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|. Resumen

I. RESUMEN

Las sosas gastadas son residuos que se generan en las refinerias y provienen del lavado
caustico y el endulzamiento de hidrocarburos con la finalidad de remover o transformar
compuestos de azufre; las sosas gastadas contienen una alta concentracion de DQO,
sulfuros, compuestos aromaticos y un alto pH, estas caracteristicas le confieren clasificarlo

como un material peligroso, por lo que hace dificil su manipulacion y tratamiento.

La sosa gastada que se estudié provino de la refineria Miguel Hidalgo ubicada en Tula
Edo. de Hidalgo, ésta contiene en su composicion una alta concentracion de DQO
(481,000 mg/L), fenoles totales (2,400 mg/L) y un pH alto (12-13). Los tratamientos que
se utilizaron fueron el reactivo Fenton, ozono y la combinacion de estos; adicionalmente,
que en cada tratamiento se neutralizo la sosa gastada con acido sulfdrico concentrado con
la finalidad de ajustar el pH entre 5.0 y 5.5. La remocién de la DQO fue del 98% para
todos los tratamientos; en lo que respecta al reactivo Fenton se obtuvieron
concentraciones residuales de fenoles totales de 20 mg/L (99% de remocidn) con una
relacién 1:10 (Fe**/H,0,) y un tiempo de reaccién de 43 min. En cuanto al tratamiento
con ozono se obtuvieron remociones del 50% de los fenoles totales con un tiempo de
contacto de 30 min. La mayor eficiencia en la remocion de fenoles totales se obtuvieron
durante las corridas experimentales donde la sosa gastada tratd al mismo tiempo el ozono
y el reactivo Fenton obteniendo una eficiencia de remocion del 99.5%, lo que equivale a
una concentracion residual de 2 mg/L con un tiempo de contacto de 30 min, sin embargo
esta condicion se descartd debido al problema de espuma que se presente durante la
reaccion. Para el tratamiento con ozono seguido del reactivo Fenton las remociones de
fenoles totales fueron del 99% para los tiempos de contacto de 20, 25 y 30 min

respectivamente.

En el presente trabajo se propuso el uso del ozono como oxidante en el tratamiento de las
sosas gastadas, asi también como ayudante de coagulacién en la reaccién de Fenton, con
el fin de aumentar el tamano de floculos mejorando asi la velocidad de sedimentacion de

los mismos.
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/. Introduccion

II. INTRODUCCION

En la actualidad, la industria petrolera es la mayor fuente de recursos econémicos vy
energéticos de varias naciones en el mundo, tal es el caso de México. Sin embargo, esta
industria es la que genera la mayor cantidad de subproductos y residuos que de no ser

tratados adecuadamente pueden afectar el equilibrio ambiental de su entorno.

Como actividad inherente de la industria petrolera, ésta genera actividades con grandes
riesgos entre los que se encuentran los derrames de crudo, las fugas en plataformas
marinas e instalaciones terrestres, los riesgos de explosion en refinerias, la transformacion

de productos y en el empleo de sustancias toxicas en la refinacion del crudo.

El agua es uno de los recursos auxiliares mas importantes en las industrias y debido a la
naturaleza de su uso, muchas veces es mezclada con los contaminantes que son
necesarios de eliminar. Tal es el caso de las corrientes alcalinas que se emplean en las
refinerias en diversos tratamientos como el lavado cdustico y el endulzamiento de
hidrocarburos ligeros e intermedios. En estos procesos, las corrientes causticas entran en
contacto con los hidrocarburos para eliminar o trasformar compuestos de azufre, como el
acido sulfhidrico y los mercaptanos; pero también arrastran compuestos aromaticos
presentes como son los compuestos fendlicos. La presencia de estos compuestos en las
corrientes alcalinas residuales (sosas gastadas) le confieren un caracter riesgoso y hace

muy dificil su manipulacion y disposicion.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales cominmente no contemplan la eliminacién
de un sin nimero de contaminantes organicos toxicos, los cuales son dificiles de remover.
Por tal motivo es necesario garantizar la eliminacion efectiva de estos contaminantes
organicos, lo cual hace indispensable el empleo de nuevos métodos de tratamiento y/o

pretratamiento.

Una de las alternativas para el tratamiento de aguas residuales con un alto contenido de
compuestos téxicos organicos como fenoles, formaldehido, BTEX, plaguicidas etcétera; es

la reaccion de Fenton, utilizando el reactivo que Illeva el mismo nombre

11



1. Introduccion
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(www.lenntech.com). La reaccion de Fenton es un proceso de oxidacion avanzada, el cual

consiste en la formacién de radicales oxhidrilo (OH") en solucidn el cual ataca y degrada
los compuestos organicos refractarios y peligrosos en el agua residual. Los compuestos
organicos son oxidados por medio de estos radicales libres y mineralizados a didxido de
carbono y agua (Kim y Vogelpohl, 1998). El reactivo Fenton genera una oxidacion
combinada con un proceso de coagulacion-floculacion y precipitacién; requiriendo de un
ajuste de pH; las sustancias orgénicas son entonces removidas en dos etapas: la oxidacion

y la coagulacion/floculacion (Whan y Kyung-Yub, 2000 y Neyes y Baeyens, 2003).

La ozonacion es otro de los procesos de oxidacion avanzada, como se sabe el ozono ha
sido utilizado en el tratamiento del agua por varios afos teniendo como objetivos
principales la oxidacion de sustancias organicas e inorganicas y al mismo tiempo la
desinfeccion de agua destinada para al consumo humano y que evita la transmision de

enfermedades.

El ozono tiene también amplios atributos para su uso en el tratamiento del agua potable
para el control del sabor y olor, remocién de color, hierro y manganeso. Su aplicacion en
el tratamiento de aguas residuales con estos fines es mas reducida. La ozonacion puede
ser utilizada para remocion de compuestos organicos refractarios en los efluentes y para
reduccion de su toxicidad. Antes de los procesos bioldgicos, la ozonacion puede ser
aplicada para disminuir la bioinhibicion y aumentar la biodegradabilidad oxidando
parcialmente los compuestos refractarios (Orta T., apuntes de la materia “Procesos
Fisicoquimicos Avanzados para el Tratamiento de Agua”, 2003). Ademas de estos usos el
ozono también ha sido utilizado como ayudante de coagulacion en el tratamiento de aguas
residuales, ya que mejora la separacion de contaminantes, reduce la dosis del coagulante
empleado y ayuda a la formacion de floculos de mayor tamafo que puedan precipitar a

una mayor velocidad (Orta et a/. 1998).

III. JUSTIFICACION

Muchas aguas residuales industriales contienen una alta cantidad de compuestos
organicos recalcitrantes; los tratamientos biologicos convencionales no eliminan estos

compuestos. Adicionalmente, estos efluentes contienen una alta concentracion en DQO la

12
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cual excede los estandares de descarga propiciando serios problemas desde el punto de
vista ecoldgico. Tal es el caso de algunos efluentes residuales provenientes de los
procesos en las plantas de refinacion del crudo (Refineria Miguel Hidalgo) como son las
sosas gastadas: éstas contienen altas concentraciones en DQO y compuestos fendlicos
como fenoles totales. Estos efluentes al ser descargados a las plantas de tratamiento de
aguas residuales municipales, afectan el desempefio del proceso bioldgico convencional,
reduciendo en consecuencia la calidad del agua producida. Estas Ultimas al ser desechadas

directamente a rios afectan las regiones agricolas, ganaderas etc.
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I. Objetivos

1. OBIETIVOS

1.1 Objetivo General
Estudiar el proceso de ozonacion como oxidante en el tratamiento de sosas gastadas

1.2 Objetivos Particulares
¢ Determinar el efecto del tiempo de aplicacion de ozono en el proceso de coagulacion-

floculacion con el reactivo Fenton.

¢ FEvaluar la eficiencia de remocion de DQO, y Fenoles totales: con ozono, con el
reactivo Fenton y con la combinacion de Fenton y ozono.

¢ Establecer las ventajas y desventajas de las tecnologias que se aplican en las
refinerias para sosas gastadas.

¢ Comparar el costo de la tecnologia propuesta con las existentes.

1.3 Hipoétesis
Dadas las propiedades oxidantes del ozono, este puede ser empleado en la corriente

(efluente) de sosas gastadas de refineria para la reduccion en la concentracion de fenoles

totales.
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2. Antecedentes

2. ANTECEDENTES

2.1 Origen y caracterizacion de las sosas gastadas

Se conoce como sosas gastadas, al conjunto de soluciones alcalinas residuales que se
generan en distintos procesos de refinacion; tal es el caso de la produccion de nafta, gas
LP, turbosina, querosina y gasolina, en los procesos de endulzamiento y/o desulfuracion
de gas, destilados intermedios y ligeros. Estos productos contienen un gran nimero de
compuestos indeseables como &cidos cresilicos y nafténicos, H,S, metales pesados,
sulfuros y mercaptanos que son agentes muy corrosivos para los equipos de proceso y

constituyen una gran fuente de contaminacion ambiental.

Las sosas gastadas son soluciones ligeramente viscosas, mas densas que el agua, de color
amarillo a negro, con pH superior a 12, poseen un olor fétido olor muy ofensivo y son
altamente toxicas; debido a esto ésas se clasifican dentro de las refinerias como residuos
peligrosos (Chen y Burgess, 1988 y NOM 052 ECOL 1993).

Las caracteristicas quimicas de las sosas gastadas varian dependiendo de la concentracion
de azufre en el crudo refinado. Los principales constituyentes en las sosas gastadas son el
cloruro de sodio, varios compuestos de azufre, aceites, grasas y solidos disueltos. La
temperatura de las sosas gastadas dentro del proceso es superior a los 200°C y con un
rango de pH de 12 a 13.5.

Las caracteristicas de las sosas gastadas de provenientes de la refineria Miguel Hidalgo se

resumen en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Caracteristicas de las sosas gastadas de la refineria Miguel Hidalgo (Informe
técnico IMP, 1986)

, Sosa Gastada
Parametros (mg/L) o

*

. Promedio S

pH | 129 | 02

. DQO | 364122 | 52971 |
| - coT | 53874 _] 26997
. Femol | 30590 | 27356

o-Cresol | 5995 3204

 pCresdl | 17941 | 6009
_3,4-Dimetilfenol | 1393 | 596
2,5-Dimetilfenol 2865 | 330
NH,"* j 3 |16
~ Sulfuros | 48544 | 18408

_ Sulfates | 20318 2955
Tiosulfato I O
~Cloruro | 37873 | 17983
L ~Nitrato | =Bl | e
_ Nitrite | <01 = -

| Fosfato . 4621 | 3694

— Carbonato ‘ 15542 | 11397 |
. Sodio | 27160 | 5507
. Calcio _ 25 . 5
Hierro (II) 53 13

* S = Desviacion estandar
Las sosas gastadas no son sensibles a los tratamientos biolégicos a menos que haya un
pretratamiento para reducir la concentracion de sulfitos, pH y solidos disueltos mediante
una dilucion. A altas concentraciones de sulfitos y tiosulfitos, los organismos oxidan el
azufre y puede prevalecer en un sistema biologico con las siguientes consideraciones
(Chen y Burgess, 1988):
» El pH se reduce a un punto en el cual la oxidacion bioldgica de hidrocarburos es
perjudicial.
« La formacion de coloides que pueden causar una alta concentracion de sodlidos

suspendidos y olores en el efluente clarificado.
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» El crecimiento de los microorganismos que oxidan a los hidrocarburos es lento con
respecto al crecimiento de los que oxida a los sulfuros, esto se debe al agotamiento de
oxigeno disuelto que inhibe el crecimiento de los microorganismos que oxidan a los
hidrocarburos.

« El lodo puede ser perjudicial.

Para la eliminacion de los compuestos indeseables en los procesos de refinacion tales
como compuestos de azufre y mercaptanos se cuenta con procesos secundarios como
hidrodesulfuracion y diversos tratamientos quimicos. En PEMEX el método mas utilizado

es el caustico, ya sea aplicando el proceso Merox u Oximer.

2.1.1 Proceso Merox

El proceso Merox es un tratamiento catalitico para la conversion de mercaptanos a
disulfuros. Este opera ya sea como un proceso de extraccion de mercaptanos o una
operacion de endulzamiento, donde los disulfuros son removidos del hidrocarburo. Cada

una de estas funciones puede ser realizada independientemente u operar en combinacion.

Cuando el proceso de extraccion es utilizado solo, éste es referido como extraccion Merox
y cuando opera solo para endulzar (convertir mercaptanos a disulfuros), el proceso se
conoce como endulzamiento Merox. La combinacion de operacion es aplicable para todas

las gasolinas e hidrocarburos ligeros.

El método de operacion se realiza a través del uso de un catalizador, el cual promueve la
oxidacion directa de los mercaptanos a disulfuros a temperatura ambiente usando
oxigeno atmosférico. Durante el proceso de extraccion, los mercaptanos son separados
mediante una solucion caustica. El proceso Merox regenera la solucion caustica por
contacto del aire y los disulfuros se forman por la reaccion de regeneracion, son

insolubles en el caustico y pueden ser separados (Montante, 1996).

