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RESUMEN

El crudo de petréleo contiene sulfuro de hidrogeno y diéxido de carbono que
a través de las destilaciones llegan hasta el gas combustible de refineria. Estos
componentes reciben el nombre de gases acidos, los cuales se eliminan
simultaneamente del gas combustible mediante diversos procesos. El proceso
mas utilizado para el endulzamiento de gas es el que se lleva a cabo por
absorcion quimica utilizando como solvente dietanolamina (DEA), tras varios ciclos
de uso la dietanolamina va perdiendo su poder absorbente y se convierte en sales
estables al calor, conocidas como “aminas gastadas”. En la actualidad es poco
comun que las refinerias cuenten con un sistema de recuperacion o degradacion
de las aminas gastadas que generan. En el mejor de los casos, las aminas
gastadas son manejadas como residuos peligrosos y son enviadas fuera de la
refineria para un tratamiento especial o confinamiento. En el peor de los casos, las
aminas gastadas son enviadas al sistema de tratamiento de aguas residuales de
la refineria, pero debido a su alta concentracion de nitrégeno y compuestos de
azufre, los tratamientos lagunares de las refinerias no son efectivos.

Con base en lo anterior, el presente trabajo tiene como objetivo realizar
cinéticas de degradacion de aminas gastadas provenientes de refinerias mediante
un tratamiento bioldgico aerobio por lotes. El trabajo experimental fue dividido en
tres etapas principales: 1. adaptacion de biomasa conjuntamente con la
caracterizacion de la amina gastada (DEA); 2. realizacidbn de cinéticas de
degradacion de DEA y 3. comparacion de resultados obtenidos con los reportados
en literatura.

En la primera etapa se llevo a cabo la adaptacién de biomasa de manera
paulatina ya que los microorganismos que se ocuparon estaban acostumbrados al
consumo de amina sintética y la caracterizacion de DEA se utilizé como base
para disefar los experimentos realizados.

Para la segunda etapa se consideraron las concentraciones de DQO
iniciales de 76 a 5000 mg/L para determinar el intervalo de concentracién de DQO
inicial en el cual se obtiene un porcentaje de remocién mayor a 80 empleando un
proceso biologico. En cada cinética se realizo la determinacion de DQO, SST,
SSV, NOs, NO,, S?y pH, ademas se observaron e identificaron las tendencias
que éstos presentaban al cambiar la cantidad de DQO inicial en cada reactor. En
las pruebas realizadas por lotes los porcentajes de degradacion fueron superiores
a 90 en 24 h de tratamiento para cantidades de DQO menores a 1000 mg/L y en
72 h de tratamiento para concentraciones de DQO en un intervalo de 1000-4000
mg/L.

Al realizar una comparacion con la literatura, en la tercera etapa se
encontré que los resultados difieren ya que en trabajos anteriores con amina pura
se obtuvieron porcentajes de remocion mayores o igual a 90 con concentraciones
iniciales de DQO menor o igual a 6000 mg/L.



(9]

Debido al gran impacto ambiental que generan las aminas gastadas por su
toxicidad en la vida acuética, es necesario aplicarles un tratamiento antes de ser
desechadas, por tal motivo, este trabajo proporciona informacién referente al
tratamiento biologico de estas aminas para que en el futuro las refinerias
implementen este tratamiento y disminuyan asi la contaminacién de agua.



INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas, el crecimiento poblacional y el desarrollo
industrial han producido efectos que degradan al medio ambiente. Tal es el caso
de la industria petrolera y los procesos involucrados en la extraccién y refinacion
de crudo.

En el caso de la industria petrolera, PEMEX, tiene 4 areas principales, en
las cuales se desarrollan actividades especificas, estas se describen a
continuacion de manera general:

I. Pemex-Exploracion y Produccion: Se encarga de la exploracion y explotacion del
petrdleo y el gas natural, su transporte, almacenamiento en terminales y
comercializacion.

Il. Pemex-Refinacion: Se llevan a cabo los procesos industriales de la refinacion;
elaboracion de productos petroliferos y de derivados del petrdleo que sean
susceptibles de servir como materias primas industriales basicas;
almacenamiento, transporte, distribuciéon y comercializacion de los productos y
derivados mencionados.

[ll. Pemex-Gas y Petroquimica Basica: Efectia el procesamiento del gas natural,
liquidos del gas natural y derivados; almacenamiento, transporte, distribucion y
comercializacion de estos hidrocarburos, asi como de derivados que sean
susceptibles de servir como materias primas industriales basicas.

IV. Pemex-Petroquimica: Realiza procesos industriales petroquimicos cuyos
productos no forman parte de la industria petroquimica basica, asi como su
almacenamiento, distribucion y comercializacion.

