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Resumen

RESUMEN

El presente trabajo analiza de forma especifica las tecnologias disponibles en lo
referente al tratamiento de aminas gastadas que se generan en los Centros
Procesadores de Gas. En estos sitios no se cuenta con sistemas de tratamiento para
purificar o eliminar los residuos que se generan como resulitado de las operaciones que

hacen posible el endulzamiento de gas natural.

Los principales procesos que se emplean en la remocidn de compuestos acidicos se
basan en la absorcién de éstos por medio de alcanolaminas. La mayor parte del
endulzamiento de gas natural a nivel mundial se realiza a través de las soluciones
comerciales de alcanolaminas. Sin embargo, el grado de avance en cuanto a los
procesos © tecnologias que se enfocan al tratamiento de las soluciones de amina

desechadas, aun esta en desarrollo.

Como tema fundamental, el tratamiento de aminas gastadas se condensa en dos
grandes rubros: Purificacion y Eliminacion. En la purificacion se encuentran tecnologias
que alargan el tiempo de uso de las soluciones de amina antes de ser eliminadas; por
ejemplo: Neutralizacion, Intercambio lonico, Destilacion y Electrodialisis.

En relacion a la eliminacion o destruccién de las soluciones de amina, se cuenta con

tecnologias de reciente aplicacion como los Procesos de Oxidacidn Avanzada,
Fotocatalisis y Ozonacién; entre otros, siendo los procesos térmicos de eliminaciéon la

tecnologia con mayor tiempo de aplicacion.

Esta es una revision a grandes rasgos de lo que constituye el corpus de este trabajo, en
los subsecuentes capitulos se podran abordar con mas detalle todos los elementos que

conforman cada una de las tecnologias mencionadas con anterioridad.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En Meéxico, la necesidad de disponer de gas natural purificado (gas dulce), se acentua
mas debido a la utilizacion de éste como gas combustible, gas LP y gasolinas naturales;
ademas de que se utiliza como fuente en la obtencién de materias primas para el
desarrollo de la industria petroquimica basada en los compuestos derivados del etileno,

benceno y xileno.

El tratamiento de gas natural en la industria petrolera hace posible el desarrolio de
procesos relacionados con el endulzamiento del mismo. El proceso de endulzamiento
se refiere a la remocion de compuestos quimicos indeseables como el bisulfuro de
carbono, acido sulfhidrico; entre otros. Este tipo de compuestos son objetables en el
gas natural debido a que causan corrosién y forman compuestos contaminantes del aire
cuando se queman. ElI COz es un compuesto indeseable en el gas debido a que
disminuye el poder calorifico del mismo. Los compuestos del azufre eliminados se
convierten, por lo general, en azufre elemental, a través de plantas recuperadoras de
azufre, las cuales aprovechan el H2S contenido en el gas acido, producto de las plantas
endulzadoras, para producir azufre elemental mediante maodificaciones al proceso de
Claus. Con el proceso Claus se extrae aproximadamente la mitad de la producciéon

mundial de azufre elemental.

Los agentes quimicos absorbentes que mas se emplean en la remocion de los gases
acidos son las aminas. Genéricamente las alcanclaminas ocupan el centro de atencion

en cuanto a los procesos de endulzamiento.

Normalmente al cabo de repetidos ciclos de absorciéon y regeneracién, las aminas
sufren una degradacion paulatina que se manifiesta en la disminucién de su poder
absorbente. Cuando se llega a esta etapa se les denomina “aminas gastadas”. No es de
descartarse que eventualmente se presenten practicas anomalas de operacion
desechando las aminas gastadas mezclandolas con aguas residuales de proceso,

corrientes aceitosas, aguas amargas, etc.
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El problema principal que surge a raiz de verter este tipo de compuestos al agua, es su
impacto en el ambiente. La acumulaciéon gradual de nutrientes y biomasa organica

constituyen el proceso de eutroficacion natural.

La eutroficacién cultural es la aceleracion del proceso de eutrofizacidon natural por
causas antropogénicas. Esta aceleracion antropogénica es usualmente causada por la
descarga de desperdicios organicos y/o nutrientes. Algunos de los problemas que
puede causar la eutrofizacion cultural son: (1) Presencia de especies no deseadas
como las cianobacterias o algas verde azules en el agua. Las cianobacterias se asocian
a una pobre calidad de agua; y (2) Mareas rojas - florecimiento de algas como los
“dinoflagelados” que causan decoloracion en el agua. Algunos de ellos pueden producir
neurotoxinas o ser toxicos de por si, por la gran abundancia y la gran demanda
bioquimica de oxigeno (DBO) que representan para el sistema. Al disminuir los niveles
de oxigeno se incrementa la mortalidad de los organismos acuéticos.

Esta acumulacion de nutrientes (como resuitado de las actividades humanas) habia
sido ignorada en el pasado; sin embargo en tiempos recientes se ha puesto un énfasis
especial en desarrollar tecnologias que purifiquen o eliminen los compuestos

nitrogenados que causen la eutroficacion.

En la industria petrolera mexicana es necesario profundizar en el conocimiento de
sistemas de tratamiento que sean o hayan sido empleados para purificar o eliminar
aminas gastadas. El tratamiento especifico para este tipo de desechos sera evaluado a
partir de la informacién que se genere y/o se encuentre disponible en distintos medios

especializados de informacién.

El tema fundamental de este trabajo es presentar las tecnologias concernientes al
tratamiento de residuos acuosos que provienen de los centros procesadores de gas,

mismos que estan constituidos principalmente de alcanolaminas.

10
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1.2 PROBLEMATICA

En el afio 2001 Pemex descargd 4,226 toneladas de contaminantes al agua,
especificamente 2,445 toneladas de sélidos en suspensién totales (SST), 913 toneladas
de grasas y aceites (GyA), 813 de nitrégeno total (Nix) ¥ 55 toneladas de otros

contaminantes.

Durante ese afio, 75.9% de GyA fueron descargados por cinco centros de trabajo: Las
refinerias de Minatitlan (48.6%), Cadereyta (8.5%) y Salamanca (6.8%). y los Centros
Petroquimicos de Cangrejera (8.0%) y Morelos (4.0%).

En cuanto a SST, 65.1% corresponden a seis instalaciones: Las refinerias de
Salamanca (15.1%), Minatittan (12.8%), Cadereyta (11.2%) y Tula (4.5%); y los
Complejos Petroquimicos de Cangrejera (8.0%) y Morelos (4.0%).

Con respecto al Ny, cuatro refinerias generaron 83.5%: Salamanca (21.9%), Tula
(21.5%), Cadereyta (21.2%) y Minatitlan (18.9%).

La distribucion de descargas al agua se muestra en la Tabla 1.1

Tabla 1.1. Descargas de contaminantes al agua en t ladas (P 2001)
Area |  Grasasy 1o -Solidos Nitrdgeno |- o -
acelites Totales - total - .|
PEP 53 260 5
PR 651 1.274 689 44
PGPB 53 220 112
PPQ 156 691 7
Total 913 2,445 813 55

PEP, Pemex Exploracion y Produccion; PR, Pemex Refinacion; PGPB, Pemex Gas y
Petroquimica Basica: PPQ, Pemex Petraquimica

1"
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De acuerdo con los datos de la Tabla 1.1, en 2001 Pemex emiti® al ambiente 813
toneladas de nitrogeno total; aunque no se tienen cifras oficiales, se cree que las
aminas gastadas representan una fraccion muy importante del total de nitrégeno

emitido.

La mayor parte del endulzamiento del gas amargo se hace a través de los procesos de
absorcidon en donde se emplean agentes absorbentes como son las alcanolaminas:
Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA), Trietanolamina (TEA), Metil-
dietanolamina (MDEA). En dichos agentes al cabo de repetidos ciclos de absorcién y
regeneracion, la concentracion y naturaleza de los mismos cambia, por 1o que deben

ser reemplazados por nuevos.

A las aminas desechadas se les lama comunmente “aminas gastadas”. En la industria
petrolera mexicana las aminas gastadas representan un grave problema; pues no se

cuenta con un tratamiento especifico para las mismas.

No es de descartarse que las aminas sean eventualmente desechadas mezclandolas
con las aguas residuales de proceso, corrientes aceitosas, etc. Esto ocasiona que en

los efluentes de los Centros Procesadores de Gas el contenido de nitrégeno

ocasionado por las aminas se incremente de manera substancial.

1.3 OBJETIVO

El presente trabajo tiene por objetivo presentar las tecnologias que se emplean en el

tratamiento de aminas gastadas, con lo cual se busca ofrecer una plataforma

documental técnica que sirva de base para la toma de decisiones en la implementacion
de procesos de tratamiento en los Centros Procesadores de Gas que emplean aminas.

12
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1.4 ALCANCES
a) Revisar y destacar los aspectos mas importantes de los procesos de endulzamiento
de gas que utilicen aminas

Elaborar un estudio bibliografico sobre los tipos de aminas, indicando caracteristicas

b)
asi como nombres comerciales utilizados en la

y propiedades fisicoquimicas,
industria petroquimica.

Establecer el estado del arte en cuanto al tipo de tecnologlas existentes para el

c)
tratamiento, recuperacion o destruccién de aminas gastadas.

13
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS

2.1 COMPOSICION Y CARACTERISTICAS DEL GAS NATURAL

Ei gas natural es una mezcla de hidrocarburos y pequefias cantidades de otros
compuestos existentes en fase gaseosa o en solucidn con petroleo, en depdsitos
naturales subterraneos y en las condiciones correspondientes a dichos depdsitos.

Los principales hidrocarburos habitualmente contenidos en la mezcla son el metano,
etano, propano y pentano; y los gases tipicos (no hidrocarburos) que pueden estar
presentes en los depositos de gas natural son el didxido de carbono (CO3), helio (He),

acido sulfhidrico (H>S) y nitrogeno (Nz).

El gas natural se encuentra en formaciones rocosas subterraneas, normalmente
sedimentarias en su origen. Los depdsitos naturales estan compuestos de roca porosa,
la cual brinda sitios para la acumulacion de los hidrocarburos (Douglas, 1987).

La composicidon de los productos naturales varia grandemente entre si e incluso,
muestras de una misma fuente de gas difieren en distintas épocas. Ef gas natural se
distingue entre el gas seco y el hiumedo. El primero es independiente del petréleo y se
compone principalmente de los hidrocarburos de mas bajo punto de ebullicién; mientras
que el gas humedo se presenta en combinacion con el petréleo.

En México una importante produccion de gas natural proviene de la llamada sonda de
Campeche, en el golfo de México. La produccién de gas asociada al crudo maya
extraido es baja de tan so6lo 5§9%, muy inferior al que se da con el crudo Istmo 279%

(lie, 1998).

El petréleo que se tiene en México es 60% crudo pesado, que da por resultado una alta
produccion de residuos que empobrecen la calidad y cantidad de los productos (gas

natural, combustdleo, gasolinas, etc).

14
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La composicién de algunos tipos de crudo que se procesan en México se presenta en la

Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Comy os-wclbn crudo May:
.,Mtllsl- do muutr- o MAYA

esado (lie, 1998
EO PESADO

Carbén

Hidrégeno

Nitrégeno

Compuestos de Azufre

Cenizas

Asfaltenos

En la normatividad oficial mexicana, se encuentra la NOM-001-SECRE-1997(Calidad de
Gas Natural), la cual establece las propiedades fisicas y quimicas del gas natural que
se inyecte a los sistemas de transporte, almacenamiento y distribucion.

En esta norma las especificaciones para gas natural son concentraciones maximas de
4cido sulfhidrico =4.4 ppm, Azufre =200 ppm, Agua =112 mg/m? y Nitrégeno + DiGxido

de Carbono =

3 % vol.

Una composicién tipica de gas natural se muestra en la Tabla 2.2.

Jjemplo: Crudo Olds Fields, Albe

Tabla 2.2. 00mposlclén tipica de Gas Na%na:ral (Klrk-Othmar. 1994)

COMPUESTOS - - - COMPOSICION *
METANO 52.34 % MOL
ETANO 0.41 % MOL
PROPANO 0.14 % MOL
BUTANO 0.16 % MOL
PENTANO Y PESADOS 0.41 % MOL
CO> 8.22 % MOL
H>S 356.79 % MOL

2.53 % MOL

N>
AZUFRE TOTAL (mg/m°)

984

1S5
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2.2 PROCESOS DE ENDULZAMIENTO DEL GAS

La absorcidn es la transferencia de un componente soluble de una mezcla en fase
gaseosa a un absorbente liquido, cuya volatilidad es baja en condiciones de proceso

(Perry, 1992).

En los procesos de absorcion quimica se utiliza como medio de separacion un solvente
quimico, el cual reacciona con los gases acidos para formar compuestos regenerables
por medio de la accién directa o indirecta del calor. Normalmente eliminan acido
sulfhidrico y diéxido de carbono en un amplio rango de composiciones en la
alimentacion, obteniendo especificaciones de linea en el producto purificado. Un
ejemplo es la remocion de CO2 o H2S con NaOH o con monoetanolamina (MEA). Para
reacciones irreversibles el liquido resultante debe desecharse, mientras que en las
reacciones reversibles el liquido se puede regenerar. Por lo tanto las reacciones
reversibles son preferidas (Chivez, 1980; Wankat, 1988).

En los procesos de absorcion fisica el medio de separacidén es un agente fisico,
basandose en la afinidad de éste por los compuestos acidicos. Normalmente las
presiones de operacién son altas, asi como las composiciones de alimentacion, por lo
cual la separacién se efectua disminuyendo la presion en etapas consecutivas, ya sea

por medio de aire o usando calor a baja presion.

Para los procesos de absorcion-conversion directa, se realiza una reaccidn quimica
entre dioxido de azufre y acido sulfhidrico, produciendo directamente azufre elemental.
La regeneracién no sigue un esquema comun, pero se basa en una reacciéon quimica.
Normalmente se obtienen altas purezas, pues el contenido de H2>S en la alimentacién es

muy pequenio.

Los procesos de absorcién-oxidacién, como los anteriores, involucran la obtencion de
azufre elemental, el cual oxida al HxS a su forma elemental, y los agentes reactivos se
reducen para ser oxidados en la etapa de regeneracién. Aunque estos procesos
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pueden eliminar cantidades relativamente altas de H,S, son mas adecuados para gases
conteniendo pequeiias concentraciones de gas acido (Chavez, 1980).

En los procesos de camas cataliticas los gases acidos son absorbidos en “lechos” o
camas de diversos materiales, de los cuales se separan por efecto de las altas
temperaturas y circulacion de cierta cantidad de gas dulce. Los contenidos de gas acido
permitidos en la alimentacion son muy variados, y el producto obtenido normalmente

esta dentro de especificacion.

Los sistemas de contacto liquido-gas se utilizan para la transferencia de masa, calor y
cantidad de movimiento entre las fases. con las limitaciones del equilibrio fisico y

quimico.

La destilacion, evaporacion, rectificacion, absorcion, humidificacion y condensacion; son
algunos sistemas tipicos de liquido-gas para ia transferencia de masa.

Los equipos de proceso que se utilizan para contactos liquido-gas se basan en una

combinacién de principios de operacion en tres categorias:

A) Tipo de flujo de las corrientes
A contracorriente
A corriente paralela
Flujo cruzado

B) Mecanismo bruto de transferencia
Diferencial
Integral

C) Fase continua

Gas
Liquido

17
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En la Tabla 2.3 se presentan las caracteristicas que se utilizan en los equipos de
proceso que emplean el contacto liquido-gas. Muchos equipos pueden tener mas de
una aplicacion, la cual depende de la operacion unitaria en cuestiéon.

Tabla 2.3. Equipos de Sistema Liquido-Gas (Perry, 1992)

Designacion de Tipo de Fiujo . | Mecanismo | :Fase Continua Aplicaciones
43, EJ!!E' . . B . B IR T Taaoa L - LIt s
Columna de | Flujo cruzado, a integrat Liquido y/o Gas Absorcion,
Platos contracorriente Rectificacion,

Agotamiento
Columna Contracorriente, Diferencial LIquido y/o Gas Absorcion,
Empacada corriente paralela Rectificacion,
Agotamiento,
Humidificacion,
Deshumidificacion
Columna de | Contracorriente, Diferencial Liquido y/o Gas Absorcion,
Pared Mojada | corriente paralela Rectificacion,
(pellcula Agotamiento,
descendente) Evaporacion
Camara de | Contracorriente, Diferencial Gas Absorcion
aspersion Flujo cruzado,
| corrignte paralela
Recipiente Corriente Paralela | Integral Liquido y/o Gas Absorcion,
agitado
Mezclador de | Corriente paralela Diferencial Liquido y/o Gas Absorcién,
lineas Agotamiento
Cambiador de | Corriente paralela, | Diferencial Gas Evaporacion
calor a contracorriente

El requerimiento mas importante para el disefio técnico de un equipo de absorcién de
gas es lograr un contacto intimo del gas con el liquido, esto es, proporcionar un area
grande de entrecarga, una elevada intensidad de renovacion de entrecarga y la
reduccién al minimo de la resistencia que eleva al maximo la fuerza impulsora. Los
equipos mas usados para este fin, son las columnas de platos y las columnas

empacadas.

Los parametros de disefo de una columna de absorcién son la determinacién de la
velocidad de flujo del disolvente y el calculo de las dimensiones principales del equipo
(altura y diametro de la columna). Estos parametros se logran al evaluar, para el
disolvente seleccionado con una velocidad determinada de flujo; el nimero de unidades
tedricas de separacion (etapas 6 platos) mediante el uso de correlaciones.

TESIS CON 1.
FALLA DE ORIGEN
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El procedimiento general para el disefio de los equipos, incluye los siguientes pasos:

a) Seleccion de disolvente
b) Evaluacion de datos de equilibrio
c) Balance de materia y energia

d) Selecciéon del tipo de columna
Calculo del diametro de la columna (para columnas empacadas se basa por lo

e)
general en las condiciones de la inundacién, y en las de platos, la velocidad

Optima del gas)
f) Estimacion de la altura de la columna o el numero de platos

g) Determinacion de ia caida de presion

Seleccién del disolvente

A menudo se utiliza el agua por su abundancia y bajo costo, pero cuando el disolvente

es distinto, se deben considerar las siguientes caracteristicas:

Solubilidad del gas. Es deseable que el gas sea muy soluble porque esto incrementa la
velocidad de absorcion y reduce al minimo la cantidad de disolvente necesario. Por lo

general, los disolventes quimicamente similares al soluto a ser absorbido dan una

buena solubilidad.

Volatilidad. Es deseable un disolvente con una presién de vapor baja, porque el gas

que sale de la unidad de absorcion suele estar saturado de disolvente y puede perderse

una cantidad considerable.

Corrosividad. El disolvente debera tener el minimo de problemas de corrosién, ya que

este factor produce efectos negativos en equipos de proceso.

Costo. Depende del tipo de proceso en el que se emplee.
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Viscosidad. Es deseable una viscosidad baja, porque favorece velocidades elevadas de

absorcion y mejora las caracteristicas de transferencia de calor.

Estabilidad Quimica. E| disolvente debe ser quimicamente estable y, de ser posible, no

inflamable.

Toxicidad. Debe verificarse en la hoja de seguridad del compuesto.

Bajo Punto de Congelacién. Se prefiere un disolvente con bajo punto de congelacién,
porque toda solidificacién del disolvente dentro de la columna hace que ésta sea

inoperable (Perry,1992).
2.2.1 Principales procesos regenerativos

Debido a la existencia de tantos procesos se deben considerar ciertos factores que
permitan una adecuada evaluacion y seleccidn de un proceso de endulzamiento de gas,

dentro de los cuales se encuentran los siguientes:

a) Tipo de impurezas contenidas en la corriente de gas Yy liquido
b) Concentracion de ias impurezas y el nivel al cual, deben removerse

c) La selectividad requerida de gas acido
d) E! volumen del gas o liquido que va a ser procesado y las condiciones de
temperatura y presion a las que se encuentra la corriente de alimentacion

e) La posibilidad de recuperar azufre

Los procesos con agentes liquidos involucran la recirculacion de una solucidn a

contracorriente con una corriente gaseosa. La solucidon que se enriquece en gas acido
se regenera por medio de calor y/o reduccidn de la presion.

Los procesos de absorcidon liquida son los mas empleados a escala industrial en el

endulzamiento de gases.
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El proceso Amisol es una tecnologia recientemente desarrollada que combina las
caracteristicas del solvente fisico y quimico, no teniendo definicion por alguno en
especifico. Ha sido utilizado en la purificacibn de gas de sintesis, en corrientes

gaseosas dentro de la produccion de metanol y amoniaco.

Los procesos Merox y Perco se aplican para el tratamiento de corrientes de gas naturai
exclusivamente para la eliminacion de mercaptanos, cuando éstos son los Unicos
componentes acidos, transformandolos en bisulfuros insolubles y su composicion en el
gas no tiene limite, dando un producto con un contenido de 2 ppm.

Para estos procesos los medios de separacion son: En el caso del Merox, un
catalizador metalico del grupo del hierro, y para el Perco se usa comunmente cloruro

cuprico impregnado con tierra de Fullers.

A continuacion se presenta una tabla en donde se listan los procesos de endulzamiento

de gas por medio de absorcién quimica:

| de gas por medio de absorcion quimica (Texta,

Tabla 2.4. Pr de endul;
- PROCESO . . | ELIMINA-{ MEDIO DE SEPARACION

Girbotol MEA HS, CO; | Monoetanolamina -

Girbotol DEA H2S, CO. | Dietanolamina —
Girbotol TEA H:S, CO, [ Trietanolamina g
"MDEA H:S Metildietanolamina C:ZD E:.
Econamina H-S Diglicolamina o :_T_"..
Glicol-amina H:S, CO. | MDEA y Trietilenglicol g c. )
SNPA-DEA HS, CO, |Dietanclamina B =
Adip H.S, CO; | Diisopropanciamina ‘ji"
Scot H2S, CO; | Diisopropanolamina =
U-Carsol (Union Carbide) H2S MEA y activador

N
-
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2.2.1.1 Proceso Girbotol

Usado como medio absorbente en soluciones acuosas de etanolaminas, con el proceso
Girbotol se obtienen facilmente las especificaciones de linea en la purificacién de gas
natural, hidrocarburos liquidos y gases de refineria, asi como algunos gases de sintesis.
No tiene limitacion en presion de operacidon, ni en concentracion de gases acidos en la
alimentacion (hasta 50% total). El proceso Girbotol emplea soluciones de mono-(MEA),
di-(DEA) y trietanolamina (TEA), teniendo ésta ultima poca aceptacion comercial por las
dificultades que presenta su regeneracién y los altos costos que origina su adquisiciéon y

manejo.

La monoetanolamina se ha tomado como base de comparacién para los demas
procesos de endulzamiento de gas natural, ya que ha sido el absorbente mas utilizado y
probablemente el mas conocido. Al comparario con otras aminas, la MEA es un agente
que resulta atractivo por su mayor estabilidad, es una base fuerte y reacciona con
mayor rapidez, facilitando su recuperacion; sin embargo presenta varios problemas
serios que requieren de atencion especial en operacion y mantenimiento.

El esquema de operacion es el siguiente (Figura 2.1): El gas amargo que contiene H.S
y CO:2 entra a un limpiador para remover los liquidos libres, pasando después al fondo
del absorbedor, donde fluye ascendentemente a través de las unidades de
transferencia (normalmente se utilizan platos con capuchas que dispersan el gas), las
cuales lo ponen en intimo contacto con la solucién de amina descendiente. Después del
dltimo piato, el gas pasa a un eliminador de vapores que remueve la amina arrastrada,

saliendo del domo de la coilumna ya duice.

La amina pobre (solucién MEA) se alimenta al absorbedor en el ultimo plato,
descendiendo plato a plato. Reacciona con los gases acidos, absorbiéndolos de la

corriente ascendente.
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Figura 2.1. Esq del pr Girbotol (Martinez, 2000)

Del fondo de la columna, la solucidn ya enriquecida, fluye por un cambiador de calor
donde es calentada por la solucion pobre que proviene de la unidad regeneradora. La
solucién rica entra en ia columna de separacion o regeneracion cerca del domo. At
descender, la solucidn rica es calentada por el vapor ascendente generado en el
rehervidor, con lo cual los gases acidos se liberan. El vapor en exceso sale con los
gases acidos del domo de la columna, separandose de ellos en el acumulador de
reflujo. Los gases acidos se remueven del sistema y el vapor condensado regresa a la
columna como reflujo. La amina regenerada o pobre, fluye del fondo de Jla unidad
regeneradora, a través del cambiador de calor rica/pobre y un enfriador hacia al

absorbedor. Entre el enfriador y la columna absorbedora se coloca un tanque de

almacenamiento para la solucién MEA pobre.

A menudo es conveniente instalar, en la corriente de la amina rica, un tanque flash,
localizado entre e! absorbedor y el intercambiador de calor, para remover los
hidrocarburos disueltos y una parte del gas acido. Cuando en tales casos el H.S se
utiliza para recuperacion de azufre, se instala un reabsorbedor en el domo del tanque

flash (los hidrocarburos flasheados pueden usarse como combustible).
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El principio de los procesos de amina se basa en una reaccion reversible de una base
débil con un acido débil para formar una sal soluble en agua. La naturaleza reversible
de estas reacciones permite la regeneracién de la solucion de amina.

A continuacién se presentan los esquemas de reaccion para algunas aminas:

MONOETANOLAMINA:

2RNH; + H.S < (RNH3)-S
(RNH;)-S + H:S < 2RNH;HS
2RNH; + CO2 + H,0 <= (RNH3)CO;3
(RNH;)CO3 + CO2 + H,0 < 2RNH3HCO;
2RNH2 + CO; <= RNCOONH;R
DIETANOLAMINA:

2R NH + H2S o (RaNH2)2S

(R2NH):S + H2S <= 2 R:NHHS

(R2NH2)>CO3 + H:O + COz < 2RoNHHCO;
2R:NH + CO2z <= R:NCOONH:zR>

TRIETANOLAMINA:
2R3N + HzS < (R3;NH),S
(R3NH),S + H;S = 2R:NHHS
2R3N + CO, + H,0e> (R:NH)CO;
(RsNH);CO; + HO + CO, <> 2RaNHHCO,

Donde: R= CoH,OH

A temperaturas bajas las reacciones anteriores se desplazan hacia la derecha, y a

temperaturas altas se desplazan hacia la izquierda. Por lo que, si la amina se pone en

contacto con el gas amargo a una temperatura que va de 27°C a 38°C, los gases

acidos se absorberan para formar las sales de amina. Si a esta solucidn se le suministra
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calor y la temperatura aumenta de 115°C a 121°C, la reaccién se hace reversible, los

gases acidos son desplazados y la amina se regenera, empleandose nuevamente en el

proceso (Texta, 1998).

Las soluciones MEA absorben mas faciimente H2S que CO2, y lo mismo sucede en la
etapa de desorcion, por lo cual, a una determinada temperatura de regeneracion,
usualmente habra mayor separacién de H;S que CO.. En caso de estar presente sélo
CO: en la amina, y en ausencia de oxigeno, la temperatura de regeneracion sera algo

mayor que cuando se han absorbido ambos gases acidos.

El proceso Girbotol con soluciones de MEA, maneja adecuadamente las cofrientes
gaseosas conteniendo gases acidos, sin restriccion en volumen o concentraciones en la
alimentacion (se reportan contenidos superiores a 35% de H2S y 40% de COy), llegando
a productos con purezas mayores de 0.25% de H>S y 0.3% de COaz. Asimismo, con
MEA se han tratado gases con relacion H;S/ CO:z en un intervalo que va desde 0.014

hasta 20, y muy diferentes presiones de operacion.

AUn con las enormes ventajas que la MEA ofrece y la gran experiencia adquirida con el
proceso Girbotol en muchos afios, el tratamiento de gases amargos presenta serios

inconvenientes al usar dicho absorbente:

La MEA degrada a compuestos no regenerativos en presencia de COS 6 CS:
(sobre todo del primero), lo cual produce pérdidas de solucion, corrosion y
formacion de espuma.

La MEA se oxida en presencia de oxigeno, formando acidos organicos altamente
corrosivos, que ademas neutralizan la amina acuosa del sistema.

La MEA tiende a formar sales estables al calor, como tiosulfatos, representando
perdida temporal de base activa, aumento de viscosidad y contribucién a una
mayor corrosion.

La MEA por si misma no tiende a formar espuma, pero sus caracteristicas

provocan la inclusion de algunos agentes promotores (&cidos organicos,
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inhibidores de corrosion, productos de degradacion o algunos hidrocarburos
disueltos), con (o cual el espumamiento es un gran problema, ya que reduce la
capacidad de purificacién de la planta, aumenta pérdidas de amina, impide
regeneracion adecuada y afecta adversamente la eficiencia de endulzamiento, lo
que significa que el contacto entre gas amargo y amina es pobre (Chavez, 1980).

La corrosion es, quiza, el mas serio problema de operacién en una planta con MEA (ver
Anexo 1) teniéndose las areas mas criticas en los equipos relacionados con altas
temperaturas y desorcion de gas 4acido (intercambiador de calor, regenerador,
rehervidor y condensador), sobre todo cuando se elimina solamente CO., pues
mezclas de CO:z y HzS o sdélo H2S, se pueden manejar progresivamente de manera mas

facil con los materiales comunes.
2.2.2 Procesos no regenerativos

Los procesos no regenerativos no son aplicables en la eliminacidn de grandes
cantidades de compuestos acidos, pero encuentran uso en la separacidon de cantidades
residuales de H>S remanentes después de la eliminacién por otros métodos. Estos
procesos permiten la reduccidon en concentraciones de H>S a niveles definitivamente
inaccesibles por los sistemas regenerativos; sin embargo sus caracteristicas elevan

mucho el costo de procesamiento.

Tabla 2.5. Pr de end |1 de gas por dios no reg tivos (Texta, 1998)
PROCESO ELIMINA MEDIO DE SEPARACION
Lodo caustico H.S Ca(OH). en suspension
Sosa caustica H:S NaOH en solucidon
Permanganato H.S KMnO, en solucién
Buffer de Mn y Zinc H.S Solucidn amortiguadora de dicromato de sodio
y sulfato de zinc

TESIS GON _




2.3 PROCESOS DE TRATAMIENTO DE LOS GASES DE DESECHO EN
LOS SISTEMAS DE ENDULZAMIENTO

2.3.1 Proceso Claus

El proceso Claus se basa en la utilizacion de la reaccidn de oxidacién del acido
sulfhidrico en aire proveniente de los procesos de endulzamiento (por ejemplo; el
proceso Girbotol) para eliminario de los gases de combustion generando asi azufre

elemental.

El proceso de manera genera! consiste de un horno de alta temperatura FC, de dos
reactores C1 y C2, y una torre de lavado C3 (Figura 2.2).

En el esquema se muestra una unidad tipica del proceso Claus con los equipos de
servicio (compresor P, condensadores E1 y E2). Se indica una torre de lavado C3
donde al azufre liquido es utilizado para lavar la corriente gaseosa y liberar nitrégeno,
vapor de agua, compuestos de carbdn y diversos compuestos de azufre que el proceso

no pudo retener.