La Figura 2.1, muestra una combinacion del proceso Merox. La corriente de gasolina entra
por el fondo del extractor de mercaptanos donde al ascender se presenta el contacto con

una solucion caustica que contiene el catalizador Merox. Los mercaptanos son extraidos

1%
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de la gasolina, la cual entra a un decantador con la finalidad de remover la sosa, después
ésta corriente entra a la torre de endulzamiento donde al contacto de mas solucidn
caustica con el catalizador, convierte a los mercaptanos de alto peso molecular en

disulfuros.

El aire es inyectado a la corriente del hidrocarburo con sosa, entra al endulzador para
promover la conversion. Del endulzador, la mezcla de hidrocarburo con sosa entra a la
torre de decantacion, donde la sosa y el hidrocarburo son separados, y la sosa es
reciclada a la torre de endulzamiento. La sosa que contiene los mercaptanos separados
del fondo del extractor entra al regenerador de sosa donde se lleva a cabo la
reproduccion cdustica por aire y los mercaptanos son convertidos a disulfuros. Los
disulfuros son insolubles en la solucion caustica (alcalina) y son decantados en el

separador antes de ser regresada la sosa a la torre de extraccion de mercaptanos.

OASOLINA
EXCEY | l TRATADA
REGENERADOR | DE AIRE E
CAUSTICO
SASOLIMA .
] ARl
—_—
AMARGA
AME
) 4 i
]
S’
DESULFURCS )
DECANTADOR
CAUSTICD
RECIRCULACION
g DE DEL CAUSTICO
MERCAPTANOS

Figura 2.1 Diagrama de flujo del proceso Merox (Montante, 1996)
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2.1.2  Proceso Oximer

El proceso Oximer tiene como finalidad eliminar o reducir contaminantes, tales como
acido sulfhidrico y compuestos mercaptéanicos de las corrientes de gasolina, las cuales

producen corrosion y mal olor (Montante, 1996).

Este proceso consiste en dos etapas (Figura 2.2); prelavado del hidrocarburo vy

extraccion-oxidacion.

=  Prelavado del hidrocarburo

El hidrocarburo con acido sulfhidrico y mercaptanos se pone en contacto con una solucion
de hidréxido de sodio, en donde se elimina totalmente el acido sulfhidrico de la corriente;
de no suceder esto, la presencia en la siguiente etapa (oxidacion) provocaria un mayor

consumo de oxigeno que el requerido.

» Extraccion-Oxidacion

La corriente de hidrocarburo prelavado o libre de acido sulfhidrico, se mezcla con una
segunda solucion de hidréxido de sodio més un catalizador, efectuandose la extraccion de
los mercaptanos al transformarse a mercapturo de sodio por su solubilidad en la sosa, asi
como por su oxidacion a disulfuros. Posteriormente se recupera el hidrocarburo libre de

acido sulfhidrico y mercaptanos (corriente dulce), separandolo de sosa y catalizador.
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SEPARADOR DE PRELAVADO SEPARADOR DE EXTRACCION-
OXIDACION
1 l -
GASOLINA
1 1 TRATADA
i1 I 1
CONTACTOR T
CONTACTOR I L2 r

I_I i [_l'_ Vo j

1_1_[ S T ¢ K

1_]_1 Ll s

I 1 | IJ_

11 b1 1

3
FILTRO
AIRE
SOSA GASTADA
GASOLINA "
A — Y CATALIZADOR
AMARGA SOSA
SOSA
GASTADA
‘—_J

Figura 2.2 Diagrama de flujo de del proceso Oximer (Montante, 1996)

2.2 Clasificacion de las Sosas Gastadas

2.2.1 Sosas Gastadas Fendlicas

Las sosas gastadas fendlicas se producen cuando la disolucion de sosa se utiliza para
tratar una corriente que contiene acidos organicos, fenoles, cresoles y xilenoles. Los
fenoles son acidos y reaccionan con NaOH para formar fenolatos de sodio. Los fenolatos
de sodio de bajo peso molecular son solubles en agua por lo que forman una sola fase.
Los fenoles solubles en agua y los cresoles no se encuentran normalmente en el petrdleo
crudo, éstos son un producto de reaccion del proceso de descomposicion catalitica
fluidizada (FCC); las sosas gastadas fendlicas son generadas en el proceso de

endulzamiento de gasolinas de FCC (Long, 1991).
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2.2.2 Sosas Gastadas Sulfuricas

Provienen de sosas que han sido usadas para remover H,S de corrientes de
hidrocarburos. La sosa remueve tambien mercaptanos los metil y etil mercaptanos son los
Unicos mercaptanos que son altamente solubles en soluciones de hidroxido de sodio. La
solubilidad de los mercaptanos que tienen mas de siete atomos de carbono es muy baja
(Long, 1991).

El prelavador cdustico esta conformado por un recipiente donde se tiene un cierto
volumen de sosa (con o sin recirculacion) la cual se mezcla con una corriente de
hidrocarburo a tratar. La densidad de la sosa fresca del prelavador es tipicamente de 100
a 159 Baumé (Be) es decir, maximo 6.6% a 10.3% en peso para prevenir la precipitacion
de cristales de sulfuro de sodio (Na,S) en el recipiente prelavador o tanque de

almacenamiento de la sosa gastada (Kalichevsky, 1956).

2.2.3 Sosas Gastadas Nafténicas

Las sosas gastadas nafténicas provienen de disoluciones que han sido utilizadas para
remover acidos nafténicos de keroseno y diesel. Estos acidos estan contenidos
naturalmente en fracciones de petrdleo, son acidos carboxilicos cicloparafinicos que
ebullen a temperaturas mayores a 175°C (347°F), se encuentran en el crudo y su

contenido varia de 0.03% a 1.6% en peso.

Los acidos nafténicos reaccionan con la sosa formando naftenos de sodio que son
solubles en agua cuando la concentracion de sosa es baja, pero pueden forman
emulsiones estables si el limite de solubilidad es excedido. La recuperacion de estos
acidos se realiza mediante la acidificacion del efluente caustico hasta aproximadamente

un pH de 2.5y se recupera la fase organica formada (Barrios, 2002).
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2.3 Tecnologias alternas para el tratamiento y disposicion de sosas
gastadas (pretratamientos)

* Necesidad de pretratamiento

Algunos efluentes quimicos y petroquimicos no pueden ser degradados bioldgicamente de
manera directa, debido a que contienen altas concentraciones de compuestos organicos
toxicos. Los métodos comerciales para el pretratamiento de sosas gastadas son
agotamiento con vapor, oxidacion con aire himedo (a presiones bajas, medias y altas),

incineracion entre otros (Grover y Gomma, 1993, Chen y Burgess, 1988).

2.3.1 Oxidacion de sulfuro mediante peroxido de hidrogeno

El sulfuro de hidrégeno es tratable por oxidacion por medio de diversos oxidantes
incluyendo perdxido de hidrégeno, permanganato de potasio, cloro y ozono. De estos, el
perdxido de hidrégeno puede ser el més practico ofreciendo las siguientes ventajas (Chen
y Burgess, 1988):

» Es un fuerte oxidante

» Se descompone dentro de oxigeno y agua

» Es un liquido

» No produce gases toxicos o corrosivos

« Es econdmicamente atractivo comparado con otros oxidantes quimicos.

Bajo condicion neutra, el sulfuro de hidrogeno reaccionara con el peroxido de hidrogeno
para obtener azufre y agua. Sin embargo la reaccion es relativamente lenta, la adicion de
sales de hierro reducira el tiempo de reaccion a pocos segundos 0 a pocos minutos,
dependiendo de la temperatura. El peréxido de hidrégeno también oxida otras formas de
sulfuro, incluyendo polisulfuros y mercaptanos. Bajo condiciones alcalinas, el sulfuro y los
polisulfuros son oxidados a sulfato en unos pocos minutos sin una catalisis. Los tiosulfatos
son oxidados lentamente e incompletamente en una solucién acida débil sin catalisis. En
soluciones alcalinas la oxidacion de tiosulfato a sulfato es completa en unos pocos

minutos.
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La Figura 2.3 muestra un sistema de tratamiento de sosas gastadas usando perdxido de
hidrogeno. La sosa gastada es oxidada con cuatro moles de H,0, por un mol de sulfuro
para formar un mol de sulfato. El pH de la sosa gastada oxidada se reduce con acido
sulfurico por debajo de 9 y la descarga de la sosa se envia a un sistema de tratamiento
bioldgico. La reaccion de la sosa gastada con el acido sulfurico es exotérmica y en la

reaccion de oxidacion se emplea agua fria para su disipacion.

* Quemador
H202 ! H2S04
|
Tanque de sosas o l_
~ . o | | R . » Iratamiento
[ biolégico
Sosas Gastadas ‘_
Aguade ——= Aguade —=
enfriamiento ™ enfriamiento
Oxidacion de Ajuste de pH
sulfuro

Figura 2.3 Oxidacion de sulfuro mediante perdxido de hidrdgeno (Chen and Burgess,
1988)

2.3.2 Precipitacion de Sulfuros con Sulfato Ferroso

Algunos cationes reaccionan con el sulfato para precipitar como sulfuros. Un concepto de
tratamiento basado en el uso de sulfato ferroso se muestra en la Figura 2.4. La sosa
gastada es bombeada a un tanque mezclador donde se adiciona acido sulftrico y sulfato
ferroso. El pH del efluente del tanque de mezclado es controlado aproximadamente a 10.
Los precipitados del sulfuro de hierro son floculados con la ayudante de un polimero que
mejora la coagulacion para ser posteriormente separados en un clarificador. El efluente
del clarificador es filtrado, neutralizado a pH 9 y descargado hacia un tratamiento
bioldgico. Este método resulta muy efectivo para la remocion de sulfuros a baja

concentracion pero produce una gran cantidad de lodos.
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Figura 2.4 Precipitacion de Sulfuros con Sulfato Ferroso (Chen and Burgess, 1988)

2.3.3 Oxidacion humeda con aire a baja presion

En el proceso de oxidacion himeda con aire a baja presion, los sulfuros son oxidados a
sulfatos, tiosulfatos y probablemente a sulfitos. En la Figura 2.5 se muestra un sistema
tipico de la oxidacion himeda con aire. Las sosas gastadas son aisladas desde un tanque
de almacenamiento a una presion de 689.4 kPa y calentadas aproximadamente a 115.5
oC, éstas se mezclan con aire en un reactor agitado. El sistema puede tener mas de una
etapa, cada etapa consiste de un reactor y un degasificador. El desecho del degasificador
es enfriado, neutralizado y descargado hacia un tratamiento bioldgico. Este proceso se

caracteriza por su bajo costo de instalacion y operacion.
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Figura 2.5 Oxidacion humeda con aire a baja presion (Chen and Burgess, 1988)

2.3.3 Oxidacion humeda con aire a mediana y alta presion

La oxidacion via hiumeda es un proceso en el cual la oxidacion se realiza con temperaturas
y presiones elevadas. La sosa gastada es bombeada hacia un reactor a alta presion donde
el oxigeno o el aire comprimido es introducido. La DQO es reducida a través de la
oxidacion de muchos constituyentes. El efluente es neutralizado y descargado hacia un

tratamiento bioldgico. En la Figura 2.6 se representa un proceso de oxidacion humeda con

aire.
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Figura 2.6 Oxidacion himeda con aire a mediana y alta presion (Chen and Burgess, 1988)

2.3.4 Agotamiento con Vapor

El tratamiento de sosas gastadas por medio del proceso de agotamiento con vapor
consiste en bombear las sosas gastadas del tanque de almacenamiento a un sistema de
neutralizacion donde éstas reaccionan con acido sulfdrico. El producto del reactor se
mantiene a un pH de 6 o menor, para convertir el sulfuro de sodio a H,S, el cual es
desorbido. Se aumenta la temperatura del producto neutralizado y se bombea a la torre

de agotamiento inyectando vapor (Figura 2.7).

La torre de agotamiento opera a 60°C y 19 kPa. El gas del agotador contiene altas
concentraciones de H,S y se debe de quemar o enviar a una planta de recuperacién de

azufre. El efluente cdustico agotado se neutraliza hasta un pH de 7 y se envia a un

tratamiento bioldgico.
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Figura 2.7 Agotamiento con vapor

2.3.5 FENTON

El reactivo Fenton fue descubierto hace 100 afos, pero la aplicacion como un proceso de
oxidacion para la destruccion de compuestos organicos toxicos se utilizd hasta los afos
60 s. El reactivo Fenton en el tratamiento de las aguas residuales es conocido por su alta
eficiencia en la remocion de compuestos organicos peligrosos. La principal ventaja es la
destruccion completa de contaminantes a compuestos inocuos, como por ejemplo CO,,

agua y sales inorganicas (Neyens y Baeyens, 2003).

El proceso Fenton consiste en una combinacion de procesos: la aplicacién de coagulacion-
floculacion y oxidacion quimica mediante perdxido de hidrogeno y sulfato-férrico a
condiciones acidas, alcanzando una eficiencia del 85% en términos de DQO, para la

corriente de sosas gastadas con una dilucion de 1/100 (Sheu S.S., Weng H. S., 2001).
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La oxidacién por medio del agente Fenton (Fe’*/H,0,) es tradicionalmente aplicada para la

generacion de radicales hidroxilos (OH") via la siguiente reaccion:
Fe** + H,0, — Fe’* + OH" + OH' (1)

El hierro ferroso (Fe®*) inicia y cataliza la descomposicion de H,0,, resultando la
generacion del radical hidroxilo. La generacion de los radicales implica una serie de

reacciones complejas en una solucion acuosa.

