razo-
nes se realizé un monitoreo con estos equipos en un radio de
500 m posterior al radio mencionado y segun la direccion el
viento y, en todos los casos, no se detect presencia del residuo.
Algunos reportes sefialan la capacidad de difusion del formal-
dehido y que podria representar menor riesgo, no obstante,
otros autores mencionan gque en concentraciones por debajo del
limite de deteccion (LD) de equipos de campo, se generan irri-
taciones en garganta, por lo que se mantiene el uso obligatorio
de mascarillas en los primeros dos radios de seguridad?¢,

Debido a lo anterior, se optd por agregar un anemoscopio como
indicador de la direccién del viento hacia el personal fuera de
los radios de seguridad, para que en funcion de la direccion del
viento se hiciera obligatorio del ERA en las estaciones de tra-
bajo. Ademas, se opt6 por trabajar en el turno nocturno por las
menores temperaturas, menos actividad en la planta y menor
presencia de personal. También se consideré la restriccion de
maquinaria de combustion interna y de ldmparas incandescen-
tes dentro de los tres radios de seguridad. En el caso del agre-
gado de la solucién oxidante, se hidrataba constantemente la
superficie del tanque y se supervisaba que la temperatura no
rebasara los 90 °C®%2,

Caracterizacion del agua de lavado de los tanques

Segun los resultados de los anélisis realizados al agua residual
después de cada lavado de los tanques, se observo gque la mues-
tra testigo difiere en diversos componentes de las muestras pro-
blemas ya que en estas Gltimas tanto acetaldehido como butanal
0 hexanal estan por debajo del LD (ver tabla 2).

También se observé que las concentraciones del formaldehido
presente en el agua residual van disminuyendo después de cada
lavado, de tal modo que de valores iniciales de 11,2y 17 mg/L
llegan hasta 0,7 y 0,5 mg/L (en T1y T2, respectivamente).

En materia de residuos, la normativa mexicana sefiala las
condiciones de transporte y de disposicién final para cada uno
de ellos, debido a los resultados presentados en el FTIR y en la
cromatografia, para ambas operaciones el residuo de los
tanques y el agua residual de lavado se etiquetaron como mez-

Tabla 2. Concentraciones encontradas en agua residual de los tanques T1y T2

R Concentracion de Formaldehido (mg/L)
Compuesto -

(min) T L1T1 L2T1 L3T1 L4T1 L1T2 L2T2 L3T2 L4T1
Formaldehido 6.1 55+ 0,59 112+ 2,1+ 1+ 0,7+ 17+ 3+ 11+ 0,5+
’ 0,010 0,012 0,01 0,002 0,01 0,02 0,01 0,002
Acetaldehido 78 37+0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Butanal 16,1 5,1+0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Hexanal 25,7 1+£0,01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

TR es tiempo de lavado; T es testigo; LD es limite de detecciéon y L1, L2, L3 y L4 son el nimero de lavados. Se presenta el promedio de la

concentracion * desviacion estandar de tres determinaciones.
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cla de formaldehidos segln lo refieren la NOM-098-SEMAR
NAT-2002 y la NOM-028-SCT2-2010*4°. Ademas, debido a
que otros reglamentos como la NOM-52-SEMARNAT-2005%
indican que cualquier material que tenga contacto con un
residuo peligroso también debe ser considerado como tal, los
tanques deben de disponerse como un RP, por lo que deben
establecerse medidas de manejo de estos para reducir los
riesgos de trabajo y para el medio ambiente®-°,

En este sentido, para medir la toxicidad del formaldehido
existen varios reglamentos, cuyas concentraciones varian, en
México la NOM-201-SSA1-2002 considera que el limite
maximo permitido (LMP) es de 0,9 mg.L™ de formaldehido en
hielo de uso industrial®®. Considerando este valor, el cuarto
lavado (1 m® de agua) ya cumple con este parametro. No
obstante, otros reportes encontraron toxicidad aguda en
concentraciones por encima de 0,58 mg-L* en aire; si bien, esto
no representa un riesgo para los trabajadores ya que estos
mantienen el uso de los EPP y ERA, las posibles descargas al
alcantarillado podrian tener consecuencias, por lo se recomien-
da colocar un método de extraccion que dirija el residuo hacia
la cisterna®2,

Conclusiones

Se establecié un procedimiento para la gestion integral de un
residuo industrial potencialmente peligroso (formaldehido),
presente en tanques de almacenamiento del Complejo Petroqui-
mico Pajaritos en Veracruz, México. Dentro del procedimiento,
se consideraron: medidas de seguridad para la operacion, mues-
treo, caracterizacion y compatibilidad quimica del residuo pe-
ligroso; manipulacion del residuo para disposicion final y por
Gltimo la determinacion del formaldehido residual en los tan-
ques vacios. Las pruebas de identificacion y compatibilidad
guimica del residuo mostraron que se encuentra presente for-
maldehido dentro de la composicion del mismo, lo que llevé a
proponer esquemas de trabajo y manipulacion acordes con los
riesgos asociados a éste. El agua de lavados de tanques mostro
también la presencia de formaldehido residual, lo que implica
la necesidad de establecer métodos de extraccion que dirijan las
aguas de lavado hacia cisternas de tratamiento, ademas de que
los tanques deben ser considerados también como residuos pe-
ligrosos en su manejo y disposicion.
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