La produccion en las 4 areas de PEMEX del 2000 al 2005 se muestra en la
tabla 1.1

Estadisticas operativas

Estadisticas operativas
2000 2001 2002 2003 204 2005

Produccién

Petroleo crudo (Mbd) 3,012 3,127 3,177 3371 3,383 3333
Gas natural (MMpcd) 4,679 4,511 4423 4,408 4,573 43818
Productos refinados (Mbd) 1,450 1,473 1,481 1,556 1,587 1,554
Petroquimicas (Mt) 11,501 10377 9,880 10,298 10,731 10,603




Al realizar las actividades mencionadas se debe tener un control sobre los
problemas que pueden afectar al medio ambiente, por esta razon se realizan
auditorias ambientales a algunas de sus instalaciones de PEMEX, para evaluar
las condiciones de riesgo en todos sus centros de trabajo y tomar medidas
preventivas. Ya que PEMEX debe cumplir con la Ley de Equilibrio Ecoldgico y
Proteccion al Ambiente asi como con la normatividad establecida.

En el Informe Anual del 2005 de PEMEX, se declar6 que PEMEX ha
suscrito convenios con la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente
(PROFEPA), para elaborar y cumplir con diversos planes de accion, corregir las
irregularidades detectadas, que consideran trabajos para remediar los dafos
ambientales causados, inversion en equipos, mantenimiento, mano de obra y
materiales.

Este trabajo, se enfoca en el tratamiento de aminas gastadas utilizadas en
el proceso de endulzamiento, dicho tratamiento consiste en la eliminacion de
gases acidos por absorcion y regeneracion donde la amina mas usada es la
Dietanolamina.

Al cabo de varios ciclos de absorcion y regeneracién, las soluciones de
alcanolaminas sufren una degradacion paulatina, que se manifiesta en la
disminucién de su poder absorbente, recibiendo el nombre de aminas gastadas.

Actualmente las refinerias no cuentan con un tratamiento para las aminas
gastadas. Por lo que PEMEX contrata servicios los cuales llevan a cabo el
tratamiento necesario a dichos efluentes.

Es por esta razén que el presente trabajo pretende proporcionar una alternativa
para la degradacion de aminas gastadas, mediante un proceso bioldgico por
lotes aerobio y de esta manera descargar la amina con la calidad de un agua
residual tratada y asimismo cumplir con la NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-
003-SEMARNAT-1997.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas, el crecimiento poblacional y el desarrollo
industrial han producido efectos que degradan al medio ambiente. Tal es el caso
de la industria petrolera y los procesos involucrados en la extraccién y refinacion
de crudo.

En el caso de la industria petrolera, PEMEX, tiene 4 areas principales, en
las cuales se desarrollan actividades especificas, estas se describen a
continuacion de manera general:

I. Pemex-Exploracion y Produccion: Se encarga de la exploracion y explotacion del
petroleo y el gas natural, su transporte, almacenamiento en terminales y
comercializacion.

II. Pemex-Refinacion: Se llevan a cabo los procesos industriales de la refinacion;
elaboracion de productos petroliferos y de derivados del petréleo que sean
susceptibles de servir como materias primas industriales basicas;
almacenamiento, transporte, distribuciéon y comercializacion de los productos y
derivados mencionados.

[ll. Pemex-Gas y Petroquimica Basica: Efectia el procesamiento del gas natural,
liquidos del gas natural y derivados; almacenamiento, transporte, distribucion y
comercializacion de estos hidrocarburos, asi como de derivados que sean
susceptibles de servir como materias primas industriales basicas.

IV. Pemex-Petroquimica: Realiza procesos industriales petroquimicos cuyos
productos no forman parte de la industria petroquimica basica, asi como su
almacenamiento, distribucion y comercializacion.

La produccion en las 4 areas de PEMEX del 2000 al 2005 se muestra en la
tabla 1.1

Estadisticas operativas

Estadisticas operativas
2000 2001 2002 2002 2004 2005

Produccidn

Petrdleo crudo (Mbd) 3012 3,127 3,177 3371 3383 33313
Gas natural (MMped) 4,679 4,511 4423 4,498 4,573 4818
Productes refinados (Mbd) 1,450 1,473 1,481 1,556 1,587 1,554
Petroquimicos (Mt) 11,501 10377 9,880 10,298 10,731 10,603




Al realizar las actividades mencionadas se debe tener un control sobre los
problemas que pueden afectar al medio ambiente, por esta razon se realizan
auditorias ambientales a algunas de sus instalaciones de PEMEX, para evaluar
las condiciones de riesgo en todos sus centros de trabajo y tomar medidas
preventivas. Ya que PEMEX debe cumplir con la Ley de Equilibrio Ecologico y
Proteccion al Ambiente asi como con la normatividad establecida.