Fe’* + H,0, —» Fe’" + OH' + OH  (Cadena de iniciacion)

OH' + Fe>* —»  OH + Fe* (Cadena de terminacion)

El Fe actla como catalizador, como Fe (II) siendo regenerado por la reaccion de Fe (III)
con H,0,, este proceso es relativamente lento; el Fe se encuentra principalmente presente
como Fe (III).

El agente Fenton es efectivo a un pH entre 2 y 4, sin embargo se ha demostrado que el
valor de pH optimo es 3. La inactividad del agente de Fenton a pH>4 puede presentar una
facil descomposicion del H,0, en agua y oxigeno, la reaccién entre Fe’* y H,0, entonces

no produciria radicales hidréxidos en este intervalo de pH.

La efectividad de la reaccion Fenton puede aumentar si se utiliza luz ultravioleta (UV),
oxalato férrico y H,0,. La adicion de oxalato y luz UV presenta los siguientes efectos:
1. La reaccién del complejo Fe (III)-oxalato con H,O, es mas rapida que la reaccion
correspondiente a Fe**,.
2. El Fe (III) es reducido a Fe (II) por la fotélisis del complejo Fe (III)-oxalato.
3. La presencia del ligando del oxalato incrementa la solubilidad del Fe, decreciendo

la formacion de floculos y precipitados de hierro (Aplin and Waite, 1999).
La reaccion Fenton involucra dos componentes en adicion al medio contaminante: un

catalizador y un oxidante. Los catalizadores de hierro pueden ser sales de Fe (II) o Fe

(IIT1). Ambos pueden utilizar también como sales de sulfatos y cloro. Sin embargo, con la
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adicion de cloro se pueden generar altas velocidades de remocion. El agente oxidante

utilizado cominmente es el peréxido de hidrogeno, el cual es econémico y efectivo.

Los radicales formados son hidroxilos (OH®) y perhidréxidos (HOQ®), los cuales son
potentes oxidantes y presentan una corta vida. Los hidroxilos son uno de los oxidantes
mas poderosos, seguido sélo por el flior; estos radicales pueden ser sustituidos en la

reaccion con otro Fe**.
OH + Fe** —» OH + Fe’*

El Fe** descompone cataliticamente al H,0, seguido de un radical, esta reaccién provoca

la formacion de los radicales hidroxido y perhidroxidos (Chamarro et al., 2001).
Fe3* + H,0, <> Fe-OOH** + H*

Fe-OOH** — HO, + Fe’*
Fe?* + HO,—» Fe’* + HO;
Fe** + HO, > Fe** +H, + O,
OH + H,0, —> H;0 + HO,

La toxicidad de compuestos de anillos arométicos como el fenol son un clasico ejemplo del
uso de la reaccion Fenton para reducir la toxicidad de efluentes industriales (Nesheiwat

and Swanson, 2000).

Compuestos organicos + Fe/ H,0, > Productos Oxidados

Productos oxidados + Fe/ H,0, = Otros productos oxidados.

La reaccion de Fenton se utiliza principalmente para contaminantes como los aceites

combustibles y BTEX, donde la reaccion Fenton es rapida y eficiente (Amarante, 2000).
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2.3.6 OZONO

El ozono es un gas azul picante de olor caracteristico al que debe su nombre derivado del
griego “ozein” que significa oler. Generalmente el ozono es encontrado en una mezcla
diluida con aire u oxigeno y es formado fotoquimicamente en la atmodsfera de la tierra,

pero en la biosfera se encuentra en muy bajas concentraciones.

2.3.6.1 Propiedades Fisicas

El ozono es una molécula poco estable, que se descompone rapidamente a medida que
aumenta la temperatura. El ozono condensa como liquido azul a —1129C, este liquido es
muy explosivo, tanto como lo es la mezcla con oxigeno a una concentracion de 20% de
ozono sin importar su estado (liquido o gas), las explosiones pueden ser causadas por

chispas eléctricas, movimientos bruscos y cambios repentinos de presion o temperatura.

El ozono tiene una solubilidad de 570 mg/L a 20°C, es decir, aproximadamente 13 veces
mas soluble en agua que el oxigeno, y debido a que es un agente oxidante mucho mas
fuerte que el oxigeno, puede oxidar totalmente el sulfuro a sulfato, eliminando por

completo el olor del acido sulfhidrico; en la Tabla 2.2 se muestran las propiedades fisicas

del ozono.

Tabla 2.2 Propiedades fisicas del ozono (Kirt-Othmer, 1989)
Punto de fusion (°C) -192.5 +/- 0.4
Punto de ebullicion (°C) -111.9 +/- 0.3
Temperatura critica (°C) -12.1
Presion critica (Pa) 55.3*¥10°
Volumen critico (cm?®/mL) 111.0
Densidad de 05 sdlido g/mc’ a 77.4 K 1.728
Viscosidad de liquido, cP a 77.6 K 4.17
a90.2kK 1.56
Tension superficial, dn-cm a 77.2 K 43.8
a 90.2K 38.4
Constante dieléctrica del liquido a 90.2 K 4.79
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Tabla 2.2 Propiedades fisicas del ozono (continuacion)

Momento dipolar, debye 0.55

Capacidad calorifica de liquido | Cp = 0.425 + 0.0014 (t-90)
de 90 a 150 K

Calor de vaporizacion, kcal/mol 3410

a—119°C a —-183°C 3650

2.3.6.2 Generacion de Ozono

El ozono tiene que generarse en el lugar y momento de utilizacion, debido principalmente
a su inestabilidad. Para la mayor parte de las aplicaciones, el ozono se genera a partir de
aire seco comprimido u oxigeno aplicando una descarga eléctrica de alto voltaje. Una
descarga eléctrica de alto voltaje (5000 a 30 000 V) tiene lugar entre electrodos separados
por una capa eléctrica (zona de vidrio o aire) a través del cual circula el caudal de aire u
oxigeno. El calor favorece, por una parte, la formacion de ozono ya que facilita la ruptura
del enlace de la molécula de oxigeno y, por otra, favorece la descomposicion endotérmica

del ozono.
0 S04 0,

Por lo tanto, se emplean elevados caudales de gas de enfriamiento para minimizar la
descomposicion de ozono en el reactor. Los rendimientos de ozono dependen de una
variedad de factores, como son:
1. Geometria y tipo de ozonizador (placa o tubo)
Tipo de gas portador (aire u oxigeno)
Temperatura
Caudal de gas
Voltaje aplicado

;o B WO

Humedad del gas.
Tedricamente pueden producirse 1058g de ozono por kW-h de energia eléctrica. Sin

embargo, en la mayor parte de generadores industriales se obtiene un rendimiento bajo

(150g/kW-h), debido principalmente a la elevada disipacion de calor (Weber, 1979).
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2.3.6.3 Tratamiento de Aguas

El ozono es usado en cientos de ciudades europeas para la desinfeccion y purificacion del

agua, y durante las dos décadas pasadas ha tenido considerable interés en los Estados

Unidos principalmente en el tratamiento de aguas residuales. El ozono tiene una serie de

caracteristicas que lo hacen atractivo para la purificacion del agua como son:

1. Es un oxidante fuerte que reacciona rapidamente con la mayoria de los compuestos
organicos y microorganismos como esporas, quistes y algas presentes en las aguas
naturales y residuales.

2. No imparte sabor ni olor a las aguas.

3. Se produce a partir del oxigeno atmosférico por medio de energia eléctrica, lo que
dentro de la tecnologia moderna constituye un proceso altamente atractivo
considerando la disponibilidad del aire y de los avances en la generacion de energia

eléctrica.

Las desventajas se refieren principalmente a los costos y rendimientos del equipo
generador de ozono, y a la calidad de los métodos de inyeccién del gas. Estos dos factores
han sido mejorados por medio de refinamientos tecnoldgicos y nuevas técnicas. Ademas
las plantas convencionales de tratamiento no estan disefiadas para una aplicacion
inmediata de la ozonacion, puesto que el gas debe inyectarse con una ligera presion con
el fin de evitar pérdidas de la mezcla ozono/aire u 0zono/oxigeno que es costosa, toxica y

corrosiva.

Por lo general el ozono es aplicado en el tratamiento de aguas y aguas residuales para:
1. Eliminar color.

Eliminar sabor y olor

Desinfectar.

Eliminar hierro, manganeso y acido sulfhidrico.

Oxidar el fenol

o v oA W

Oxidar el cianuro.
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2.3.6.4 El ozono como ayudante de coagulacion

Desde hace mas de tres décadas, los primeros efectos de la preozonacidén sobre las
subsecuentes técnicas de remocion particulas fueron reportados. Desde entonces se han
realizado numerosos trabajos de investigacion sobre posibles mecanismos basicos vy

aplicaciones de la preozonacion.

En los afios 70 en Europa (Francia y Alemania), el ozono era utilizado especialmente para
oxidar al hierro y al manganeso. A mediados de esta década, en Francia y Escocia se
observd que el ozono causaba una floculacion espontanea al entrar en contacto con el
agua lo cual condujo al desarrollo de la “Miscelizacion-Desmiscelizacion” para aumentar la
remocion de particulas en el agua de lagos. En dicho proceso, el agua era pretratada por
filtracion a través de micromallas con el objeto de remover las particulas que pudieran
consumir ozono. Entonces, después de la preozonacion, las nuevas particulas resultantes
eran removidas por filtracion répida con arena y con la ayuda de un polimero o un
coagulante de aluminio. En los casos en la que la turbiedad coloidal no era apreciable
después de la ozonacion, la filtracion podia ser omitida. Lo anterior era llamado proceso
“Microzon”; cabe mencionar que la eliminacion de la filtracion final no resultaba exitosa
(Langlais et a/, 1991).

De acuerdo con Jekel (1994) ademas de la “Miscelizacion-Desmiscelizacion” se han
utilizado varios nombres para describir los hasta entonces efectos pocos usuales del

0zono; a continuacion se nombran algunos de estos:

¢ Efectos microfloculantes
¢ Desestabilizacion de particulas inducida por ozono

+ 0Ozono como coagulante o como ayuda de coagulacion

En la década pasada (Jekel, 1994), los efectos coagulantes del ozono fueron utilizados con
éxito en plantas potabilizadoras modernas de floculacién-sedimentacion-filtracion y en
plantas de filtracion directa que usan una amplia variedad de medios filtrantes para el

control de la turbidez. Mientras que en la mayoria de los casos, la ozonacion aplicada
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antes de un tratamiento convencional tiene un ligero efecto sobre la remocion Ultima de
las particulas (esto es, la remocion que puede lograrse a dosis dptimas de coagulante), el
ozono con frecuencia facilita la remocién de los materiales facilmente coagulables. Esto
tiene como resultado un ahorro en los costos del coagulante, en los del tratamiento de los
lodos y en los de la disposicion de los lodos. En el caso de la filtracion directa, existen
indicios de que la preozonacion puede mejorar al remocion de las particulas que pudieran
no ser removidas de cualquier otra manera, independientemente de la dosis de

coagulante.

Existen pocos estudios acerca de aguas residuales sobre los efectos coagulantes del ozono
en relacion con la potabilizacion del agua. Muchos investigadores de todo el mundo han
observado que cuando el ozono es adicionado en el agua, este afecta el comportamiento
de las particulas presentes, de manera tal que se presentan cambios en la distribucion del
tamafio de particulas en direccion de tamafios mayores, mejorando la coagulacion,
floculacion, sedimentacion o flotacion ademas de que se reduce la dosis de coagulante
requerida y se observa un mejoramiento en las propiedades de sedimentacion de los
floculos (Singer, 1990 and Reckhow et a/., 1993). De acuerdo con Orta et a/. (1998) una
dosis de ozono entre 3.32 mg/L + 0.20 para agua residual de la Ciudad de México, reduce
la concentracion de coagulante de 50 mg/L a 40 mg/L sin afectar la calidad del efluente y
cuando la dosis de coagulante no se redujo, hubo un incremento en la velocidad de

sedimentacion de los floculos por el aumento de tamafio de los mismos.

Cabe resaltar que los efectos coagulantes del ozono van mas alla del efecto oxidante que
tiene sobre los compuestos organicos, Altamirano (1997) menciona que el ozono oxida a
los macrocontaminates organicos, con la disminucion del color, incremento en la
biodegradabilidad de los compuestos y la oxidacion directa de los precursores de
trinalometanos. Se ha observado al ozono como ayudante de coagulacion se ha observado
en aguas tanto naturales como residuales con un éxito indiscutible, en el presente trabajo
se observd si el ozono también es un ayudante en la coagulacion cuando se utilizan
residuos peligrosos (sosas gastadas) junto con el reactivo Fenton; para ello se debe de

evaluar la aplicacion del mismo en el laboratorio con controles apropiados.
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2.4 Fenoles

Los fenoles o derivados fendlicos son todas aquellas sustancias derivadas del fenol

(hidroxibenceno o bencenol). Existe una amplia variedad de compuestos.