Gay bwe do
anie
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e Arufre NQueio 8 Otras

nstalackores

Figura 2.2. Esq del pr Claus (Si hi, 1990, citado por Castro y Rivas, 2001)
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En el horno FC se llevan a cabo las siguientes reacciones:

2H2S — 2HS + 2H — 2S + 2H>
CH; +4S —» CS; + 2H2S
COz + HS — COS + H0

En los reactores C1 y C2 ocurren las siguientes reacciones:

COS + HO0 — CO2 + H3S
2COS + SOz — 38 + 2CO:2
CSz+2HO0 — COz +2 H:S
CS2 + SO — 35S + CO;

A pesar de que los procesos Claus son eficientes en la conversion de compuestos de
azufre al azufre elemental (95-98% de conversion), es evidente que el proceso no deja
del todo limpio el producto final de H>S. Esto es debido a las limitadas condiciones de
equilibrio para las reacciones que ocurren en el horno y en los dos reactores
principales, y la inevitable presencia de SO2 en los gases de salida; pues tampoco su
conversion es absoluta. Por lo anterior siempre se tendran COS y CS2 como productos

secundarios de reaccion.

Por otra parte las emisiones a la atmosfera del 2 al 5% restantes de SOx son
importantes, debido a los grandes volumenes de gas generados en las plantas
petroquimicas, mayoritariamente en los Centros Procesadores de Gas. Para resolver
esta problematica se implementd el proceso de SuperClaus, el cual se basa en un
catalizador selectivo que oxida completamente el H2S al azufre elemental, mismo que
no es sensible a la presencia de vapor de agua, ni tampoco presenta oxidacién
posterior del SO», aun en presencia de un exceso de oxigeno (Castro y Rivas, 2001).
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2.4 ABSORBENTES EN LOS PROCESOS DE ENDULZAMIENTO

2.4.1 Caracteristicas de los absorbentes

A continuacion se presentan las principales caracteristicas de los absorbentes en la

remocion de H:S:

(Lens, 2000)

absorbentes en funcién del pr

Tabla 2.6. Caracteristicas de
’ 1. Solven . Solvente - [IV. Conversién |V. Lecho Seco
Quimico Fisico - . Directa - - L :
1 Nl. Solvente | .. : :
LA o Fisico-Quimico ‘|- . L o B v ES
Principio de [ Absorcién Absorcion Fisica [ Conversion a. Absorcion
remocién de | Quimica Fisico-Quimica quimica Quimica
H2S b.Absorcion
Fisica
H»S Cargado Carga limitada | Carga Carga limitada[a.Carga limitada
por proporcional a la | por por
estequeometria presion parcial | estequeometria |estequeometria
del H,S b. Area superficial
Cantidad de | Grande Muy Grande Pequena Muy Pequeia
H.S a ser
removida
Pureza Moderada/ Alta Baja Moderada a. Muy alta
requerida b. Alta
Desorcion de | Alta Baja Moderada a.No Regenerable
Energia b.Moderada
Aplicacion Propdsitos Remocion de | Continuo a. Lote
Tipica Generales bulto b. Operaciéon
Ciclica

2.4.1 Principales absorbentes en procesos de endulzamiento

Los procesos comerciales que utilizan absorbentes o solventes para el tratamiento de

remocion de H-S se presentan a continuacion:
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i6n de H,;S (Lens, 2000)

Tabla 2.7. Pr

iales paralar

L Pro con
quimico

A. Alcanolaminas
MEA

DEA
SNEA-DEA
Amina-UCAR
Amina-ST
Amina-ST
ADIP-DIPA
ADIP-MDEA
MDEA activada
Ucarson-HS
Gas/ Spec
Textreat

DGA
Flexsorb-SE

B. Carbonato de potasio
Caliente

Catacarb

Benfield
Giammarco-Vetrocoke
Alkacid-M

Alkacid-DIK
Ucarsol-CR
Flexosorb-HP

Monoetanolamina 15% en agua

N Dietanolamina 26%

Dietanolamina 32%
Monoetanolamina (30%) con inhibidor
Monoetanolamina (30%) con inhibidor
Dietanolamina (55%) con inhibidor
Diisopropanolamina (54%)
Metildietanolamina (48%)
Metildietanolamina (48%) con aditivos
Metildietanolamina (48%)
Metildietanclamina (48%)
Metildietanolamina (48%) con aditivos
Diglicotamina

Amina

&)
P4

WOLAAARBOOAWNN
2222222222220

Solucién de Carbonato de Potasio con catalizador
Solucién de Carbonato de Potasio con Activador
Carbonato de Potasio Caliente

Sal! potasica del acido metilaminopropionico

Sal potasica del acido dimetilaminopropionico
Solucién Acuosa al 50%

Solucién de Carbonato de Potasio con amina

Il. Procesos con solvente -

-1Solvente -

fisico . ST
Selexol Dimetiléter de polietilenglicol (DMPEG)

Solvente Fluor Carbonato de Propileno

Purisol N-metil-2-pirrolidona (NMP)

Rectisol Metanol

Ifpexol Metanol

Sepasolv MPE Eteres Oligoetilenglicol-Metil Isopropil (mezclados)
Cryofrac Solvente organico
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Continuacién tabla No.2.7

Flexsorb-PS

Solvente R o C ’
Sulfinol-D DIPA con sulfolano (Oxido de tetrahidrotiofeno)
Sulfinol-M MDEA con sulfolano (Oxido de tetrahidrotiofeno)
Amisol MEA, DEA con metanol
Optisol Solvente organico con amina
Selefining Solvente organico con amina terciaria

Solvente organico con amina

IV. Procesos de
conversion directa

Solvente

&cido disulfonico dé

Carbonato de sodio, vanadato de sodio,

Sulfa-check

Hondo HS-100
Sulfa-scrub
Sulfa-Guard
Sulfa-check 6138/ 6139
Sofnolime RG
Molecular Sieve
Carbon activado

Gas permeation

Shell Thiopaq

Stretford
antraquinona y trazas de hierro quelado

Unisulf Carbonato de sodio/bicarbonato, wvanadio, tiocianato,
carboxilato y agente aromatico complejante de sulfonato

Sulfalin Hidroxido de sodio, vanadato de sodio y catalizador
organico

LO-Cat Solucién de Hierro con dos agentes quelantes (patentado)

SulFerox Solucidén de Hierro con agente quelante (patentado)

Hiperion Hierro quetlado con naftaquinona

Sulfint Solucién de Hierro con agente quelante (EDTA)

Bio-SR Solucidn de Hierro con bacterias que catalizan ia
reoxidacion de Fe?* a Fe®"

IV. Procesos de lecho fijo | Medio . K

y otros h L

Iron sponge Oxido de Hierro hidratado

Sulfatreat Mezcla de oxidos de Hierro (Fe,0Os y FeaO,) con quimicos

Oxido de zinc Oxido de zinc

Puraspec Material basado en oxido de zinc

Chemsweet Mezcla de oxido de zinc en solucién de acetato de zinc con

dispersante
Solucién de nitrito de sodio (NaNO;)
Solucion de hidréoxido de potasio con nitrito
Solucién de hexahidrotriazina
Solucidn de poliamina con quimicos
Solucién de aldehido de alquilamina
Lecho fijo de sdlidos granulares
Tamiz molecular

Carbon

Membranas

Desulfuracion bioldgica / oxidacion

513 GUN
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2.5 AMINAS UTILIZADAS EN EL ENDULZAMIENTO DE GAS
NATURAL

2.5.1 Estructura y Propiedades Quimi de las i

La clasificacion de las aminas se hace basandose en el namero de hidrégenos
sustituidos en el grupo amino, por lo que éstas pueden ser primarias, secundarias o
terciarias. La funcién del grupo amino es prever la alcalinidad necesaria en la solucién
acuosa para la absorcién de gases, el numero de atomos de hidrégeno sustituidos en el
grupo amino afecta al comportamiento de la alcanolamina. Las primarias son mas
reactivas por ser bases fuertes y las terciarias son menos reactivas por ser bases
débiles, adicionalmente a dicho grupo -amino- todas tienen un grupo hidroxilo que sirve
para reducir la presion de vapor. En la Tabla 2.8 se prenta la estructura quimica de las
aminas mas utilizadas en el endulzamiento de gas.

Tabla 2.8. Estructuras de las al laminas (Adaptado deTexta, 1998)
AMINA : 'Formula Estmctural' Peso Molecilar . -
Monoetanolamina HN-CH-CH-OH 61.08
,CH,CH,OH
Dietanolamina N, 105.14
CH,CH,OH
,CH,CH,OH
Trietanolamina N—CH,CH_OH 149.19
CH,CH,OH
H,C, 9
Dimetiletanolamina ° \N—CH L,CH,OH 89.01
H_,C -

,J.).LD W

AU A DE ORIGEN
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En la Tabla 2.9 se presentan las principales propiedades y caracteristicas de las

salud, por via oral,
intraperitonal y
subcutanea

aminas.
Tabla 2.9. Propiedades y caracteristicas quimi de las (Texta, 1998; Union
Carbide, 1998)
Propledad .. MEA_ J e OEA s . «
Apariencia Liquido coloreado | Liquido coloreado, | Liquido viscoso de
de olor amoniacal|viscoso color amarillo palido
Higroscopico
Peso Molecular 61.08 105.14 149.19
Punto de ebullicion | 170°C 269°C con | 360°C
descomposicién
Punto de fusidon 10.5°C 28°C 21.2°C
Flash Point 93.3°C 152°C 179°C
Densidad (g/cm”) 1.018 a 20/4 1.0919 a 30/20 1.1258 a 20/20
Presion de Vapor 6 a 60°C 5 a 138°C 10 a 205°C
(mmHg)
Peligro La explosion puede [ La exposicidn puede | Al calentarse se
causar dano a la|causar dafo a la|descompone
salud, por via oral emitiendo vapores

toxicos de NOx

Peligro de Fuego

Al exponer al calor
o flama

Al exponer al calor o
flama

Al exponer al calor o
flama

Espuma de alcohol,

Espuma de alcohol o

HF, HNO; y H.SO,

Combatir fuego | Espuma de alcohol
con: y quimicos agua y CO: 2
Reacciona con: Acido Acético, | Puede reaccionar | Puede reaccionar
Acido acrilico, HCI, | violentamente con | violentamente con
materiales materiales

oxidandolos

oxidandolos
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2.5.2 Propledades fisi

Las propiedades fisicas de MEA, DEA y TEA se muestran en la Tabla 2.10.

Tabla 2.10. Propiedades fisicas de aminas (Davis, 1997)

Propledad:: - . o+ - | Monostanolamina Dietanolamina“: '[: Trietanolamina
Cas 141435 i 1422 102-71-6
Viscosidad (cp) a 25°C 18.9 351.9 (a 30°C) 600.7
Constante de Henry 245X 107 535X 107* 3.38X 10°7
(atm- m> mol)
pH (sol. acuosa al 10%) 12.00 11.45 10.8
a 25°C
pKa 9.68 9.01 7.92
Solubilidades
Agua (calculo tedrico, 2.465 X 10° 3.180 X 10° 6.273 X 10°
mg/L a 20°C)
Agua (x g/ 100g 20°C) Completamente Completamente Completamente

miscible miscible miscible
Log Kuo -1.31 -1.43 -1.75
Log FBC -1.23 -1.32 -1.57

or de Bloconcentracion

Kwo coeficiente de particion octanol-agua; FBC, fac!
2.5.3 Propiedades toxicoldégicas

Los efectos de las alcanolaminas sobre los organismos acuéticos son particularmente
importantes debido a que se espera que estos compuestos se distribuyan en sistemas
acuaticos. La toxicidad es rutinariamente monitoreada por sus efectos de dafio potencial

(muerte, tasa de crecimiento o reproduccion).

Los parametros de toxicidad normalmente son expresados en miligramos por litro

(mg/L), y la EPA tiene un intervalo de valores ClLs; de acuerdo a las siguientes

categorias descriptivas:

TESIS CON 24
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a) < 0.1 mg/L, altamente muy toxico

b) 0.1-1.0 mg/L, altamente toxico

c) >1-10 mg/L, moderadamente toxico
d) >10-100 mg/L, ligeramente toxico

e) < 100 mg/L, practicamente no toxico

El ClLso se define como la concentracion letal del quimico (en la prueba) que causa un
50% de inhibicion de la velocidad de respiracidn, comparado contra un estandar.

Datos de toxicidad debido a exposiciones oral y dérmica se resumen en la Tabla 2.11.

Tabla 2.11. Dosis letal Davis, 1991

PRUEBAS EN ANIMAL
‘LABORATORIO *

i
Orai

Rata
Macho
Hembra
Ratén
Conejo
Cerdo

Piel
Conejo 1.0-2.5 8.1-12.2 >20

DLso= Dosis letal 50%. Es la dosis de un quimico que causa 50% de muerte sobre un
animal de pruebas cuando se le administra por un medio distinto de la inhalacién. La
dosis del quimico (usualmente sdlidos o liquidos) esta dada como mg/kg (Spero, 2000).

2.5.4 Calor de reaccion

El calor de reaccién no es constante para cada amina, pero generalmente decrece
cuando la concentracion del gas acido en la solucién aumenta. El calor de reaccion para
el CO, en MEA permanece practicamente constante hasta que se aproxima a 0.5 moles
de gas acido por mol de MEA, a partir de donde el calor de reaccion aumenta

subitamente.

Eold LVON as
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De acuerdo a la Figura 2.3, el calor de reaccion de CO> en la MEA es constante (85 kJ/
mol de CO;) hasta que la relacion de CO2/mol de MEA llega a 0.5 (correspondiente a la
formacion del iGn carbamato) y después disminuye rapidamente (hasta 50 kJ/ mol de
COz) cuando llega a 0.6 CO2/mol de MEA. Para el caso de la MDEA (amina terciaria) y
CO,, el calor de reaccion disminuye conforme el CO: reacciona la MDEA; pero siempre
es menor al de ia MEA por debajo de 0.6 moles de CO; (Martinez, 2000).

Para el caso del H3S, el calor reaccioén es menor que el del COz para la misma amina y
disminuye con la concentracion en la solucion; pero no hace ese subito cambio del CO2

con la MEA.

«0
@ —a-= X% iy MEA E
o0 -8~ A% e MEAS 0% O [ ]
MEEA _—r ==
=n S (o= =4
] o B2
it HE
S R
: S
0 -3
o =

° az 9 e as ' 12 1
(ol COTol mriee)
Figura 2.3. Entalpia de solucién para MEA y MDEA 1 ién de la i
(Adap de Martf 2000)

La temperatura y la concentracion de la amina son variables que afectan mayormente a
la entalpia de la solucion y como consecuencia el calor de reaccion.

2.5.5 Regeneracion
La regeneracion es el proceso por medio del cual los gases acidos y otras impurezas

absorbidas por la solucidn de amina son separadas de ésta para volver a utilizarla. Para
lograr tal efecto se requiere suministrar calor a la solucién de amina en una medida
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igual al calor de reaccion. Los calores de reaccion no son constantes para cada amina;
pero decrecen generalmente cuando aumenta la cantidad de gas acido en la solucién

(Figura 2.4.)

Calor de reaccién (BTUAb)

MEA DEA DGA MDEA TEA DIPA
Tipo de amina

Nota: Los valores indicados son promedios, basados en el desprendimiento de calor cuando el gas es
absorbido desde 0.0 a 0.4 moles de gas acido por mol de amina

do de Martii

Figura 2.4, Calores de reaccién por absorcién de H;S y CO; (Adap
2000)

Para llevar a cabo la regeneracion de la amina, el calor suministrado debe ser suficiente
para desplazar el equilibrio de la reaccién entre la amina y el gas acido.

De la Figura 2.4 se observa que para una misma concentracion de gas acido en la
solucién de amina, las aminas primarias requeriran mayor calor para desplazar el
equilibrio de la reaccion que las aminas secundarias y las terciarias, pues la diferencia
en el calor necesario para la regeneracion es la diferencia entre la fuerza del enlace
amina-gas, que en las aminas primarias es mayor en comparacion con las otras.

Los factores como son la variacion de presién y temperatura no se abarcan con total
generalidad, pero se deben tomar en cuenta para la operacién de regeneracién, sin

r TESIS CON a7
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duda alguna. De manera general, el calor de regeneracion para MEA es entre 25 y 30%

mayor que para la DEA en el caso de H2S y COa.

2.5.6 Degradacion de las aminas

Aniones como los formatos, oxalatos, tiosulifatos y cloruros que reaccionan con {a amina
y que no se regeneran con calor, son sales térmicamente estables. Su presencia puede
aumentar la corrosividad y disminuyen la concentracion de la amina capaz de absorber
gases acidos, por lo que, la concentraciéon de estas sales debe ser minima.

La MEA se degrada en un producto llamado N-(2-hidroxietil) etilendiamina. Este
compuesto reduce la absorcién de gas acido y se vuelve muy corrosivo en niveles por
arriba de! 0.4% (DuPart, 1993).

La DEA reacciona con CO: para formar la N,N-di(2-hidroxietil) piperazina. Este
compuesto no es corrosivo en comparacion con e! que se forma de la degradacién de la
amina primaria, posee propiedades para la remocién de gases &cidos similares a la

DEA, por lo que se considera como no degradable.

Cuando una amina contiene mas del 10% de sales estables al calor es recomendable
eliminarlas por medio de una purificacion, que es un proceso de destilacion por lotes y
en el caso de las aminas primarias como la MEA y de la DEA se lleva a cabo a las
mismas condiciones que la regeneradora. Para la aminas secundarias (DEA y DGA) y
terciarias (MDEA) se lleva a cabo en condiciones de vacio y por lo regular se hace de
manera separada del proceso de endulzamiento. Cuando no se cuenta con el proceso

de purificacion, las sales estables se deben neutralizar.
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2.5.7 Distribucién de al | i en el

Como se ha visto anteriormente, las aminas son compuestos que se encuentran
frecuentemente en aguas residuales provenientes de operaciones relacionadas a la

refinacién de petrdleo.

Al cumplir cierto ciclo de absorcién y regeneracién, las aminas gastadas son
desechadas comunmente en los efluentes de descarga hacia la red municipal, trayendo
consigo consecuencias no deseadas que pueden ser clasificadas como impacto
humano, ambiental y econémico. Dentro de estas clases generales hay categorias

especificas de consecuencias como se ilustra a continuacion:

I CONSECUENCIAS ADVERSAS I
IMPACTO IMPACTO IMPACTO
HUMANO AMBIENTAL ECONOMICO
Danos al personal Contaminacion dentro y Danos a la propiedad
Daios a la Comunidad fuera de planta Pérdida de inventarios
Efectos psicologicos Aire Pérdidas de produccion
Pérdidas de empleos Agua Perdida de mercado

Suelo Calidad del producto
Condicién legal
Imagen negativa

Figura 2.5. Consecuencias de verter materiales peligrosos (Villareal, 2000)

Un modelo desarrollado por Mackay y Paterson (Davis, 1997) se utilizé para examinar
la distribucion de las alcanolaminas en distintos elementos del ambiente incluyendo
aire, agua, tierra, sedimento, materia acuatica suspendida, y biota. El modelo se baso
en la fugacidad de un compuesto, la cual puede ser descrita como la tendencia a
emigrar de una fase en particular. Este modelo predice la distribucion de un compuesto
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en equilibrio en diversos elementos, basandose en sus propiedades fisicas y quimicas.
Su enfoque no pretende hacer una simulacién del medio ambiente real.

Las predicciones del modelo para la distribucion de alcanolaminas en el ambiente se
resumen en la Tabla 2.12, en donde los valores de porcentaje no suman 100%, debido

al redondeo que los autores utilizaron.

Los resultados de este modelo demuestran que las etanolaminas, isopropanolaminas, y
las butanolaminas presentan una tendencia exclusiva de permanecer en agua. Esta
tendencia por la fase acuosa se incrementa con el aumento de la substitucion (mono, di

y tri-substitucién) del grupo amino.

Tabla 2.12. Distribucion de at ! en el b} (Davis, 1997)
(EI porcenlaje total no suma 100%. debido al redondeo)

Compuqnio Al;c(%) Aaua‘%) -
Monoetanolamina 0.86 ‘99..14 -
Dietanolamina 0.01 99.99
Trietanolamina 0.00 100.00
Isopropanolamina 6.96 93.04
Diisopropanolamina 0.61 99.38
Triisopropanolamina 0.15 99.82
Butanolamina 10.81 89.18
{1-amino-2-butanal)
Dibutanolamina 1.03 98.94 0.01 0.01 0.00 0.00
Tributanolamina 0.32 99.59 0.08 0.04 0.00 0.00

Se observa una presencia mayoritaria en agua con porcentajes comprendidos en el
intervalo de 89.2% a 99.1% para compuestos monosubstituidos, y mayor del 99% para
los trisubstituidos. Basado en los bajos valores de Kwo (ver Tabla 2.10), el potencial de
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estos materiales para distribuirse en tierra o sedimento es minima (=< 0.1%). Sin
embargo, las simulaciones del modelo demostraron una distribucion limitada (~5% a

11%) de compuestos monosubstituidos en la atmaosfera.

2.5.7.1 Degr i6 t férica

Las concentraciones residuales de etanolaminas e isopropanolaminas presentes en ia
atmosfera son confinadas enteramente en fase vapor con algo de TEA absorbida de
particulas atmosféricas. EI mecanismo dominante de remocion es la reaccion de estos
compuestos con radicales hidroxil generados fotoquimicamente. La alta solubilidad de
las etanolaminas sugiere que quiza sean removidas de {a atmoésfera por precipitacion.
La vida media de las aminas mencionadas en la atmodsfera fue estimada de 4 horas

para las etanolaminas y aproximadamente de 10 horas para la MIPA.

2.5.8 Biodegradabilidad

Debido a que las alcanolaminas se distribuyen inicialmente en el agua, la comprensién
de su destino final y tiempo de vida en medios acuaticos es muy importante. Los
quimicos organicos pueden ser removidos del agua en una variedad de formas,
incluyendo la absorcion, volatizacion, interaccion fisicoquimica y biodegradacién. La
biodegradacion es el proceso clave para limitar y reducir la concentracion expuesta de

un quimico a la biota (Davis, 1997).

Un amplio intervalo de pruebas de laboratorio se ha desarrollado para examinar la
biodegradacion de quimicos organicos. El objetivo primario de esas pruebas es evaluar
el grado al cual un microorganismo puede transformar un quimico. La subyacente
asuncion de las pruebas de biodegradacion es que los resultados de esos estudios de
laboratorio proporcionaran informacion sobre el destino en el medio ambiente de un
quimico. La informacion derivada de esas pruebas ha sido usada para predecir las
velocidades y estimaciones para la reduccidn de la masa total de un quimico en un

componente especifico del medio ambiente. Sin embargo, las pruebas de
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biodegradacion en si mismas no son definitivas; pero seran incluidas como parte de una
evaluacion global para la seguridad del medio ambiente.

La Organizacién para el Desarrollo y la Cooperacion Econdmica OECD (por sus siglas
en inglés), ha clasificado los métodos para pruebas de biodegradacion en un sistema
secuencial o pautado, comenzando con las relativamente baratas y rapidas, pruebas de
filtraje; y progresivamente aunados los métodos mas complejos. Una lista parcial de las
pruebas estandarizadas para biodegradacion se presenta en la Tabla 2.13. Las pruebas
de biodegradacién pueden ser agrupadas en tres categorias: Pruebas de Filtraje,
Pruebas que miden la Biodegradacion Inherente, y Pruebas de Simulaciéon. En general,
estas pruebas difieren en términos de la fuente, concentracién y aclimatacion del
inGeulo, la concentracion del compuesto en la prueba; y la técnicas analiticas utilizadas

para ia medicion.

E! primer nivel de las pruebas de biodegradacién incluye la prueba de filtraje para la
“disposicién a la biodegradabilidad”. Estas son faciles de llevar a cabo, de corta
duracidbn y relativamente baratas. Un gran numero de compuestos pueden ser
rutinariamente tamizados usando esta metodologia. En las pruebas de filtraje, la
biodegradacién es examinada bajo condiciones estrictas, a menudo involucrando bajas
concentraciones en la prueba, cantidad de quimico como fuente tnica de carbono y
energia; y un indculo no adaptado o no aclimatado. Los resultados de esas prucbas
son presentados usualmente como porcentaje de biodegradacion después de un tiempo
interno especificado, y son expresados como porcentaje de Carbono Organico Disueito
(COD) removido, porcentaje de produccién de CO2 u oxigeno consumido como un

porcentaje de la demanda tedérica de oxigeno (DTO).

Un compuesto se define como “facilmente biodegradable” por las pautas de OECD si
el 70% del COD es removido, si el 60% de remocién de la demanda tedrica de oxigeno
(DTO) o 60% de la produccién tedrica de CO; se realiza en un periodo de diez dias

después de iniciar la biodegradacion.
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Si una prueba de disponibilidad pasa, el compuesto no se espera que persista en el
medio ambiente. Sin embargo, el fallo de pasar una prueba de filtraje no indica que el
material es resistente a la biodegradacion, pero quiza indique que un periodo de
aclimatacion es requerido o que el material fue téoxico hacia el inéculo. Un compuesto
que fallara las pruebas de filtraje seria analizado por la biodegradacion inherente. Un
resultado positivo en una prueba inherente indica que un quimico tiene el potencial para
pasar por la biodegradacion dadas las circunstancias correctas.

Las pruebas de filtraje e inherentes también pueden ser usadas para evaluar la

degradacién primaria y terminal.

La degradacion primaria ocurre cuando el material intacto es transformado tal que las
propiedades basicas del quimico se pierden; pero quiza no incluya una conversiéon
completa en materiales inorganicos (CO.; y sales). La conversién completa de un
quimico a biomasa y productos finales inorganicos tales como CO; y agua, es referida

% biod: Ameics

como mineralizacién o g

La biodegradacion de etanolaminas ha sido extensamente estudiada en una variedad
de pruebas de filtraje disefiadas para medir la disposicion a la biodegradabilidad. La
serie de datos disponibles mas empleada de esos compuestos son los resultados de la
prueba de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO). Histéricamente, la prueba de
DBO ha sido usada para proveer informacidbn en las cargas de aguas negras y
eficiencia en el tratamiento para desechos. La DBO relaciona la cantidad de oxigeno
consumido por microorganismos durante la degradacion de materia organica como un
indicador relativo de biodegradabilidad. Los valores de DBO son reportados
normalmente sobre la base de incubacion de la prueba, por ejemplo 5 dias (DBOs).
Distintos laboratorios han examinado la biodegradacion de alcanolaminas usando
pruebas de DBO y han reportado un amplio intervalo de valores (ver seccion 2.5.8.2).
MEA ha reportado valores de DBO de 40-60%, mientras que los valores de DBO para

TEA y DEA estan en un intervalo aproximado de 7% a uno elevado de 88%.
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Tabla 2.13. Métod para pruebas de biodegr (Davis, 1997)
- : . Duraciéni - - Inéculo y C 71 PP
. .Prueba . Representa |-, Concentracién | - Andlisis
A. Pruebas para
biodegradabilidad
disponible
Botella cerrada Agua 30 <5 ml de 2-10 oD
superficial efluente/L
Demanda Agua 5-28 Variado(bajo) 3-20 oD
bioquimica de | superficial o
oxigeno DBO aguas negras
Filtraje modificada | Agua 28 0.05% de 10-40 CcoD
OECD superficial afluente de
aguas negras,
agua superficial,
o extracto de
sedimento
Sturm modificada Agua 28 1% de efluente 10-20 CODy
superficial municipal de (o>
aguas negras
AFNOR francesa Agua de rfo 42 (523)X10 40 CoD
contaminado bacterias/mL
MITI japonesa Planta de 28 30 mg de lodo/L 50-100 CODy
tratamiento de oD
aguas negras
B. Pruebas para
biodegradabilidad
inherente
Zahn-Wellens Planta de 28 Solidos secos de 5-20 ~400
tratamiento de lodos activados CcoD
aguas negras de 0.2 a 1.0 g/L
SCAS modificada Planta de 28 Sdlidos secos de 5-20 CcoD
tratamiento de lodos activados
aguas negras 2.5 g/L
C. Pruebas de
simulacién
Unidades Procesos Variado |Sdlidos secos de 12 CoD
acopladas continuos lodos activados
completamente 2.5g/L
mezclados de
lodos
activados

OD, Oxigeno disuelto; OECD, Organizacién para el Desarrollo y Cooperacién Econdmica; COD,

Carbono organico disueito; AFNOR, Asociacién Francesa de Normalizacién; MITI, Ministerio
para tratados internacionales @ industria; SCAS, Lodos activados semicontinuos; (d) dlas

El intervalo de valores DBO observados para las etanolaminas se hizo mas creible por
hecho de que las pruebas DBO fueron realizadas por distintos laboratorios
independientes usando microorganismos de una amplia variedad de diferentes fuentes.

el
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La variabilidad inherente en las pruebas DBO, tal como muchas otras pruebas de filtraje
para biodegradacion, ha sido atribuida al inéculo. Aunque los valores DBO para estos
compuestos mostraron un intervalo amplio, estuvieron normalmente mayores al 60%.
Esos altos valores demuestran que, aun bajo condiciones extremas de la prueba de

DBO, las etanolaminas son biodegradables.

Las etanolaminas también mostraron pasar la biodegradacion en pruebas de filtraje que
generalmente fueron seguidas con las pautas de OECD para la disponibilidad a la
biodegradabilidad. Normalmente la MEA, DEA y TEA; han sido reportadas bajo
extensiva biodegradacién usando los métodos de prueba OECD. La degradacion de las
etanolaminas fue usualmente completada (mineralizacion) de ahi que la pérdida de
COD de estos sistemas fue tipicamente >90%. No obstante |a produccion de CO3, no
fue siempre registrada. En un estudio en el cual la produccién de COz fue reportada,
92% de degradacion de MEA seria contabilizada como CO;.

Una serie de pruebas de biodegradacion inherente han sido realizadas por distintos
laboratorios independientes para evaluar el potencial de biodegradacién de
etanolaminas (ver seccién 2.5.8.2). Los métodos de pruebas para la biodegradacién
inherente son menos severos que las pruebas de filtraje y generalmente incluyen
condiciones mas favorables para la biodegradacion. A menudo las pruebas inherentes
incluyen una alta concentracion de indculo, el cual provee a una gran diversidad de
microorganismos. Las pruebas de biodegradacidon inherente pueden incluir una
aclimatacion o preacondicionamieto del indculo, y esta aclimatacién ha sido reportada
para incrementar la probabilidad de biodegradacion. Como resultado, el grado y la
velocidad de degradacion de etanolaminas fue mayor en las pruebas inherentes que en
los datos reportados para los estudios de filtraje. Por ejemplo, la DBOs para DEA fue
<30% usando un in6culo no aclimatado. Sin embargo, el mismo DBOs para DEA se
incremento entre 77%-97% cuando un inéculo aclimatado fue incluido en la prueba. En
una serie por separado de estudios de laboratorio usando las pruebas inherentes
OECD., la degradacién de la MEA,DEA y la TEA se aproximoé al 100% usando indculo
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aciimatado. De las pruebas en los materiales, éstos casi fueron mineralizados a CO>

con niveles reportados consistentemente > 90%.