En el Informe Anual del 2005 de PEMEX, se declar6 que PEMEX ha
suscrito convenios con la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente
(PROFEPA), para elaborar y cumplir con diversos planes de accion, corregir las
irregularidades detectadas, que consideran trabajos para remediar los dafios
ambientales causados, inversion en equipos, mantenimiento, mano de obra y
materiales.

Este trabajo, se enfoca en el tratamiento de aminas gastadas utilizadas en
el proceso de endulzamiento, dicho tratamiento consiste en la eliminacién de
gases acidos por absorcion y regeneracion donde la amina mas usada es la
Dietanolamina.

Al cabo de varios ciclos de absorcién y regeneracion, las soluciones de
alcanolaminas sufren una degradacion paulatina, que se manifiesta en la
disminucién de su poder absorbente, recibiendo el nombre de aminas gastadas.

Actualmente las refinerias no cuentan con un tratamiento para las aminas
gastadas. Por lo que PEMEX contrata servicios los cuales llevan a cabo el
tratamiento necesario a dichos efluentes.

Es por esta razén que el presente trabajo pretende proporcionar una
alternativa para la degradaciéon de aminas gastadas, mediante un proceso
biolégico por lotes aerobio y de esta manera descargar la amina con la calidad de
un agua residual tratada y asimismo cumplir con la NOM-001-SEMARNAT-1996 y
NOM-003-SEMARNAT-1997.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Realizar cinéticas de degradacion de aminas gastadas provenientes de
refineria mediante un tratamiento biolégico aerobio por lotes para cumplir con la
normatividad mexicana y descargar la amina con la calidad de un agua residual
tratada.



1.1.2 Objetivos particulares

Proporcionar las condiciones adecuadas para la adaptacion de la biomasa,
al consumo de DEA proveniente del proceso de endulzamiento de gas de
refineria.

Determinar el intervalo de concentracion de DQO, en el cual se obtenga un
porcentaje de remocién mayor del 80% empleando un tratamiento biolégico.

Proponer las condiciones necesarias para llevar a cabo un tratamiento de
aminas gastadas con altas concentraciones de DQO y compuestos nitrogenados
mediante un tratamiento biolégico.

1.2 Hipbtesis

Si se adapta la biomasa suspendida a soluciones de aminas gastadas, en un
proceso bioldgico aerobio por lotes, controlando condiciones de pH, alimentacién
y aeracién, entonces se podra degradar este residuo peligroso de manera
eficiente.

1.3 Alcances

Encontrar una alternativa para el tratamiento de aminas gastadas y
disminuir el grave impacto en el medio acuético, donde son desechadas las
aminas, ya que niveles por encima de 0.2 mg/L de amoniaco libre en agua
provoca una disminucion de oxigeno disuelto en el agua, lo que representa
condiciones extremadamente toxicas para la vida acuatica (Sawyer,2001).

Proponer un tratamiento de degradacion de aminas gastadas, para que
estas puedan ser descargadas con la calidad de un agua residual tratada y se
cumpla de esta manera, con la normatividad mexicana.

Obtener informacion experimental que sienten las bases para la realizacion

de proyectos posteriores, en los cuales se puedan emplear procesos
fisicoquimicos y biolégicos en conjunto, para el tratamiento de aminas gastadas.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS

2.1 Proceso de refinacion del petroleo (Gary, 2001).

El petréleo crudo es calentado en una caldera y es cargado en una torre
de destilaciéon atmosférica, en donde es separado en butanos, gas humedo
ligero, nafta ligera inestabilizada, nafta pesada, keroseno, gas de petroleo
atmosférico y crudo reducido. El crudo reducido es enviado a la torre de
destilacién al vacio para ser separado en gas de petrdleo al vacio y en crudo
reducido al vacio en la parte inferior.

El crudo reducido al vacio proveniente de la torre de destilacion al vacio
es fragmentado térmicamente para producir gas humedo, gasolina de coque,
gas de petréleo de coque y coque.

El gas de petroleo obtenido como producto en las unidades de crudo
atmosféricas y al vacio asi como el gas de petroleo obtenido en gas de petroleo
de coque son usados como alimentacién para la unidad de craqueo catalitico y
para la unidad de craqueo con Hidrogeno. Esta unidad rompe las moléculas
pesadas en compuestos de menor peso molecular hirviendo en los rangos de
gasolina y combustible destilado.

Las corrientes de nafta ligera provenientes de la torre de crudo y de las
unidades de coque y craqueo son enviados a una unidad de isomerizacidén para
convertir parafinas en isdmeros que tienen un mayor numero de octano. Las
corrientes de nafta pesada provenientes de la torre de crudo y de las unidades
de coque y craqueo son alimentadas en el reformador catalitico para mejorar su
octanaje. Los productos del reformador catalitico son mezclados con gasolinas
regulares y Premium para su venta.