Los derivados fendlicos mas importantes desde el punto de vista del control analitico de
las aguas son:
- Fenol
- 2-Monoclorofenol
- 4-Monoclorofenol
- 2,4-Diclorofenol
- 2,6-Diclorofenol
- 2,4,6-Triclorofenol
- Tretraclorofenoles
- Pentaclorofenoles
- Cresoles

- Naftoles

En el ambiente natural los derivados del fenol son contaminantes toxicos y refractarios,
parcialmente biodegradables y por lo que tanto no son facilmente removidos en las
plantas bioldgicas de tratamiento de aguas residuales (Goi y Trapido, 2001); de ahi la
necesidad de desarrollar métodos efectivos para la degradacion de estos contaminantes o
su mineralizacion completa. Los fenoles son uno de los contaminantes mas abundantes en
las aguas residuales industriales, como son la industria quimica, petroquimica, pintura y

textil, principalmente (Alnaizy y Akgerman, 2000).

2.4.1 Informacion toxicologica

Puesto que existe una gran variedad de compuestos fendlicos, sus efectos en organismos
| vivos varian seguln la especie. De forma genérica, los fenoles son substancias muy tdxicas
(HR= 3) en estado puro. (HR= Hazard Rating. Fuente: SAX/LEWIS. Dangerous properties
of industrial materials. Seventh edition. Van Nostrand Reinhold, 1989).
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2.4.2 Fuentes

Se pueden encontrar en aguas residuales de industrias de coque, aceites usados de
motores, restos de disolventes para refinos de aceites, residuos de productos decapantes
de pinturas, y algunas aguas crudas (prepotables). Los tratamientos mecanicos o por
coagulacion no tienen efectos sobre los fenoles. La filtracion lenta no los elimina

totalmente.

El ozono destruye el fenol y los compuestos fendlicos siempre que las dosis que se
empleen vayan en funcion de los tratamientos procedentes, del pH, de la naturaleza de
dichos compuestos y de la concentracion final deseada. En la zona de valores de pH que
corresponden al funcionamiento normal de las instalaciones de tratamiento de agua
potable (7 a 8.5), el consumo de ozono por gramo de fenol eliminado es maximo. La dosis
de ozono varian segun se trate de fenol puro (muy poco frecuente), de di- o trifenoles, de
cresoles o de naftoles y dependiendo de que éstos cuerpos se encuentren unidos a otros,
como los triocinatos, sulfuros, etc. La dosis correcta solo puede fijarse mediante un
ensayo. Generalmente es del orden de cuatro veces el valor del contenido en compuestos

fendlicos presentes, expresado en fenol puro.

Para la oxidacion de los fenoles, no se necesita un tiempo de contacto prolongado. Con el
empleo de ozono puede combinarse su eliminacion con la desinfeccion total del agua a

tratar mientras la concentracion de fenol se mantenga reducida.

Si existen fenoles en pequefias concentraciones en las aguas sin tratar, se eliminan
radicalmente mediante una ozonizacion aplicada en dosis bactericidas o virulicidas. El

aumento del pH favorece la disminucion de las concentraciones de fenol.
La combinacién de Ozono-Carbon activado sdlo se prevé en el caso de que se produzcan

picos importantes del contenido en fenol. En este caso, el empleo sélo de ozono puede

resultar insuficiente en los momentos de maxima concentracion.
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2.5 El proceso de coagulacion-floculacion

Las impurezas del agua varian en tamafio, desde unos pocos angstroms para sustancias
solubles hasta unos cientos de micrones para materia en suspension (Weber, 1979). La
eliminacion de una gran proporcion de estas impurezas se lleva acabo por sedimentacién,
sin embargo, debido a que muchas de las impurezas son demasiado pequefias para
obtener un proceso de eliminacion eficiente por sedimentacion basado sélo en gravedad,
es preciso llevar acabo la adicion de estas particulas en agregados de mayor tamafio y
mas facilmente decantables con el fin de obtener una separacion satisfactoria por

sedimentacion.

Se llama coagulacion-floculacion al proceso en el cual las particulas se aglutinan en
pequefias masas, con peso especifico mayor al del agua, estos aglutinamientos son
llamados flocs (CEPIS, 1981).

La coagulacion-floculacion remueve solidos organicos e inorganicos y precipitan las sales
metalicas. Pero, con la materia organica es poco eficiente debido a la amplia gama de
componentes que la conforma. Se considera que las moléculas organicas con alto peso
molecular (10%) son removidos tanto con hierro o aluminio si se emplea el pH y dosis
dptima; sin embrago, con pesos moleculares inferiores a 1000 6 1500 seguin su naturaleza

quimica practicamente no son removidas (Tambo, 1990).

2.5.1 Coagulacion

La palabra coagulacion proviene del latin coagulare que significa conducir junto, es por
definicion, el fendomeno de desestabilizacion de las particulas coloidales, que se pude
conseguir por medio de la neutralizacién de sus cargas eléctricas negativas, este proceso

es producto de la adicion de un reactivo quimico llamado coagulante (Aldana, 1996).

Segn LaMer (en Weber 1979), la coagulacién se refiere a la desestabilizacion producida

por compresion de las dobles capas eléctricas que rodean a todas las particulas coloidales.
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Riddick (en Eckenfelder, 1991), describe cual es la secuencia ideal para que ocurra una
coagulacion efectiva como se cita a continuacion:
= Adicionar las sales de aluminio o hierro para abrir el coloide con iones Al*® y Fe** y
formar microfloculos con carga positiva (desestabilizacion del coloide).
=  Efectuar una mezcla rapida durante 1 a 3 minutos.
= Afadir los ayudantes de coagulacion (silica o polielectrdlitos) para formar el floculo.

=  Efectuar una mezcla lenta por 20 a 30 minutos.

2.5.2  Floculacion

La floculacion es un proceso fisico (Odegaard, 1985), donde las particulas se aglutinan, el
cual juega un papel importante en el tratamiento de aguas. De acuerdo con Odegaard

(1995) los propositos de la floculacion son:

= Aglutinar particulas coaguladas en flocs separables que sean posible precipitar.
= Preparar las caracteristicas de los flocs para que se puedan separar eficazmente

como sea posible.

El coagulante introducido da lugar a la formacion del floculo, pero es necesario aumentar
su volumen, su peso y sobre todo su cohesion. Se favorecera el engrosamiento del floculo
a través de (Aldana, 1996):

= Una coagulacion previa, tan perfecta como sea posible
= Una agitacion homogénea y lenta con el fin de aumentar las posibilidades de que
las particulas coloidales descargadas eléctricamente se encuentren entre si.

= El empleo de ciertos productos, llamados floculantes.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se llevaron a cabo pruebas para encontrar las mejores condiciones de remocion de fenoles
totales, solidos suspendidos totales y DQO de las sosas gastadas, mediante el proceso de
ozonacion. En la Figura 3.1 se presenta la metodologia general que se siguid para simular

el pretratamiento de las sosas gastadas.

Sosas
proporcionadas por
el IMP \.
Tratamientos:
Caracterizacion Fenton
— Ozono
Ozono+Fenton
Ozono/Fenton
Andlisis de /
Resultados

Conclusiones

Figura 3.1 Diagrama de bloques de la metodologia experimental
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3.1 Muestreo

Las muestras fueron tomadas directamente en la Refineria Miguel Hidalgo en Tula,
Hidalgo,del tanque de almacenamiento donde se combinan los efluentes de sosas
gastadas provenientes de los procesos Oximer y Merox. Se colectaron y se almacenaron
en refrigeracion para la posterior caracterizacion en el laboratorio. Dichas muestras fueron

proporcionadas por el Instituto Mexicano del Petrdleo (IMP).

3.2 Diseiio Experimental

El disefio experimental es un medio de importancia para el rendimiento de un proceso
(Montgomery, 1991). La aplicacion de técnicas de disefio experimental en una fase
temprana del desarrollo de un proceso que puede dar como resultado:

- Mejor rendimiento del proceso

- Menor variabilidad y mayor apego a los requerimientos nominales u objetivos

- Menor tiempo de desarrollo

- Menor costo global

También los métodos de disefio experimental tienen una funcion en el disefio técnico (o

disefio de ingenieria) en los cuales se mejoran técnicas ya existentes.

El objetivo que se perseguid con el disefio experimental, consistio en determinar el
proceso de oxidacion de las sosas gastadas, con base a ciertas variables de respuestas

como fueron: DQO y Fenoles totales.

En este estudio se llevo acabo un disefio factorial involucrando dos factores: el tipo de
tratamiento y el tiempo de ozonacion. El primer factor tuvo tres niveles: el proceso de
ozonacion, la oxidacion con ozono seguida de una oxidacidn con el reactivo Fenton y por
Ultimo aplicando el ozono al mismo tiempo con el reactivo Fenton. Para el segundo factor
(tiempo de ozonacion) se consideraron cuatro niveles siendo estos de 15, 20, 25 y 30 min
de ozono adicionado. Cada factor se realizo por triplicado teniendo un total de 24 pruebas.

En la Tabla 3.1 se ejemplifica el disefio factorial.
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Tabla 3.1 Diseno factorial de dos factores

. Tiempo de contacto de ozono (min)
Tratamiento
15 20 25 30
Ozono 1,23 1,23 123 1.2.3
Ozono+Fenton 1,23 1,2,3 12,3 1,2,3
Ozono-Fenton 1,23 1,23 1.2,3 1,2.3

3.3 Procedimiento experimental

3.3.1 Acidificacion

La primera etapa del desarrollo experimental fue la dilucién y acidificacion de la sosa
gastada. La dilucion se llevo acabo al 10% de un litro de muestra, esto debido a que
cuando se trabajé con la sosa gastada concentrada, ésta origind una emanacion violenta
de gases y proyeccion de liquido al exterior cuando se acidifico (Camargo, 2002 y
Martinez, 2002).

La acidificacion es un proceso confiable como pretratamiento de la sosa gastada. De
acuerdo con Camargo (2002), a medida que se disminuye el pH la remocion de sulfuros y
mercaptanos tiene lugar. Por esta razon en todos los tratamientos que se llevaron acabo
se acidificaron las sosas gastadas a un pH aproximado de 5.5 con acido sulfurico
concentrado, ya que la precipitacion metalica de sulfuros insolubles ocurre entre un
intervalo de pH de 5.2 a 6.1; ademas de que el reactivo Fenton es efectivo en condiciones
acidas, en la Figura 3.2.se ilustra el procedimiento de acidificacion. Una vez acidificada la
sosa gastada se tomdé un volumen de 500 mL para todos los tratamientos que se

realizaron.
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T 50,

Potenciometro —
= = |

Sosa gastada

<«—— Dilucién al 10%

Barra de agitacion

Agitador

Figura 3.2 Acidificacion de la sosa gastada

Para poder cuantificar la concentracion del acido sulfhidrico (4.5 que se desprende en la
etapa de acidificacién se realizd por medio del sistema GASTEC SENSIDYNE® el cual

consiste de tubos detectores y bomba de muestreo, el sistema se muestra en la Figura

3:3.

Bomba para muestreo de gas

DI FWIEILF
GAS DETECTION PUMP
800-451-8444

Figura 3.3 Sistema GASTEC SENSIDYNE® para la cuantificacion de H,S
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El sistema GASTEC para la deteccion de gases permite medir en forma rapida y sencilla la
concentracion, aun a niveles muy bajos, de una gran diversidad de gases y vapores,
incluyendo biéxido y mondxido de carbono, bromo, cloro, sulfuro de hidrégeno, etileno,
flior y muchos mas. El principio de operacion del sistema GASTEC SENSIDYNE® consiste
en que cada tubo detector contiene una cantidad precisa de los reactivos apropiados,
contenidos en un tubo de vidrio de didmetro interior constante, sellado herméticamente

por ambos extremos.

Para realizar la medicion, se rompid los extremos del tubo detector y se conectd a la
bomba muestreadora. Se procedid entones a jalar la manija de la bomba para tomar un
volumen predeterminado de la muestra de gas. El sistema de reactivos dentro del tubo
detector reacciond de inmediato con el gas al medir la muestra, desarrollando una
coloracion café dentro del tubo detector, a partir del extremo donde entrd la muestra. La
concentracion de gas se muestra en el punto de cambio de color en el reactivo (Figura
3.3). En la Figura 3.4 se muestra la manera de como fue adaptado el sistema GASTEC en
la etapa de acidificacion.

gas

Figura 3.4 Sistema GASTEC SENSIDYNE® adaptado en la acidificacién de la sosa gastada
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3.3.2 Ozonacion

Una vez acidificada la muestra se ozonizé con tiempos de contacto de 15, 20, 25 y 30 min
respectivamente, dependiendo del disefio experimental. Para la produccion del ozono se
utilizé aire enriquecido con oxigeno como gas de alimentacion para el generador de ozono,
suministrado por medio de un separador AIRSEP con las siguientes especificaciones:
presion de 62.1 kPa, punto de rocio de -73 °C y pureza de oxigeno de 90 + 5 %.