Se han tenido unicamente unos cuantos reportes de estudios de filtraje o inherentes
examinando la biodegradacion de las isopropanolaminas (MIPA, DIPA y TIPA). En la
prueba de DBO, se notd alguna biodegradacién en las tres, con valores de DBO
reportados de un intervalo de ~40% a 50%. Como con la etanolaminas, la aclimatacion
del indculo incrementd la velocidad y grado de degradacion de las isopropanolaminas.
Por ejemplo, el DBOs para MIPA y TIPA fue usualmente <5% usando un indculo no
aclimatado, pero los valores de DBOs usando un indculo aclimatado aumentaron entre

40%-50%.

Las pruebas de filtraje y biodegradacion inherente demuestran que las etanolaminas e
isopropanolaminas son biodegradables y no se esperaria que permanezcan en muchos

elementos del ambiente. Debido a que estas pruebas son a menudo usadas en la
determinacion de aceptabilidad en el ambiente de un material, es importante
comprender el tipo de informacion provista por estos meétodos. Las pruebas de filtraje e
inherentes pueden ser usadas para proveer estimaciones conservadoras de
biodegradacion; pero usualmente no son suficientes para proporcionar datos cinéticos
extraordinarios. La aplicacidon cuantitativa de la informacidn de estas pruebas a través

de los diversos elementos del ambiente para predecir el destino real en el medio

ambiente debera hacerse con precaucion.

Un acercamiento mas realista para juzgar el destino final de un quimico es a través del
uso de las pruebas de simulacion. Esas pruebas de laboratorio se realizan con

muestras reales del medio ambiente usando concentraciones realistas del quimico en la

prueba.

Esos estudios a menudo usan pruebas quimicas de C' para ayudar en la

determinacién de balance de materia y pueden proveer evidencia inequivoca de
biodegradacion. Por mucho las simulaciones son mas cercanas a las condiciones reales
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del medio ambiente, eéstas proporcionan informacion sobre la velocidad y

biodegradacion en elementos especificos del medio ambiente. Esos elementos pueden
incluir agua superficial y subterranea, tierra y sedimento de rio, o aguas de tratamiento.
Las pruebas especificas de simulacion para examinar el destino y tiempo de vida de las
alcanolaminas seleccionadas se han llevado a cabo en lodos activados, tierra y
sistemas acuaticos de agua dulce. La velocidad y biodegradacion junto con la
mineralizacién fueron normalmente determinados en multiples matrices del medio
ambiente. Los estudios de biodegradacién usando microorganismos provenientes de
desechos municipales e industriales se utilizaron para evaluar la biodegradacion de
etanolaminas e isopropaniolaminas. Los resultados de las pruebas de simulacion para
biodegradacion involucrando lodos activados o aguas residuales indicaron que las
alcanolaminas en general, experimentarian una transformacion extensiva y remocion en
muchos sistemas de tratamiento de desechos. Por ejemplo, los resultados de las
pruebas de unidades acopladas usando lodos activados ~2500 mg/L, demostraron una
remocion >90% de TEA y DEA, con COD después de 7 dias. Usando “C-TEA, se
observé una rapida mineralizacién de TEA a '*CO; con vidas medias en el intervalo de

6 a 16 horas.

El destino de diisopropanolamina ha sido examinado en pruebas de simulacién usando
lodos activados. En lodos activados diluidos (<900mg/L sélidos) se observd una rapida
degradacién de *C-DIPA a COz con remocion completa de DIPA de 72 a 120 horas.
Por ello la DIPA ha mostrado tener un mejor metabolismo durante la biodegradacion
aerobia que la TIPA, también se esperaria una conducta similar bajo sistemas de lodos
activados para una completa mineralizacién. Hay que hacer notar que la concentracién
de las alcanolaminas en estos estudios fue < 12ppm, Yy refleja los niveles que serian

observados en muchos tratamientos de desechos.

El impacto de altas concentraciones de etanolaminas sobre lodos activados se examiné
usando la prueba OECD de inhibicién. Esta prueba es usada para evaluar el potencial
de impacto de un quimico sobre los sistemas de tratamiento de aguas residuales. Estas
pruebas demostraron que el Clsg para MEA, DEA y TEA fue un nivel mas grande a 1000
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mg/L (Tabla 2.14). El Clso se define como la concentracién del quimico (en la prueba)
que causa un 50% de inhibicidn de la velocidad de respiracién de los lodos activados,
comparado contra un estandar. Estos datos indican que las etanolaminas e
isopropanolaminas podrian ser facilmente tratadas en plantas tipicas de tratamiento de

aguas residuales y no causarian inhibicion sobre los microorganismos en los lodos.

vis, 1997)

Tabla 2.14. inhibicién de alcanolamlnas en lod activados (Davis,
Monoetanolamina >1000
Dietanolamina >1000
Trietanolamina >1000
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Una serie de estudios relacionados se han completado, examinando el destino y tiempo
de vida en alcanolaminas seleccionadas en tierra y medios ambientes acuiticos. En
sisternas de agua limpia, los bajos niveles de etanolaminas e isopropanolaminas
reportaron ser mineralizadas a CO.. La cantidad de alcanolamina mineralizada va de un
intervalo de 1% a 70% (ver seccion 2.5.8.2). Esta variabilidad en la mineralizacion
puede ser atribuida al origen del lago o al in6culo de agua de rio. En alguno de esos
estudios la velocidad de mineralizacion quiza se haya limitado por bajos niveles de
biomasa o condiciones ambientales adversas. No obstante esta variabilidad, la
degradacién de vida media para esos materiales fue comparada en ambos ambientes,
lago o agua de rio, los cuales indican que los organismos responsables de la
degradacion de alcanolaminaseestén dispersos en medios ambientes acuaticos.

En suma una gran variedad de pruebas (filtraje, inherentes, simulacién) han indicado
que las alcanolaminas son facilmente susceptibles a la biodegradacién, con vidas
medias normaimente entre 1 dia a 2 semanas. La biodegradacion de estos compuestos
es a menudo completa, con CO,; como el producto dominante de degradacién. Una
serie de pruebas de simulacion ha mostrado que los microorganismos responsables
para la degradacion de las alcanolaminas estan ubicados en lodos activados, tierra y
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medios ambientes acuaticos de agua limpia. Basandose en estos estudios, no se
esperaria que las alcanolaminas permanecieran en distintos ambientes terrestres

aerdbicos o acuaticos.
2.5.8.1 Rutas metabdlicas

El uso de cultivos virgenes empleando microorganismos ha sido una valiosa
herramienta en la elucidacion de rutas metabdlicas de degradacién para un amplio
intervalo de guimicos organicos. Una variedad de diversos microorganismos que han
sido aislados, son capaces de degradar a las alcanolaminas. Se han identificado
diversos cultivos que utilizan a las alcanolaminas como fuente unica de nitrdgeno,

energlia y carbono.

Distintas rutas metabdlicas han sido propuestas, en las cuales los microorganismos
quiza degradan a las etanolaminas. Una ruta propuesta, asociada con una bacteria
gram-negativa en forma de baston, se detalla en la Figura 2.6.

Este microorganismo fue aislado de lodos activados y fue capaz de utilizar las
etanolaminas como fuente Gnica de carbono y energia para su crecimiento. La
degradacion putativa de las enzimas parece estar inducida desde que los cultivos
bacterianos son expuestos a las etanolaminas, conteniendo altos niveles de la enzima
degradativa correspondiente, en comparacién con los cultivos no expuestos.

Esta ruta degradativa en su forma esquematica es muy similar a la ruta que se reporté
estar presente en la levadura de Rhodotorula mucilagenosa y una Acetobacteria

aerobia aislada (Davis, 1997).

En ambos casos, la TEA fue degradada en DEA y MEA para dar productos finales tales

como el amoniaco, glicoaldehido y acetato.
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Los productos intermedios que se generan son el dxido de trietanolamina, glicolato,
glioxilato, o-fosfato de etanolamina, acetaldehido, semialdehido tartronico, didxido de

carbono, glicerato y piruvato.
TRIETANOLAMINA

(HOCH,CH;);N

N-Oxtdo TRIETANOLAMINA

(OHCH,CH,);NO

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

DIETANOLAMINA

(Hocn,ozl:ﬂz),nu

GLICOALDENDO
HOCH,CHO

ETANOLAMINA

HOCH,;CH,NH,

O-POSFATO DE
FTANOLAMINA

PO,CH,CH,;NH,

ACFETALDEHIDO

CH,CHO

ACETATO

CH,COO

Figura 2.6. Ruta prop

para el

GLICOALDYHIDO
HOCH,CHO — ]

GLICOLATO

HOCH,COO"

CLIOXILATO

ORCCOO
SEMIALDEHIDO TARTONICO y CO
OHCCHOOHCOCO

GLICERATO
HOCH,CHOHCOO

PIRUVATO
3 COCOC

TEA, DEA Y MEA; por una bacteria
va. TCA, dcidd ln‘carboxlllco(Wllllams y Callely, 1982)

Una ruta degradativa por separado ha sido descrita por la Erwina carotovora, la cual

indica el crecimiento de ia bacteria usando etanolamina o monoisopropanolamina como

fuente Onica de nitrogeno, resultando en

la produccion de acetaldehido o
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propionaldehido, respectivamente (Figura 2.7). Sin embargo, este microorganismo fue
incapaz de usar MEA o MIPA como fuente tnica de carbono para su crecimiento.

)

?:H—onlm’gw 1{:1—!—0?0,"

CH;—NH; CH;—NH2
R=Ho CHj\
Figura 2.7. Ruta prop para e bolismo d. [/ I ino por Enw‘na
Carotovora. Claves para .nzlmas. (1) ATP-alcohol fosf asa; (2, hol
O-1 forilasa (J ¥ Turner, 197.1)

2.5.8.2 Estudios de biodegradabilidad

Las pruebas de biodegradabilidad se realizan en base a las tablas que a continuacién
se muestran como : Biodegradabilidad, Inherentes y de Simulacion.

Tabla 2.15. Pruebas para la di.
Prueba de ﬂlu'ajo OECD .
modlﬂcad- - :

Monoleanolamma 94 (28d) - Inécmo de égués ne-gr;is ]
concentracion inicial de ~-20
mg/L COD

Dietanolamina 100 (19d) Indculo de aguas negras 3-

20 ppm COD concentracion

inicial

96 (19d) Inéculo de aguas negras 3-

Trietanolamina
20 ppm COD concentracion

inicial
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Tabla 2.16. Pruebas para la disposicién a la biodegradabilidad (DBO
DBO - - [ Comentarics N

E : SR 10d:+ - 20d - >20d - - - SR e, 3
Monoetanotlamina 40 Inéculo de aguas negras k
Degradacion ocurrida después }
de un periodo de 2d !
[v] 58.4 64 75 Cepa filtrada de aguas negras, :
2.5 ppm de concentracién inicial :
71 Inéculo filtrado de aguas negras
40 Indculo de aguas negras
100ppm concentraciéon inicial
14% de COD removido
Dietanolamina 0.9 1.4 6.8 inéculo de aguas negras
2.5 ppm de concentracion inicial
17 72 88 Inéculo de aguas negras
2 60 76 Inéculo de aguas negras
Matriz sintética de agua de mar ‘
2 Efluente de “planta de

tratamiento de aguas residuales”
como inéculo

10 Inéculo de aguas negras 2 ppm
de concentracion inicial

Inéculo enriquecido de aguas

11 36 58 negras 2 ppm de concentracion
inicial
Trietanolamina 3] 0.8 6.2 Indculo de aguas negras 2.5
pPpmM de concentracion inicial
8 9 66 Indculo de aguas negras
56 65 69 Indculo de aguas negras
¢} Matriz sintética de agua de mar

inéculo de aguas negras

) Efluente de “planta de
tratamiento de aguas residuales™
como inéculo
Inéculo de aguas negras 2 ppm

o de concentracién inicial
Indéculo enriquecido de aguas 2

o o 61 ppm de concentracion inicial
Isopropanolamina 4 tnéculo de aguas negras

5.1 34 46 Inéculo de aguas negras

37 38

Diisopropanolamina o [+] 39 Inéculo de aguas negras
Trilsopropanolamina o 46 >46 inéculo de aguas negras 2.5

ppm de concentracion inicial
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Tabla 2.17. Pruebas para la dis

Porcentaje de COD
do d és de
--28d .

Prueba de Sturm
modificada .

icién a la bi

degradabilid

ad (Prueba Sturm)

Monoetanolamina

97

Porcentaje de | Comentarios
K lizacion @ CO;z |~ . .- K
después de 28d - :
a2 In6culo de aguas
negras
97 Efluente

secundario
inbculo

como

Tabla 2.18.
Prueba de AFNOR

modificada’

Pruebas para la disp

ici6n a la bl

gradabilidad (Prueba Afnor)

Comanurlos

Monoetanolamina

No hay lnformacién

Dietanolamina 97 98 |[Indculo de aguas negras
40 ppm CcoD de
concentracion inicial

Trietanolamina - 97 [Indculo de aguas negras

40 ppm CcoD de

concentracién inicial

Prueba MITI

Tabla 2.19. Pruebas para la di

Porc.ntaj.

Monoetanolamina

: réomonurlo.

adabilidad (Prueba Mitl)

Inéculo de lodos activados

Dietanolamina 3 Inéculo de lodos activados
50 ppm de Concentraciéon
inicial

Trietanolamina 2 o Pasé |Indculo de lodos activados

100 ppm de Concentracidn
iniciat
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Tabla 2.20. Pruebns de Blodogra acion inherente (Prueba DBO)

[T’mobas DBO - - Borcentale de c«:monurlos

o _isd - 10d - 20d ->20 e e

Monoetanolamina - No hay informacién

Dietanotamina 97 Bacteria aislada de un fluido
degradado y de aguas negras. Varias
concentraciones, oxidacion maxima a
500 ppm
Inhibicion a 2000 mg/l.

77 Efluente de una planta de tratamiento
biolégico de aguas residuales usando
inGculo aclimatado

Trietanolamina 28 Efluente de una planta de tratamiento

bioldégico de aguas residuales usando
indculo aclimatado

28 indculo de lodos activados 500 ppm
de concentracién inicial con 15 d de
aclimatacion

43 Indculo aclimatado de aguas negras

Triisopropanolamina |51 75 >75 No hay informaciéon

Tabla 2.21. Pruebas de Biodegradacién inherente (FmrgLe)

Fmeba de filtraje OECD s Porconujo COD . c::mcnurlo.
modificada . nmovldo (d)
Monoetanolamina 99 (28d) Indculo preacondicionado de aguas

negras, concentraciéon inicial de
aproximadamente 20 mg/L.
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Tabla 2.22. Prueb

de Biode radaclén inherente (Prueba Sturm)
de.

’Truoba de Sturm

Pomnu]o de -

. 00momarlos -

modlﬂcada CcOoD. romovldo f .
;.| después de26d

Monoetanolamina 96 Inéculo
preacondicionado de
aguas negras,
concentracion inicial de
aproximadamente 20
mg/L

Dietanotamina 97 88 inéculo de lodos
activados, concentracién
inicial 10 ppm COD con
14 d de aclimatacién

Trietanoclamina 100 91 inéculo de lodos

activados, concentracién
inicial 10 ppm COD con
14 d de aclimatacion

Tabla 2.23. Pruebas de Biodegradacién inherente (Prueba Zanh-Wellens)

[Frusta Zanh-w

Comentarl

Monoetanolamina

No hay informacién

Dietanotlamina 94 Concentracién inicial 400
ppm de intdculo de lodos
activados

Trietanoloamina 89 Concentracidén inicial 1000
ppm COD

Isopropanoclamina 44 (24d) inéculo de lodos activados

en 10d
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Tab

COmpuoﬂo

Método

R

Dietanolamina

Extincion

Agu; derioy

5% mineralizacion a Cbz a
4d

Pseudomonas
210 ppm Agua derioy 55% mineralizacién a CO; a
Pseudomonas ad
21ppt Agua derioy 32% mineralizacion a CO; a
Pseudomonas
Unidades 12 ppm 2500 ppm 94% COD removido en
Acopladas CcoD Sdlidos 7d
supendisos
Extincion 1 ppm Agua de rio 31% mineralizacién a CO:
en 14d
1 ppm Agua de rio 1.2 mineralizacién a CO: en
14 d (agua acida)
Extincion 50 ppm Agua de rio y|10 d aclimatacion y vida
residual media de 7 d 90% DBO
Prueba por 50 ppm Aclimatado de | Velocidad: 19.5mg COD/g- h
lote lodos activados | 97% Remocién
Agua de rio y
Trietanolamina Extincion 50 ppm residual 28 d de aclimatacion
2500 ppm ssim | 70% DBO de ThOD 10d
Unidades 12ppm COD [Tierra y sales|91% COD remocion en 7d
acopladas minerales Tierra y sales minerales
Sistema por|0.7 ppm Tierra y sales | mineralizacion: 0.406 d*'
iotes minerales ti=14d
100 ppm Tierra y sales | mineralizacién: 0.498 d™
minerales ti2=5.4 h
1000 ppm Lodos activados | mineralizacion: 0.129 d™'
municipales t12=9 h
0.6 ppm (164 mg/L ssim) | mineralizacion: 1.92 d**
Lodos activados |t:2=16 h
municipales
{164 mg/L ssim)
Lodos activados
5.7 ppm municipales mineralizacién: 1.04 d?
(818 mg/L ssim) (t:.2=6 h
Lodos activados
municipales
(818 mg/L ssim)
0.6 ppm Agua de rio mineralizacion: 2.86 d!
ti2= 10 h
5.7 ppm mineralizacién: 1.69 d!

tiz=1.9h
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mineralizacion:0.359 d”

100 ppb
periodo de 10 a 14 d
Sistema por|[500 ppb Agua de rio ti2=1.2 P
lotes mineralizacion: 0.558 d™'
periodode 6 a 10d
100 ppb Agua de rio +|t,x=7.17h
sedimento m!nerallzacién:0.385 a0.724
g
500 ppb Agua de rio +|t;2=1.8a7.2d
sedimento mlnerallzaclénzo.OQG a0.563
g
Isopropanol- Lotes -~ 160 ppm Digestidn 22mg L7 d?
amina anaerobia de
lodo
Diisopropanol- Sistema por |10 ppm-1000|Tierra t;2=10a 27 d
amina lotes ppm 68 a 76% mineralizacién a
CO.
0.5 ppm a 5|Lodos activados |t1,z=7.7a8 2.3d
ppm municipales 57 a 86% mineralizacién a
Agua de rio CO2
0.6 ppm tia=2.7d
57 a 86% mineralizacibn a
Oz
Triisopropanol- Sistema por{3.3 ppm Tierra tio=2d
amina lotes 66 a 72% mineralizacion a
CO,
2.3 ppm Agua de lago/|tz= 14.3d
sedimento 62% mineralizacion a CO>
(Continuacion tabla 2.24)

AFNOR, Asociacion Francesa de Normalizacion; MITI, Ministerio para tratados y comercio

internacional.

Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), se define como las partes de oxigeno consumido
por parte de compuesto durante la degradaciéon. Este valor se expresa como un porcentaje de ia
demanda total de oxigeno DTO.
OECD, Organizacién para el Desarrollo y Cooperacion Econdmica
DTO se refiere a la demanda tedrica de oxigeno del compuesto y es calculado en su completa
mineralizacidn en compuestos inorganicos.

SSLM, Sdlidos suspendidos de liquido mezcla.
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CAPITULO 3. TECNOLOGIAS DE RECUPERACION DE
AMINAS GASTADAS

3.1 NEUTRALIZACION

Este método tiene como fin neutralizar las sales de amina estables al calor que se
forman a partir de la degradacion de las soluciones de alcanolaminas que se dtilizan

ampliamente en el endulzamiento de gas natural.

Las sales estables al calor se denominan asi, debido a que no se regeneran con el
suministro de calor, como en el caso de los gases acidos., que son liberados de las
soluciones de etanolamina en las unidades de regeneracién. Las sales estables
incluyen formatos, acetatos, glicolatos, oxalatos, tiocianatos, sulfatos, sulfitos y cloruros.
Estos compuestos disminuyen la capacidad de arrastre de los gases acidos por la
amina, incrementan la viscosidad de la solucidn, causan corrosién, y por lo tanto

incrementan los costos de operacion.

Uno de los procesos de neutralizacion de sales se basa en la utilizacion de una solucion
acuosa de KOH o una base alcalina de NaOH, K.COj;, NaHCOj3; o Na,COs formulada

con alcanolaminas.

Este proceso se puede usar en las aminas comunmente usadas en el tratamiento de
gas. Los ejemplos de las aminas mas utilizadas incluyen: Metildietanolamina (MDEA),
Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina (DEA), Diisopropanolamina (DIPA), 2-Amino-2-
Metil-1-propano! (AMP), Monoisopropilamina (MIPA), Metilmonoetanolamina (MMEA),
Etilmonoetanolamina (EMEA), Butilmonoetanolamina (BMEA), Trietanolamina (TEA),
Diglicolamia (DGA) o mezclas de ellas (Rooney, 1999).

Preferentemente las soluciones de MDEA, MEA, DEA o mezcilas de las mismas; son las
que tienen mayor uso en la industria del enduizamiento de gas. La concentracion de la
solucidon de KOH preferentemente es de 35 a 50% en peso. Por conveniencia, las
soluciones comerciales de KOH contienen 40 a 45% de agua.
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Las formulaciones de una amina con una base alcalina metalica contienen 40 a 45% en
peso de la base alcalina. Las bases mas usadas son el hidroxido de sodio, hidréoxido de
potasio, carbonato de sodio, carbonato de potasio, bicarbonato de sodio y mezcilas de
ellas. La base alcalina mas preferida es el KOH, generalmente tiene un bajo punto de
congelacion que es compatible con las soluciones amina/agua generalmente usadas en

la industria del tratamiento de gas.

La principal ventaja de la solucion de KOH es que genera menor cantidad de solidos,
incrementando el ciclo de utilizacion de las soluciones de amina antes de que sean

desechadas.

La neutralizacidon con NaOH no incrementa el tiempo de vida atil de las aminas, tal
neutralizacion resulta en la formacion de sdlidos en la solucién de amina. Esos sdlidos
son perjudiciales para la operacion de las unidades de aminas e inducen pérdida del
solvente, incrementan las actividades de mantenimiento y ocasionalmente cierre de

plantas. Sin embargo su uso es grande debido a su bajo costo.

Adicionalmente existen otros neutralizantes comerciales como el DHM®, que al igual
que en las otras soluciones, su funcidon es incrementar el pH del sistema y convertir la
sal de amina en una sal inorganica, con el beneficio de la desprotonaciéon de la amina,
haciéndola viable nuevamente para la remocion de gases acidos. El efecto neto se

muestra en la siguiente reaccién para una amina terciaria:
R3aNH* + OH" <> R;N + H;0
Si bien es cierto que la degradacion de las soluciones de etanolaminas es causada por

la presencia de ciertas impurezas como el sulfuro de carbono, sulfuro de carbonilo, y
mercaptanos en la corriente de gas a ser purificada; también el aire contribuye a dicha

degradacion (Burns, 1995).
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En algunas ocasiones se utiliza un estabilizador, que es un compuesto quimico el cual
estabiliza o inhibe, la MEA o DEA en contra de la degradacion y se adiciona en una
cantidad de 4 a 25% por peso de la solucidn total y preferentermente entre 10 y 20% en
peso, basado en el peso de la MEA o DEA en la solucion. El estabilizador mas comun
es la MDEA CHaiN(CH2CH;OH)2, ya que es relativamente soluble en agua y tiene un
alto punto de ebullicién (Faucher, 1989).

3.2 INTERCAMBIO DE IONES

Este tipo de tecnologia es aplicable a cualquier tipo de alcanolamina, y al igual que
otros procesos de remocioén, encuentra su uso primordial en la eliminacion de sales

estables al calor.

El intercambio ibnico es un proceso en el que los iones de una cierta concentracion que
se encuentran en una solucidn son eliminados de ésta por la adsorcion sobre un
material sdlido (resina o intercambiador de iones) al reemplazar una cantidad
equivalente de otros iones de misma carga que estaban originalmente presentes sobre

el solido.

Las reacciones de intercambio idnico son reversibles y selectivas. Si el “esqueleto” de la
resina se representa por R, se puede escribir la siguiente ecuacion:

R-A*+B* —» R-B*"+ A"

Este tipo de reacciones se rigen por la ley de los equilibrios, es decir, que éstas se
llevan a cabo hasta que las concentraciones de los iones que intervienen en la reacciéon

alcanzan ciertas proporciones precisas.

Cuando las resinas se saturan, la capacidad de intercambio es nula, es entonces
necesario regenerar el intercambiador de iones a su forma original. La regeneracién
consiste en hacer retroceder las reacciones de equilibrio quimico por el aporte de una
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concentracion muy importante del i6n que sera intercambiado en el siguiente ciclo (Na*,
OH", H*, CI"). Para lograr io anterior se utiliza un producto quimico portador de ese i6n, a
este producto se le llama regenerante o reactivo de regeneracién (el NaCl para el Na” y
CI', un acido mineral para H* y la sosa caustica para OH").

Las resinas de intercambio idnico son polielectrolitos o macromoléculas insolubles en
agua (entre 0.4 y 1.0 mm de didametro) que estan compuestas por una ailta
concentracién de grupos polares, acidos o basicos, incorporados a una matriz de un
polimero sintético. Reaccionan como acidos, bases o sales; pero tienen la peculiaridad
de tener sélo cationes o aniones con habilidad para formar parte en la reaccion quimica
por su capacidad de migraciéon. Esto es, que tienen un ién migratorio (libre). un catién o
anion, y se les llama resinas catidnicas o anidnicas respectivamente.

las resinas de intercambio i6nico se clasifican como:

Debido a sus caracteristicas,
Resinas anionicas

Resinas cationicas fuertemente acidas y débilmente acidas;
fuertemente basicas y débilmente basicas.

Salvo algunas aplicaciones especiales como catalizadores o usos farmacéuticos, en
general las resinas de intercambio idnico se operan en columna para favorecer el
proceso. Cuando se disefla una columna de este tipo, se establece a priori la
concentracion admisible de iones indeseables en el efluente producido. Cuando se llega
a esa concentracién, es decir, que el equilibrio en ese punto se ha conseguido
(concentracion maxima de iones), se debe proceder a regenerar la resina para utilizarla

en un nuevo ciclio (Cheremisinov, 1993).

Como se ha visto la degradacion de las soluciones de etanolaminas se favorece por la
interaccién de acidos, aire, compuestos organicos, etc,. Sus repercusiones se aprecian
en la formaciéon de productos como los formatos, tiocianatos, acetatos, etc,. La quimica
de la degradacion de las soluciones de alcanolaminas no soélo involucra los
compuestos antes referidos; sino que también abarca una serie de reacciones de

degradacidn que a continuacion se mencionan:
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La Monoetanolamina (MEA) se degrada irreversiblemente en N-(2-Hidroxietil)
etilendiamina (HEED, por sus siglas en inglés). La HEED es una base fuerte y por lo
tanto posee propiedades de absorcion de gases, lo cual trae como consecuencia
que disminuya el potencial de absorcién de la MEA y llega a ser corrosiva en
concentraciones > 0.4% en peso (Butwell, 1982). El mecanismo de reaccion es
relativamente lento en comparacion con la degradacion de la DEA; por ejemplo
cuando una solucion acuosa de MEA o DEA al 20% en peso se satura con COz y se
calienta por 8 horas a 17 atm y 258°C, 22% de la Dietanolamina se convierte;

mientras que no se observa conversiéon alguna para la MEA (Kohl, 1985).

La Dietanolamina (DEA) reacciona con CO:z para formar N,N-Di (2-Hidroxietil)
piperazina. Este compuesto se ha identificado en soluciones comerciales de DEA,
es basico y capaz de absorber H>S y COgz; por lo tanto al igual que la HEED
disminuye el poder de absorcién. Sin embargo este compuesto no es corrosivo.

CH,—C11,
CHOCIHCLH D NIT 4 COy — . . i
DIETANOLAMINA HOCHCHN, ©
N yd
T
(8]
I(2-HIDROXIETIL)-Z-OXAZOLIDONA

CHa CH ,
'—’IIOCII,C":N\ A .
C
&
BA2-HIDROXIETIL)-2- OXNAZOLIDONA
CH—CH .,
HOCH:CHy N CH:CH,OH 4 200,
CHx—Cil»
N, N TiL)
Figura 3.1. Esq de r ion para la Di Imina (Kohl, 1985)

La Diglicolamina (DGA) se degrada en presencia de CO. para formar N,N'-bis
(Hidroxietil) urea (BHEEU), la cual es similar a la HEED en corrosividad; pero difiere
en que la BHEEU no posee propiedades de remocion de gases.
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e | a Diisopropanolamina (DIPA) se degrada por reaccion con CO; para formar 3-(2-
Hidroxietil) 5-metiloxalidona, que no tiene bropiedades de remocion.

El bisulfuro de carbono reacciona con aminas primarias y secundarias, primero forma
ditiocarbamatos substituidos y subsecuentemente tiocarbamidas. La velocidad de esta
reaccion es apreciable si el CS2 se encuentra presente en el gas a ser tratado, pérdidas
considerables de aminas ocurriran en periodos relativamente cortos (Kobhl, 1985).

Otros productos de la degradacion que se forman por las reacciones con H>S o mezcla
de H2S / CO2 se muestran en la Tabla 3.1.

En un sistema o proceso en el que se emplean etanolaminas, en el curso de la
operacion del mismo algunas sales estables al calor se acumulan. Estas incluyen SO?,
Cr, Na*, K* y Ca?*. Cuatro técnicas para la purificacion de las soluciones de amina son
comunmente empleadas para remover precipitados y lodos pesados: (1) sedimentacion,
(2) filtracion, (3) destilacion y (4) adsorcidbn con carbon activado. Mientras la
sedimentacion y el filtrado son efectivos para la remocién de sdélidos en las soluciones
de aminas, éstas no son aplicables para remover sales estables.

En recientes investigaciones se ha encontrado que la extraccion de sales estables de
las soluciones acuosas de amina usando ciertas resinas de intercambio idnico se puede

Hevar a cabo independientemente de la destilacion.
La formacion de sales térmicamente estables se ejemplifica a continuacién:

OHC:H/NH; + ci — OHCHNH ' CI”
DEA Cloruro Sal estable
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Tabla 3.1. Productos de la degradacion de aminas (Audeh, 1994)

N e del C ] C - Formula estructural
N.N- Di (2-Hidroxietil) Ha—CH;
piperazina HO=CHy=CH—N, \N—cm—ﬂ!:—oﬂ
CHz=CH;
N.N,N-Tris (2-Hidroxietil) HO=—CH;—CH;, D‘l
SN—ci;—H;— N CHz—CH;—OH

etilendiamina

HO—CH;—CH;
i ietil-irmi lidona
Hidroxietil-imidazo cH—cit:
CHy caO
~N
G—ca—on
Oxazolidona c...,——-r'a—u
c{, /c—o
o
Aminoetilquetanolamina -

(]
NH;—CHz—CH—=N=—CHz—CH;—OH

Di (2-Hidroxietil) glicina

HO—CH;—CH;, S
N—-CH;—C—OH

HO—CH;~CH;

En un procedimiento descrito por Audeh (1994) la limpieza de las aminas involucra la
utilizacion de columnas de intercambio idnico. Como se ilustra en la Figura 3.2, el gas
amargo (1) conteniendo CO:2 y/o H2S pasa ascendentemente a través de la columna de
absorcion 8, donde el gas amargo esta a contracorriente con la solucion de amina pobre
3. La solucion de amina pobre absorbe CO:2 y H;S, por lo tanto se purifica el gas. La
corriente de gas purificada 2 sale por el domo de la columna de absorcién 5. En la
absorcion de los gases acidos la solucion de amina pobre se convierte en solucién de
amina rica 4. La etanolamina rica se carga en el domo de una torre regeneradora 7 y es
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tratada con vapor 8 a 115°C para remover el CO; y H>S 21. En la separacion, la amina

rica 4 se convierte en amina pobre 9.