El ozono que se generd por medio de un generador EMERY TRAILIGAZ LABO 76 con una
capacidad de produccion de 19 gOs/h. Este generador se operd a un gasto de salida de 1
L/min y 28 % del maximo voltaje de salida (0.5 amperes); de acuerdo con el fabricante el
generador se debe de operar a no mas de 1 ampere de intensidad de corriente, esto con

el fin de prolongar la vida util del equipo.

Para poder realizar el proceso de ozonizacion, se construyé un reactor (camara de
contacto) que se adapté a una prueba de jarras. El reactor consistio en un vaso
precipitado (1000 mL) cerrado herméticamente con cuatro entradas en las cuales se
colocaron tapones de tefldn. La entrada central permitio la entrada del agitador y las tres
restantes se utilizaron para la entrada de reactivos, el potenciémetro y salida del ozono. El
ozono aplicado se introdujo al reactor por medio de un difusor de vidrio poroso ubicado en

la parte inferior del mismo.

3.3.3 Reactivo Fenton

Para tener un mejor criterio de los tratamientos de las sosas gastadas se realizo el reactivo
Fenton sin el acompafiamiento del ozono, éste se llevd acabo en un equipo de jarras, en el
cual se utilizd el reactor anteriormente mencionado. El equipo de jarras empleado fue un
PHIPPS & BIRD STIRRER, modelo 7790-400.

El procedimiento de la prueba de jarras para la dosificacion del agente Fenton fue el
siguiente:
- Seinstald el reactor utilizado en el proceso de ozonizacion en el equipo de jarras
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- Se ajusto la velocidad de agitacion a 100 r.p.m. (mezcla rapida) por 3 min
- Se agrego el reactivo Fenton en relacion 1:10
- Se disminuy¢ la velocidad de agitacion a 30 r.p.m. continuando la agitacion por 40

minutos (mezcla lenta)

El sistema experimental para la aplicacion conjunta de ozono y el reactivo Fenton se

muestra en la Figura 3.5, previamente diluida y neutralizada la sosa gastada.
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e i O R

Figura 3.5 Sistema experimental para la aplicacién conjunta de ozono y el reactivo Fenton
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3.4 Técnicas analiticas y equipos empleados

Para determinar los tratamientos mas viables se llevd a cabo una caracterizacion de la

sosa. Los parametros que se midieron, asi como el equipo analitico empleado se muestran
en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Parametros y técnicas analiticas empleadas

Parametro Método Equipo
Digestor HACH modelo
DQO Oxidacion-Digestion 45600-00 y
Método 8000 espectrofémetro HACH DR-
2000
Espectrofémetro Perkin
Fenoles totales Espectrofotométrico Elmer, Modelo Lambda
EZ210
e Potenciometro HACH
pH Potenciométrico modelo 438000
B Sistema de detencion de
H,S (fase gas) Colorimétrico gas GASTEC SENSIDYNE®
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion

Las concentraciones de la sosa gastada cruda fueron altas como ya se esperaban: 481,000
mg/L y 2,400 mg/L de DQO vy fenoles totales respectivamente. Existe variacion entre la
determinacion de estos parametros durante la realizacion de este trabajo, y la
caracterizacion que realizada en 1998 por el IMP (Tabla 2.1). Esto se debe a que las
muestras analizadas provenian de diferentes lotes de sosas muestreadas en diferentes
periodos del afio en la refineria Miguel Hidalgo; sin embargo, para el pH fueron similares
(12-13). En la Tabla 4.1 se muestra una caracterizacién comparativa de sosas gastadas de

diferentes refinerias en Europa, China y México.

Tabla 4.1 Caracteristicas de las sosas gastadas.

Refineria
, L Europa China
Parametro México (Tula Hgo) )
(Berné and (Shih-Hsiung and
(Camargo, 2002)
Cordonnier, 1995) Hung-Shan, 2001)
Flujo (m’/h) 0.6 0.7-8 ---
pH 12-14 > 13 13:5—13.7
Sulfuros (mg/L) 11,450 - 52,100 3,149 12,727-19,090
Mercapturos (mg/L) 823 — 958 9,448 —
Fenoles (mg/L) 2,400 - 7,387 275 272
DQO (mg/L) 319,642-618,018 === 27,272-40,909

En la tabla se observa que los efluentes poseen un pH similar, sin embargo, para los
sulfuros y DQO los valores son superiores para las sosas gastadas generadas en la
refineria Miguel Hidalgo; esto se atribuye a la forma de operacion v tipo de proceso que se
utiliza para el endulzamiento, pero principalmente al tipo de crudo que procesa la refineria
(crudo maya). Las sosas gastadas estudiadas presentan un color amarillo a negro como se

muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1 Sosa gastada cruda

4.2 Acidificacion

La acidificacion de las sosas gastadas para su ajuste de pH juega un papel importantisimo
en el proceso de oxidacion via Fenton, ya que se ha demostrado en estudios previos
(Durén et al,, 2003), que las condiciones optimas de pH para llevar a cabo la reaccion de
oxidacion se encuentran entre 3 y 5. En esta etapa la sosa gastada presentd un poder de
amortiguamiento enorme, ya que durante la adicion de acido para la reduccion del pH,
éste regresaba rapidamente a su valor original. Este comportamiento se debe
probablemente a que la sosa gastada contiene en su composicion, una cantidad
significativa de sosa libre que debe ser neutralizada por el acido, antes de poder registrar
una disminucion en el pH de la solucion. Para poder llevar la sosa a un pH aproximado de
5 se gastaron alrededor de 12 mL de acido sulfirico, obteniéndose aproximadamente una

concentracion de la sosa gastada de 0.432M\.
Adicionalmente, se produjo un fuerte olor ofensivo debido principalmente a la presencia de

los mercaptanos y a la produccion de H,Si, (fase gas) el cual tuvo una concentracion de

19360.4 mg/L. La cantidad de sulfuro presente en la sosa gastada no se midio
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experimentalmente, por lo que se realizé un célculo tedrico con base a la reaccion de
neutralizacion de sulfuro (Ec. II y Anexo I) dando una concentracion de 44415 mg/L como
sulfuro de sodio (Na,S). El H,S) producido en la etapa de neutralizacion puede ser
enviado a una planta de recuperacion de azufre (proceso Claus) para disponer del H,S de
una manera segura, convirtiéndolo en azufre elemental para su posterior reuso. De
acuerdo con Grover y Gomaa (1993) la formacién de H,S que se produce en la etapa de

neutralizacion es de la siguiente forma:

2NaOH + H,S0, «—> Na,S0; + 2H,0 )
NazS o+ H2504 Na,S0,4 + H,S (II)
NazCO3 + H2504 +—> NBQSO4 + CO;}_ + Hzo (III)

En la Figura 4.2 se muestra el estado fisico de la sosa gastada después de llevar acabo la
neutralizacion, donde se puede apreciar un color blanco con aspecto a leche, esto se debe
a que especies quimicas organicas de tipo aromatico como los fenoles y derivados, a
valores de pH acidos se tornan insolubles quedando dispersos en la solucién, provocando
la difraccién de la luz y que proporciona el aspecto lechoso observado (Berné and
Cordonnier, 1995). Al realizar la neutralizacion se logré reducir la demanda quimica hasta
en un 96%, obteniendo una DQO residual de 18,400 mg/L, lo cual indica que la materia
organica susceptible a la oxidacién es todavia alta; por otro lado, la reduccion de los
fenoles totales es solo del 32% obteniendo una concentracion residual de 1,623 mg/L,
concentracidon aln elevada para una planta de tratamiento bioldgico via lodos activados

(puede inhibir el tratamiento {Barrios, 2002}).
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Figura 4.2 Sosa gastada después de la neutralizacion

4.3 Reactivo Fenton

Con la finalidad de comparar los tratamientos con el reactivo Fenton, ozono, ozono mas el

reactivo Fenton y Ozono-Fenton (al mismo tiempo), se llevd acabo la dilucion de la sosa

gastada 1:10 (v/v) y el ajuste del pH entre 5y 5.5 con H,SO, concentrado, para después

ser tratada. Las condiciones que se utilizaron para el reactivo Fenton se muestran en la

Tabla 4.2

Tabla 4.2 Condiciones del experimento con la aplicacion del reactivo Fenton para el

tratamiento de las sosas gastadas

Relacién Fe**/H,0, 1:10
Dosis Fe** 169 mg/L
Dosis H,0, 1692 mg/L

pH 5-5.5

Tiempo de agitacion

3 min (mezcla rapida)

40 min (mezcla lenta)

Dilucion de la sosa

10%

Velocidad de agitacion

100 rpm (mezcla rapida)

30 rpm (mezcla lenta)
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La eficiencia de remocion para la DQO fue del 98% obteniéndose una concentracion
residual de 12,000 mg/L. Se observé un aumento considerable en la temperatura, de 22 a
45°C debido a que la reaccion es altamente exotérmica, esto debido a la rapida oxidacion
de los compuestos presentes en las sosas gastadas (San Sebastian et. a/, 2003). En
cuanto a la remocion de fenoles totales esta fue del 99% lo que equivale a una
concentracion residual de 23 mg/L; cabe destacar que los analisis de la DQO se efectuaron
al finalizar la reaccion de oxidacion via Fenton, en cambio el analisis de los fenoles totales
se realizaron dos horas después, esto debido a la preparacion de la técnica analitica (ver
Anexo II). Los porcentajes de remocion de DQO de las sosas gastadas en comparacion
con los que obtuvieron Sheu y Weng (2001) en un estudio de una planta de olefinas
fueron similares, ya que ellos obtuvieron remociones del 99.5 % de DQO. Es importante
destacar que la concentracion inicial de la sosa gastada sin diluir fue de 41,000 mg/L, 11
veces menor que la concentracion con que se trabajo, lo cual refleja la complejidad del

residuo que se trato.

En la Figura 4.3 se muestra la sosa gastada después del proceso de oxidacion via Fenton.
En esta imagen se observa que la formacion de fldculos es muy limitada ya que estos
fueron muy pequefios y finos, lo que dificultd su precipitacion, quedando dispersos en la
solucion. De acuerdo con Neyens (2003) la reaccion de Fenton es un proceso de
coagulacion-floculacion en el cual los floculos formados toman un cierto tiempo para poder
sedimentar e incluso pueden llegar a demorar hasta 12 horas para una precipitacion
completa, como fue en este caso, donde después de 24 hrs aproximadamente se empez6
a observar un precipitado (Figura 4.6). Como se puede ver en la Figura 4.3 la sosa
presenta un color café que se le atribuye a la descomposicién de algunos los compuestos
organicos, asi como a la adicién de la sal de hierro que en este caso fue el coagulante

Ferrix-3.
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Figura 4.3 Sosa gastada tratada con el reactivo Fenton

En la Figura 4.4 se presentan los resultados obtenidos de la remocion de DQO vy fenoles
totales a diferentes tiempos de reaccion. Se considerd el tiempo cero una vez concluida la
etapa de neutralizacion, 43 minutos después, concluido el proceso de oxidacion via Fenton
se tomaron muestras a los 15, 60, 90 y 120 min. Se puede observar que entre los tiempos
de reaccion no hubo diferencia de DQO vy fenoles totales, con lo que se presume que la
reaccion de la sosa gastada es casi inmediata ya que no presenta evolucion en el tiempo.
De acuerdo con Turan-Ertas y Gurol (2002), el radical OH" es el responsable de la reaccion
de oxidacion con los compuestos organicos con una importante constante de velocidad,
por ejemplo para el fenol es de aproximadamente 1.4 x 10'® M'S™, principal responsable

en la oxidacion de compuestos organicos.
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Figura 4.4 Remocion de DQO vy fenoles totales a diferentes tiempos de reaccién

4.4 Ozono

Las condiciones que se utilizaron para la ozonizacion de la sosa gastada fueron las

siguientes: Se manejo un flujo de 1 L/min con una concentraciéon de ozono en la fase gas

de 37 mg/L (ver anexo II). Dependiendo del tiempo de contacto la dosis de ozono vario,

en la Tabla 4.3 se muestran las dosis que se emplearon, asi como los tiempos de contacto.

Tabla 4.3 Tiempos de contacto y dosis de ozono empleadas en el tratamiento de las sosas

gastadas.

Tiempo de contacto (min)

Dosis (mg/L)

15 1118
20 1510
25 1816
30 2212

Al ser tratadas las sosas gastadas con ozono se logré reducir la DQO hasta un 98%, esto

cuando se utilizé un tiempo de contacto de 30 minutos y una concentracion residual de

9600 mg/L (Figura 4.5). En cambio, para los fenoles totales la méxima remocion fue de
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51% lo que equivale a una concentracion de 1,173 mg/L, concentracion alta para los

procesos biologicos. Los resultados del experimento se presentan en el anexo 1V.
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Figura 4.5 Remocion de DQO y fenoles totales con ozono a diferentes tiempos de contacto
(condiciones de operacion: muestra diluida (10%) y neutralizada, pH inicial = 12.5 + .5,
temperatura = 22°C, 15 min — 1118 mg/L, 20 min — 1510 mg/L, 25min — 1816 mg/L, 30

min — 2212 mg/L, tiempo de contacto - dosis O; respectivamente).