. 17

g4 o R
10

£ '3 ' '

8 e il Tl e

’e 16 o LY 12

N

Figura 3.2. Esquema del proceso Audeh (1994)

La amina pobre sale del fondo de la torre regeneradora 7 y es recirculada hacia al
absorbedor 8§ para iniciar otro ciclo. Sin embargo, una fraccién de la amina pobre 10 se
pasa a través de un medio filtrante 11 para remover los solidos en suspension. Los
fitros mas empleados son los Sock de Perry Equipment LTD; y los fiitros de carbén

activado, de éstos los ultimos son preferidos.

La corriente filtrada 12 se carga a una columna 13 conteniendo una resina de
intercambio anidnico débilmente basica para remover especies anidnicas como SO.%, y
CI. El efluente 14 fluye hacia una segunda columna 15 conteniendo una resina
catiénica débilmente acida para remover cationes como Na®, K* y Ca®*. La solucién de
amina limpia 16 se combina con la amina pobre 17 para convertirse en la corriente de
alimentacion de amina pobre 3 para el absorbedor 5. En una operacion por separado,

las resinas de intercambio son regeneradas de vez en cuando para su reuso.

En la Figura 3.3, la solucion de regeneracion 18 contiene una solucion acuosa de
(NH4)2C 03, NH4HCO3, NHsOH o mezcla de ellos, la cual se alimenta a la columna de
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intercambio aniénico 13. El efluente 19 se alimenta en la columna de intercambio
cationico 15. El efluente liquido 20 quiza sea tratado con vapor para su reuso.

¥ ¥ v

TESIS CON
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zo | o | |
Figura 3.3. Procedimii para reg i6n de resi (Audeh, 1994)

En cuanto a las resinas de intercambio aniénico, de acuerdo al proceso descrito, los
valores de pKa van de 7 a 14; pero se prefiere un intervalo de 8 a 12. Estas resinas son
del tipo débilmente basicas y se caracterizan por su estructura de matriz, la cual incluye
poliestirenos, aminas epoxicas, fenoles y condensados. Las resinas de este tipo se
encuentran bajo los siguientes nombres comerciales: Allassion A33-03, Amberlite IRA-
45, Amberlite IRA-93, De-Acidite G, De-Acidite M, Allison AWB-3, Anionite EDE-10P,
Anionite AV-16, Dowex 44, Duolite A-30, Duolite A-57,imac, lonac A-300, lonac A-310,
Wofatit L-150, Anionite AN-2F, De-Acidite E, Duolite A-7, Lewatit MIH 59 y Wofatit.

Las resinas de intercambio catidnico tienen pKa's que van de 1 a 7; pero se prefiere un
intervalo de 2 a 6. La mayoria de este tipo de resinas contienen grupos de acidos
carboxilicos y sus nombres comerciales son: Allassion CC, Amberlite IRC-50, Amberlite
IRC-84, Dowex CCR-1, Duolite ES-63, Duolite ES-80, Duolite CS-100, Duolite CS-101,
Imac C-270, Kastel C-100, Lewatit CON, Wofatit CP-300, Wofatit CN, Zeo-karb 216 y

Zeo-karb 226.

El arreglo de las columnas puede ser en serie, con una resina de intercambio catiénico

seguida de una resina de intercambio anidnico.
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La cantidad relativa de resina de intercambio que se requiere se calcula de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

J [capacidad cationica IX, meq/ g)

capacidad aniénica IX, meqg/g

R= impurezas anionicas en la solucién, mmol / L
impurezas cationicas en la solucién, mmol / L

Tipicamente el intervalo de valores paraResde 1 a1.2.

Finalmente la concentracion total de solucién regenerante recomendada es de 0.5 a 2

moles/L.

Otro procedimiento descrito por Keller (1991) también emplea las resinas de

intercambio i6bnico para remover las sales estables de los aniones tipicos como son:

S203%, SO4%, SCN" o CI' (Figura 3.4).

El gas conteniendo el CO: y H>S sale del domo detl absorbedor, linea 8. La solucién de
amina que contiene los gases acidos asi como las sales, se remueve del absorbedor
por la linea 10 y se introduce al regenerador (12). Se introduce vapor por el fondo del
regenerador por la linea 14 pasando a través de la solucion de amina, suministrandole
calor para desorber los gases. Una mezcla de vapor, COz y H,S se remueve del

regenerador por la linea 16.

Como se menciond previamente, la introduccion al sisterna de varios acidos y gases
indeseables provocan una reaccion con las soluciones de aminas para formar las sales
estables. Estas sales no se ven afectadas con el suministro de vapor en el regenerador
(12) al pasar con la solucidn de amina del fondo del regenerador por ia linea 18.

TESIS CON_
FALLA DE GRIGEN
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Figura 3.4. Diagrama de flujo del proceso Keller (1991)

En esta instancia, una solucién de NaOH con una concentracion de 10 a 20% en peso
se combina con la solucion de alcanolamina, linea 20. El hidroxido de sodio reacciona
con los aniones de las sales de amina, y por lo tanto la protege. La formaciéon de sales
de sodio de esos aniones se trata como sigue: La amina que contiene dichas sales de
sodio pasa a través de la linea 22 a un enfriador (24) donde la solucion disminuye su
temperatura entre 32 y 40.6°C para proteger el material de intercambio idnico contenido
en los intercambiadores (26) y (30). Después del enfriamiento, la mezcia se introduce a
un intercambiador anidnico (26) el cual contiene una resina anidnica basica, sale de
ésta y se introduce en un intercambiador catidnico (30), a traves de la linea 28, el cual
tiene una resina catidnica acida. La solucién de amina, ahora libre de las sales de sodio
puede recircularse en e! sistema, via linea 32. Periddicamente las resinas de
intercambio deben ser regeneradas, este procedimiento se ilustra en las Figuras 3.5 y
3.6, respectivamente. Para iniciar la regeneracion se detiene el flujo de la solucion de
amina hacia los intercambiadores y se condensa en el sistema, linea 34.

TESIS CON
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SOLUCION DE HCL

Figura 3.5. Primer paso de regeneracién (Keller, 1991)

TESIS CON
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Figura 3.6. Segundo paso de regeneracion (Keller, 1991)
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Con el fin de proteger los materiales de intercambio de iones, el condensado se enfria
en el equipo (36) y se introduce a través de la linea 38 al intercambiador de aniones
(42). De ahi el condensado se pasa a un intercambiador catidénico (48) y sale de la
unidad por la linea 52. Ei propdésito del condensado es limpiar los intercambiadores de
toda ia etanolamina. Si se desea, el condensado que contiene amina, se puede
combinar con la solucién de amina que sale del regenerador (12). Después la
etanolamina se elimina de las resinas de intercambio por un arreglo en la configuracion
de los equipos, se cambia del arreglo en serie, a un arreglo en paralelo. El
intercambiador anidnico se eluye con una corriente de NaOH de 3 a 6% en peso, la cual
se alimenta por las lineas 40 y 38, y sale del equipo por la linea 50. Se continua
suministrando el hidroxido de sodio hasta que los aniones de las sales estables en el
intercambiador han sido reemplazados con iones hidroxido. El intercambiador catidnico
(48) se eluye con una solucién de HCI de 3 a 6% en peso, el cual se suministra por la
linea 46 y sale ahi por la linea 52. El suministro de acido continua hasta que los iones
sédicos en la resina han sido reemplazados con iones hidrogeno. Los efluentes de los
intercambiadores (50,52) se envian generalmente hacia un sistema de tratamiento de

aguas.

Las resinas que pueden emplearse en este proceso son: Una resina de intercambio
anidnico fuertemente basica (Mobay M500), la cual es una resina de poliestireno con
grupos cuaternarios de amoniaco unidos a la estructura del polimero; Rohm y Haas
Amberlyst A-26, que es un copolimero de estireno/divinil benceno con grupos
cuaternarios de amoniaco unidos a la estructura del polimero.

En cuanto a las resinas de intercambio catidnico fuertemente acidas, las principales son
la Amberlite IRC-50, Amberlyst A-15, Amberlite IR-120 y Amberlite IRA-410 (Keller,

1991).

En ocasiones la remocion de las sales estables puede ser selectiva, esto es, se puede
seleccionar el tipo de impureza que pretende ser eliminada de la amina. Un ejemplo de
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ello es el proceso propuesto por Coberly (1998) que basicamente centra la remocién de
sales estables en el ion tiocianato.

Este tipo i6n (SCN") es uno de los contaminantes mas comunes de las alcanolaminas y
posee una afinidad particularmente fuerte por la resinas de intercambio de aniones
fuerternente basicas. Por lo tanto, el SCN" se remueve facilmente de las soluciones de
amina; pero es dificil su remocion de las resinas. Para ello se han propuesto diversos
métodos para solucionar este problema, Cummings (1998) encontré® que los aniones
tiocianato y otros aniones estables al calor pueden ser removidos de |as resinas por el

tratamiento con NaOH.

En la Figura 3.7 se aprecia el proceso propuesto y se observa que es muy similar a sus

predecesores:
r_}
” -~ )
, P
1 =
I TORRE l ” I :ﬂ
ABSORBEDORA DE SEPARADORA CoOLuMa [ ]
ETANCLAMINA Con vAPOR FILTRO OO FESINA pr=—t
' t [

] =7 = S <&
- - — oy B
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COLUMNA 5
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f

i6én por Coberly (1998)

Figura 3.7. Esq del pr y reg

Para la regeneracién de la resina se detiene el flujo de amina hacia la columna 13. Se
introduce agua en la misma para lavar la resina de los remanentes de etanolamina. El
agua fluye por la linea 15 y sale por la 16. Después la columna se pone a
contracarriente con una solucion de NaOH via linea 17, para reemplazar los aniones

7
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sobre la resina de intercambio con aniones hidroxido. Como se forman sales de sodio
por los aniones, éstos se remueven por la parte superior de la columna 13 en la linea

18.

Para esta operacion es preferible emplear la solucion de hidroxido de sodio a una
temperatura entre 21 y 49°C, con una concentracion de 5 a 12% en peso. Dependiendo
de la concentracion de hidroxido metalico alcalino y la cantidad de aniones estables al
calor sobre la resina, |a cantidad de base usada en la regeneracion sera de 5.4 a 16 Kg
equivalentes por metro cubico de resina. El tiempo de contacto para lograr una

eficiencia maxima variara de 9 a 60 minutos.

Las resinas empleadas en este proceso son de tipo Il SBA, e incluyen: Resintech TM
SBG-2, Sybron, lonac TM ASB-2, Rohm y Haa's Amberlite Tm IRA-410 y Dow.

El uso de este tipo de resinas (tipo iIf) hace posible la recuperacion del 50% de la
capacidad original de la resina en cada ciclo. La capacidad absoluta (aniones
equivalentes por volumen de resina) es similar o superior que en algunas resinas del
tipo |, que son empleadas en la mayoria de los procesos de este tipo. Por lo tanto en
este proceso se usa una menor cantidad de regenerante y se tiene un menor tiempo en

la regeneracién para la misma capacidad por unidad de volumen, haciéndolo mas

econémico (Coberly, 1998).

3.3 DESTILACION

En la industria quimica es practica comun separar una mezcla de liquido destilando los
componentes de bajo punto de ebuliicion, separandolos asi en estado puro de aquellos

que tienen aito punto de ebullicién.

En la destilacion atmosférica el equilibrio entre fases vapor y liquido se da
ecencialmente a la misma temperatura y presion. Se utilizan varios tipos de dispositivos

como por ejemplo, los empaques vaciados u ordenados y las bandejas o platos, para
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que las fases entren en contacto intimo. Los platos se colocan uno sobre otro y se
encierran con una cubierta cilindrica para formar una columna.

Las columnas de destilacion pueden tener una o mas alimentaciones a lo largo de la
coraza, y presentan dos zonas o secciones que se denominan como: Zona de

rectificacion y Zona de agotamiento.

En la zona de rectificacion los componentes mas ligeros (de punto de ebullicion mas
bajo) tienden a concentrarse en la fase vapor, mientras que en la seccion de
agotamiento los mas pesados (de punto de ebullicién mas alto) tienen a la fase liquida.
La cantidad de componentes volatiles removidos del sistema en la parte superior y que
tienen la misma composicién que el reflujo se llama destilado. Los compuestos mas

pesados removidos en el fondo de la columna se les llama productos de fondo (Kern,

1995; Perry, 1992).

Por ejemplo, se utiliza la destilacidn atmosférica en la separacion de mezclas complejas
del petréleo. En una unidad de crudo, la separacion inicial del petroleo en fracciones se
realiza en dos columnas. En la primera de dichas columnas, torre atmosférica, se
evapora parcialmente el petréleo crudo del que se han eliminado el agua, sedimento y
la sal; se rectifica y se obtiene un gas incondensable de hidrocarburos ligeros, naftas
(pesadas y ligeras), destilados (pesados y ligeros) y un residuo de fondos.

Las temperaturas requeridas para realizar una destilacion a presion atmosférica de las
fracciones mas pesadas del crudo son tan altas que se podria dar lugar a la
desintegracién térmica, provocando pérdida de producto y problemas operacionales.
Por ello el residuo atmosférico se envia a la torre de destilacion al vacio, ya que la
temperatura de ebullicion desciende al disminuir la presion.

El objetivo de la destilacién al vacio es recuperar un mayor porcentaje de destilados del
residuo atmosférico y asi obtener productos como el gaséleo de vacio (Ferrer, 1998).
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Los métodos que se emplean para realizar la purificacion de las soluciones de

alcanolaminas utilizan la destilacion como medio de separacion. Uno de esos métodos
se basa en la recuperacion de las soluciones de aminas por rejuvenecimiento de las
mismas, donde se alimenta una solucién de amina a una columna de destilacion a
temperaturas cercanas a los 160°C y presiones inferiores a los 266 kPa (Yan, 1992).

Este método puede operarse por lotes o de forma continua. El modo de separacion
continua es preferido, con una concentraciéon del 2 al 20% de! peso total de la corriente
de alcanolamina. La amina empleada para este el proceso es la DEA. E! flujo relativo de
corriente sucia depende de la pérdida en la capacidad de absorcidon de gas acido,
ademas del nivel acumulado de los productos de degradacidon en el sistema.

Las condiciones de la destilacidn se presentan en la Tabla 3.2., y no existe limitacion
alguna en utilizar un equipo de platos perforados o columna empacada.

Las unidades “volumen equivalente de agua por volumen de DEA", describen el flujo de
carga de vapor en la zona de la destilacion en términos del volumen de agua liquida
bajo condiciones de saturacion la cual debera ser vaporizada para producir la cantidad

de vapor requerida.

El suministro de vapor en la zona de destilacion no tiene un efecto en la purificacion de
la alcanotamina; pero benéficamente disminuye la temperatura requerida en el domo.
Por lo tanto la separacidn con vapor es Uutil. La presion preferida en la zona de

destilacién es cercana a los 20 kPa, y seria mejor una presion alrededor de los 4.0 kPa.
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Tabla 3.2. Condici de ta col de destilacién (Yan, 1992)

20 - Variable de proces ~iIntervalo .. Optim
Temperatura del domo, °C ’ 100-260 ~450-250
Temperatura de la alimentacion, °C 150-550 160-500
Temperatura de fondos, °C 160-550 160-450
Presion, kPa <266 <101.3
Refluje, mol/mol 0-10 0-5
Volumen equivalente de agua por volumen de 0.01-10 1-5
DEA, vol/vol

Carga de gas acido, vol/vol 0.0001-0.01 0.0005-0.005
DEA
Tiempo de residencia de solucion en la columna 0.01-10 0.5-2
de destilacion, h

Sorprendentemente se ha encontrado que con la solucién de DEA rica, los gases
acidos como e} CO: y H>S inhiben la degradacién térmica de la amina bajo
temperaturas elevadas en la zona de alimentacion. Por esta razén, es preferible tratar

una corriente de alcanolamina rica, una mezcla de corrientes de alcanolamina rica con

pobre o cargar una pequefia cantidad de gases acidos a la columna. Una corriente de
DEA rica requiere menos gas amargo adicional para encontrar ta presion parcial minima
de gas requerida para suprimir la degradacion de la alcanolamina en la zona de

destilacion.

La reaccidn de rejuvenecimiento en la zona de alimentacion se lleva a cabo bajo
condiciones minimas del tiempo de residencia, con una carga maxima limitada por el
calor disponible suministrado y por los flujos dinamicos de la torre de destilacion. Por lo
tanto la carga de amina gastada que se alimenta en la torre debera ser lo mas alta
posible hasta alcanzar la temperatura minima requerida en la alimentacion sin inundar

la columna.

FALLA DE ORIGEN
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Refiriéendose a la Figura 3.8, un gas amargo 10 conteniendo CO: y H2S se divide para
formar una corriente de alimentaciéon 12 al absorbedor 20, entrando en la seccién baja
del mismo, ascendiendo a contracorriente con la solucién de amina pobre, que
desciende a través del absorbedor. La solucién de DEA pobre fluye continuamente al
absorbedor 20 del regenerador 30.
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Figura 3.8. Esq del pr (Yan, 1992)

La solucién de DEA rica (conteniendo los gases acidos) sale de la parte baja del
absorbedor 20 y se carga en la parte superior del regenerador 30 donde fluye a
contracorriente con un gas inerte como el vapor. Si el vapor se emplea como medio de
separacion, la temperatura de regeneracion debera ser de 116°C.

Una fraccién, tipicamente de 1 a 50% de amina rica, fluye del absorbedor al
regenerador para dividirse y formar una corriente sucia 28, y entonces cargarse a la

columna de destilaciéon al vacio 40.

Una corriente lateral de gas amargo 14 quiza pueda alimentarse en la parte baja de la
columna de destilacién al vacio, para mantener la concentracion/presion parcial en el
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intervalo que aparece en la Tabla 3.2. La corriente de vapor 42 se alimenta en la parte
inferior de la columna de destilacion 40. La solucion de DEA purificada 44 sale del
equipo y regresa a la linea 26 la cual transporta la solucion purificada de DEA
enriquecida en gases acidos para alimentarse al regenerador 30, donde la solucién se
separa de los gases como se describe arriba. La corriente de fondos 46, que esta

enriquecida en productos de la degradacién de DEA, particularmente de las sales

estables; se separa del proceso y es enviada a los sitios adecuados para su

disposicion.

Otro proceso para la purificacion de alcanolaminas es aquel en donde la destilacién se
Hleva acabo en uno o mas evaporadores del tipo de pelicula e involucra al menos dos
pasos, en el primero la alcanoclamina acuosa se deshidrata (significa que la amina es
separada del agua) y en el segundo paso la alcanolamina deshidratada ademas se

purifica usando un equipo especial (Van Grinsven, 2000).

Las aicanolaminas usadas tienen de 1 a 4 grupos hidroxil y de 2 a 30 atomos de
carbono. L.os ejemplos de aminas comerciales son : Dietanolamina, Metildietanolamina,
Monoetanolamina, Diisopropanolamina, o mezclas de ellas. También se incluyen las

glicolaminas, como la Digticolamina.

En el primer paso del proceso las condiciones se eligen de tal forma que el 97% del
agua se elimine. La temperatura abarca el intervalo de 130 a 180°C y la presién varia

de 40 a 90 kPa.

Obviamente es posible deshidratar la amina parcialmente en cualquier equipo o servicio
conocido para este fin, siempre y cuando no se trate de un evaporador del tipo de
pelicula; pero es mucho mejor llevar a cabo la deshidratacidn en un solo paso. Se
encuentra factible realizar la deshidratacion en un evaporador de pelicula descendente

(2). y los componentes convencionales como el condensador (3), el cual se prefiere por

razones de costo y eficiencia (ver Figura 3.9).
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En el segundo paso la alcanolamina se purifica en un evaporador agitado de tipo
pelicula (4), y los componentes convencionales como el condensador (8), dan mejores
resultados en la remocién de las sales estables y otros contaminantes; asi como
también cualquier traza de agua no removida en el primer paso. El segundo paso se ’

ileva a cabo a una temperatura de entre 120 y 200°C, y una presiéon de 2 a 10 kPa
(alrededor de 0.02 a 0.1 bar).

Este proceso requiere ademas la neutralizacion de los compuestos acidicos en la
solucioén acuosa de amina por la adicion de una cantidad estequeomeétrica de una base

inorganica como el hidroxido de sodio o hidréxido de potasio. Esta adicion se puede
llevar a cabo antes o después del primer paso.

Este proceso se puede operar de modo continuo y por lotes.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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! 2 4
Figura 3.9. Diagrama de flujo del pr (Van Gri , 2000)

Los meétodos industriales de recuperacion de liquidos de proceso encuentran su
principal aplicacion en aquellos procesos en donde se utilizan quimicos como las
alcanolaminas, glicoles, solventes halogenados,

compuestos alifaticos, aromadticos,
agua y mezclas de materiales miscibles en ésta.
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El proceso propuesto por Abry (1999) plantea la recuperacion de liquidos de proceso,
por ejemplo, los liquidos empleados en el tratamiento de gas natural, en donde una
mezcla de alimentacién contiene el liquido a purificar, e impurezas (sales estables) que
son mas o menos volatiles que el liquido de proceso el cual inicialmente se calienta a
una temperatura suficiente para volatiizar al menos uno de los compuestos mas
volatiles y una porcién de liquido, ta temperatura se mantendra por debajo de la
temperatura de descomposicion del liquido para producir una corriente de vapor con el
componente mas volatii y una porcién vaporizada de liquido; ademas un residuo

conteniendo el resto del liquido (ver Figura 3.10.).

La corriente de vapor se separa del residuo en la primer zona de separacion, una
porcion del residuo se pasa a una segunda zona de calentamiento a una temperatura
por debajo de la temperatura de descomposicién para producir la primer corriente de
recirculacién caliente. Esta se junta con la mezcla de alimentacidon para efectuar el
calentamiento inicial de la mezcla, la concentracion de los componentes menos volatiles
en el residuo se reducira, cualquier liquido de proceso presente en la corriente de vapor

sera recuperado para su nuevo uso hasta en un 95% o mas.
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Simbologia de la Figura 3.10. :
(10) Corriente de alimentacion
conteniendo de 10 a 60,000 ppm de
volatiles, gases acidos, agua y MEA
(12) Mezclador

(14) Corriente caliente de recirculacion
(16) Corriente mezclada

(18) Evaporador

(20) Fase liquida

(22) Fase vapor

(21) Interfase liguido/vapor

(24) Bomba de vacio

(26) Alimentacion a la segunda zona de
calentamiento

(28) Destilador

(30) Fraccion de ligeros removidos

(32) Condensador

(36) Separador

(34) Condensables ligeros
(38) Desechos a recuperacion o
incineracién

(40) Liquido separado

(42) Bomba centrifuga
(44,46) Corrientes de reflujo
(47) Agua

(50) Residuo

(52) Bomba centrifuga

(56) Calentador

(568) Residuo recirculado
(60) Atomizador

(62) Desechos

La regulacidn en la caida de presién se efectua entre la primera y segunda zonas de
calentamiento. El calentamiento inicial de la mezcla de alimentacion y su separacion se
regula bajo condiciones de vacio ~ 54.1 kPa. Dicha mezcla de alimentacién contiene de

3 a 30% en peso de al menos uno de los componentes menos volatiles.

E! liquido de proceso seleccionado consta de alcanolaminas conteniendo de 1 a 8
atomos de carbono, aminas solubles en agua conteniendo de 1 a 6 atomos de carbono,
alcoholes solubles en agua conteniendo de 1 a 8 4tomos de carbono, glicoles de 2 a 8

atomos de carbono y mezclas de ellos.

Un proceso similar al anterior también recupera liquidos de proceso en donde una
mezcla que contiene el liquido, agua y componentes adicionales; se calienta en una
primer zona para volatilizar al menos algo de agua y una porcidon de liquido sin causar
descomposicién del mismo, para producir un vapor de agua volatizada con liquido y un
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residuo con la mayoria del liquido conteniendo los componentes menos volatiles. La
corriente de vapor es separada del residuo y se procesa para producir corrientes de
recirculacion de agua, liquido purificado y fracciones de liquidos con altos y bajos
puntos de ebullicion recuperados del liquido de proceso (Razzaghi, 2003).

En este método el término “liquido de proceso” se refiere a cualquier liquido acuoso o
no acuoso que pueda contener uno o mas de los siguientes agentes quimicos
empleados en el tratamiento de gas natural: Monoetanolamina (MEA), Dietanoclamina
(DEA), Metildietanoloamina (MDEA); Monoetilenglicol (MEG), Dietilenglicol (DEG) y
propilenglicol (PEG). También puede contener hidrocarburos liquidos, sales
inorganicas, sales de acidos organicos, carbonatos y otros numerosos compuestos que

son menos volatiles que el liquido.

De acuerdo con la Figura 3.11, en la primera zona de destilacion el tanque flash se
mantiene bajo condiciones de alto vacio. Para lograr condiciones optimas de vacio, se
necesita recurrir a equipos especiales, en donde el empleo de una bomba de vacio (24)

que opera aproximadamente a 17 kPa, es esencial.

En el proceso de Beasley (1995) se recuperan o concentran soluciones acuosas de
aminas de desecho. El proceso involucra el calentamiento de la solucién de desecho a
un alto vacio para formar un vapor y un residuo liquido. La temperatura y el vacio se
pueden variar para formar un vapor constituido de vapor de agua © un vapor que

contenga agua y amina vaporizada.

E! vapor se condensa subsecuentemente o se pasa a través de una columna de lavado

para producir una solucion concentrada. El residuo liquido se calienta en un

intercambiador de calor generalmente a una velocidad de 2 m/s para evitar el
sobrecalentamiento de la solucion a una temperatura por debajo de su temperatura de
liquido caliente, se usa para calentar la solucién de

descomposicion. Ei residuo
lo tantp evitar el

alimentacion para ser totalmente mezclada con éste, y por
sobrecalentamiento de la solucidn de alimentacion (Figura 3.12).
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Figura 3.11. Diagrama de flujo del proceso (Razzaghi, 2003)

Simbologia de la Figura 3.11. :

(10) Corriente de alimentacidén conteniendo
gases acidos, agua, MEA, etc.

(12) Mezclador

(20) Corriente mezclada de alimentacion
(22) Tanque flash

(24) Bomba de vacio

(26) Fraccion de ligeros

(28) Columna de destilacion

(46,48) Corrientes de recirculacion

(18) Corriente liquido/vapor

{52) Bomba centrifuga

(62) Descarga de desechos

(30) vapor

(32) Condensador
{36) Separador liquido/gas

(38) Incondensables ligeros

(40) Desechos a recuperacion o
incineracién

(42) Liquido

{44) Bomba centrifuga

(50) Fondos

(54,56) Valvulas

(58) Residuo recirculado

(56) Zona de calentamiento

{16) Liquido recirculado
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Simbologia de la Figura 3.12.:
(1) Tanque de almacenamiento
(2) Tanque de alimentacion
(3) Intercambiador de calor
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Figura 3.12. Diagrama de flujo de proceso (Beasley, 1995)

-
(e ]
. (5]
(27) Corriente de desecho e
(35) Reflujo del tanque LU‘:J:
(32) Mezclador/divisor E—

(45) valvula solenoide

(4) Separador

(16) Bomba centrifuga

(124) Bomba centrifuga

(12) Corriente de alimentacién
(13,14) Lineas de succién y descarga

(17.18,19) Valvulas

(49) Vapor

(123) Fondos del separador

(35) Bypass

(46) Tubos del intercambiador

FALLA DE ORIGEN

(26) Valvula de drenado

(30) Corriente de alimentacién a
intercambiador

{50) Alimentacion del separador
(51) Liguido parcialmente vaporizado
(24) Liquido a recuperacion

(29,36,28,34,26,137,132,129) Valvulas

(140) Vacio

Inicialmente el vacio empleado sera de 54.1 kPa para producir el vapor que se requiere.
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El problema de la corrosion en este proceso se soluciona limitando la temperatura entre
127 y 149°C, la concentracion de alcanolamina al 30% en peso y que el uso de acero
inoxidable del tipo 304 se utilice en los equipos de calentamiento y en donde los

tiempos de residencia sean prolongados.

3.4 ELECTRODIALISIS

La electrodialisis separa particulas con base en su carga eléctrica, en donde la
sustancia a ser concentrada pasa a través de una membrana. Una diferencia de
potencial eléctrico (voltaje) aplicado a través de la membrana es la fuerza impulsora
para producir la separacion. Un par de electrodos (en lados opuestos de la membrana)
son utilizados para aplicar dicha diferencia de potencial. Cada par de membranas es
Ilamado célula unidad, un juego de electrodidlisis consta de 100 a 600 células unidad.

Las bombas son utilizadas para impulsar el flujo de una membrana a otra. Los iones
con carga negativa migran a través de las membranas de aniones selectivos; pero no
pasan por las membranas de cationes selectivos. Lo opuesto ocurre con los iones de
carga positiva. Debido a que cada célula unidad contiene membranas de iones y

cationes selectivos, los iones de la sal disuelta son concentrados en cada unidad

respectivamente como ya se explicé anteriormente.

Un proceso que emplea el principio de la dialisis es el expuesto por Grierson (1997) en
e! cual se busca remover las sales estables en soluciones de aminas organicas sin el
uso de potencial eléctrico. De acuerdo al principio de equilibrio de Donnan (Atkins,
1994) el intercambio idnico ocurre a través de una membrana donde ocurre la
conversion de sales estables de amina en aminas térmicamente regenerables para la

absorcion de gases acidos. El método contempla los siguientes pasos:

Alimentacion de una solucién de amina organica (concentracién de sales
estables mayor al 0.5% en peso) en un primer compartimiento de una celda de
dialisis en donde las sales estables de amina se ionizan para formar los aniones
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de las sales estables y porciones de amina organica; donde la solucién organica
se separa por medio de una solucién de base acuosa y una solucién dializante
en un segundo compartimiento de la celda por una membrana (ver Figura 3.13.);
induciendo un intercambio de aniones de las sales estables a) calor en el primer
compartimiento por aniones hidroxil y el segundo compartimiento manteniendo
una concentracion diferencial efectiva de hidréxido entre dichos compartimientos
para regenerar amina libre sin el uso de potencial eléctrico.

SALESESTABLES AL CACOR
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Figura 3.13. Celda de didlisis (Grierson, 1997)

Remocion de solucion absorbente del primer compartimiento teniendo una
reduccion en la concentracion de sales estables y una concentracién de amina

libre mayor.

La concentracion de amina organica puede variar entre 0.5 y 70% en peso.

La solucién de base acuosa varia entre 0.05 a 20% en peso.

La solucidn dializante se puede conformar de hidroxidos, bicarbonatos,

carbonatos o mezclas de ellos.
El proceso puede purificar aminas heterociclicas, alcanolaminas, 4-(2-

hidroxialquil)-2-piperazinona.
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Como se puede observar en la Figura 3.14., el proceso es muy similar al proceso
girbotol, sdlo que éste ultimo no tiene las modificaciones que aqui se emplean.

Después que la solucion de amina pasa a través del intercambiador de calor (36) y el
enfriador (72), se extrae una fraccion hacia la celda de dialisis para mantener la
concentracién de las sales estables a un nivel predeterminado. La celda de dialisis (76)
tiene un compartimiento de alimentacion (78) y un compartimiento dializante (80),
separados por una membrana de intercambio anidnico (79). En el compartimiento de
alimentacidon una fraccién de las sales estables en la solucion se remueven por ia
difusion a través de la membrana (79) en el compartimiento dializador (80), dejando
atras la solucion de amina para salir de la celda (76) por la corriente (11). Un tanque
(86) con una corriente de alimentacion alcalina (90) y una bomba (88) circula la
corriente (82) a través del compartimiento dializante. Tipicamente. el flujo alcalino a
través del compartimiento es controlado por el pH de la solucién. La corriente de
desecho sale por la linea (84). La corriente de amina regenerada (11) tiene una
concentracion reducida de sales estables, por lo que se recircula hacia al absorbedor

para iniciar otro ciclo.

Las membranas de intercambio aniénico tienen espesores que van de 0.01 mm a

0.2mm.

El tipo de membrana que se emplea esta bajo el nombre comercial: RAIPORE R-130
por RA! Research Corp, la cual es una pelicula delgada de polimero basado en el
tetrafluoroetileno, con un espesor de 0.06mm. También se puede usar una membrana
natural: FILMTEC NF-20, la cual se emplea si se busca limitar el producto final por
tamano y solubilidad. El proceso se puede operar en lotes 0 de forma continua, donde
se recomienda una presion para la dialisis de 10 atm y una temperatura de celda de S a

60°C.
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Figura 3.14. Diagrama de flujo del proceso (Grierson, 1997)

Simbologia de la Figura 3.14.:

(10) Absorbedor

(24) Gas dulce

(11) Amina regenerada

(76) Celda de dialisis

(78) Compartimiento de alimentacién
(80) Compartimiento dializante
(36) Intercambiador pobre/rica
(58) Amina pobre

(26) Amina rica

(86) Tanque de base alcalina
(42) Regenerador

(18,46,72) Enfriadores

e

2
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(50) Condensador

(12) Alimentacion del absorbedor
(60,28,88,20) Bombas centrifugas
(79) Membrana

(14) Separador

(30) Filtro

(84) Desechos

(82) Corriente alcalina

{54) Reflujo

(9) Gas amargo
(35) Gases (CO2 y H28)
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Por otra parte Burns (1995) describe el proceso UCARSEP® . Este proceso se
fundamenta en la utilizacion de la electrodialisis como medio de separacion entre las
sales estables al calor y las soluciones de amina. Dichas sales se concentran en una

corriente de salmuera acuosa para su eliminacion.

En este proceso las membranas permeables a cationes y aniones estan separadas en
contenedores especiales que se encuentran ensamblados de forma alterna entre placas

de catodos y anodos (Figura 3.15).

ASMembrana permesble anionice
Cttor permeabie cationice
X-Aniones (cloruras,

mcotacn:
M-Cationes (Sodia, Fotasle)

citodo Anodo

V7727 L 72777277)
l\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\&"
V7

Figura 3.15. R P ion de ina (Burns, 1995)

Las separaciones sirven para promover una buena distribucion de flujo entre las
membranas, la amina y la salmuera; hacia los compartimientos adecuados. Las
membranas estan secuenciadas de tal forma que cuando la solucién de amina entra al
compartimiento entre la membrana permeable anidnica o catidnica, los aniones se
mueven en direccion del anodo a través de la membrana anionica y los cationes se
dirigen hacia el catodo a través de la membrana catidnica. A los lados de ambas
membranas fluye una solucién acuosa de salmuera que arrastra la mayoria de iones

fuera del sistema.
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LLa velocidad de remocién de sales es funcion del nimero de celdas y de la corriente
aplicada. Sin embargo el tipo de membrana, el area supaerficial y la conductividad de la
solucién; también afectan la velocidad de remocion ya que limitan la corriente que

puede aplicarse.
La velocidad de remocién (r) puede calcularse como:

_£E-n-1

F
Donde:
r= Velocidad de remocién (g/s)
I= Corriente (Ampers)
n= Namero de celdas
F= Constante de Faraday (96,480 Coulombs/g)
E= Factor de eficiencia

En ia tecnologia de este proceso se espera que por cada aniéon que se transfiere fuera
de la solucion de amina un catién correspondiente debera ser transferido. Obviamente
se prefiere que el cation sea Na* y no RaNH’. Por la neutralizacion de la solucién en
sales estables <1%, y la desprotonacién de la amina, la cantidad de la misma que se
pierde en la salmuera (via transferencia catidnica) es minima. Esto ademas se favorece
desde que se emplean membranas permeables catidnicas selectivas que transportan

Na®.
De acuerdo a lo anterior, s6lo se espera perder un 2% de amina; pero el 98% restante

se puede recuperar con el uso de una unidad movil.

Para sistemas donde una unidad permanente no pueda ser justificada, debido a
problemas de contaminacion periédicos, el uso de la unidad movil puede ser util ya que

ésta puede remover 40 Ibmol/dia de sales.
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En la Figura 3.16 se muestra el esquema del proceso. La solucion de solvente
contaminado antes tiene que enfriarse (no se muestra), ademas la misma unidad
proporciona una fuente de agua con calidad suficiente para formar la salmuera.

La fuente de poder que se debe emplear es de 200A (400V). Sélo se debe emplear un

quimico para la neutralizacién, por ejemplo NaOH.

Agua de proceso Alimentacién de amina

contaminada

(4-6.5 gpm)
(15 gpm)
Celda de
l electrodialisis l

\ 7 | l

Tanque de N L Tanque de
Recirculacién de X Recirculacién

salmuera \l de amina

4 > L

_ I < -
:

> l=

Salmuera a tratamiento de Amina recuperada para
desechos nuevo uso
(4-6.5 gpm) (15 gpm)

Figura 3.16. Esquema del Proceso (Burns, 1995)
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3.5 VENTAJAS E INCONVENIENTES
" "TECNOLOGIA ;i VENTAJAS 'I!‘CONVENIENTES;
-Evita la formacién de acidos, -Tlempo de uso limitado, ya que
especiaimente férmico y ;
-Extiende el tiempo de vida de las que purificarse o desecharse.
alcanolaminas antes de su |-Se generan sdélidos que causan
purificacién o eliminacion. problemas operacionales en las
NEUTRALIZACION: -El NaOH es la base mas utilizada, | plantas.
tiene un bajo costo y se comercializa [-La acumulacién de sélidos causa
en forma liquida y sdlida. cofrosién y espumacién, por o tanto,
-Inhibe la de la: sye el poder absorbente de las
en contra de las sales eslables al | aminas.
calor. -Un de d también
roduce problemas de corrosion.
-Es aplicable para la remocion de|-No se
contaminantes iSnicos. no idnicos.
-Se logra una recuperacion de amina | -El vol es
del 99%. alto.
INTERCAMBIO ~Muy factible para bajas | -Se requieren quimicos para ia
concentraciones de sales. o] de las t: )
10NICO: -La mayor parte de las alcanclaminas | para el acondicionamiento de Ia
se pueden purificar con esta técnica. salmuera.
-Las de se|[-Se debe reducir el pH de ilos
pueden regenerar. desechos antes de ser enviados a
Y T .
comerciales para cada tipo de resina.
-Remocidn de contaminantes -l 1 en la » para DEA
productos de Ila degradacién y|o TEA, a sus de
materiales no volatiles en general. ebullicion.
-Se logra una recuperacion de amina | -El uso del! vacio genera mayores
entre 85 y 95%. gastos en el equipo de proceso,
-Con el vacio se consigue purificar | aunado a ello la mayoria de los
Y la Dietar equipos son caros, ya que son hachos
DESTILACION: -Se generan bajos niveles de |de acero inoxidable.
desechos no acuosos ~5 a 15%. -Se requieren altos consumos de
-Existen diversos equipos | energla.
comerciales. -Se necesitan neutralizar las
soluciones antes de su tratamiento
usando una cantidad estequeometrica
{40Ib NaOH/Ibmol) de sal removida.
-Los _reslduos necesitan tratarse como
desechos rosos.
-Ri on de antes ionicos. | -No se
-Se logra una recuperacién de amina | degradacion u otros compueslos no
del 98%. idnicos.
-El volumen de desechos acuosos es | -Se necesita emplear NaOH o DHM®™
moderado ~200 gaVibmol. para la neutratlizacion.
ELECTRODIALISIS: -Se pueden emplear unidades fijas y | -El costo de esta técnica es aito,
mdviles. debido a los equipos que se utilizan,
-Su aplicacién esta ite | -Las ‘as  son wvulr
automatizada. tisica y quimicamente, a cualquler
desgarramiento.
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CAPITULO 4. TECNOLOGIAS PARA LA DESTRUCCION DE
AMINAS GASTADAS

4.1 GENERALIDADES

Los procesos de oxidacidn fotoquimica y degradacion térmica son empleados en el
tratamiento de soluciones organicas de desecho; mismas que se generan en la

manufactura de quimicos o que existen en aguas residuales.

Entre los procedimientos para la destruccion de compuestos nitrogenados (amoniaco,
aminas) sobresalen los llamados “procesos de oxidacion avanzada”; los cuales emplean
agentes oxidantes y también catalizadores. Se usan generalmente la oxidacion fenton
(Fe/ H202), la oxidacidn fotoquimica UV (UV/H202, UV/Fe/H20,, UV/O3) y la oxidacién
fotocatalitica del semiconductor TiO, (Barton, 1993).

Por otra parte los procesos fisicoquimicos involucran la eliminacién de nitrégeno

mediante tres técnicas:

a) Eliminacion de nitrégeno por arrastre con aire (stripping).
b) Cloracién hasta el punto de quiebre (breakpoint).

c) Intercambio l6nico.

En forma genérica en la Tabla 4.1 se da una lista de las tecnologias empleadas en el
tratamiento de liquidos de desecho. La incineracion se lleva a cabo a temperaturas muy
elevadas usando aire u oxigeno como oxidante y puede ser efectiva en la destrucciéon
de compuestos organicos. La oxidacion supercritica del agua (SCWO, por sus siglas en
inglés) se realiza a una temperatura cercana al punto critico del agua ~374°C; donde
agua, oxigeno y organicos son totalmente miscibles, evitando las limitaciones de
transferencia de masa en la velocidad de reaccién. La SCWO tiene una ventaja sobre la
incineracion ya que ésta no produce 6xidos de nitrbgeno NOx, los cuales son inevitables

en la combustion usando aire. La oxidacion de aire humedo (WAQO) se lleva acabo a
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bajas temperaturas y por lo tanto a bajas presiones; sin embargo no proporciona un alto
grado de destruccion en periodos de tiempo cortos, en comparaciéon con los procesos
de altas temperaturas (tiempos de aproximadamente una hora son requeridos).

Tabla 4.1. Tecnologias de ion para el tr de o h en fase liquida
(Adaptado de Barton, 1993)
o e oo s Temperatura Ll . . Tilempo:.. .

Teenstoste | Aotescion ||| o) UL | OIS | ecueride
Incineracién DQO>206 g/l ‘ ‘ >1000 Aire u 02/ ] Segundos
SCWO 2-20% en peso 374-600 Aire u Oz Segundos
WAO DQO: 20-200 g/t 160-320 Aire u Oz Horas
Oxidacion DQO<5.0 g/l 25-100 Varios Minutos
Quimica
Biodegradacion DQO<500 mg/i ~35 Aire Dias
Aerobia
Biodegradacién DQO<500mg/l -~35 NO™3 Dias
Andxica

DQO=Demanda Quimica de Oxigeno
La Biodegradaciéon que también se basa en una oxidacién, generalmente se divide

como aerobia o andxica, dependiendo si el oxidante es aire o algun otro.

Por el uso de una enzima catalitica altamente efectiva, estos procesos pueden operar a
temperaturas cercanas a la ambiental; sin embargo, tipicamente tienden a ser muy

lentos requiriendo dias.

Las oxidaciones quimicas se pueden llevar a cabo de 25 a 100°C (o mas) y se usan

poderosos oxidantes y/o alguan tipo de estimulantes, tales como: luz UV, catalizadores

homogéneos y heterogéneos, sonicacidon, una combinacién de UV con un

semiconductor como TiO; o la radiacion ionizante de un haz de electrones. Algunos

ejemplos se muestran en la tabla 4.2.

TESIS CON 93
FALLA DE ORIGEN
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Tabla4.2. C (] de los de oxidacién qui (Barton, 1993)
Oxidante Estimulante -
Ciz, CIO2 uv
NaCLO FeZ/Fe>, Cu'/ Cu>
KMnO., Pte
K Cr0,™ Temperatura
O3 Sonicacién
.0z TiO /UV
[¢F} Haz de e”
H.0 Radiacién y©

a) Comuanmente usado para andlisis de DQO

b) Co® es la fuente mas popular

4.2 ELIMINACION DE NITROGENO MEDIANTE PROCESOS
FISICOQUIMICOS

4.2.1 Arrastre con aire (stripping)

El nitrbgeno amoniacal se puede separar del agua por volatizacion del amoniaco
gaseoso. El concepto que rige el proceso es sencillo, en una corriente de agua residual

de tipo industrial los iones amonio existen en equilibrio con amoniaco:
NH; + H20 <> NHS* + OH"

A pH 7 unicamente existen iones NH." en la soluciéon; mientras que a pH 12 la solucién

contiene NH3 como gas disuelto.

El arrastre de amoniaco con aire consiste en el aumento del pH del agua residual de pH
10.5 a 11.5 y proveer el suficiente contacto aire-agua para separar el gas mediante la

adicion de cal (ver Figura 4.1).
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»
.
»
1

CdlCl(OH)Z]mnuiamobv.dpﬂhmﬂ,m
[
1]
.
——

° 2 a i i
s0 Alcalinidad, mg/L como CaCO3 300

Figura 4.1. Dosis de cal necesaria para elevar el pH (Sedlak, 1991)

En la practica, los estimados de aire requerido se muestran en la Figura 4.2. La
eliminacion de amoniaco de agua residual domestica a un 90%, se encontré que ocurria
a un flujo de 480 ft?/gal y un pH cercano a 9.0. La carga hidraulica recomendada en la
torres de arrastre es de 1 a 3 gpm/ ft* (0.04 a 0.12 m3/mZ.min).
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Figura 4.2. Efecto de la temperatura sobre las necesidades de aire (Sedlak, 1991)

4.2.2 Cioraci6n hasta el punto de quiebre (breakpoint)

L.a cloracion al breakpoint consiste en la adicion de cloro al agua residual para oxidar el
nitrégeno amoniacal de la solucién en nitrégeno gas y otros compuestos estables. Este
tratamiento se puede incorporar a continuacion de la nitrificacion biolégica (Metcalf,

1996).
Las reacciones entre el iobn amonio y el cloro que inducen la formacion de nitrégeno gas
se expresan a continuacion:

NH,” + HOCI — NH.CI + H,O + H®

NHCI+ 0.5SHOCI —» 05N, +0.5H, 0+ 1.5H +1.5CI
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La reaccion global se expresa como:

NH,* +1.5HOCI —» 0.5N2+ 1.5 H O+ 25H" +1.5CI'

Estequeomeétricamente, la reaccion breakpoint requiere una relacion de peso en cloro
(expresado como Clz) a nitrbgeno amoniacal de 7.6:1. En la practica, se ha constatado

que esta relacion varia de 8:1 a 10:1.

La curva de cloracién hasta el punto de quiebre (ver Figura 4.3.) muestra que las
reacciones ocurren variando las relaciones cloro/amoniaco.

e En la zona 2, la reaccidon mayoritaria es la formacion de monocloramina. El pico de
la curva tedrica de ruptura ocurre a una relacion de peso 5:1 entre cloro adicionado

{(como Ci2) y la concentracion inicial de nitrégeno amoniacal.

En la zona 3, la oxidacidon resulta en Ia eliminaciéon de dicloramina y la oxidacién de
amoniaco reduciendo las concentraciones de cloro residual y amoniaco total. En el

breakpoint la relacion tedrica de cloro a nitrdgeno amoniacal es 7.6:1 y la

concentracion de amoniaco esta al minimo.

Después del breakpoint (zona 4) el cloro libre residual, ademas de pequefas
cantidades de dicloramina, tricloruro nitrogenado y nitrato; se incrementan.
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3

Destruccion de cloro por
la reduccion de compuestos

— -

Formacidn de cloro libre y la
presencia de compuestos
organocloradas no destruidas

Destruccién de |
§_ cloraminas |
5 o
® @ ® ] @
Formacién de cloraminas y la 1
2 o oxidacién de orgénicos 1
s
g oz Cloco (]
=]
ot Cloro combir/‘mdo/—‘ \
i
% ) o7 ) / Itﬂ‘:nmx_z
CLORO ADICIONADO
Figura 4.3. Curva tedrica de cloracién breakpoint (Adap
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do de Sedlak, 1991)

A un pH de 6 a 7 la reaccidn breakpoint se completa en menos de 15 segundos,
ademas se minimiza la formacién de tricloruro nitrogenado y nitrato. Suele ser necesario
declorar el efluente para evitar los potenciales problemas de toxicidad, para ello se

emplean técnicas que involucran el uso de didxido de azufre o carbon activado.

En la practica 0.9 a 1.0 partes de SO; se requieren para declorar 1 parte de Cly:

La acidez resultante rara vez

SO2+HOCI+H:O > CI'+ SO, +3 H

llega a ser un problema debido

las bajas

concentraciones que se manejan. Cerca de 2 mg CaCOj/L de alcalinidad se consumen

por cada mg SO2/L aplicado.

Cuando se usa carbdn activado la reaccién es:
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C+ 2 HOCI —» CO2+2H"+2CI
El carbdn activado es costoso y debera considerarse solamente en los casos en donde

el control del cloro residual sea muy importante (Sedlak, 1991).

La mayor aplicacion de esta técnica se basa en la desinfeccibn de agua potable,
aunque existe poca informacion disponible en cuanto a plantas que utilicen dicha
técnica; en algunos casos se ha llegado a utilizar en el tratamiento de efluentes acuosos
que estan contaminados principalmente de compuestos que contienen nitrbgeno y que

son destruidos en los pasos de cloracion.
En el procedimiento descrito por Mihelic (1982) la reduccion de compuestos organicos
se realiza mediante dos pasos de cloracion. En el primero -breakpoint- se ajusta el pH

a 9.5£0.2 con H>SO4 3N y se agrega hipociorito de sodio al 8%. Después se realiza el
segundo paso en donde el valor de pH se mantiene entre 6 y 8 a una temperatura

promedio de 40°C.

La composicion del efluente tratado con esta técnica se muestra a continuacion:

Concentracién promedio de contaminantes (Mihelic, 1982)

Tabla 4.3.
Concentracion,
Nitrégeno en forma de NH,~ 76
Cianuro total CN- 4.71
Cianuro para clorar CN'CI 1.07
Fenol 0.036
Cianato CNO" 10.4
Tiocianato SCN- 7.54
Solidos suspendidos totales SST 25
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El proceso se realiza en operacion continua y cuenta con un pretratador de mezclado,
un clarificador, un primer tanque de cloracion, un segundo tanque clorador, un filtro y

tres columnas de carbén en serie.

Los resultados que se obtienen aplicando el procedimiento son: NH;, Fenol y SCN se
destruyen de 95 a 98% en el primer paso; mientras que el CNO sélo logra un 84%,
requiriendo el segundo paso para alcanzar el 96% de remocion. Los sélidos generados

se eliminan en el clarificador con una concentracion no mayor a 3 mg/L.

4.2.3 Intercambio iénico

El intercambio iénico es un proceso unitario en el que iones de diferentes especies,
presentes en solucion desplazan los iones de una determinada especie que se hallan
sobre la materia insoluble de intercambio. El sistema puede funcionar tanto de forma
continua como discontinua. En el proceso discontinuo, la resina se mezcla y agita con el
agua a tratar en el interior del reactor hasta que se completa la mezcla. La resina
empleada se separa por sedimentacién para su posterior regeneracion y reutilizacion.
En el proceso continuo, la materia de intercambio se coloca en el interior de una

columna, y se hace circular a través de ella el agua a tratar.

Para el control del nitrégeno, el ibn que normalmente se suele separar del agua residual
es el ibn amonio, NH,*. El ion desplazado por el amonio depende de la naturaleza de la
solucién empleada para la regeneracion del lecho. La regeneracion es el proceso de
eliminacion del NH;* acumulado en el medio de intercambio de modo que éste pueda

ser reutilizado (Metcalf, 1996).

A pesar de que se dispone de resinas naturales y sintéticas, el uso de éstas lltimas
esta mas extendido debido a su mayor durabilidad. Para la eliminacién del iGn amonio
del agua residual, una de las resinas naturales que mejor comportamiento presenta es

una zeolita natural llamada “clinoptilolita”.
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Ademas de presentar una mayor afinidad a los iones amonio que otros medios de

intercambio, su costo es menor.

Uno de los aspectos innovadores con el uso de esta zeolita es el sistema de
regeneracion que se emplea. Una vez agotada, la zeolita se regenera con cal Ca(OH);
y el ibn amonio separado de la zeolita se convierte en amoniaco.

En la Figura 4.4. se muestra a grandes rasgos el diagrama de flujo para el tratamiento

de aguas residuales mediante el intercambio i6nico.

Efluente
Solidos residuales

secundaric
Residuo Carbon T Aire, NH;3
Adsorcion Intercambio Arrastre
Filtracion sobre de zeolitas de NH»
carbén

Tratado
Ltavado a Lavado a —_—
contracorriente contracorriente
Residuo
Ca(OH)2
Solidos
i ion o fi por inter bio idni

Figura 4.4. Diagrama de flujo para la eli e
con zeolita (Metcalf, 1996)
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Al igual que la cloracion breakpoint, el intercambio ionico tiene limitaciones para
utilizarse como medio de eliminacion, ya ciue no es muy popular. Sin embargo, en
recientes afos las pruebas a nivel laboratorio han evolucionado para generar nuevos
procesos que han hecho mejoras al método. Uno de ellos es el intercambio i6nico para

la remocion de amonio usando una regeneracion biolégica.

Como se sabe, las zeolitas (aluminosilicatos cristalinos) son buenos agentes
intercambiadores de iones, en especial el NH.+, por tal motivo se ha enfocado su uso
en esta técnica. El proceso de regeneracion biolégica emplea una zeolita como el lecho
de un reactor fluidificado para llevar a cabo la remocioén del i6n amonio contenido en un

efluente de desecho.

E! proceso se realiza en un solo equipo (ver Figura 4.5), en donde se llevan a cabo dos
modos de operacion: intercambio idnico y regeneracion. En el primero, el reactor opera
como una columna tipica de intercambio para la adsorcion de NH.". En el segundo, la
misma columna se opera como un reactor de lecho fluidificado para la bioregeneracién
de la zeolita saturada, la cual también actia como medio para la formacién de una

biopelicula nitrificante.

Agua de lavade de
ta

de lavado después
orcién

‘.
@ T/(‘)
i _Bleregeneracién )

Efluente libre de
amonio (1)

Buffer de carbonatos
Oxigene presurizado

Efiuente rico en
amonio (1}

Agua'd

Figura 4.5. Diagrama esq dtico del pr (Lahav y Green, 1998)

102




Capitulo 4. Tecnologias para ila da i6n de i o

Durante la biorregeneracion ocurren dos etapas:

1. Desorcién del NHs* adherido a la resina
2-NH4” + Na* <> z-Na + NH," 1)

. Nitrificacion
NH" + 2 O2 — NO3 + 2 H* + H20 (2)

En esta etapa el reactor opera por lotes y se le adiciona oxigeno presurizado para
efectuar la reaccion (2), junto con un buffer de carbonatos para mantener constante el

pH y prevenir la inhibiciébn causada por los iones hidrogeno.

El material de empaque en la columna es una zeolita, “chabazita” (CABSORB-ZS500H),

la cual es distribuida por GSA RESOURSES, AZ.
Las especificaciones de la chabazita son: Capacidad de intercambio 2.5 meq/g;
Densidad de empaque 0.58 g/cm3; Espacio total de poro 0.468 cm3/g; Area superficial

520.95 m2/g y Densidad de sdélido 1.73 g/ cm3.

La composicion del efluente es sintética, presentando las siguientes caracteristicas:

Tabla 4.4. Efluente :imulado en las pruebas (Lahav y Green, 1998)
i SRS Wit Ao
TaZ+ (CacCl -2 H_ Oy [:{}]
K+ (RCTy 20
I Wg2+ (MgCT_6 H_0) 30
NH"-N (NH4CI) 0

Los parametros operacionales fueron: 0.75 L/min y una carga de 1.8 g NH,"/h. En ia
fase de regeneracion se mantuvo el pH a 7.2 y una temperatura de 30°C. La velocidad
en el lecho fue de 45 m/h. Al finalizar, la solucién regenerante se drené del sistema para

su posterior uso en el proximo ciclo.

TESIS CON s
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Los resultados de la eliminaciéon se muestran en las figuras 4.6 y 4.7.

Now
o B
Py

~
8

i - :g 13
i . i, \.
3 51 ‘! s \‘\
0% 2 B -
° 2 remao (mam = ° 0 ©o =0 200
,:—oun-n —e—Nuno ——Anono | Tiemeo fmin) J
Figura 4.6. Concentracién Tipica de Figura 4.7. Concentracién tipica de
NH,* después de 2h de adsorcién NH," después de 3h de adsorcién

Como puede apreciarse la concentracién maxima de NH.’-N después de 2h de
adsorcion es 10 mg/L y después de 3h de adsorciéon 18 mg/L; mientras que las
concentraciones de NO2>" y Oz son 16 y 35 respectivamente. Las concentraciones de O
decaen a un valor minimo de 1.5 a 2 mg/L después de 15 a 20 min y asi permanecen
hasta que la concentracion de NHs+ disminuye aproximadamente en 5 mg/L, donde

subsecuentemente aumentan.

Por lo tanto es deseable tener en la solucién una concentracion aproximada de 5 mg/L
de NHs+-N para mantener al maximo la velocidad de oxidacion, expresada como NH+-
N/ 1 reactor/ dia. En cuanto a la fase de adsorcion se logré una eficiencia de remocion
para el amonio mayor al 95% (concentracién de 40 mg/L y 2.0 min de tiempo de

residencia).
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4.3 PROCESOS TERMICOS DE DES_TRUCCION

4.3.1 Incineraciéon

La incineraciéon es un tratamiento térmico que involucra la exposicion de materiales a
condiciones de oxidacion mediante altas temperaturas, usualmente por arriba de 900°C.
Generalmente el calor requerido para la incineracion se obtiene de la oxidacion de
carbono e hidrégeno contenidos en el material de desecho o en el combustible
suplementario.

C(Organicoy * O2 = CO2 + Calor
2 Hiorganico) + %Oz — H20 + Calor

Estas reacciones destruyen el material y generan el calor requerido para reacciones
endotérmicas, tales como el rompimiento de los enlaces C-Cl de los compuestos

organoclorados.

Idealmente los desechos que se quemarian mediante la incineracién son los materiales
organicos. Los desechos con un valor calérico sobre los 8,000 BTU/Ib normalmente se
queman bien; mientras aquellos con valores menores a 5,000 BTU/ib no soportarian ia
incineracion. En algunos casos; sin embargo, es deseable incinerar desechos que no se
quemarian por si solos, y en tales casos, se requiere combustible auxiliar. Los ejemplos

de dichos materiales son los compuestos organoclorados no flamables, algunas

soluciones acuosas o lodos (Manahan, 1990).
En la industria del refino del petroleo los desechos que se generan requieren
tratamientos especificos para abatir los daiios que causan al medio ambiente. Para ello,
es necesario definir el concepto de residuo peligroso, que de acuerdo al CFR 40 parte
261, codigo “I", el desecho tendra al menos una de las siguientes propiedades:
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-Un liquido que tenga un punto de ignicién menor a 140°C. Una solucién acuosa que

contenga menos de 20% de alcohol se excluye de la definicion.

-Una sustancia distinta de un liquido, la cual provoque fuego por medio de friccion o
que pueda causarlo por higroscopicidad o que inicie el mismo bajo cambios quimicos

expontaneos (Brunner, 1994).

En los cédigos (C.R,E,H,T) se encuentran mas definiciones referentes al tema. En
cuanto a los desechos de las refinerias, se han catalogado como potencialmente
peligrosos aquellos que provienen de los procesos continuos: acidos gastados, aminas
glicoles gastados y otros mas. Los sistemas de incineracion

o
C ias, b [o] da:

elegidos para cada tipo de desecho se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Sistemas de sliminacién

ara desechos de refineri
Extraceion

- Separacion y.; | Reclrcutlacién, BRpnHRY ©
s . relleno sanitario L
Lodo . . - - -
APICPI
Lodo DAF - - - - -
Coque
Lodo - - -
alcalino HF
Purga - Y -
Merox
Lodos - . - - .
Acidos . . - .
gastados
Aminas - -
gastadas
Bases - - .-
gastadas o
Resinas e - . -
gastadas . - | : o
Glicoles - P
gastados s
Catalizador .

IHR= Incinerador de horno rotatorio; ILF= incinerador de lecho fluidificado

TESIS CON
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Como se puede apreciar las aminas gastadas (principalmente MEA y DEA) son

candidatas a incineracion mediante dos tipos de incinerador:

a) Incinerador de Horno Rotatorio: El objetivo de este sistema es convertir los
compuestos del desecho que contienen carbono en CO:> y H.O. No solamente se
reduce el volumen del desecho; sino que también genera calor y puede destruir
compuestos organicos toxicos. Esto se logra en la seccion de reaccion del incinerador a
temperaturas entre 760 y 1371°C, en la presencia de aire. Un sistema usual de
incinerador de horno rotatorio consiste de sistemas de alimentacién (liquidos, sélidos o
vapores); un reactor con horno rotativo; una camara secundaria de combustion, un
calentador para el desecho; enfriador de vapor; sistema para evitar la contaminacion del
aire; aspirador de tiro inducido; chimenea; sistema recolector de cenizas y controles. En
la Figura 4.8. se muestra el sistema de incineracién de horno rotatorio:

] ador con horno rotatorio (Rickman, 1997)

Figura 4.8. P de un
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b) Inci d de L ho Fluidificad: Aunque conceptualmente el incinerador
rotatoric y el de lecho fijo son similares, la alimentacién al Gitimo sera relativamente
homogénea con respecto a las propiedades de fluidificacion: mientras que un
incinerador rotatorio se puede adaptar para diferentes condiciones de alimentacion. En
incinerador de lecho fluidificado logra el mezclado de los desechos a la temperatura de
combustion para la fluidizacion de las particulas con arena; mientras que el aire de
combustion y los gases de reaccion proveen la energia de fluidificacion (Bryant, 1991).

En este incinerador la temperatura de combustion oscila en un intervalo de 760 a
1100°C, con tiempos de residencia de segundos para gases y liquidos; y minutos en el
caso de solidos. El exceso de aire estequeomeétrico es 100 a 150% (Corbitt, 1980).