De acuerdo con Langlais et a/ (1991) los compuestos fendlicos son oxidados facil y
rapidamente por medio de ozono, esto siempre y cuando se utilicen las dosis adecuadas y
el suficiente tiempo de contacto. En Espafia se ha trabajado con ozono para la oxidacion
de fenoles de las aguas residuales, utilizando un tiempo de contacto de 10 a 15 min con
dosis de 2.5 a 6 mg/L para concentraciones de fenoles de 5 mg/L (Centro Canario del
agua), concentraciones muy bajas en comparacion con las registradas en las sosas
gastadas. A pH &cido la constante de reaccién con ozono para los fenoles es de 0.09*10°
MS? (Langlais et al, 1991) el ozono reacciona con los compuestos aromaticos y los
dobles enlaces, destruyéndolos; sin embrago, se presume que el ozono ataca
primeramente a otras especies quimicas, ya que no se observd una alta remocion de
fenoles totales. Esto se confirma de acuerdo con Beltran et al., (1999), donde trabajaron
con aguas residuales provenientes de una industria de olefinas, donde dichas aguas
contenian una alta cantidad de fenoles (22 g/L) y sélo se logré remover el 23% de estos

en un tiempo de contacto de 5 h.
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4.5 Ozono + Fenton

El ozono tiene muchas aplicaciones en el tratamiento de agua, una de estas aplicaciones
es la de actuar como ayudante en el proceso de coagulacion (Reckhow et al, 1993). En
este tratamiento se aplicaron las mismas dosis de ozono y reactivo Fenton que en los

tratamientos anteriores (Tabla 4.2 y Tabla 4.3).

En esta etapa de tratamiento se logré que las particulas que se encontraban en
suspension sedimentaran con una mayor rapidez, después de 60 min de reaccion, se
observo un precipitado sin importar el tiempo de contacto con ozono. En la Figura 4.6 se
muestra la sosa gastada tratada con el reactivo Fenton y el ozono (lado izquierdo), en
comparacion con los resultados de la oxidacion via Fenton solo. Una vez que terminada la
reaccion con el reactivo Fenton (43 min), se dejo sedimentar por 60 min y en este tiempo
se observo un precipitado café muy fino. En cambio en la imagen de la derecha que solo

se tratd con el reactivo Fenton no se observé el precipitado.

Figura 4.6 Sosa gastada con ozono y Fenton (izquierda) y Fenton solo (derecha)

En cuanto a la DQO la remocion para todos los tiempos de contacto fue del 98%.Por otra
parte los fenoles totales la remocién fue del 98% cuando se aplicé un tiempo de contacto

de 15 min y del 99% para los demas tiempos (Figura 4.7).
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Figura 4.7 Porcentajes de remocion de DQO y fenoles totales tratados con ozono vy el
reactivo Fenton (condiciones de operacién: pH inicial = 12.5 + 0.5, muestra diluida (10%)
y neutralizada, temperatura = 22°C, Tiempo de agitaciéon = 100 rpm — 3 min y 100 rpm —
30min, relacién 1:10 de Fe**/H,0,,tiempo de contacto y dosis de ozono = 15 min — 1118

mg/L, 20 min = 1510 mg/L, 25min — 1816 mg/L, 30 min — 2212 mg/L)

En esta etapa de tratamiento se mejoro las remociones de los fenoles totales en
comparacion cuando solo se aplico el ozono. En la Figura 4.8 se muestran los tratamientos
de la sosa gastada, cuando se aplicd el ozono solo y el ozono mas el reactivo Fenton.
Como se puede observar, a medida que se fue aumentando el tiempo de contacto las
concentraciones residuales fueron disminuyendo, logrando una concentracion residual de
hasta 17 mg/L cuando se aplicé un tiempo de 30 min. En cambio para la remocion de la
DQO fue muy similar cuando se aplicd el ozono solo. De acuerdo con un estudio que
realizaron Beltran et a/. (1997) con aguas de destilerias con DQO de 3040 mg/L donde
utilizaron el ozono y el peroxido de hidrégeno para el tratamiento de este tipo de agua, se

obtuvieron remociones similares de DQO (90%).
En esta etapa se esperaban mejores resultados en comparacion con el reactivo Fenton ya

que la sosa gastada fue tratada por medio de dos oxidantes (el reactivo Fenton y el

ozono), sin embargo sélo hubo mejoria en cuanto a la sedimentacion de las particulas, ya
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que la remocion tanto de DQO como de fenoles totales fueron muy similares comparada

con los resultados cuando solo se tratd con el reactivo Fenton
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Figura 4.8 Concentracion residual de fenoles totales tratados con ozono mas el reactivo

4.6 Ozono / Fenton

Fenton y ozono solo.

Cuando se utilizd en conjunto el ozono y el reactivo Fenton los porcentajes de remocion

de la DQO fueron similares comparados con los dos de la etapa anterior sin importar el

tiempo de contacto (Figura 4.9). En cambio para los fenoles totales, en esta etapa se

encontraron las maximas remociones ya que cuando se aplico un tiempo de contacto de

30 min se alcanzd una remocion del 99.9% lo que equivale a una concentracion residual

de 3 mg/L.
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Figura 4.9 Porcentajes de remocion de DQO y fenoles totales tratados con el reactivo
Fenton en conjunto con el ozono (condiciones de operacion: pH inicial = 12.5 + 0.5,
muestra diluida (10%) y neutralizada, temperatura = 22°C, Tiempo de agitacion = 100
rpm — 3 min y 100 rpm — 30min, relacién 1:10 de Fe**/H,0,,tiempo de contacto y dosis de
ozono = 15 min — 1118 mg/L, 20 min — 1510 mg/L, 25min — 1816 mg/L, 30 min — 2212
mg/L)

A pesar que en esta etapa se encontraron las mejores remociones en cuanto a fenoles
totales también se presentaron problemas de operacion después de adicionar el reactivo
Fenton y la presencia del ozono que salia del difusor localizado en la parte inferior del
reactor, ocasionando una reduccion en la tension superficial de la sosa gastada y en
consecuencia la generacion de espuma (Figura 4.10), que esta a su vez se escapaba por el
conducto de la salida del ozono llegando asi hasta los lavadores. La pérdida de sosa
gastada debido a la espuma fue cerca de la mitad del volumen inicial, considerandose un
proceso poco practico para su aplicacion industrial. De acuerdo con Brown (1965) la
presencia de acido cresilico produce una espuma poco estable, pero con una pequefia
cantidad de petrdleo se vuelve estable, por lo que se presume que debido a la presencia
de fenoles estos actian como agentes espumantes y son los que mantienen una espuma

persistente.
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& i i

Figura 4.10 Sosa gastada tratada con ozono y el reactivo Fenton

4.7 Solidos suspendidos totales

La determinacion de los solidos suspendidos totales (SST), se hizo a los 60 min después
de haber concluido el tratamiento con el reactivo Fenton, esto para todos los tratamientos
excepto cuando sélo se trabajo con ozono, ya que al ozonizar la sosa gastada ésta no
presento solidos en suspension. La Figura 4.11 muestra la concentracion residual de SST
para todos los tratamientos y donde se puede observar en el tratamiento de ozono mas el
reactivo Fenton que a medida que incrementa el tiempo de contacto las concentraciones
disminuyen, siendo el tiempo de contacto de 30 min el mejor tratamiento con una
concentracion residual de SST de 30 mg/L. En cambio para el tratamiento con ozono vy el
reactivo Fenton que se llevaron al mismo tiempo, las concentraciones residuales de SST
fueron aumentando a medida que se incrementd el tiempo de contacto, estas
concentraciones fueron elevadas debido a que a mayor tiempo de contacto la formacion

de espuma fue mayor.
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Figura 4.11 Concentracion de SST después de diferentes tratamientos

4.8 Analisis estadistico de los resultados

4.8.1 Fenoles totales

El objetivo del disefio experimental consiste observar y relacionar el efecto entre
diferentes factores: tratamiento y tiempo de contacto. Entre los disefios experimentales se
encuentra el disefio factorial; empleado en el estudio por ser uno de los mas eficientes
para este tipo de experimentos. Con el disefio factorial se pueden observar todas las
posibles combinaciones de los niveles y de los factores en cada ensayo completo o replica
del experimento, cuando alguna interaccion pueda estar presente para evitar hacer

conclusiones erroneas.
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Los disenos factoriales permiten estimar los efectos de un factor en diversos niveles de los
otros factores, produciendo conclusiones que son validas sobre toda la extension de las
condiciones experimentales. Para este experimento se utilizd el programa
STATGRAPHICS® Plus versién 5.1 como herramienta para realizar el andlisis estadistico.
En la Figura 4.12 se resume el disefo factorial que consistido en la combinacion de todos

los niveles de los factores, dando como resultado un total de 36 corridas en el disefo.

Design Summary

Design class: Multi-factor Categorical
File name: <Untitled>

Base Design

Number of experimental factors: 2

Number of responses: 3

Number of runs: 36 Error degrees of freedom: 24
Randomized: No

Factors Levels  Units
Tratamiento 3

Tiempo 4 min
Responses Units

Fenoles Totales mg/L
DQO mg/L
pH

Figura 4.12 Resumen del disefio factorial de dos factores

Las corridas realizadas de las variables de respuesta en el disefio experimental se
muestran en el Anexo IV y en la Figura 4.13 se muestra el analisis de varianza con
respecto a los fenoles totales; de acuerdo con el programa la contribucién de cada factor
se mide eliminando los efectos de todos los otros factores. La prueba “P” evalla el
significado estadistico de cada uno de los factores. Si “P” es menor a 0.05, este factor

tiene un efecto estadisticamente significativo sobre los fenoles totales.
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Analysis of Variance for Fenoles - Type Ill Sums of Squares

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value

MAIN EFFECTS

A:Tiempo 116172.0 3 38724 .1 2.00 0.1351
B:Tratamientos 1.45686E7 2 7.28428E6 376.37  0.0000
RESIDUAL 580619.0 30 19354.0

TOTAL (CORRECTED) 1.52653E7 35

All F-ratios are based on the residual mean square error.

Figura 4.13 Andlisis de varianza para los fenoles totales

De acuerdo con el analisis de varianza para los fenoles, los tratamientos tienen efecto
sobre la concentracion residual de fenoles totales, esto con un 95% de nivel de confianza.
En la Figura 4.14 se muestran las medias de los fenoles para cada nivel de cada uno de
los factores, adicionalmente también se muestra la desviacion estandar de cada media con

un nivel de confianza de 95%.

Table of Least Squares Means for Fenoles
with 95.0 Percent Confidence Intervals

Stnd. Lower Upper
Level Count Mean Error Limit Limit

GRAND MEAN 36 470.834

Tiempo

15 9 541979 46.3729 447273 636.685
20 9 436.622 46.3729 341916 531.328
25 9 507.111 46.3729 412405 601.817
30 9 3097622 46.3729 302916 492.328
Tratamientos

QOzono 12 137045 40.1601 1288.43 1452.46

Ozono+Fenton 12  27.8367 40.1601 -54.1813 109.855
Ozono/Fenton 12 142183 40.1601 -67.7996 96.2363

Figura 4.14 Media de cuadrados y desviacion estandar de los fenoles totales

Con el fin de saber el efecto entre los niveles de cada factor, se realizd una prueba de

rangos multiples, donde el tiempo de 15 y 30 min refleja una diferencia estadisticamente
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significativa (Figura 4.15). En cuanto a los tratamientos la diferencia fue cuando se utilizd
el ozono solo y la combinacién de este con el reactivo Fenton (por separado y en

conjunto).

Multiple Range Tests for Fenoles by Tiempo

Method: 95.0 percent LSD

Tiempo Count LS Mean LS Sigma  Homogeneous Groups
30 9 397.622 46.3729 X

20 9 436.622 46.3729 XX
25 9 507.111 46.3729 XX
15 9 5418979  46.3729 X
Contrast Difference +/- Limits
15-20 105.357 133.935
15-25 34.8678 133.935
15-30 *144.357 133.935
20-25 -70.4889 133.935
20-30 39.0 133.935
25-30 109.489 133.935

* denotes a statistically significant difference.

Multiple Range Tests for Fenoles by Tratamientos

Method: 95.0 percent LSD
Tratamientos Count LS Mean LS Sigma  Homogeneous Groups

Ozono/Fenton 12 14.2183 40.1601 X
Ozono+Fenton 12 27.8367 40.1601 X
Ozono 12 1370.45 40.1601 X
Contrast Difference +/- Limits
Ozono - Ozono+Fenton *1342.61 115.991
Ozono - Ozono/Fenton *1356.23 115.991
Ozono+Fenton - Ozono/Fenton 13.6183 115.991

* denotes a statistically significant difference.

Figura 4.15 Prueba de rangos multiples para los fenoles totales

En la Figura 4.16 se muestran las medias para los fenoles totales en cuanto al tiempo vy el
tipo de tratamiento, asi como el intervalo alrededor de cada media. Para los intervalos

mostrados el programa los realiza con base a la diferencia significativa minima (LSD) de
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Fisher. Si cualquier par de intervalo no se sobrepone verticalmente significa que tiene una
diferencia estadisticamente significativa, para realizar una comparacion mas detallada de

las medias se realiza una prueba de rangos multiples.