La ceniza que se forma en los incineradores debe enfriarse, recolectarse y depositarse,
por lo general, en rellenos sanitarios para ser enterrada. Un ejempio de ello son los
rellenos que se han implementado en ias cercanias de Calgary, Alberta. En dichos
rellenos se han evaluado las condiciones en que se pueden depositar los residuos de
desecho como las aminas gastadas y otros subproductos, dando por resultado el
acondicionamiento del terreno para dicho fin.

S

Figura 4.9. no sanitario para residuos de aminas (Gall‘-;hor. 2001)
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{ 4

LLa dimensiones de un relleno son: 40 m de longitud por 10 m de ancho y 1.5 m de
profundidad, el cua! fue recubierto con una capa de polietileno, y el medio para el
venteo de gases fue un conducto de grava. Ademas se han agregado 2.58 m® de
cloruro de calcio como aditivo para incrementar un poco mas la permeabilidad (ver

Figura 4.9.).

Una aplicacién mas reciente del incinerador de lecho fluidificado para destruir

compuestos organicos han incluido la eliminacién de gases de combustion hacia la
atmosfera, principalmente el CO,. El diagrama de flujo de esta aplicacion se muestra en
la Figura 4.10. Aqui se presentan dos sistemas: un oxidador/incinerador 51 y un
absorbedor 71. El oxidador 51 puede operar con altas temperaturas (600-900°C) para
asegurar una oxidacion completa del material; mientras que el absorbedor 71 puede
operar de 500 a 700°C para una absorcidn adecuada del CO,. En este proceso el
oxidador 51 puede tener como material de lecho CaCO3;, debido a que es mas estable
que el Ca(OH).. La corriente de gas 53 que abandona el oxidador pasa por un filtro
ceramico 54, antes de ingresar al absorbedor, el cual esta provisto con caliza calcinada.
El gas de recirculacion 55, previa filtracion con el equipo 56 pasa al condensador 57, et
cual opera en un intervalo de temperaturas entre 40 y 80°C; en donde condensa parte
del vapor de agua que estad contenido en la corriente de gas exhausto. El agua
condensada se envia por la corriente 58 hacia un tanque de almacenamiento 59, que

quiza contenga carbén activado para limpiar dicha agua.

Los gases restantes salen del condensador, via corriente 60, en donde después se le
quita nitrédgeno, y éste se bombea hacia el contenedor 64 para utilizarlo posteriormente

en la limpieza de los filtros ceramicos.
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Recuperacion de cal
» M Calcinador

Recircuiacion de gas

Caliza n -
calcinade ~J\4 Ccal

gastada’
Lecho o lansorcion ~

calcinacién
< 3 |eecez Corrlertto hacia  Cal pare el

el oxidador absorbedor
»

Arena »

»
Desecho .. - Oxidador

Ceniza’ Y

Ague a
tratamierto

-
Oxigeno™"

Figura 4.10. Diagrama de flujo del proceso (Nelson, 1997)

La fuente de oxigeno 65 (pureza mayor de 99.5%) se mezcla con la corriente 60
mediante el control 66, el cual estabiliza la concentracién de oxigeno hacia el oxidador
en una concentracion entre 20 y 70% en volumen. El aspirador o ventilador 67 induce la
entrada de los gases hacia el oxidador a una velocidad adecuada para generar una
fluidificacion del material particulado dentro del equipo. El mecanismo de calentamiento
eléctrico 68 se emplea cuando el material a incinerar tenga un bajo poder calorifico.

Finalmente el oxidador 51 esta provisto con la entrada 69 para recibir la arena gastada
y la 70 para la introduccion del desecho organico que va a incinerarse. La corriente de
salida 73 contiene ceniza que posteriormente habra de enviarse a un relieno sanitario.

Por otra parte el CaCOj3; 74 que sale del absorbedor puede enviarse hacia el calcinador
75, en donde el carbonato se convierte en CO: (76), y el CaO que sale por la linea 77

se puede recircular por la linea 72.

En cuanto a la absorcion del CO., a continuacion se muestra el procedimiento

adecuado (Figura 4.11):
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.
Absorporta |
‘

LI

Faro)

de
co2

Abzorbente

'
Gas despuds det
entriamionto Recrculecidn

Figura 4.11. Esquema de absorcién del CO; (Nelson, 1997)

La soluciébn absorbente puede ser una solucidn de sal alcalina como el carbonato de
potasio caliente, descrito mediante el proceso Benfield. La concentracion del cabonato
sera de 15 a 30% en peso, cuando se contacte con el CO; y se tenga una presiéon de
4.8 atm a una temperatura entre 50 y 130°C.

4.3.2 Ventajas e Inconvenientes

e Ventajas de la Incineracion: (1) Los sistemas incineran un amplio intervalo de
liquidos y sdlidos de desecho; (2) Son capaces de tratar liquidos y sélidos en forma
independiente o en combinacion; (3) No hay partes movibles dentro detl horno; (4)
La retencion o tiempo de residencia de los componentes no volatiles puede
controlarse por un ajuste en la velocidad rotacional del horno; (5) Existe una gran
superficie activa resultado de la accién fluidizante, la cual aumenta la eficiencia de
la destruccién; y (6) El desecho puede alimentarse directamente hacia el horno sin
precalentamiento o mezclado (sd6lo rotatorio).

e Desventajas de la Incineracién: (1) El costo de instalacion es muy alto; (2) Hay
dificultad para remover residuos del lecho o “cama”; (3) Formacion de éxidos de
nitrogeno, debido a la oxidacién de compuestos que contienen nitrdgeno (aminas,
nitratos) en el desecho. Los &xidos de nitrégeno se forman por dos razones: NO
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térmico, debido a las altas temperaturas que se requieren (>1600°C) para que la
reaccion se lleve a cabo. NO combustible, su formacion es independiente de la
temperatura de combustion y el exceso de aire favorece su formacién (Dawson,
1986); (4) Se requieren procedimientos de operacion especiales para evitar el dafo
del lecho; (5) El sistema tiene una relativa baja eficiencia térmica debido al exceso
de aire; (6) Las cenizas tienen que tratarse con técnicas como el relleno sanitario u
otras, por lo tanto se encarece aun mas el tratamiento; y (7) Los sistemas deben
estar equipados con depuradores o unidades térmicas para reducir las emisiones

de NO; (Rickman, 1991).

4.3.3 Oxidacién Supercritica del agua (SCWOQ)

Este proceso se basa en la oxidacion de compuestos organicos con aire u oxigeno en
presencia de agua, bajo temperaturas y presiones cercanas el punto critico de ésta:
705°F y 22Mpa (374°C y 218 atm). En la practica, la oxidacion usualmente se realiza de

400 a 650°C y a 250 atm.

En el estado supercritico la solubilidad de hidrocarburos es cercana al 100%, mientras
que las soluciones inorganicas tienden a cero. Bajo esas condiciones los materiales
organicos se descomponen rapidamente mediante la oxidacidn con eficiencias de

remocion de 99.9% o mas (Ewt, 1994).

La eficiencia de destruccion puede medirse como el grado en la degradacién de
materiales o como el grado de conversion de carbono organico a CO, y CO.

Uno de los principales atributos de la SCWO es su habilidad para oxidar rapidamente
un amplio intervalo de compuestos organicos en un sistema de reaccion que se
encuentra bajo el concepto de “facilidad de tratamiento totalmente cerrado”. Las
soluciones acuosas de desecho que estan en un intervalo de 1 al 20% de contenido

organico son particularmente ideales para tratarse mediante la oxidacion supercritica.
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Una caracteristica notable de este proceso es gque no genera compuestos nitrogenados,
ya que los heteratomos (CI.F,P,S) se convieten en compuestos inorganicos,
usualmente acidos y sales que pueden precipitarse o concentrarse como una solucion
concentrada de salmuera. El fosforo se convierte en fosfato y el azufre a sulfato;
mientras que los compuestos que contienen nitrégeno se oxidan directamente a Na.
Debido a las relativamente bajas temperaturas de reaccién, no se forman NO, y SO..

Esa ventaja es muy importante en relacion con la incineracion, ya que ésta necesita
grandes consumos de energia para alcanzar altas temperaturas y ademas genera
grandes cantidades de NOx mismos que son considerados altamente toxicos (EPA,
1998). Ei uso de equipo adicional para remover gases acidos, NO, y particulas

(cenizas), hacen que el costo de éste exceda el costo mismo del incinerador.

4.3.3.1 Prueb en P
Desde su concepcion, la SCWO ha pasado por extensas pruebas a nivel laboratorio y
planta piloto para determinar su aplicabilidad en el tratamiento de compuestos de
desecho. El proceso MODAR (ver Figura 4.12.) ha sido aplicado con éxito en una gran
variedad de soluciones organicas, siendo capaz de procesar 190 litros por dia y

manejar temperaturas de operacion en el intervalo de 600 a 640°C.
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ez ]
L= e

Figura 4.12. Diagrama de Flujo del Proceso MODAR (Tedder y Pohland, 1993)

Basicamente las caracteristicas generales de este proceso se subdividen en siete

pasos:

1. Preparacion de la alimentacion y presurizacion

2. Precaientamiento

3. Reaccié'n . 'TESIS CON
4. Formacion de sales y separacion FA.LLA DE ORIGEN

5. Enfriamiento y recuperacion de calor (energia)
6. Disminucion de presidén y separacién de fases
7. Efiuente de agua limpio

En la Tabla 4.6. se muestra una lista con una serie de compuestos oxidados

éxitosamente con este proceso:
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Tabla 4.6. Eficiencias tipicas de destruccién (Tedder y Pholand, 1993)

tizAnivel

i
L R AT

Amonfaco

PCBs

Difeniio

Tetracloruro de carbono

p-Dioxinas

Cloroformo

2-Clorofenol

o-Clorotolueno

Ciclohexano

DDT

Dextrosa

4.4-Diclorofenilo

1,2-Dicloroetileno

2,4-Dinitrotolueno 99.9998
Etilenglicol i >99.9998
Fluoroescaina e >99.9992
Hexaclorohexano . >99.9993
Hexaclorociclopentadieno 99.99
Metil Etil Cetona 99.993
Nitrobenceno - >99.998
Tetracloroetileno - 99.99
Triclorobencenos arE 99.99
1,1,1- Tricloroetano . . >99.9997
. >99.981

1,1,2- Tricloroetano

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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4.3.4 Oxidacién de aire humedo (WAO)

Por otra parte, la Oxidacién de aire humedo (WAO, por sus siglas en inglés) se lleva a
cabo en intervalos de temperatura de 200 a 300°C, la destrucciéon de qdfmicos
organicos toxicos (clorofenoles, nitrotoluenos) puede ser alta del 99% con tiempos de
residencia adecuados; pero muchos materiales son mas resistentes (PVC's,
clorobencenos). La reduccién total de la demanda quimica de oxigeno es solamente de
75 a 95% o mas baja, esto indica que mientras los compuestos téxicos quiza sufran una

destruccién satisfactoria; ciertos productos intermedios permanecen sin oxidar.

Debido a que la WAO no se completa totalmente, el efluente del proceso puede
contener concentraciones apreciables de organicos volatiles y quizd se requiera un
tratamiento adicional como ia bioxidacién (Tedder y Pohland, 1993).

Las variantes del proceso Modar han hecho posible el tratamiento de un intervalo cada
vez mas amplio de soluciones organicas de desecho. El método descrito por Bond
(2000) contempla la oxidacidn de material organico en una corriente acuosa que
contenga una o mas sales inorganicas. La oxidacion del material organico se realiza en
un reactor a una temperatura menor o igual al punto critico de la corriente acuosa, a fin
de formar una fase fluida homogénea, y una presion lo suficientemente alta para

solubilizar las sales inorganicas en otra fase.

Los materiales organicos presentes en la corriente acuosa deberan tener de 2 a 20% en
peso, asi mismo la concentracion de sales inorganicas sera del 15% en peso y puede
estar constituida por CaS0s, NaCl, Nax(SO3) o Nax(SO4). A dicha corriente de desecho
12 (Ver Figura 4.13.) se le incrementa la presion entre 9,000 y 10,000 psi, mediante la

bomba 14.

Una vez presurizada la corriente 16 se mezcia con la corriente 20, dicha corriente
contiene el agente oxidante que puede ser aire comprimido, oxigeno liquido u oxigeno
comprimido. La corriente resultante 22 de liquido/oxidante se alimenta al intercambiador
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de calor 24, en donde se espera que aumente la temperatura alrededor de 300°C para
iniciar la reaccion oxidativa. La corfriente de salida 26 se alimenta al reactor 28 donde
comienza la oxidacién critica, el tiempo de residencia es de aproximadamente 1 min. El
reactor debe operar adiabaticamente a fin de mantener las condiciones criticas de su
contenido, el intervalo esperado para que asi suceda es entre 320 y 400°C.

CONTENEDOR DE LA
CORRIENTE DE DESECHO

AGUA CALIENTE
12
3 38
hid 22 INTERCAMBIADOR o OE
BOMBA DE ALTA 20| 24 REACTOR ugggm,
PRESION SEPARADOR OE
50 34 SOUDOS
30
&2
SUMINISTRO DE 64
IXIDANTE S0UDOsS

Figura 4.13. Diagrama de flujo (Bond, 2000)

La corriente 30 que sale del reactor contiene el material organico oxidado y también el
material inorganico. Una vez que a esta corriente se le despresuriza a 7000 psi; pero se
ie mantiene l|a temperatura critica, entonces el material inorganico comenzara a

precipitar. Este material se remueve del tanque despresurizador 32, via la corriente 34.
Los inorganicos se pueden separar con ciclones, filtros y centrifugas.

Por otro lado el material oxidado se regresa hacia el intercambiador a fin de que
disminuya la temperatura. La corriente 38 se envia al separador 56, en donde se
produce una corriente liquida 60 y una corriente de vapor 58, la cual contiene COa..
Algunos compuestos adicionales pueden estar presentes en ambas corrientes,
dependiendo de ta composicion de la corriente 12 y las corrientes de oxidante 16 y/o

50.

TESIS CON _
FALLA DE ORIGEN
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Como parte fundamental de los procesos aqui descritos, el sisterma de reaccion ha sido
objeto de mejorias a nivel laboratorio, pruebé de ello es el sistema que se muestra en
la Figura 4.14, aqui se aprecia un reactor que puede operar a condiciones subcriticas y
supercriticas. Al igual que muchos sistemas de su tipo, la funcidn de éste es la
destruccion de compuestos organicos peligrosos u otros rmateriales combustibles. Entre
los materiales que pueden ser tratados con este sistema figuran: desechos de pinturas,
solventes, aceites, lodos, insecticidas, pesticidas, papel, resinas, compuestos
halogenados y no halogenados, aminas, y aun desechos radioactivos.

10 ~~ o—w s 316
302—/ A

VA

Figura 4.14. Si: de r i6n (Janik ki, 2000)
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P

Simbologia de la Figura 4.14.:
10. Sistema de reaccion

12. Control electronico

20. Contenedor de combustible
70. Contenedor de agua

120. Contenedor de oxidante
170. Contenedor de desecho
214. Reactor

234. Camara de reacciéon

236. Piston

248, Aros del empaque

296. Gases de recirculacién y oxidante

250. Barra del ciguenal

302. Oxidante gaseoso

316. Bujia de ignicién

324. Control de ignicion

328. Sistema depurador
338. Divisor/mezclador

346. Gases exhaustos

362. Filtro

368. Depurador catalitico
376. Valvula de recirculacion
(410,416). Censores electrénicos

Su principio se basa en la condicion supercritica del agua, en donde los agentes
oxidantes (oxigeno principalmente) descomponen la materia organica para producir
CO2, compuestos sulfurados como el SOz y nitrbgeno molecular. La temperatura de

operacion es no menos de 720 °C a una presion de 3,200 psi.

Su funcionamiento depende de sistemas electromecanicos. Como se aprecia en la
Figura 4.14., el controlador electrénico 12 se encarga de suministrar al sistema los
componentes de reaccidn. En primer lugar se inyecta el desecho hacia la camara de
reaccion 234. A continuacion se inyecta el oxidante para formar una mezcla
desecho/oxidante; adicionalmente se inyecta agua para formar una nueva mezcla
desecho/oxidante/agua, misma que ya se puede someter a la oxidacion. Sin embargo
en ocasiones (si se requiere) se puede introducir un combustible que sea capaz de
producir calor y/o potencia. Entre los mas usados estan el propano, gas natural,

gasolina, diesel y alcohol, dependiendo el tipo de aplicaciéon.
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Una vez que se completa la mezcla de reaccion, ésta puede ser comprimida mediante
el dispositivo de compresion 236, que es un .pistén de tipo hidrautlico o neumatico. Una
vez alcanzada la presi6én adecuada, el sistemma 324 inicia la combustion a través de la
bujia de encendido 3186, todo esto se controla mediante el dispositivo electrénico 12.

Por otra parte cabe sefialar que este sistema puede alternar dos modos de alimentacion
en cuanto a oxidante se refiere, ya que éste se alimenta en fase liquida (contenedor

120) y también en fase gaseosa (linea 302).

También se ha incorporado el sistema de recirculacion de gas exhausto 328, el cual
puede recircular los gases hacia el reactor o descargarios a la atmosfera. Esta provisto
de un filtro 362, un depurador 368, una valvula 376 y censores (410,416) que estan
interconectados con el control 12, del cual reciben instrucciones para activarse o

inhabilitarse (Janikowski, 2000).

Cuando mencionabamos al inicio de esta seccion que la oxidacion de! aire hiimedo no
oxidaba completamente los residuos organicos y que el efluente quizd requiere un
tratamiento adicional, parte de este problema fue solucionado mediante el uso de

membranas.

Un proceso reciente ha modificado la forma en como se pueden eliminar los residuos
organicos empleando la WAQ y al mismo tiempo un sistema de osmosis inversa. Este
procedimiento creado por Shiota (2002) propone el tratamiento de agua residual
mediante los siguientes pasos: Oxidacidn del agua residual, una vez oxidada se le
envia a un sistema de osmosis inversa en donde se coloca una membrana
impermeable a soluciones salinas. Los productos finales son dos liquidos, a uno de
ellos se le denomina “liquido impermeable” el cual contiene sustancias remanentes sin

oxidar y sales; por otro lado esta el “liquido permeable” que no contiene impurezas.

El agua residual que puede emplearse con este procedimiento puede ser cualquier
agua que contenga compuestos organicos de dos o mas atomos de carbono y/o
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compuestos nitrogenados, por ejemplo, el agua descargada de plantas industriales
como plantas quimicas, plantas de la manufactura de electrénicos, procesadoras de
alimentos, etc,. También puede tratarse agua que contenga aminas, iminas, amoniaco e

hidrazina.
El diagrama esquematico del presente procedimiento se muestra a continuacién:

SUMNNISTRO DE
AGUA RESIDUAL RECIRCULACION DE LIQUIIO
6 19 CONCENTRADO

] r 7;:':2::&

o ) o
PERMEABLE

TANQUE DE OXMDACION SISTEMA DE

AGUA RESIDUAL OSMOSIS IMVERSA

Figura 4.15. Diagrama q dtico (Shiota, 2002)

Ei agua residual 6 se alimenta al tanque receptor 18 en donde se mezcla con la
corriente de recirculacion 19 de liquido no permeable, a esta mezcla se le ajusta el valor
de pH a 4 o mas para aumentar la eficiencia de oxidacion. El agua residual se
suministra del tanque 18 hacia el intercambiador de calor 3 mediante !|a bomba 5 (ver
Figura 4.16.) para ingresar a la torre de reacciéon 1. La velocidad espacial en la torre es

de 0.3h'a 3.0h™.

Cuando se emplea un gas oxidante que contenga oxigeno, éste se alimenta por la
corriente 10 con la ayuda del compresor 9 para mezclarse antes de ingresar al
intercambiador de calor. La valvula 11 ayuda a controlar un flujo de gas que se prefiere
emplear en un intervaio de 0.7 a 3.0 veces la cantidad tedrica de oxigeno requerido
para la oxidacién y descomposicion de ias sustancias oxidables en el agua residual.

Una vez que el agua residual se ha calentado, se le envia hacia la torre de reaccion 1
en donde se desea que mantenga una temperatura de 170°C, esto se logra a través de
los sistemas de calentamiento de vapor 2 que se encuentran a lo largo de la torre.

TESIS CON .
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En cuanto a la presion de operacion el factor temperatura, fija su valor, por ejemplo si
170°<T<230°C la presién aplicada debera serde 1 a5 Mpa para mantener la fase
liquida. Dentro de la torre se coloca un catalizador sélido a fin de tener una mayor
eficiencia en la destruccion de organicos. Dicho catalizador puede ser manganeso,
cobalto, niquel, cobre, cerio, plata, platino, paladio, rodio, oro, iridio y rutenio. Su
contenido o composiciéon puede variar de 0.01 a 25% en peso y se debe complementar

con titanio, zirconio, aluminio, silicén, hierro o carbon activado.

TESIS CCi
FALLA DE ORIGEN

Figura 4.16. Torre de Oxidacién (Shiota, 2002)
Una vez que el agua residual es oxidada y descompuesta en la torre 1, el liquido
resultante 12 se enfria con el equipo 4 y se envia al separador 13. Ahi ocurre un
separacién de fases, la corriente liquida 17 se envia hacia el equipo de osmosis inversa

20, y la corriente de vapor 16 se elimina conteniendo CO;, SOz y Na.

Cuando e! liquido proveniente de la torre 1 se envia al tratamiento de osmosis es
preferible que éste se encuentre a 40°C a fin de no dafar la membrana permeable. El
tipo de membrana que se puede usar es el tipo de Poliamida, ya que ésta presenta

caracteristicas asequibles al agua que se esta tratando.
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o

El resultado del sistema de osmosis es que produce dos corrientes liquidas: Una
contiene al “liquido permeable” que esta ]ibre de impurezas, y la otra al “liquido
impermeable” que tiene una cantidad de sustancias como sales y productos no
oxidados. El contenido de sales se debe en gran medida, a que se afiaden al sistema
iones alcalinos que se adhieren a los enlaces de los compuestos organicos para formar
“sales”. Como resultado, estas sales adquieren un mayor tamario, y no pueden pasar a
través de la membrana de osmosis inversa haciendo mas facil su remocion. El
suministro de los iones alcalinos se realiza por medio de la comriente 8.

4.3.5 V. jas e |

e Ventajas de las tecnologias SCWO y WAO: (1) Aumento en la solubilidad de
oxigeno y aire en agua, eliminando el flujo a dos fases; (2) Rapida oxidacion de
organicos en tiempos de residencia cortos; (3) Oxidacién compieta de materiales,
eliminando la necesidad de equipos auxiliares para procesar gases indeseables;
(4) Potencial de remocion de constituyentes inorganicos como sdlidos y salmueras;
(5) Recuperacion de calor de combustion y (6) Los efluentes de desecho no son
peligrosos.

Las desventajas son: (1) Se requieren agentes neutralizantes; (2) El efluente
acuoso a veces necesita la incorporacion de unidades de intercambio iGnico para
remover los iones metalicos disueltos; (3) Se requieren elevadas presiones; (4) Ei

costo de inversibn en equipo es alto, debido a conceptos de compresion

(Freeman, 1989).
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4.4 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Estos procesos se caracterizan por la produccion de radicales OH". Estas especies son
extremadamente reactivas ya que poseen un potencial de oxidacion de 2.8V con
respecto al ENH; y por lo tanto pueden oxidar una gran variedad de compuestos,

especialmente las moléculas organicas (Krutzler, 1999).

La aplicacion de los (AOP, por sus siglas en inglés) en el tratamiento de aguas
residuales hace uso de reactivos como H20: y/o O3, los cuales pueden acompanarse
con radiacion UV ya que ésta tiene un potencial para causar dafio directo a las
moléculas que la absorben y también puede destruir contaminantes disueltos en agua

bajo ciertas condiciones (Tedder y Pohland, 1991).

El aspecto mas notorio que conciermne a la aplicacion de AOP es la carga de

contaminantes en los residuos, expresada como DQO (demanda quimica de oxigeno).
Unicamente los residuos que contengan DQO<5.0 g/L. pueden ser tratados con este
proceso, una cantidad mayor requeriria el consumo de grandes cantidades de reactivos.
Generalmente los desechos con altas cargas de contaminantes (DQO=>20g/L) se
pueden manejar con los procedimientos ya descritos: Incineracion, SCWO y WAO.

A continuacion se presentan los procesos AOP:

Tabla 4.7. Procesos de Oxidacién Avanzada (Andreozzi, 1999)
Proceso RN B 8 eactivos s
Fenton HO/Fe*® b
Fenton analogo HOJFe " {-:';’.
— — i, == =
Fenton foto-asistido H0./ Fe’< (Fe™yyuv [ P
H,O./Fe*3-Oxalato oy st ’
Fotocatalisis TiO/ hvi Oz &3 =
05/ H0; /UV B =
H20: /UV :c.‘:
Mn*%/Acido Oxalico/O, fan)
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4.4.1 Proceso Fenton

Se ha demostrado que el reactivo de Fenton es capaz de destruir compuestos téxicos
en aguas residuales como los fenoles y herbicidas. La produccién de radicales OH por
el reactivo de Fenton ocurre por medio de adicion de H,O; a las sales de Fe*%:

Fe'? + H;0; —» Fe*> + OH + OH' (1)

Este reactivo es un oxidante atractivo para el tratamiento de aguas residuales, debido a
que el hierro es muy abundante y un elemento no téxico, el peroxido de hidrégeno es

facil de manejar.
Debera de sefalarse que la conducta del sistema no puede ser completamente

explicada en base a la reaccion (1). De hecho si el valor del pH se encuentra en (2.7-
2.8) se puede presentar la reduccion de Fe'? a Fe*? (Fenton Analoqgo):

Fo*? + H:0; <> H® + FeOOH*2 (2)
FeOOH'? —» HO; + Fe*? 3)

Estas reacciones proceden a una velocidad apreciable. En esas condiciones, el hierro

puede considerarse como un catalizador (Andreozzi, 1999).

Fot
F

4.4.1.1 Pr F
Esta técnica es una extension del proceso Fenton, en la cual se hace uso de la
radiacién UV-vis con longitudes de onda mayores a 300nm. En estas condiciones la
fotolisis de los complejos de Fe™3 permite la regeneracién de los Fe*2:

Fe(OH)'2 + hv —» Fe®* + OH" (4)

Después ocurre la reaccion Fenton debido a la presencia de H20; (reaccién 1).
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Hay diferentes posibilidades para que los radicales hidroxi reaccionen, las principales

son la abstraccion de hidrégeno y la adicién electrofilica:

R-H + OH —> H,O+R’ (s)
Ar-H+OH — ArOH+H  (6)

Con base en estos principios se han llevado a cabo distintos experimentos en donde se
ha monitoreado la mineralizacion de sustancias organicas mediante la determinaciéon de

carbono organico total (TOC, por sus siglas en inglés).

Uno de ellos emplea algunas aminas para detectar los cambios de concentracion de las
mismas durante el tratamiento Fenton-asistido o Foto Fenton, determinando el
contenido real de TOC de la solucion acuosa. Generalmente la mineralizacién de las
sustancias organicas se refiere a los compuestos que se producen a través de la
degradacion de las muestras. Principalmente los compuestos que se generan son:
didxido de carbono, nitratos, nitritos, amoniaco, nitrégeno molecular y mondxido de

nitréogeno.

Por ejemplo la mineralizaciéon de algunas aminas (TEA, TMA, DEA) se reporta como
nitrato, nitrito y amoniaco. Los resultados se muestran en la Tabla 4.8.:

Tabla 4.8. Mineralizacién de aminas (Maletzky y Bauer, 1998)

5 Nltrbgono Total . Nitrito -~ - AMmonifco:
8 1 hncla (%) - - LY e g :
TEA 8.8 2.6 o 6.2
TMA 3.7 2.7 1.1 nd
DEA 3.5 2.3 1.1 n.d
Urea 9.0 5.7 o] 3.2
El tiempo de degradacion empleado fue 150 min, Concentracion inicial de muestras

Co=1X10"2 M, Sulfato Ferroso= 2.5X10* M y Peréxido de Hidrogeno= 1X102 M,
n.d= No detectado

En este trabajo los experimentos se llevaron acabo a 25°C con un valor inicial de
pH=3.0. Distintos parametros fueron determinados para la caracterizacién de cada
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muestra, entre éstos se encuentran: TOC, pH, temperatura, contenido de oxigeno,

nitrato, nitrito y amoniaco.

Al efectuar las corridas se encontré que los compuestos examinados experimentaron
una degradacion en el intervalo de 20 a 50% (ver Figura 4.17. ). La trietanolamina (TEA)
fue el compuesto que se redujo al 50%, ya que es altamente hidroxilado. Esta
hidroxilaciéon se lleva a cabo durante el proceso Foto Fenton como un posible primer
paso de reaccion. Por lo tanto el ataque de los radicales OH sobre la trietanolamina
induce mas rapido la formacion de CO2, que el caso de las estructuras no hidroxiladas,
como las dos aminas volatiles TMA y DEA.

1
T
0.8 4
8 p
0.6 4
g —e—TEA
S 0.4 1 —e—TMA
= —a—DEA
0.2 —e—UREA
o
[o] 30 60 90 120 150
Tiempo de degradacién (min)
Figura 4.17. Degradacién TOC de ias alféti (Maletzky y Bauer, 1998)

La urea fue el compuesto que tuvo la mas baja degradacidn. En su estructura, el centro
para el ataque electrofilico esta pasivo, debido a la deslocalizacion de los electrones
causada por la alta electronegatividad del nitrégeno. Asi que el atomo de carbono de la
urea esta fuertemente estabilizado y se degradé solamente 20%.
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4.4.1.2 UV/Fe'® —Oxalato/H:0;

Este es un sistema UV-vis/ferrioxalato/H>202 que puede describirse de la siguiente

manera:

{Fe'"(C204)5)2 + hv — [Fe'(C204)2]? + C:04 - 7)
Cz04° " + [Fe"(C204)a)”> — [Fe"(C204)2]? + C:04> +2CO: (8)
C204 " +0: > O’ +2CO; 9)

La alta eficiencia de este proceso se compara con otros sistemas UV por lo siguiente:

e El ferrioxalato absorbe en un intervalo amplio de longitudes de onda (200-400nm).
e El rendimiento de formacion de Fe*? varia de 1 a 1.2 en el intervalo de irradiacion;
mientras que con el proceso Fenton decae de 0.14 a 313nm hasta 0.017 a 360nm.

4.4.1.3 Fotocatalisis

El proceso fotocatalitico hace uso de un semiconductor de 6xido metalico como
catalizador y un agente oxidante como el oxigeno. Muchos tipos de catalizadores se
han probado, aunque el TiO2 en la forma “anatasa” tiene aspectos mas interesantes

como alita estabilidad, buen desenvolvimiento y bajo costo.

En las dos estructuras cristalograficas del TiOz (rutila y anatasa) cada oxigeno tiene de
cerca tres cationes de titanio coplanares. En la rutila los tres angulos Ti-O-Ti tienen
120°. En la anatasa. un angulo Ti-O-Ti es de 180° y los otros dos son de 90°. Sus

propiedades se resumen en la Tabla 4.9.

128




Capitulo 4. Tecnologias para la d ion de / o d.

Tabla 4.9. Propiedades fisic

as de
Propledad - s

rutila y anatasa en el TiO; (Schiavello, 1997)
.. Rutila - [ Anatasa.

[Encraia de Banda ~3.03aV ~ 3.6V
M. efectiva del electrén m = 20m, m=1mo
Movilidad 0.1 cm? (V- s) 4 cm? (V- s)

(electrén, temperatura ambiente)
Constante dieléctrica

Es( c¢) 89 31
Es(llc) 173 170

E!l evento iniciador en el proceso fotocatalitico es la absorcion de la radiacion con ia

formacién de pares hueco-electron:
TiOz+hv —»> e+ h* (10)

El considerable poder de reduccion de los electrones formados, les permite reducir
algunos metales y al oxigeno disuelto con la formacién del i6n radicat superoxido Oz" " ;
mientras que los vacios son capaces de oxidar el H20 y OH" (adsorbidos) para reactivar

los radicales OH:

TiOz (h*) + H203 — TiOz + HORs "+ H®  (11)
TiO2 (h”) + OHas™ — TiOz + HOWy' (12)

Estas reacciones son de gran importancia en el proceso de degradacién oxidativa
debido a la alta concentracion de H>O y OH" adsorbidos sobre ia superficie de la
particula. Aunque se han realizado muchos estudios del proceso fotocatalitico, no se ha
encontrado una aplicacién a nivel industrial. Se ha comprobado mediante pruebas de
laboratorio que la combinacion de ia fotocatalisis asistida del TiO2 con ozonacion arroja

mejores resultados que la aplicacion aislada de ambos.
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La degeneracién de sustratos que contienen nitrbgeno ha sido estudiada mediante et
grado de mineralizacién de éstos. Las alcanolaminas (MEA,DEA) pueden degradarse a

través de este proceso.

El mecanismo de reaccién por el cual se pueden generar los radicales OH con el uso de

ozono y TiO2 se explica de la siguiente manera:

La irradiacion que sufren TiO2 y O; induce la generacion de radicales OH" a través de la
formacién del radical ozonido (O3 ") en la capa de adsorciéon

TiO2+ hv — o" +h* “13)
Os+o — O3 " 19
H* + 05"~ — HO;y (15)
HO," — O3 + OH® (16)

En la ausencia de O3 el electron de transferencia de conduccion del fotocatalizador
reacciona con O3, el cual produce O2" " y puede formar las especies protonadas HO3;" :

Oz+e — O " (17)
02"+ H* = HOZ; " (18)

La comparacion entre HO;" y HO3', es que el primero no puede forimar radicales OH en
un solo paso. Se ha propuesto que en una ruta de reaccién se requieren 3 electrones
para generar un solo radical OH. Como se puede ver en la ecuacién16, la produccién
de los radicales OH es mas efectiva para generar un radical (Klare, 1999).

Los experimentos aplicando la ozonacion y TiOz foto-asistido, se han realizado a 20°C
bajo un burbujeo continuo de Oz u O;.

Las muestras burbujeadas fueron suspensiones de TiOz con las aminas a ser

degradadas. El intervalo de concentraciones del didoxido de titanio fue 0-3 g/L y del
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ozono 0-50 g/cm?® ; mientras que para las aminas la concentracion elegida fue 1.25X10%
M.

La irradiacion se efectud a intervalos de 60 minutos. Los resultados se muestran en la
Figura 4.18. :

a) Monoetanotlamina

- - 8

TOCTOCo

o 60 120 180 240 300
Tiempo de irradiaclén (min)
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b) Dietanotamina

14 TR T
.-

TOCTOCo

Tiempo de irradlacién (min)

[—a—03 e Tio2UV —e— Ti02UVIO3 |

Figura 4.18. Cambio de TOC para a) MEA, b) DEA soluciones (1.25x10° M) (Klare, 1999)
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Como se puede apreciar existe un efecto sinérgico con el uso de O3 y TiO: foto-asistido,

en comparacién con la aplicacion aislada de ambos.

La degradacion de las alcanolaminas en el intervalo de tiempo observado fue de 87 a
97% del valor inicial de TOC. Estos resultados indican que para las aminas secundarias
existe un ataque electrofilico y una division del enlace C-N, lo cual se debe a la alta
densidad electronica del atomo de nitrégeno, resultado del efecto repulsivo del grupo

“alcanol”.

El uso de fotocatalizadores como el TiO2 ha resultado conveniente en el tratamiento de
soluciones de desecho; pero también se cuenta con las zeolitas modificadas. La
reaccién degradativa de Monoetanolamina emplea la zeolita TS-1 como fotocatalizador
con irradiacién UV cercana a los 300nm. Esto se logra a través de un cambio en la

situacion coordinativa de la zeolita.

a partir de una soluciéon compuesta de tetraetii-
de trietanolaminatotitanio (Ti ((OC2H:)sN)(OPr)) e
(NPryOH) como agente templante via tratamiento

Este tipo de zeolita se sintetiza
ortosilicato (Si(OEt)s). i-propéxido
hidroxido de tetra n-propilamonio
hidrotérmico.

Para realizar pruebas usando este tipo de fotocatalizador, se eligid la MEA en solucién
acuosa a una concentracién de 0.5mM con un valor de pH=9.8. El polvo de la TS-1 se
mezcld con la solucion de amina hasta ajustar 0.5g/L.. La suspensiéon se agité 40
minutos protegida de la luz y se transfirid a un tubo de pruebas hecho de cuarzo con un
diametro de 10 mm. La fotoirradiacion se llevo a cabo bajo agitacion usando luz de una
lampara de Hg de alta presion. Como referencia se emplean Silicalita-1, que tiene la
misma estructura cristalina que ia TS-1 y una composicion gquimica de SiO;; también
TiOz con una composiciéon mayoritaria de anatasa y una cantidad muy pequefa de

rutila.
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Los cambios en la concentracién de MEA con irradiacién se muestran en la Figura 4.19.
Para la solucién de MEA sin polvos (fotocatalizadores), la fotoirradiacion a los 320 min
produce una ligera disminucion en la concentraciéon de 0.5 a 0.41mM. Sin embargo en
la presencia de Silicalita-1, TS-1 y TiO2; la concentraciéon de MEA disminuy6 de 0.46 a
0.35mM, de 0.41 a 0.06mM, y de 0.47 a 0.0mM, respectivamente. La velocidad en la
disminucién de concentracién se estimé asumiendo que la reaccién de degradacion es

de primer orden.

° ©
a

o
w

TESISCON |
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0.2

o
-

Concentration de MEAAMM

[~}

(] 100 200 300
Tiempo de inadiacién/min

Figura 4.19. Cambios en ia i6n de MEA (Ban, 1999)
Usando TS-1 (circulo abierto), silicalita-1 (circulo cerrado) y TiO2
como catalizador (cuadro abierto) y caso sin el polvo (cuadro
cerrado)

Cuando la reaccion es de primer orden, la concentracion de MEA sigue una ecuacion

cinética:

Ln [MEA]S/ [MEAJ= Kt  (19)

Donde: [MEA]o= Concentracion inicial
K= Constante de rapidez, 5.3X10-3 min-1
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En la Figura 4.20. se muestra la grafica de la ecuacion linealizada. Aunque no todas las
especies presentaron una relacion lineal, los valores de K para TiOz, Silicalita-1 y
solucion de MEA sin polvo, se estimaron con 6.7X102, 2.2X10% y 1.6X10° min™".

w

[
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-

In{{MEA], IMEA])

(] s 2
[+ 100 200 300
Tiempo de iivadiacion/min
Figura 4.20. Lineali: i6n de la i6n cinética (Ban, 1999)

Usando TS-1 (circulo abierto), Silicalita-1 (circulo cerrado) y TiO2
como catalizador (cuadro abierto) y caso sin el polvo (cuadro
cerrado). Asumiendo que la reaccion de degradacion para MEA
es de primer orden, se grafico In([MEA]c:[MEA]) vs t. Las
pendientes de las lineas son las constantes de velocidad.

Como se puede ver en las Figuras 4.19. y 4.20., |la fotoirradiacidon de las suspensiones
de MEA conteniendo la zeolita TS-1 o el TiOz producen una mayor y rapida disminucién

en la concentracion amina que las otras especies, esto indica que la TS-1 es un
fotocatalizador efectivo similar al TiOx.

Los cambios de concentracion de los productos quimicos resultantes de la
fotoirradiaciéon con luz UV fueron: Glicina (NH2CH2COOH), Acido Glicolico
(CH2(OH)COOH), Acido Acético (CH3COOH), Acido Férmico (CHOOH), Formamida
(CHONH.2) y Amoniaco (NHa).

En la Figura 4.26 se puede ver el progreso de los compuestos antes mencionados.
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Figura 4.21. Prod de la f i i6n (Ban, 1999)

La glicina comienza a formarse después de un periodo de irradiacién de 40 minutos y
continda incrementandose hasta los 320 minutos. Por lo tanto, la primer ruptura del
enlace C-N ocurre rapidamente para generar acido glicélico y amonfaco, gradualmente
seguida por la oxidacion de la MEA a glicina, la cual es una oxidacidn de alcohol a un
acido carboxilico. En la Figura 4.22. se muestran dos posibles rutas para la degradacion
de MEA:

(CY)
l < Qz ' NI,
~ & - KA1~ -
T / L] 4
- | “ReROR - . on M, Y o/ SNoxt
OH 4
o OH
(b) |
~ "v'f“'lt; slo
/1;;' ~grNH, - NH, oH
——<iray,
Figura 4.22. Esq der ién prop (Ban, 1999)
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4.4.2 Sistema Ozono/Agua

La forma en como el ozono actia en los sistemas O/ H.02 y Oa/ UV, puede explicarse
mediante su descomposicion en solucién acuosa que se desarrolla a través de la
formacioén de radicales OH. En el mecanismo de reaccion los iones OH" tienen el rol de

iniciador:

OH + O3 —» O+ HO, (20)

HOz + O3 > OHZ + Oy " (21)

OH;" < H*+ 02" (22)

SR S Sl @ TESIS CON

- 1 .

HOs — OM' + O (25) ALLA DE ORICEN
OH +0; _, OH;" + O (26)

Es claro que la adicién de peréxido de hidrégeno a la solucién acuosa de ozono
aumentara la descomposicién del mismo con la formacion de los radicales OH. La

influencia del pH también es evidente, ya que en el mecanismo anterior las especies

activas son la base conjugada HO> de concentracién dependiente del pH. EIl
incremento del pH y la adicion de H2O»> a la solucion acuosa de Oj incrementara la

produccién de radicales OH.

4.4.2.1 Mn*?*/ Acido Oxalico/ O,

El sistema Mn*%Acido Oxalico puede usarse para aumentar la descomposicién del

ozono y generar también radicales OH.

La ozonacién catalizada con Mn*? del acido oxalico se desarrolla de acuerdo a un
mecanismo de radicales a pH>4.0, en el cual el dioxalato-Mn(lll) y el dioxalato-Mn(ll) se
forman. En esas condiciones, el proceso de oxidacion procede presumiblemente a
través de la formacion de radicales OH, como resultado de la reaccion entre los

complejos de Manganeso y Ozono:

Mn(IIH(AO™), + O3 + H* — Mn(ll) + (n-1) (AD%) + 2CO:+ O+ HO" (27)
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5442 Oal uv

En este proceso el sistema acuoso saturado con ozono es irradiado con juz UV a
254nm en un reactor adecuado para dicho medio heterogéneo. El coeficiente de
extincion del O3 a 254nm es 3600 M 'ecm™, mucho mayor que el de H20, (18.6 M 'cm™).

El proceso de oxidacién Oz/ UV es mas complejo que otros, ya que los radicales OH se
producen por distintas rutas de reaccion. Sin embargo, hay un acuerdo generalizado

acerca de las reacciones involucradas:

O, +h O'(D) + O, 28
o) * 10 oo :29= TESIS CON

Hz0z + hv — OH'+ OH  (30) FALL A DE ORIGEN

Es claro que bajo esas condiciones el sistema posee la conducta quimica de Os/ H202 y

H202/ UV,

La ozonacién de soluciones acuosas conteniendo etanolaminas se aplica a nivel
laboratorio. Aun con el uso de los sistemas mas modernos para la dispersion del ozono
en aguas residuales, la cantidad maxima de O; disuelto es de 92 a 97%. EIl ozono sin
reaccionar y la pérdida del mismo en el sistema (cerca de 5%) esta en el intervalo de 8
a 13% de la cantidad total de O3 producido. Dado que el ozono es un gas téxico, se ha
puesto un énfasis especial en cuanto a su degradacién. Para ello se han desarrollado
métodos que estudian la posibilidad de destruir etanolaminas en medio acuoso por
ozonacion y al mismo tiempo la descomposicion catalitica del ozono residual gaseoso.

De cuerdo a recientes estudios la concentracion tipica de etanolaminas en efluentes
industriales es de 145 mg/dm:‘. por o tanto, esta es la concentracion elegida sobre la
cual se realizan experimentos de ozonacion (Parisheva y Demirev, 2000).

Uno de ellos emplea una concentracion de ozono de 5mg/L, el cual se suministra por
medio de un ozonizador de laboratorio a un flujo (aire-ozono) de 20 m{/min. Ei ozono
residual gaseoso se descompone sobre un catalizador de dxido de nigquel.
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La efectividad de la ozonacion se estimo a través del grado de conversidon af{%) de
etanolamina y por la constante de rapidez K (min'). Esta constante se determiné

siguiendo una ecuacién cinética de primer orden:

1 Co
K= Ln<?2
o Ln-Z 31)

Linealizando la ecuacién 31, es evidente que las pruebas de oxidacion estan de acorde
a una reaccion de primer orden respecto a la etanolamina. En ensayos previos se

demostré que 1Tmmol de ozono oxida 1.5 mmol de amina.

La energia de activacién del proceso fue calculada de acuerdo a la ecuacién de
Arrenius:

R-T1-T2 Krl
Fa = (T) . Ln—K’—2 (32)

El efecto del pH sobre el sistema de ozonacién también fue estudiado. Los resultados
de la ozonacion de amina en solucion acuosa y de |la descomposicion catalitica del
ozono residual se presentan en las Figuras (4.23, 4.24) y en las Tablas (4.10, 4.11).

Las curvas cinéticas de la Figura 4.23. indican que bajo las condiciones estudiadas la
disminucién en la temperatura de 298 a 283 K con pH=8.5, practicamente no tienen

influencia en la efectividad de la ozonacion.
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Figura 4.23. O. ién de

Por el contrario, en la Figura 4.24. se observa una conversion a[%] casi del 90% debido

al incremento del pH.
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Dependencia de la concentracion y el grado de conversion de
atanolamina, volumen de solucién 0.03dm3 ;.8 T= 283 K

LN .M T=298 K

ién de

Figura 4.24. O.

Es claro que bajo
favorecida mayoritariamente.

las circunstancias anteriores,

@& pH 11.0 (Parisheva y Demirev, 2000)

la ozonacién de aminas se ve
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ratura (Parisheva y Demirev, 2000)

Energia de
C(mg/am3) |ar%] , ,("'“""“ :
145 - 0.045
123 15.2
99 31.7
67 53.8
53 63.4
36 75.2
30 25 82.8 30 79.3
11.0 [3) 145 - 0418 145 - 0.051 39.22

5 67 53.8 113 22.1
10 29 80.0 87 40.0
15 21 85.5 79 45.5
20 18 87.6 50 65.5
25 18 87.6 34 76.5
30 17 88.3 a3 77.2

avalor promedio de la constante

E! desempefio del catalizador fue evaluado de acuerdo a la cantidad agregada del
mismo en la descomposicion del ozono. Los resuitados que aparecen en la Tabla 4.11.
indican que la cantidad necesaria de catalizador es de 0.5g, con esto se logra una

destrucciéon completa del ozono residual.

Tabia 4.11. Descom
N N E ‘. Ozono residual-
7 (mmel/L):
‘0.3* | 0.06° | 0.10°
5 0.01 | 0.00 | 0.00
10 0.14 0.07 | 0.03
15 0.24 0.17 | 0.14
20 0.40 0.28 0.26
25 0.45 0.36 0.38
30 0.56 0.49 | 0.45

“Cantidad de catalizador (g)

FALLA DE ORIGEN

TESIS CON
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4.4.3 Reactores AOP

El uso de tratamientos de oxidacion basados en los sistemas anteriormente descritos,
requiere fuentes adecuadas de luz UV y de reactores fotoquimicos.

El reactor normalmente esta provisto con un dispositivo que le permite un buen
mezclado del H;O. dosificado. En el disefio del fotoreactor se debe tener mucho
cuidado con el tamafo apropiado del espacio entre la funda de cuarzo (camara de la
tampara) y las paredes del reactor. La regla generalmente adoptada es que mas del
90% de la luz emitida debera ser absorbida por la solucién.

El uso de materiales reflexivos especiales es un tema controversial, ya que son caros y
sus beneficios pueden ser facilmente reducidos o eliminados por su ensuciamiento en el
caso de aguas residuales que contengan particulas suspendidas. El problema del
ensuciamiento es mas relevante para la funda de cuarzo, es esencial que ésta
permanezca limpia durante la operacioén. Para dicho fin el reactor esta provisto de un

dispositivo que limpia la funda.

Cuando el ozono se alimenta, un contactor gas-liguido se requiere. El uso de reactores
fotoquimicos de tanque agitado se recomienda ya que se obtienen mejores resultados
en la transferencia de masa y se solucionan algunos problemas encontrados en el

escalamiento (Andreozzi, 1999).

En la Figura 4.25. se muestra el disefio de un reactor AOP que se usa para el
tratamiento de efluentes contaminados de compuestos organicos:
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Figura 4.25. E: de un s (K ler, 1999)
1) Fotoreactor. (2) Tanque de almacenamlento. Aparato

dosificador de H;O2 (3) y de agua residual (4); Punto de
muestreo (5)

£l reactor fotoquimico consiste de dos cilindros huecos coaxiales de vidrio. En el centro
del cilindro interno se fija una lampara UV. El material de los cilindros puede ser vidrio
de cuarzo o duran. Las dimensiones generales del reactor son: Longitud 400 mm;
Diametro del cilindro externo 270 mm; Diametro del cilindro interno 215-225 mm;
Espesor 8-10 mm; Longitud de trayectoria 14.5-19.5 mm; Volumen de liquido irradiado

4.36-5.75L; y Area irradiada 27.02-28.27dm?>.

Se pueden emplear dos tipos de lamparas como fuente de luz. La Osram Ultramed de
400 W y la Osram Ultratech (400 o 150W); ambas lamparas son de Hg de media
presion. Sin embargo la sustitucion de esta luz artificial se puede llevar a cabo con luz
solar, lo cual unicamente es posible en el proceso Foto-Fenton y TiO,. Para una
aplicacion industrial el problema de la dependencia con el pH ain esta por resolverse

(Krutzler, 1999).
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4.4.4 Ventajas e inconvenientes:

Ventajas de los procesos AOP: (1) Se pueden degradar compuestos toxicos
como los fenoles; (2) Su implementacidn es sencilla; (3) Las fuentes de radiacion
no son muy caras; (4) El tiempo de tratamiento es de minutos; (5) Existen procesos
a nivel semi-industrial como el CAVOX, ULTROX y PEROX PURE (Trach, 1996).

Inconvenientes de los procesos AOP: (1) La mayoria de los procesos son caros,
debido al costo de los reactivos. La generacion de ozono representa la mitad del
costo operacional de un proceso AOP que lo empleé; (2) Los procesos AOP son
sensibles al pH; (3) Cuando los carbonatos se encuentran presentes en el efluente
a tratar, disminuye la potencia de los radicales OH; (4) Sd6lo es posible tratar
efluentes con demandas quimicas de oxigeno menores a 5.0 g/L; (8) El

mantenimiento de los equipos es dificil.

4.5 PROCESOS BIOLOGICOS

E! tratamiento de aguas residuales que tienen un alto contenido de compuestos
organicos nitrogenados ha llegado a ser muy importante, debido a que éstos causan
problemas de contaminacion. En aguas superficiales las aminas o NH3/NH," pueden

inducir la eutroficacion.

La eutroficacién se refiere a la adicion excesiva de nutrientes (fosforo/nitrégeno) en
aguas superficiales. La adicién de nutrientes causa el crecimiento desmedido de

plantas, incluyendo algas (Schnoor, 1996).

El tratamiento biolégico de los nutrientes generados por las actividades humanas ha

sido una opcion viable para degradar cantidades importantes de compuestos

nitrogenados. Cuando la materia organica rica en nitrégeno se degrada a través de los

procesos biologicos, experimenta una serie de reacciones que hacen posible su

remocion.
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Materia Orgénica + Oz — NH; + microorganiasmos + CO;
NH; + 20; — NO; + H' + H20 + microorganismos
Materia Organica + NO5y” —» N2 + microorganismos

Como se observa, los microorganismos son los responsables de metabolizar los
nutrientes organicos de acuerdo a ciertas secuencias de reaccion (Droste, 1997). La

reduccion bioldgica del nitrdgeno es un proceso de dos pasos.

4.5.1 Degradacion aerébi {Nitrifi ién)

Es un proceso en donde el amoniaco es oxidado a “nitrito” en un medio ambiente
aerdbio con la ayuda de bacterias (Nitrosococos y/o Nitrosomonas); mientras que las

Nitrobacterias oxidan el nitrito a nitrato.

Durante la nitrificacion el pH y la alcalinidad disminuyen.

NH Nitrasomonas NO - Nitrobacserias NO -
3 2 3

La velocidad de crecimiento de las bacterias nitrificantes es menor en comparacion con
las heterotroficas. Eso significa que la edad de los lodos se debera mantener muy alta
para tener un proceso de nitrificacion estable. Muchos factores intervienen en el
crecimiento de las bacterias nitrificantes, por ejemplo: Temperatura, pH, Concentracidon
de Oxigeno, Concentracion de Amoniaco y Sustancias Toéxicas. El incremento de la

temperatura, concentracidn de oxigeno y/o amoniaco, aumenta la velocidad de

crecimiento. El pH debera mantenerse entre 7.0 y 9.0.

4.5.2 Degradacion anéxica (Desnitrificacion)

En este proceso el nitrito y/o nitrato se reduce a nitrogeno gas en un medio ambiente
anoxico (sin aire) por la accion de bacterias anaerobias, por ejemplo las Pseudomonas:

p.pseuflava, p.stutzeri, p.perfectomarna, p.sacharofilia, etc.
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2NO;" — 2NO2" — 2NO — N0 — N2

Estas bacterias usan el oxigeno en el nitrato para oxidar el carbono organico. El gas de
nitrébgeno que se produce, escapa a la atmoésfera para ser fijado por otros organismos
(ver Figura 4.26. ) cumpliendo el ciclo del nitrégeno. La desnitrificacién contribuye a la

alcalinidad y el incremento del pH (Payne, 1981; Palmaren, 1992).

2
S NH,
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T < Oxidacion -
< e ?
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——— | Nz,
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edi t Py
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Figura 4.26. Ciclo del nitrégeno (Schnoor, 1998)
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Usualmente el factor limitante para la desnitrificacion es una fuente de carbono. A
menudo suele emplearse metanol para cubrir dicha fuente; sin embargo en la mayor
parte de los procesos que remueven nitrébgeno su empleo es solo esporadico, ya que se

han adaptado tecnologias que facilitan el suministro de carbono.
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4.5.3 Procesos para la remocién biolégica del nitrégeno

El termino “remocion biolégica de nutrientes”, representa una gama diversa de
tecnologias que pueden emplearse para remover nitrogeno y fosforo de aguas
residuales. Aungue existe una amplia variedad de sistemas, todos ellos consisten de un
reactor biologico dividido en zonas aerobias y anéxicas; clarificadores secundarios; y

varias corrientes de recirculacion (Daigger y Buttz, 1992).

LLa descripcion de los procesos se divide en dos categorias: Procesos de crecimiento
suspendido y Procesos de crecimiento inherente. A continuacidn se presentan los

procesos de crecimiento suspendido.

PROCESO WUHRMANN. Wuhrmann propuso una configuracion Unica de lodos para la
remocion de nitrégeno, misma que se muestra en la Figura 4.27 (a). La propuesta

Wuhrmann en ocasiones es llamada post-nitrificacién.

Sin la adicidn de un donador de electrones exégeno, el proceso actaa con la materia
organica pasando a través de la primera etapa o sobre la respiracién de la biomasa
para proveer la fuente de energia en la desnitrificacion. Si la nitrificacion se completa
con éxito (oxidacion del carbono), la respiracién endégena proporcionara la fuente
principal de energia. Las remociones de nitrdgeno que se han alcanzado oscilan entre

29 y 89%.

PROCESO LUZACK-ETTINGER. El disefio LE se muestra en la Figura 4.27 (b) en una
secuencia inversa de las etapas anéxica y aerobia del proceso Wuhrmann. La ventaja
de este disefio es el abastecimiento DBO del afluente hacia la etapa anéxica como

donador de electrones exédgeno.

La eficiencia total en la remocion de nitrégeno en el proceso esta en funcién del flujo de
recirculacion. Una reduccion del 88% de nitrégeno se ha logrado en un influente de 130

mg/L, usando una relacion de recirculacién de 8:1.

146



PYpr)

Capitulo 4. Tecnologias para la de desti i6n de i -2
— —

PROCESO LUZACK-ETTINGER MODIFICADO. Este proceso se muestra en la 4.27
(c). el cual incorpora una recirculacion interna Qr de liquido mezcla de la etapa de
aeracién hacia la etapa anodxica. Esta modificacion incrementa la velocidad

desnitrificante y la eficiencia global de remocion.

El proceso LEM proporciona un control sobre la fraccion de nitrato removido a través de
la variacion de recirculaciéon interna. Adicionalmente, se obtienen altas velocidades en la
desnitrificacion debido a que el reactor recibe una fuente biodegradable (DQO).

Este proceso puede ser usado cuando la nitrificacién necesite recobrar la alcalinidad,

bajas demandas de oxigeno y proveer una mejor disposicion de los lodos.

PROCESO ORBAL. Este es un proceso de oxidaciébn concéntrica en canales que
tienen mutltiples reactores concéntricos en serie (Figura 4.29). Tipicamente opera a una
concentracion de oxigeno disuelto cercana a cero en el circuito mas externo, con
incrementos en los circuitos internos. La recirculacion de liquido mezcla desde el
circuito interno al circuito externo, permite la desnitrificacién de los nitratos resultantes
de la nitrificacién en los canales internos. La remocién de nitrégeno reportada es este

proceso alcanza el 95%.

Por otra parte los procesos de crecimiento inherente incluyen la incorporacién de equipo
de proceso: filtros para desnitrificacion, lechos fluidificados y contactores biol6gicos
rotativos en sumersion. En el ANEXO 2 se presentan las patentes que resumen los
procesos bioldgicos para la eliminacion de nitrégeno. Algunas emplean la remocion
conjunta de fésforo y nitrégeno a través de los procesos: UCT, VIP, A%0O, BARDENPHO
MODIFICADO, BIODENIPHO, PHOSTRIP y ANAMMOX.
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Figura 4.27. (a) Proceso Wuhmann ; (b) Pr L k-Ettinger; (c) Pr [
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PROCESO BARDENPHO. El proceso consiste de una serie de cuatro zonas (aerobias
y andéxicas) con recirculacion de liquido mezcla de la primera zona aerobia a la primera
zona anodxica a un flujo que es seis veces el flujo del afluente. Este proceso (Figura
4.28) intenta lograr la remocién mas completa posible de nitrégeno, a comparacion de
un proceso de dos o tres etapas, no se puede completar la desnitrificacion con la pre-
aeracion de las zonas andxicas; ya que parte del efluente en la etapa aerobia no se
recircula a través de la zona anodxica. La segunda zona andxica provee una
desnitrificacion adicional usando el nitrato producido en la etapa aerobia como aceptor

de electrones y el carbono como donador de los mismos.

Q.a
Afluente Efluente
Andxi '.J Aerébio -] ol o= Aerdbio [—e={C
C... -
Qa"‘_'

Figura 4.28. Proceso Bardenpho de cuatro etapas (Force, 1992)

La segunda zona andxica (post-aeracién) es capaz de remover completamente el
nitrato en el efluente del tanque de aeracién. La etapa final de aeracién separa el

nitrogeno residual N2 de la solucion.

La habilidad de emplear exitosamente el proceso Bardenpho para lograr un efluente de
concentracion total de nitrédgeno entre 2 y 4 mg/L, depende de la proporcion (nitrégeno
oxidable/carbono) en el efluente. Se recomienda que dicha proporcién NTK:DQO sea

menor a 0.08 para obtener una desnitrificacion completa.

ddadid v, }
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Figura 4.29. Proceso Orbal Simpre y Bionutre (Force, 1992)

4.5.4 Degradacion biolégica de aminas

La degradacion biolégica de fenoles en los tratamientos de agua residual esta bien
documentada; sin embargo muy poco se ha reportado acerca de la biodegradabilidad
de aminas. La viabilidad de utilizar las aminas y fenoles como fuentes de carbono
organico por microorganismos para la desnitrificacién en procesos bioldgicos ha sido
examinada por Nguyen y Shieh (1995).

En experimentos de Ilaboratorio se pudo constatar que las alquilaminas
(metilamina/diisopropilamina) se degradan satisfactoriamente. Para ello, se empelaron
dos reactores bioldgicos de lecho fluidificado (BFB) con las siguientes caracteristicas:
Volumen de lecho expandido 0.46-0.55 L, pH 7.5+ 0.1, Temperatura 25°C+ 0.1, DO>4.0
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mg/l. en condiciones 6xicas y DO<1.0 mg/L en condiciones anéxicas. El indculo
empleado en los reactores se obtuvo de un cultivo bacterial proveniente de lodos

activados en una planta de tratamiento.

La solucion a tratar fue agua sintética con la siguiente composicion:

tor (Nguyen y Shish, 1995)

e Conccmroc
Forol (GaH-OM) ek
Diisopropilamina (CsHisN) 50
Monoetilamina (C.H;N) 50
Bicarbonato de sodio (NaHCOj3;) 300
Fosfato de potasio (K:HPO.) 30
Sulfato de magnesio (MgSO,) 20
Cloruro Férrico (FeCly) 10
Cloruro de cobalto (CoClz) 1
Extracto de fermento 1
Nitrato de sodio (NaNO;) 1500
Carbono organico total (TOC) 177
Nitrogeno total kjendal (TKN) 23

sada unicamente on of experimento anéxico

Los parametros analizados a partir de muestras extraidas del reactor fueron: TOC, NTK,
NH*s-N, NO>-N. NO;3-N y sdlidos suspendidos volatiles (SSV). A partir de aqui se
pueden dilucidar los resultados que se obtienen en distintas corridas.

Durante condiciones 6xicas se obtuvo una remocién completa para DIPA y MEA en
TOC (>99%) para flujos de carga inferiores a 0.15 mg TOC/mg de biomasa-dia,
disminuyendo la remocion TOC al 90% cuando los flujos de carga se incrementan mas
de 0.207 mg/mg-dia. La nitrificacion correspondiente bajo estas condiciones fue

aproximadamente del 50%.
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En condiciones andxicas el porcentaje de remocién para DIPA y MEA fue >85% con
flujos de carga inferiores a 0.05 mg/mg-dia; mientras que a flujos superiores la remocion

disminuye at 60%.