Means and 95.0 Percent LSD Intervals Means and 95.0 Percent LSD Intervals
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Figura 4.16 Intervalo de medias de los fenoles totales para los factores tiempo y

tratamiento

Como se menciond anteriormente la LSD de Fisher sirve para determinar donde se
encuentran las diferencias de las medias poblacionales, esto una vez que se ha rechazado
la hipotesis nula (Ho = /.1=1:,=//3; a causa de que P < ~). Debido a que en el disefio

experimental no se incluyd el reactivo Fenton (cuando se trabajo6 solo), no se pudo realizar
el andlisis de varianza y por lo tanto la LSD de Fisher para todos los tratamientos y asi ver
su comportamiento de todos ellos. En la Figura 4.17 se grafico las medias poblacionales de
todos los tratamientos incluyendo el reactivo Fenton, dandonos una estimacion de que si
hay diferencia significativa entre este tratamiento y el ozono. En cambio con los
tratamientos de ozono mas Fenton y ozono junto con el Fenton las medias fueron muy

similares y por lo tanto no hubo diferencias.
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Figura 4.17 Medias poblacionales de los tratamientos

4.8.2 DQO
De acuerdo con el andlisis de varianza para la DQO (Figura 4.18) se muestra que hay
efecto significativo tanto para el tiempo de contacto como para los tratamientos, ya que el

valor de P es menor de 0.05 con un nivel de confianza de 95%.

Analysis of Variance for DQO - Type Ill Sums of Squares

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value

MAIN EFFECTS

A:Tiempo 1.562072E7 3  5.06906E6 3.95 0.0173
B:Tratamientos 2.3001E7 2  1.15005E7 8.96 0.0009
RESIDUAL 3.84911E7 30 1.28304E6

TOTAL (CORRECTED) 7.66992E7 35

All F-ratios are based on the residual mean square error.

Figura 4.18 Analisis de varianza de la DQO

Las medias de la DQO para cada nivel de los factores se muestran en la Figura 4.19,
donde también se observan las desviaciones estandar con un intervalo de confianza de

95% para cada una de las medias.
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Table of Least Squares Means for DQO
with 95.0 Percent Confidence Intervals

Stnd. Lower Upper
Level Count  Mean Error Limit Limit
GRAND MEAN 36 104594
Tiempo
15 9 11074.4  377.57 10303.3 118455
20 9 110756  377.57 10304.5 11846.7
25 9 10138.9 377.57 9367.79 10910.0
30 9 9548.89  377.57 8777.79  10320.0
Tratamientos
Ozono 12  11500.0 326986 108322 12167.8
Ozono+Fenton 12  10321.7 326.986 9653.87 10989.5
Ozono/Fenton 12 9556.67 326.986 8888.87 102245

Figura 4.19 Media de cuadrados y desviacion estandar de la DQO

Al igual que los fenoles, para saber si existe diferencia significativa se grafican las medias
para el tiempo y los tratamientos (Figura 4.20). En estas graficas se muestran que si hay
efecto (interaccion) entre los niveles, ya que si los intervalos se sobreponen verticalmente
significa que hay diferencias estadisticamente significativas.

Means and 95.0 Percent LSD Intervals Means and 95.0 Percent LSD Intervals
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Figura 4.20 Intervalo de medias de la DQO para los factores tiempo y tratamiento

En la Figura 4.21 se muestra la diferencia estadisticamente significativa entre los tiempos
de 15 a 30 min y de 20 a 30 min, en cambio para el resto de las combinaciones no hubo
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efecto alguno. Para las combinaciones de todos los tratamientos, al igual que los fenoles

totales hay diferencias estadisticamente significativas entre:
- El ozono solo y el ozono mas el reactivo Fenton.

- El ozono solo y en conjunto con el reactivo Fenton.

Multiple Range Tests for DQO by Tiempo

Method: 95.0 percent LSD

Tiempo Count LS Mean LS Sigma  Homogeneous Groups
30 9 9548.89 377.57 X

25 9 10138.9 37757 XX

15 9 11074.4 37157 X

20 9 11075.6 377.57 X
Contrast Difference +/- Limits
15-20 111111 1090.5
15-25 935.556 1090.5
15-30 *1525.56 1090.5
20-25 936.667 1090.5

20 - 30 *1526.67 1090.5
25-30 590.0 1090.5

* denotes a statistically significant difference.

Multiple Range Tests for DQO by Tratamientos

Method: 95.0 percent LSD
Tratamientos Count LS Mean LS Sigma  Homogeneous Groups

Ozono/Fenton 12 9556.67 326.986 X
Ozono+Fenton 12 10321.7 326.986 X
Ozono 12 11500.0 326.986 X
Contrast Difference +/- Limits
Ozono - Ozono+Fenton *1178.33 944 405
Ozono - Ozono/Fenton *1943.33 944.405
Ozono+Fenton - Ozono/Fenton 765.0 944.405

* denotes a statistically significant difference.

Figura 4.21 Prueba de rangos mdltiples para la DQO
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4.8.3 pH

A diferencia de los otros parametros de respuesta en éste no hubo diferencias en los
factores (tiempo y tratamiento), como se puede observar en la Figura 4.22. En este caso
todos los valores de P son mayores a 0.05 lo cual representa que no hay diferencias entre

los factores. El ANOVA se realizd con un 95% de nivel de confianza.

Analysis of Variance for pH - Type lll Sums of Squares

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value

MAIN EFFECTS

A:Tiempo 0.00883333 3 0.00294444  0.21 0.8883
B:Tratamientos 0.0162167 2 0.00810833  0.58 0.5662
RESIDUAL 0.41965 30 0.0139883

TOTAL (CORRECTED) 0.4447 35

All F-ratios are based on the residual mean square error.

Figura 4.22 Andlisis de varianza del pH

En la Figura 4.23 se muestran los intervalos de medias tanto para los tiempos como para
los tratamientos. Aqui se puede destacar que no hay diferencia entre los niveles de cada

factor, ya que los intervalos de las medias se sobreponen verticalmente.
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Figura 4.23 Intervalo de medias del pH para los factores tiempo y tratamiento

69



4. Analisis de Resultados

4.9 Costos

Los costos de tratamiento de un efluente de la complejidad de las sosas gastadas, incluye
diversos factores los cuales deben de ser considerados. Entre ellos se encuentran:

¢ Costos de almacenamiento

e Inversion en equipo

e Costos de analisis

¢ Gastos en reactivos

Para efectos practicos, en este estudio solo se consideraran los costos relativos a

reactivos.
Produccién de sosa gastada: 0.6 m*/h
Al dia se producen en promedio 7.2 m?, dependiendo de la cantidad de crudo a refinar

durante la jornada laboral. En la Tabla 4.4 se presentan los reactivos a utilizar asi como el

costo y las cantidades requeridas para esta sosa en particular que se emplearian en el

tratamiento.
Tabla 4.4 Costo de reactivos empleados en el reactivo Fenton
Dosis (mL reactivo/L Dosis (L reactivo/L
Reactivo $/L Monto
de sosa) sosa)
Sulfato Férrico 1.81 1,7375 0.0017375 $ 0.0031
Perdxido de %
hidrégeno al 50% 10.5 25.6 0.0256 $0.1613
ACDSUINIAED | 5 13 0.013 $0.007
concentrado
* H,0, al 30 % $0.171/L

($0.1?1J[100?LJ — $171.4/m
£ m

El costo por dia para tratar las sosas gastadas es de $1,234
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De acuerdo con el drea de ingenieria de procesos el costo actual de tratar este tipo de
residuo por medio de la oxidacién via himeda es de $645/m> lo que al dia equivale a
$4,644, 3.8 veces mas que del costo de la oxidacion via reactivo Fenton haciendo este
Ultimo proceso econdmicamente mas atractivo. Ambos tratamientos tienen una remocion
del 99% de fenoles y el efluente que se genera debe ser enviado a un tratamiento
bioldgico (Informe Técnico II-UNAM — IMP, 2003).

En la Tabla 4.5 se muestra un comparativo de los costos estimados para las tecnologias
empleadas en el tratamiento de las sosas gastadas generadas en las refinerias de los
Estados Unidos (Chen y Burgess, 1988). Los costos estan estimados para una produccion
de 54.432 m*/d, al igual que el reactivo Fenton sélo se considera el costo de los reactivos.
Los costos fueron actualizados de acuerdo a la inflacion de los Estados Unidos desde 1988

al 2003 (ver anexo V) y considerando el tipo de cambio del ddlar a $11.10.

Tabla 4.5 Costos estimados en el tratamiento de las sosas gastadas

Tratamiento Costo ($/m°)
Precipitacién con sulfato ferroso’ 137,162.13
Oxidacion con peroxido de hidrégeno™ 439,542.29
Oxidacion con aire a baja presion 65,463.74
Stripping 73,257.04
Oxidacion via himeda 35,108.64
Fenton 17,962.56

* Sulfato ferroso mas acido sulfarico

** peroxido de hidrogeno mas acido sulfirico

Como se puede observar, el reactivo Fenton sigue siendo el tratamiento mas economico, a
pesar de que la produccién de sosa gastada al dia es mucho menor en la refineria Miguel
Hidalgo el residuo generado es de mayor complejidad (DQO = 481,000 mg/L y Fenoles
totales = 2,400 mg/L) en comparacion con la sosa gastada que se genera en las refinerias
de los Estados Unidos, ya que la DQO esta por los 20,000 mg/L (24 veces menor) y en
fenoles totales solo unas trazas de éstos. Como ya se habia mencionado con anterioridad,

esto se debe principalmente al tipo de crudo que se procesa en México.
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Debido a que el ozono no tuvo buenos resultados en el tratamiento de la sosa gastada no
se considero un analisis de costos, ya que cuando se combind con el reactivo Fenton los

resultados obtenidos fueron similares a los del reactivo Fenton solo.
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5. CONCLUSIONES

El proceso de ozonacion no fue el mejor para el tratamiento de efluentes
complejos como fue el caso de las sosas gastadas, ya que las remociones de
fenoles estuvieron por debajo del reactivo Fenton y de la combinacion de éste con

el ozono.

El tiempo de reaccion no tuvo influencia sobre la remocion de fenoles totales y
DQO cuando se tratd con el reactivo Fenton, ya que para todos los tiempos (15,

60, 90 y 120 min) las remociones alcanzaron el 99 % de fenoles totales.

Con un tiempo de contacto de 15 min en el tratamiento con ozono fue suficiente
para remover mas del 97 % de DQO; se presume que hay otras especies quimicas
que se oxidan antes que los compuestos fendlicos, ya que para un tiempo de
contacto de 30 min (tiempo mayor) sélo se remueve el 50 % de éstos, quedando

una concentracion residual elevada (1,321 mg/L).

Con la ayuda del ozono se logré que los floculos precipitaran con una mayor
rapidez (60 min contra casi 24 hrs cuando se realizd el reactivo Fenton solo)
después de realizar el tratamiento con el reactivo Fenton, esto sin importar el
tiempo de contacto; obteniendo remociones del 98% de DQO y una remocion del

999% de fenoles totales.

Los mejores resultados se lograron cuando se aplicd ozono (30 min) mas el
reactivo Fenton obteniendo una remocion de 99% (17 mg/L) y una concentracion
residual de 30mg/L SST.

Las mejores remociones que se obtuvieron con respecto a los fenoles totales
fueron cuando se realizd en conjunto el reactivo Fenton y el ozono. Con un tiempo
de contacto de 30 min se logré remover el 99.9% de fenoles totales dando como

resultado una concentracion final de 3 mg/L. Sin embargo este tratamiento
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L e L e et e . 8o R

presentd problemas de operacidn, ya que hubo una pérdida del 50% de sosa

ocasionada por la formacion de espuma.

- De acuerdo con el andlisis estadistico no hubo diferencia entre los tratamientos y el
tiempo de contacto sobre el pH final de la sosa gastada, lo que indica que las
medias poblacionales son iguales (se acepta Ho). En cambio para la concentracion
residual de los fenoles totales sélo hubo diferencia entre los tratamientos, por
medio de la LSD de Fisher se encontrd que las diferencias que hubo entre los
tratamientos fueron cuando se aplicé: ozono - ozono + Fenton; ozono -
ozono/Fenton. Por lo que los tratamientos de ozono con el reactivo Fenton (en
secuencia y al mismo tiempo) tienen medias poblacionales similares e
independientemente del tratamiento que se utilice, se obtendran concentraciones
residuales similares de fenoles. En cuanto a la concentracion residual de la DQO se
encontraron diferencias entre los tiempos de contacto y los tratamientos. Lo que
indica que las medias poblacionales son diferentes.