Es claro que la degradacion de alquilaminas se ve favorecida bajo condiciones oxicas.
En cuanto a las alcanclaminas, la remocion de éstas en aguas residuales ha sido
posible gracias al uso de microorganismos seleccionados, tal es el caso de las
pseudomonas y los bacilos, ambos acondicionados sobre medios nutrientes que
contienen altas concentraciones de Dietanclamina (Benyaminovich, 1987). La
remocion de aminas empleando un pH de 7.2 a 8.8 y una proporcion de biocenosis con
respecto al agua residual de 1:1000-5000; ha sido del 98 a 99%.

La habilidad de algunas bacterias para degradar alcanolaminas depende sobre todo, de
elegir las condiciones ¢ptimas en las cuales éstas pueden realizar su funcién. En
recientes estudios, se han empleado cultivos bacterianos obtenidos de sedimentos de
los cuales se examinan las distintas posibilidades de emplearlos en la

rio, con
Knapp (1996) analiza Ila

degradacién de aminas. El estudio realizado por
biodegradacion anaerobia para etanolaminas de una “cepa” aislada, la cual es capaz de
usar Dietanolamina, Monoetanolamina, Trietanolamina y N-Metildietanolamina como

fuentes de carbono y energia para su crecimiento.

La cepa empleada fue denominada como “DEA 4", la cual posee una bacteria gram-
negativa en forma de bastén de 0.7 por 1.5 ym. Esta bacteria reduce nitratos a nitritos,
ya que los nitratos son aceptores de electrones. Los experimentos que se realizaron
con este tipo de cepa, involucraron el crecimiento de ésta sobre distintos tipos de

sustratos a fin de observar cuales son mayormente susceptibles a la degradacion. Los

resultados que se presentan en la Tabla 4.13., muestran claramente que el

acetaldehido se acumula transitoriamente en todos los cultivos de aminas, normalmente
a una concentracion cercana de 100 mg/L (>2.2 mmol/ll) antes de disminuir a
concentraciones de trazas. Etanol y acido aceético también estuvieron presentes en

bajas concentraciones.
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Tabla 4.13. Produccién de intermediarios durante el crecimiento anaerobio de ia cepa
ia de nitratos (Knapp, 1996)

DEA 4 sobre et on pr
AMINA . T EA L] ;. DEA L e MODBAT ] "
Tiempo-dias 3 ' 7 , 14 ' 3 ] 7 Lu ' 3 | 7 14 I 3 r7 l 14
Intermediarios Concentracién de intermediarios- mg/L
Formaldehido - - - - = - 10-50 F—.'o.mo 10-50 B - =
Maetanol s B = B - T [1-10 [1-10 1-10 - - B
p < = [1-10 | 10-50 | 1-10 - - -

Acido férmico - - -

Acetaldehido >100 } 1-10}1-10 | 10- | 50- 1-10 | 50-100 | >100 1-10 10-50 | >100 | 1-10

50 100
Etanol 1-10 - 1-10 | 1-10 | 1-10 1-10 1-10 1-10 10-50 1-10 1-10 | 1-10
Acido Acético - 1-10 [ 1-10 [ 1-10 | 1-10 10-50 - 1-10 10-50 - 1-10 | 1-10
Glicoaldehido - - - 1-10 | 50- 10-50 | 10-50 | =>100 1-10 50- >100 | 1-10
100 100
Acido glicélico [1-10 - - 1-10 | 10-50 - - 1-10 1-10 1-10 - -
Gilioxol - - 110 - - 1-10 - - - - - -

Acido - - - -
glioxilico
La DEA presente en el medio fue 5 mmol/L

La presencia de intermediarios se determiné por cromatografia de gases, la estimacién de
las concentraciones fue uUnicamente semi-cuantitativa, por lo tanto las concentraciones
estan dadas como intervalos.

- Significa no detectable.

Formaldehido, acido férmico y metanol, se encontraron unicamente durante el

crecimiento de N-Metildietanolamina. El glicoaldehido se encontré unicamente en
cultivos de DEA, NMDEA y TEA; pero no en MEA.

De los datos presentados es claro que la MEA es un intermediario en la degradacion de
la DEA; ya que S dias después de la inoculacion, su concentraciéon fue de 0.5 mmol/L
junto con amoniaco de 1 a 1.75 mmol/L. Por su parte la DEA es un intermediario en la
degradacion de aminas terciarias. La acumulacion de acetaldehido y glicoaldehido por
DEA 4 y la habilidad del organismo para utilizarlos, sugiere que el acetaldehido es un
intermediario para todas la etanolaminas, y el glicoaldehido como un intermediario de
aminas secundarias y terciarias. Para la NMDEA parece que el grupo metil se convirtid
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a formaldehido y se oxid6 en acido férmico, presumiblemente permitiendo fa generacion
de energlia por el transporte de electrones. Pequefias cantidades de etanol y acido
acético se encontraron en todos los cultivos, y metanol en el cultivo de NMDEA. Es
probable que el metanol y el etanol sean subproductos derivados de la reduccion de los
aldehidos correspondientes, y no esta claro si después son oxidados por la bacteria. El
acetaldehido es probablemente oxidado en acido acético, el cual entonces entraria en

el ciclo del acido tricarboxilico (TCA).

Se ha demostrado que el acetaldehido es un intermediario en la degradacién de MEA y
DEA (Willlams y Callery, 1982). Estos autores propusieron que el glicoaldehido,
derivado de la DEA se degrada en los &cidos glicdlico y glioxilico; y después via
semialdehido tartronico a glicerato, para producir piruvato. Una posible ruta para la
degradacidn de etanolaminas usando DEA 4 se muestra en la Figura 4.30.
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Figura 4.30. Ruta bdlica prop para ol bolismo de etanolaminas por la
cepa DEA 4 (Knapp, 1996)
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En la Figura 4.30.; TSA es Semialdehido Tartrénico. Las lineas continuas representan

probables transformaciones. Las lineas discontinuas representan posibles

transformaciones para las cuales no existe evidencia.

bilolégicos para la eliminaciéon

455 V j el venient de los pr
de nitrégeno:

e Ventajas: (1) Se logra una remocion de nitrégeno de 60 a 80% en los procesos de

crecimiento suspendido; (2) Eliminan la inclusion de fuentes externas de carbono;
(3) Se logra una reduccién en el volumen de aire necesario; (4) Disminucion de
clarificadores intermedios y lodos de recirculacion; (5) Se obtienen buenos tiempos

de retencion hidraulica

Inconvenientes: (1) La concentracion de sdlidos suspendidos en el efluente es
relativamente alta; (2) Se requieren grandes areas para la construccién de las
plantas; (4) Los costos por concepto de bombeo y eliminacién de lodos son
ligeramente altos; (5) La remocion conjunta de fésforo incrementa la produccion de

lodos.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

En el transcurso de este trabajo se han podido ver los distintos procesos y métodos que
se emplean en el tratamiento de aminas gastadas, las conclusiones a las que aqui se

llega no son unicas, ni definitivas; simplemente tratan de condensar el espectro

informativo en realidades asequibles que sean de utilidad.

La mayor parte de los métodos de tratamiento se concentran en estudios a nivel
laboratorio. En cuanto a los procesos de tratamiento, !a mayoria se enfocan

particularmente en tecnologias a nivel planta piloto y/o a escala industrial (en el menor

de los casos).

Se cuenta con mas desarrollo en los procesos de purificacion de aminas, poco mas del
90% de éstos se encuentran patentados, el resto esta disperso en distintos medios

especializados.

Las tecnologias que se emplean en la destruccibn de aminas presentan dos
posibilidades: (1) Tratamiento a gran escala (incineracién, SCWO, WAO); (2)
Tratamiento especifico a bajos niveles (oxidacién avanzada, degradacién bioldgica).

Generalmente el costo de los tratamientos especificos es alto. La mayoria de los
equipos. reactivos y dispositivos; requieren cumplir —.como se reitera- funciones muy
especificas. Para lograr eficiencias de remocion >98% se debe contar con el equipo

adecuado, la pureza de los reactivos debe ser R.A, que las condiciones de operacion
sean rigurosamente aplicadas, que las tecnologias sean susceptibles de ser
reproducidas en el pais. Por lo tanto este es un factor determinante para dilucidar la

implementacién de los tratamientos.

De acuerdo a la informacion que se recopilé, no hay ain procesos o métodos que se
enfoquen al estudio concreto de tratamientos de aminas gastadas que provengan de
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centros procesadores de gas mexicanos. Esto es, no existe una caracterizacion de los
desechos que contienen aminas, conceptos tales como: Contenido organico, DQO,
Nitrégeno (en todas sus formas), pH y Metales Inorganicos; no son reportados. Por

ende no hay suficiente informacion que haga posible la generacion de estudios

especificamente avocados en este rubro.

5.2 RECOMENDACIONES

Es importante seftalar el hecho de que es necesario contar con suficiente informacion
en cuanto al tipo de desechos que se generan en los centros procesadores de gas.

Cada uno presenta problematicas distintas.

Se deberian generar reportes individuales que muestren el tipo y concentracion de
aminas gastadas, posibles productos de la degradacion de las mismas, si estan
mezcladas con otros quimicos se debe establecer cuales son y sus respectivas
concentraciones, volumen y frecuencia con que se generan, nivel de purificacién o
destruccion que busca satisfacerse.

La generacibn de estudios por parte de instituciones educativas, organismos
gubernamentales y centros especializados: se debe enfocar al tratamiento especifico de
los desechos que contienen aminas gastadas a través de la caracterizacion de los
mismos, ya que esto es fundamental para la implementacion de las tecnologias aqui

presentadas.

Se deberia tener un centro especializado que coordine las actividades que se

desprendan a partir de las propuestas anteriores, indicando asignacién de

responsabilidades y autoridad.

Se debe contar con el aprovisionamiento de consultores externos que lleven a cabo

tares especificas.
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Una amina gastada puede llamarse asi cuando el contenido de impurezas en la misma
es tal que éstas rebasan ciertos niveles permisibles; ocasionando de esta manera la
disminucién en el poder absorbente, problemas de espumacion, corrosion, etc. En el
Anexo Nl se muestran los limites maximos permisibles para impurezas contenidas en
cada una de las alcanolaminas mas empleadas en el tratamiento de gas amargo.

Para mantener la eficiencia del proceso, las soluciones de aminas contaminadas
deberan ser periédicamente sustituidas (parcial o completamente) con aminas virgenes.
Tipicamente las soluciones de desecho contienen cerca del 80% de la amina activa
original (Abdi y Meisen, 1998). Debido a esto, es muy frecuente realizar analisis
quimicos para determinar cual es el tipo de tecnologia mas conveniente para recuperar
o eliminar las soluciones de amina. Para ello se debe monitorear la calidad de amina en

el sistema.

La amina por si misma es un buen pardmetro para evaluar su calidad. El color, el olor y
la capacidad para la emulsificacion se pueden detectar facilmente. Se deben realizar
andlisis de la solucién en distintos sitios: La amina rica del absorbedor, La amina

semirica del tanque flash, La amina pobre antes y después del filtro de carbon.

Se recomienda que las muestras sean cuantificadas en un laboratorio para su andlisis
en los siguientes rubros: Acidos organicos (Cromatografia I6nica), Sales estables
(Cromatografia I6nica), Concentracibn de amina (Cromatografia de Gases Yy
Alcalinidad), Metales solubles (Absorcion Atémica), Sulfuro de Hierro, Hidrocarburos

Liquidos y Agua (Pauley, 1991).

Se debe tener en cuenta que los contaminantes presentes en las soluciones de aminas
se pueden minimizar teniendo en cuenta sus origenes. En la Tabla 4.14 se listan las
fuentes comunes para los aniones que forman las sales térmicamente estables y es
una guia para minimizar la formacién de las HSS (por sus siglas en inglés). Como regla,
las HSS no deberan exceder el 10% de la concentracion total de amina.
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Tabla 4.14. Fuentes comunes para los

Es

Cloruro

Agua de reposicion/ Salmuera con gases de alimentaciéon

Nitrato/ Nitrito

Agua de reposicion/ inhibidores de corrosion

Sulfato/ Sulfito
Tiosulfato

Productos de la oxidacion de especies sulfuradas/ HxS +
O2 — S$203;/ Componente en los gases

Formato/ Oxalato
Acetato

Degradacion térmica

Acidos en el gas de alimentacion/ Degradacion con Oz/

Tiocianato

Producto de la reaccidén entre H,S con CN

Fosfato

Inhibidores de corrosién/ Acido fosforico

Tabla 4.15 se listan los estandares minimos de la calidad del agua:

(DuPart,

Un agua de reposicion de pobre calidad es a menudo fuente de cloruros y otros
contaminantes. El uso de un agua con buena calidad debe sobre enfatizarse. En la

Tabla 4. 15. Calidad del agua on lnntas de amina (DuPart, 1993
sk Elemento” : : ~Concentracién -

Sdlidos Totales Dlsueltos <100 ppm %
Dureza total <3 granos/gal cc,g
Cloro <2 ppm =3
Sodio <3 ppm E

Potasio <3 ppm

Fierro <10 ppm

FALLA DE ORIGEN

%Peso de Residuo= 100 -

%Peso de Amina Libre -

%Peso de Agua

A menudo surgen confusiones con respecto a los contaminantes en las soluciones de
amina. De esta forma se establecieron distintos parametros para caracterizar a los
mismos. El residuo en una solucién de amina se refiere al nivel total de contaminantes
y productos de degradaciéon. Se estima a través de la siguiente ecuacién:
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Con respecto a las HSS muchas ocasiones se pueden expresan de tres distintas
formas, y es importante comprender la metodologia empleada para evitar confusiones.

Aniones HSS-Por ciento en peso de la solucién

Aniones HSS (aniones de acidos fuertes) medidos como por ciento en peso de la

solucién total.

Aniones HSS-Expresado como por ciento en peso de amina

Los aniones HSS mencionados, como por ciento en peso de la amina. Significa. si el
aniéon esta enlazado a una molécula de amina, que es la cantidad de amina expresada

como % peso de solucion total.

Aniones HSS- Expresado como por ciento de la capacidad de amina (como % peso de

amina_total)

HSS expresados como el % en peso dividido entre la potencia de amina (amina libre)

Cuando se habla de un enlace con la amina, normalmente se hace referencia a las
sales de amina térmicamente estables o HSAS (por sus siglas en inglés). Este valor
quizd sea determinado directamente o calculado, usando la cantidad de aniones de
acidos fuertes y cationes fuertes en la solucién. El enlace de amina (HSAS) NO ES
IGUAL A LOS ANIONES HSS. Por io tanto es importante comprender la diferencia entre
ambos conceptos. La solucion de amina en el sistema tiene que estar electrénicamente

balanceada mediante la siguiente ecuacion:

> Cationes = > Aniones M

Relacionando los constituyentes quimicos en el sistema de amina, la ecuacion se puede

escribir como sigue:

Z (Enlace de amina)+(Cationes fuertes) = Z (Aniones HSS)+(Carga remanente) (2)
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Donde:
Enlace de amina= Molécula de amina protonada

Cationes fuertes= Na*, K*
Aniones HSS= Aniones de sales estables (acetatos, formatos, tiosulfatos, etc)

Carga remanente= HS", HCO™;

A menudo las compafias reportan el nivel de sales térmicamente estables (HSS) igual a
la cantidad de amina enlazada en la solucion. Esta practica simplifica el analisis; pero
como se demuestra en la ecuacion 2, técnicamente no es correcto. El nivel de cationes
fuertes afectara el nivel de HSS en relacién con la amina enlazada, es por ello que se

debe tener precaucion.
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ANEXO 1. CORROSIVIDAD ASOCIADA A LAS AMINAS

Existen factores fisicoquimicos que contribuyen al aumento de la corrosion dentro de

una planta endulzadora. Entre los mas severos estan:

a) La concentracion de gases acidos en la amina
b) La concentracion de la amina

c) Las temperaturas elevadas
d) La evaporacion del gas acido y la consecuente formacion de dos fases en tuberias

e) La formacion de productos de degradacion de la amina por efecto de la temperatura
f) La presencia de sales estables al calor (productos de la oxidacion de las aminas)

Los factores mas criticos son la concentracion de gases acidos en la amina y la
concentracion de la amina en la solucién, ya que de ellos depende directamente el tipo

de material a utilizar y los costos por mantenimiento.

La mayor reactividad de las aminas primarias les permite alcanzar mayores

concentraciones de gases en la solucidon por lo que mayores problemas de corrosion se

han detectado en plantas operando con éstas.

Corrosion generatizada

Se caracteriza por el deterioro uniforme sobre toda el area de exposicién de un material.
Este tipo es la mas conocida y aunque anualmente destruye gran cantidad de material
de construccion de equipos, la vida de los equipos puede ser monitoreada y predecida.

Corrosion localizada

En cavidades. Las cavidades se encuentran frecuentemente donde los tubos se
soportan (espejos de los tubos) y se presentan comianmente en el rehervidor.
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Por picaduras. Es muy localizada e intensa. Para las plantas que utilizan inhibidores de
corrosion, la concentracién de éstos es critica cuando se trata de controlar este tipo de
corrosién. El acero al carbon es mas resistente a los inoxidables en estos casos.
Ruptura por esfuerzo. Resulta de la presencia de esfuerzos tensiles y un medio
corrosivo. Agentes como aniones CN y S$% impiden la formacion de hidrégeno
molecular y parte del hidrégeno atémico migra a la superficie del metal; la presion se
puede incrementar mientras mas hidréogeno molecular se forma pudiendo sobrepasar el
esfuerzo permisible del metal provocando lo que se conoce como ruptura por hidrégeno
(HCI).Una investigacion reveld que este tipo de ruptura es mayor en plantas que operan
con MEA que con DEA 6 MDEA

Las condiciones necesarias para producir una ruptura por H;S humedo son por lo
menos de 50 ppm , a presiones por arriba de los 4.6 kg/cm? (Martinez, 2000)

Formacion de espuma

La espuma es causada por cambios en la quimica de la superficie de la solucién. Los
contaminantes quimicos que disminuyen la tension superficial de la solucién de amina
ayudan a la formacion de espuma y de aerosoles. Cuando la tensién superficial es baja,
la solucién puede formar una capa delgada, elastica, capaz de formar una burbuja de
gas o formar pequerias gotas de liquido (aerosoles), Cuando la tensidn superficial es
alta sucede lo contrario, no hay formacién de espuma estable. Contaminantes en la
alimentacién de gas, productos de la degradacion de aminas, particulas finas de hierro
y aditivos quimicos que reducen la tension superficial y aumentan la viscosidad
superficial del liquido ayudan a la formacién y estabilidad de la espuma, mientras que

una amina limpia no tendera a formar una espuma estable.
En el caso del oxigeno, las aminas reaccionan para formar acidos organicos, a su vez

éstos reaccionan con las aminas y sus productos de degradacion (sales térmicamente
estables) para formar acidos organicos de cadena larga solubles. Los acidos organicos
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(carboxilicos) incrementan la solubilidad de los hidrocarburos liquidos causando

formacion de espuma. Por esto, el contacto con oxigeno atmosférico debe evitarse.

El efecto neto de la formacion de espuma es la pérdida de la capacidad de absorcion.
Cuando la espuma en la columna de absorcién se estabiliza, su altura aumenta y el
espacio vacio dentro del recipiente disminuye. La reduccién del espacio produce un
incremento en la caida de presion, lo cual es el sintoma. La espuma reduce el area de
contacto entre liquido y vapor, la zona de transferencia efectiva de masa es reducida y

menos gas acido puede ser absorbido

Cor tracién de g acidos en la solucién de 1

Desde el punto de vista del equilibrio quimico, entre mayor sea la reactividad de la
amina, mayor su capacidad de acarrear consigo gas acido, sin embargo como ya se
menciond, los problemas de corrosion en las plantas endulzadoras no son debidos al
tipo de amina; sino a los gases acidos absorbidos que permanecen en la amina. Los
valores mostrados a continuacién son los recomendados aunque pueden diferir por

autor:

Tabla A1.1. Concentracién de gas écido en amina rica (Dupart, 1993)

Amina - i ol.de’gas/mol de amina:
MEA 0.30a0.35 '
DEA 0.35a0.40

MDEA 0.40 2 0.650

Las concentraciones de gas acido en {a amina pobre son funcién directa de la relacion
de reflujo. Las que se muestran a continuacién son las que se pueden alcanzar con una
relacion de reflujo de entre 1 y 2 moles de gas acido/ moles de amina. En general, las
soluciones de MEA requieren relaciones de reflujo mayoresde (2a1)6(3a 1)
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Tabla A1.2. Concentraciéon méxima de gas é#cido en amina pobre (Dupart, 1993)

. Amina “molde gas/mol de amina. -
MEA 0.10a0.15
DEA 0.05a0.07
MDEA 0.004 a 0,010

La gran mayoria de la aminas se pueden agotar adecuadamente desde 110 a 133 kg
de vapor por m® de solucién de amina rica, esto implica que en las plantas
endulzadoras se tienen rehervidores con esta capacidad . Si hay poca amina en
relacién con el gas acido, la temperatura de la solucion se incrementara mayormente en
los domos de las columnas regeneradoras. Por otro lado si hay mas amina que gas
acido, la temperatura se movera hacia el fondo de la columna y la carga de gas sera

baja. Un funcionamiento éptimo es cuando el gradiente de temperaturas entre domo y

fondo es de 8 a 10°C .
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ANEXO 2. PATENTES Y APLICACIONES PARA LA
ELIMINACION DE NITROGENO

US= Estados Unidos; GB= Gran Bretafia; Es= Espafia; Ep= Organizacion Europea
de Patentes; WO= Wnpo (Orgamzac n Mundial de la Prop edad Intelectual)
NOomero /. -

slicacién : pher
GB236911S Simultaneous removal process of mtrogen and phosphorus in
vater

GB2119357 A process and apparatus for removing nitrogen from sewage
GB2026462 Method and apparatus for the biological removal of nitrogen from
waste water

GB2266298 Treatment of effluent

ES2128250 Systems for the biological removal of nitrogen and phosphorus in a

process using activated sludge

EP08492: Dual-stage biological process for removing nitrogen from wastewater
EP1 8. Process and devise for the nitrification of polivted water

EP0710862 Process for reducing nitrogen content in te waters

WwWO09509130 Method and system for treatment of water and wastewater

EP0486199 Wastewater treatment

EP0O17099 Process for the removal of ammoniacal nitrogen in the bed sorption

zone of a wastewater treatment plant

ES2008021 Biological sewage treatment
WO09944951 Surge anoxic mix sequencing batch reactor systems
WO09833745 Process, using ammonia rich water for the selection and enrichment of

nitrifying micro-organisms for nitrification of wast

WO016267 W ater treatment process
W( 7022 Wastewater treatment system
WO023083 Method and apparatus for biological wastewater treatment

WO00164590 Method and system for sustainable treatment of municipal and
industrial wastewater

| USE,485,646 | Process for the treatment of waste water containing ammonia

| US6,13 a Treatment method for water comtaining nitrogen compounds

|__USS, 7 Biological nutrient removal using the olaopa process

| US6.413,427 Nitrogen reduction wastewater treatment system
uUse, ,628 Method for removing nitrogen and phosphorous in ter
US6,163,932 Process, using ammonia rich water for the selection and enrichment of

nitrifying micro-organisms for nitrification of
US6,106,718 Enhanced denitrification process by monitoring and controlling

carbonaceous nutrient addition
USS5,833,856 Process for biologically removing phosphorus and nitrogen from
wastewater by controlling carbohydrate content therein

US5,811,009 Method and system for improved biological nitrification of wastewater
at iow temperature

USS5,736, Hybrid biclogical nutrient removal system
US5,651,892 Biodegradable effluent nutrient removal
$5.605,629 Method for the removal of nutrients containing nitrogen
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USS5,603,833 Biological removal of phosphorus and nitrogen from wastewater using
a stressed contact zone and a luxury contact zone
UsSs5,376,27¢ Wastewater treatment
USS,3 , 562 Biological dephosphatization and (de)nitrification
USS5,252,214 Biological dephosphatization and (de)nitrification
uUSSs,213.681 Method for biologically removing nitrogen from wastewater
USS,182,021 Biological process for enhanced removal of ammonia, nitrite, nitrate,
and phosphate from wastewater
USS5,022,993 Process for treating wastewater
u -1 1 Process for treating wastewater
US4,975,197 Orbal waste treatment process
US4,874,.51 Process for treating er
US4,780,2 Process for purification of effluent
US20020742 Method for treating high-concentrated organic wastewater using bio-
maker
| US2001 Was er treatment process
| US 4798 Method and apparatus for wastewater treatment
|_US Y Bioreactor systems for biotogical nutrient removal
[I3 038080 |Method and system for sustainable treatment of municipal and
industrial waste water
US: ). 4877 Methods and apparatus for biological treatment of agueous
uUS; 0 Wastewater treatment process
US; D 2 g itrogen reduction ater treatment system
USE,572,773 Nitrification process
US6,569,334 Method of high-concentration culture of nitrifying bacteria or
denitrifying bacteria contained in activated siudge, culture promoter to
be used in high-concentration culture method of nitrifying bacteria, and
method of weight loss treatment of activated siudge
750 Trickiing filter system for biological nutrient removal
815 In situ denitrification
511 Denitrification promoter and a method of water treatment using the
same
0,920 Wastewater treatment system utilizing textile filter media

Method for regulating aeration during waste water biological treatment

Method and apparatus for treating wastewater using membrane filters

Process_and apparatus for treating wastewater

Reactor and process for biologically treating sewage

N

Process and system for enhanced nitrogen removal in a wetland
wastewater treatment facility

US6,444,125
US6,423,229

Method of treating waste water for removing nitrogen and phosphorus

and apparatus there for

Bioreactor systems for biological nutrient removal

US6,418,837

Process for destroying contaminants in contaminant-containing
aqueous streams and catalysts used there for

US6,416,652 Method for measuring ammonia in biochemical proc

|__uUS X Method for removing nitrogen and phosphorous in wastewater

| __USES, K 4 Method for removing polliutants from water

|_US6.3 59 Aerobic treatment of liquids to remove nutrients and control odors
USE,3 57 Surge anoxic mix_ segquencing batch reactor systems
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US6,395.1 Process and apparatus for treating wastewater
US6,391,201 Method for biological nutrient control
US6,387,28( Process for reducing the amount of nitrification-inhibiting sulfur

| compounds
US6,387,267 quid waste treatment bioreactor process and apparatus

:us 38. Method of treating ammonia-comprising waste water

|  USs6,37 Method and device for sewage treatment

Wastewater treatment method for removing organic matter and

l nitrogen, carrier used thereof and method for manufacturing the carrier
US6,372,137 Wastewater treatment system for maximizing effluent quali

- tquality |
USE6,368,50 Method and apparatus for single reactor wastewater treatment system

USE,3 ,143 Process for wastewater treatment using intermittently decanted
extended aeration process

USE6,328,891 Process for the biological purification of a water containing ammonium

US6,319,407 Method and system for purification of waste water
US6,312,600 Method for automatically adjusting the aeration of an installation for

biological treatment of waste water
UsSe6,312,599 Method of using wastewater flow equalization basins for multiple
biological treatments

US6,297,033 Means and process for nitrate removal

US6,290,849 Method for biological purification of waste water by the activated

P sludge method and apparatus for carrying out the method
USE,. 154 Method for detecting bacterial nitrite oxidizer
JS 5,206 Method of using bacterial nitrite oxidizer
JS$6,261,456 Waste water treatment method and waste water treatment equipment

capable of treating waste water containing fuluorine, nitrogen and
organic matter

| US6,248.59 Method of measuring a nitrification rate for liquids
US 35.19 Biological wastewater treatment system
JS6,221,65 Waste treatment with a combination of denitrifying propionibacterium
acidiproplonici and protease-producing bacillus
| US6,214,22 Liquid effluent treatment plant and process
| US6,207.44 Bacterial nitrite oxidizer
US6,183,6 Biological treatment of wastewater
|  US6,159.364 Water treatment system based on denitrification
US6,153,094 Wastewater treatment method and apparatus
US6,146,896 Method and apparatus for measuring the nitrification effectiveness of
activated sludge
US6,143.,246 Apparatus for measuring ammonia in biochemical processes

US6,139,743 Wastewater treatment apparatus for removing nitrogen and
phosphorus and method therefor

| US6,136,194 Method and device for treating wastewater
| _US6,12 7 High-strength septage biological treatment system
US6.12 0 Clarification of water and wastewater
US6,113,788 Wastewater treatment process
uUS6,113,787 Process and device for treatment of water from a biodegradable

process
US6,096,215 Liquid bio-nutrients for use in biological wastewater treatment
processes and method for using them
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UusS6,083,377 Electrochemical treatment of water contaminated with nitrogenous
compounds

US6,077.424 Method for aerobically treating wastewater and a treatment tank for
such method .

US6,066,190 Combination of active ingredients for inhibiting or controlling
nitrification

US6,290,849 Method for biological purification of waste water by the activated
sludge method and apparatus for carrying out the method

us , 746 Method for the control of biodegradation
us 701 Water treatment process
UsSe,1 ,828 Method and apparatus for treating organic waste water
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ANEXO 3. Guias para contaminantes especificos de aminas
Aniones espeocificos HSS (Haws. 2001; Haws & Jenkins, 2000)

Anfones; :
: - In nicos
Acetato 1000 Cloruro 500
Formato 500 Sulfato 500
Oxalato 250 Sulfito 500
Glicolato 500 Tiosulfato 10,000
Malonato 500 Tiocianato 10,000
Succinato 1000
MEA
Amlna libm (Alcaljg’t_‘lq§d) 20%“en peso maxlmo
Agua 70% en peso mlnimo
HSS <2.5% Expresado como % en peso de
MEA
<8.0% en la capacidad de Amina
Formamidas (MEAF) «<3.0% en peso
HEED <0.5% en peso
HEEU <1.0% en peso
DEA
Amina libre,(Alcalinidad); i7E| 30% en peso maximo:
Agua 60% en peso minimo
HSS <2.5 Expresado como % en peso de
DEA
. <8.0% en la capacidad de amina
Formamidas(DEAF) <3.0% en peso
THEED <1.5% en peso
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MDEA
Amina libre (Alcalinidad); . | 50%:en Peso maximo .
Agt.-l‘é' — ~ ;0% e‘n peso minimo ‘
HSS <2.5% Expresado como % en peso de
MDEA
<8.0% en la capacidad de amina
Fragmentos de MDEA <2.5% en peso
Bicina <0.4% en peso
DGA®
Amina libre (Alcalinidad): 1:|.89% en paso maximo RS
Agua 40% en peso minimo
HSS <2.5% Expresado como % en peso de
DGA®
<8.0% en la capacidad de amina
Formamidas (DGAF) <3.0% en peso
BHEEU <6.0% en peso

HEED= Hidroxieti! etilendiamina; HEEU=Hidroxietiletilen urea: THEED= Trihidroxietil
etilendiamina; BHEEU= NN Di-(hidroxietoxietil) urea; Bicina= Di-(hidroxietil) glicina;
Fragmentos de MDEA=MMEA, DEA, Bicina, C,+Aniones HSS: HSS= Aniones de Acidos
fuertes; Formamidas = Subproductos de la reaccion con acido formico; DGA®= Diglicolamina,
Marca registrada por Huntsman Corp.
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