- El reactivo Fenton es un proceso de oxidacion avanzada recomendable para el
tratamiento de efluentes complejos como lo son las sosas gastadas, ya que las
remociones de fenoles totales son altas (99%), sin embargo presenta un problema
en cuanto al tiempo de sedimentacion ya que las particulas suspendidas tardan
mucho en precipitar. Para disminuir el tiempo de sedimentacion se puede utilizar
ozono, ya que éste actGa como un ayudante de coagulacién y las particulas
precipitan con mayor rapidez; sin embargo las remociones que se alcanzan con
estos dos tratamientos (ozono mas el reactivo Fenton) son similares a los del
reactivo Fenton. Por tal motivo es mas recomendable utilizar el reactivo Fenton
para el tratamiento de este tipo de residuos. Adicionalmente, la oxidacion via
Fenton es una tecnologia mas econémica en comparacion con la que actualmente
se emplea en las refinerias mexicanas (oxidacion via himeda); el implementar el
ozono incrementaria los costos de capital. Un punto de ahorro para la
implementacion de la oxidacién via Fenton consistiria en utilizar ademas aguas
acidas generadas dentro de la misma refineria, reduciendo costos en la etapa de

acidificacion.
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Durante la etapa de neutralizacion se liberd una alta concentracion de acido
sulfhidrico (19360.4 mg/L) siendo esta una cantidad tdxica para el ser humano, por
lo que se recomienda utilizar equipo de seguridad como son: mascarillas y
campanas de extraccion. Debido a la presencia de sosa libre en la sosa gastada,
durante la neutralizacion la sosa gastada presentd una capacidad de

amortiguadora al ajuste del pH.

Al realizar la neutralizacion se obtuvo una normalidad de la sosa gastada de 0.432
con una remocion de DQO del 96 % y del 98 % para los tratamientos
subsecuentes después de esta etapa. Con esto se comprueba que la mayor parte

de materia susceptible a al oxidacion se oxida en la etapa de neutralizacion.
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7.1 Anexol
Calculo teorico de sulfuro

Las sosas gastadas que se producen en los centros de refinacion presentan caracteristica
diferentes, estas diferencias dependen del tipo de crudo, del proceso de endulzamiento y
de la fraccion de hidrocarburos que se haya tratado. Asi, las sosas gastadas provenientes
del tratamiento y/o lavado caustico de gasolina, turbosina y gas licuado de petrdleo (GLP)
primario contiene la mayor cantidad de mercapturos y sulfuros. Por lo que respecta a las
corrientes provenientes del tratamiento y/o lavado caustico de gasolina y GLP de las
plantas de desintegracion catalitica, ademas de contener compuestos de azufre contienen
gran cantidad de compuestos fendlicos. Cuando la sosa se usa en el lavado de
hidrocarburos para remover azufre y compuestos fendlicos, algunas de las reacciones
involucradas son (Informe Técnico II-UNAM-IMP, 2003):

2NaOH + H,S *— Na,S + 2H,0
Na,S + H)S " 2NaSH

NaOH - HS <«—» NaSH + H,0
NaOH + RSH <«—» NaSR + H0

NaOH +  fenol «— fenolatosdeNa + H,0
Donde los sulfuros de hidrégeno son altamente solubles y se encuentran presentes en las
sosas gastadas como Na,S, cuando se realiza la neutralizacion del sulfuro se produce H,S
como se muestra en la siguiente reaccion; donde se genera 0.435 gr de H,S por cada gr
de Na,S.

Na,S + H)SO; <+—>  Na,SO,4 + HS

(g/mol) 78 98 142 34
176 g (reactivos) = 176 g (productos)
Relacion 1 1.25 1.52 0.435
19360 4mgH, S| "OENNS | _ 44415mgNa,S
© | 34mgH,S ’
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7.2 Anexo II
METODO COLORIMETRICO DE LA 4-AMINOANTIPIRINA PARA DETERMINAR FENOL

Curva de calibracion

v Preparar al menos cinco patrones cuyas concentraciones oscilen entre 2 y 10 mg/L
de fenol.
1. Solucion madre de fenol.
Disolver 1 g de fenol y aforar a 1000 mL con agua destilada [1000mg/L].
v’ Solucion intermedia de fenol.
Diluir 10 mL de la soluciéon madre en 100 mL de agua destilada [100mg/L].

v Preparar la curva, aforando a 100 mL los volimenes indicados en la tabla.

Volumen de la [ ] de fenol
solucion intermedia [mg/L]
2 mL 2
4 mL 4
6 mL 6
8 mL 8
10mL 10

v Verter en un matraz Erlenmeyer

Muestra problema.
Destilar 500 mL de la muestra original

v Tomar 100 mL y a partir de este volumen realizar las diluciones: 1:10, 1:100, 1:1000
etc.

v Verter en un matraz Erlenmeyer de 250 mL.

Determinacion

Tanto a la muestra problema como a la curva patron:

v Agregar 2.5 mL de hidroxido de amonio 0.5 N
v' Agregar 2.5 de solucién Buffer de fosfatos pH 7
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Ajustar el pH de la muestra con esta solucién hasta pH 8
Agregar 1 mL de 4 aminoantipirina al 2% (en agua)
Agregar 1 mL de ferricianuro de potasio al 8% (en agua)
Esperar 10 minutos para el desarrollo de color

Leer al espectrofotometro a 500 nm

S %N NN 8 %

Determinar la concentracion usando la curva patron.

Preparacion de soluciones

Hidroxido de amonio 0.5N
Diluir 35 mL de NH4OH concentrado en 1000 mL de agua destilada.

4-aminoantipirina

Disolver 2 g de 4-aminoantipirina en 100 mL de agua destilada.

Ferricianuro de potasio
Disolver 8 g de ferricianuro de potasio en agua destilada y diluir en 100 mL de agua

Buffer de fosfatos

Disolver 104.5 g de K,HPO, y 72.3 g de KH,PO4 en agua y diluir en 1000 mL de agua
destilada. Ajustar pH a 6.8
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7.3 Anexo III
DETERMINACION DE OZONO EN FASE GAS

Existen muchos métodos para la determinacion del ozono en la fase gas, todos se basan

en el poder de desplazar el yodo a diferente pH de una solucién de yodo alcalina. La

reaccion involucrada es:

O3+ 2IK——>» L+ O; + 2(OH) + 2K"

El yodo liberado es titulado con una solucién reductora, la cual puede ser arsenito de

sodio o tiosulfato de sodio, utilizando almidén como indicador para acentuar el punto final.

Meétodo yodométrico

a) Llenar un matraz Erlenmeyer con 200 mL de solucion de yoduro de potasio al 2 %.

b)  Conectar la manguera al punto de muestreo del generador e introducir el extremo
en el matraz que contiene la solucion de KI.

c) Ajustar el flujo de aire ozonado a aproximadamente 1 L/min. Desconectar la
manguera del matraz de la solucidn de KI ( este matraz se llama lavador) y
conectarla a la botella de medicion (es otro matraz que contiene también KI). Esto
se hace para ajustar el flujo de ozono y no se escape el ozono al aire.

d)  Burbujear un volumen aproximadamente de 2 a 3 litros, este volumen se mide con
el gasémetro a su vez que se registra la presion y la temperatura del gas.

e) Acidificar esta solucion con 10 mL de &cido sulfurico 1 N.

f)  Titular esta solucion con tiosulfato de sodio.

g) Afiadir 2 mL de solucién indicadora de almidén y continuar la titulacion.

h)  Registrar el volumen gastado de tiosulfato de sodio.

Material:

>  Medidor de flujo (gas)

»  Pipetasde 5y 10 mL

»  Manguera de teflon o PVC

»  Matraces aforados de 1 L

»  Espatula

»  Balanza analitica
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> Piseta

>  Lavadores de gases

»  Bureta de 25 mL

»  Soporte universal con pinzas

>  Matraces Erlenmeyer de 250 mL
Reactivos

> Solucion 0.1 N de tiosulfato de sodio.

»  Solucion 1 N de acido sulftrico.

>  Solucion de yoduro de potasio.

Calculos:

[03]ng = (T*N*24)/2
[03]sgs = (T*N*24)/Vt
Donde:

[Os]sqe : Ozono que sale del generador en fase gas, medido a la entrada del tratamiento

(mg/L).

[Os]sgs : Ozono que sale del generador en fase gas, medido a la salida del tratamiento

(mg/L).
T :mL de tiosulfato de sodio consumidos.
N : Normalidad de tiosulfato de sodio

24 : Factor, 1 mL de tiosulfato de sodio corresponde a 245 mg de ozono.

Vt : Volumen de gas que pasa a través del medidor de flujo en un tiempo de contacto

dado a la salida del reacto
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7.4 Anexo IV

CORRIDAS DE CADA UNA DE LAS VARIABLES DE RESPUESTA EN EL DISENO

EXPERIMENTAL

Concentracion residual de fenoles totales

Tratamiento

Tiempo de contacto de ozono (min)

15 20 25 30

1167.803 1240.569 1453.575 1211.462
Ozono 2025.120 1382.132 1372.871 1129.435
1442.991 1396.685 1462.836 1178.387

45.881 23.389 22.066 16.774

Ozono+Fenton 52.496 30.005 26.035 18.097

41.587 22.337 20.353 14.995

31.328 10.159 3.544 2.221

Ozono-Fenton 36.620 14.128 12.805 3.544

33.980 12.613 5.998 3.683

Scatterplot by Level Code

2400

o

LILE BT §

2000
1600 F

1200

Fenoles

800
400 -

mo
m

-] -] o

20 23 30

Tiempo

Fenoles

0

Scatterplot by Level Code

2400 F
2000
1600 F
1200
800 2
400 F

03 + Fenton O3 / Fenton  Ozono

Tratamiento
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Concentracion residual de DQO

Tiempo de contacto de ozono (min)
Tratamiento
15 20 25 30
12600 12600 8400 6740
Ozono 13600 13000 11000 10744
13800 12400 11800 11316
10650 10200 11200 9820
Ozono+Fenton 9800 10150 10500 9880
10130 11000 9950 10580
10140 10560 9190 8750
Ozono-Fenton 9510 9770 9610 9180
9440 10000 9600 8930
Scatterplot by Level Code Scatterplot by Level Code
e 14700 F
12700 | g — : 1
8700 ° s700
6700 | o 6700

Tiempo

03+Fenton O3/Fenton
Tratmiento
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pH finales
) Tiempo de contacto de ozono (min)
Tratamiento
15 20 25 30
2.15 2.3 2.36 2.13
Ozono 2.55 2.34 2.2 2
2.36 2.25 2.26 2.05
2.14 2.03 2.24 2.31
Ozono+Fenton 2.08 2,35 21 2.36
2.18 2 2.23 2
2.24 2.3 2.26 2.35
Ozono-Fenton 235 2.24 2.26 2.18
2.14 2.22 2.14 2:29
Scatterplot by Level Code Scatterplot by Level Code
T 1:3: * o g = z:s: : E g
T2 E ﬁ E g8 T2 E g a
21 5 ¢ 21t B ® E A
- 2t °
15 20 25 30 O3+Fenton O3/Fenton  Ozono
Tiempo Tratmiento
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e ————— e A e

7.5 AnexoV
ACTUALIZACIONES DE COSTOS DE ACUERDO A LA INFLACION DE LOS E.U.

indice de inflacion de

los U Tratamientos Costo (1988)
1989 0.0450 e — fato f 3
1990 0.0611 ipitacion con sulfato ferroso $440,000 |
1991 0.0306 Oxidacion con peroxido de hidrégeno™ $1,410,000
1992 0.0290 Oxidacion con aire a baja presion $210,000
1993 0.0275 e
1994 | 0.0267 Stripping $235,000
1995 0.0254
1996 0.0332
1997 0.0170 C=(cxi)+c
1998 0.0161 _ N
1999 0.0268 C = Actualizacion del costo
2000 0.0340 ¢ = Costo del tratamiento del afio anterior
2001 0.0160 i = Indice de inflacién del respectivo afio
2002 0.0240
2003 0.0190

La actualizacion de costos se realizo considerando el indice de inflacion de los E.U. de cada

ano, por medio de un incremento acumulado como se muestra en la siguiente tabla y

utilizando la ecuacion que se encuentra en la parte superior.

Tratamientos

sk Precipitacion Oxidacion con | Oxidacion con

con sulfato peroxido de aire a baja Stripping

ferroso” hidrégeno™ presion

1988 440,000.00 1,410,000 210000 235,000
1989 459,800.00 1,473,450 219,450 245,575
1990 487,893.78 1,563,477.80 232,858.40 260,579.63
1991 502,405.21 1,611,320.22 239,983.86 268,553.37
1992 517,405.21 1,658,048.50 246,943.39 276,341.42
1993 531,633.85 1,703,644.84 253,734.34 283,940.81
1994 545,828.47 1,749,132.15 260,509.04 291,522.03
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1995 559,692.52 1,793,560.11 267,125.97 298,926.68
1996 578,274.31 1,853,106.30 275,994.56 308,851.05
1997 588,104.97 1,884,609.11 280,686. 46 314,101.52
1998 597,573.46 1,914,951.32 285,205.52 319,158.55
1999 613,588.43 1,966,272.01 292,849.02 327,712.00
2000 634,450.44 2,033,125.26 302,805.89 338,854.21
2001 644,601.64 2,065,655.27 307,650.78 344,275.50
2002 660,072.08 2;115,230.99 315,034.40 352,538.50
2003 672,613.45 2,155,420.38 321,020.06 359,236.73

En la siguiente tabla se muestra el costo por m® y el cambio de délares a pesos, tomando

a $11.10 el tipo de cambio.

Tratamiento Costo $/m’
Precipitacién con sulfato ferroso” 137,162.:13
Oxidacién con peroxido de hidrogeno™ 439,542.29
Oxidacion con aire a baja presion 65,463.74
Stripping 73,257.04
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