Las corrientes de gas humedo provenientes de las unidades de crudo,
coquizado y craqueo son separadas en la seccion de recuperacion de vapor
(planta de gas) en gas combustible, gas LP, hidrocarburos insaturados
(propileno, butileno y pentano), butano e isobutano. El gas combustible es
quemado como combustible en hornos y el butano es mezclado en la gasolina o
el gas LP. Los hidrocarburos insaturados y el isobutano son enviados a una
unidad de alquilacion para procesado.

La unidad de alquilacién utiliza acido sulfurico como catalizador para que
las olefinas reaccionen con el isobutano para formar isoparafina hirviendo en el
rango de la gasolina. Las isoparafinas son un producto con alto octanaje que se
mezcla con la gasolina Premium de motor y gasolina de aviacion. Los destilados
medios provenientes de las unidades de crudo, coquizado y craqueo son
mezcladas con el diesel y combustibles de caldera.
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Diagrama de flujo de proceso de refinacién (Gary, 2001)
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2.2 Unidad de procesado de gas (Gary, 2001).

Las funciones principales de las unidades de procesado de gas de
refineria son:

a) Recuperacion de los componentes C3, C4, C5 y Cs de las diversas
corrientes de gas originadas de las unidades tales como las unidades de
destilaciéon de crudo, coquizadores, craqueos cataliticos, reformadores vy
craqueos con hidrégeno.

b) Produccion de gas seco desulfurado, consistente en su mayor parte en
metano y etano, que puede usarse como gas combustible 0 como alimentacion
para la produccion de hidrégeno.

En la unidad normal de procesado de gas mostrada en la Figura 2.2, los
gases a baja presion (10 a 20 psig) se reunen y comprimen hasta unas 200 psig
aproximadamente y se alimentan a un absorbedor-desetanizador. Esta columna
contiene normalmente de 20 a 24 platos en la seccidn de absorcién (domo) y de
16 a 20 platos en la seccidon de desorcién (fondo). Por el plato de cabeza entra
un aceite de absorcién pobre en cantidad suficiente para absorber del 85 al 90%
de los C3 y casi todos los C4 y otros componentes mas pesados del gas de
alimentacion y de los vapores que se producen en la seccion de desercion.

UN|DAD T|P|CA DE Gas a la unidad de H,

Tratamiento istema d tustio

PROCESADO DE GASES — . Secador  |>>stema de comustion
con aminas
Propano
Aceite de absorcion pobre
Desulfurizacion
C,yC,

Gas del craqueo
con Hidrégeno

Gas comprimido de
la unidad de crudo,
coquizador, etc.

.
Butanos

Purificador | Gasolina directa
L—» Gasoina ——
direacta

Aceite de Absorcion rico

Nafta 180/390
al reformador

Gasolina natural
y nafta directa

ABSORBEDOR DESORBEDOR
DESETANIZADOR ABSORBEDOR DESBUTANIZADOR DE NAFTA DESPROPANIZADOR

Figura 2.2 Unidad Tipica de procesado de gases.
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El aceite de absorcion pobre es normalmente una nafta deshexanizada
con un punto final de destilacion de 350 a 380 °F.

Debido a las condiciones de equilibrio liquido-vapor en el plato de domo
hay una cantidad significativa de hidrocarburos ligeros (como C;) que se
vaporiza del aceite y sale por la cabeza de la columna con el gas residual. Este
producto se recupera en el absorbedor auxiliar. ElI absorbedor auxiliar contiene
normalmente de 8 a 12 platos. Un producto de alto peso molecular,
relativamente no volatil, como queroseno o gasdleo se emplea como aceite
absorbedor auxiliar. Este aceite auxiliar se obtiene de una extraccion lateral del
fraccionador del coquizador, o del fraccionador del craqueo catalitico. El aceite
auxiliar rico se devuelve como alimentacion lateral a la columna de la cual se
habia sacado para resorber del aceite limpio las colas ligeras.

Se afiade calor al hervidor de las colas de la secciéon de desercién del
absorbedor desetanizador para eliminar todo el etano y metano absorbido del
producto liquido final. Este aceite rico, desetanizado, fluye entonces hacia una
columna desbutanizadora, donde se fraccionan basicamente todo el propano,
propileno, butanos y butilenos, y se sacan fuera como productos de cabeza.
Este tipo de desbutanizador trabaja generalmente entre 125 y 150 psig y
contiene de 26 a 30 platos. El producto de cola del desbutanizador contiene
pentanos e hidrocarburos mas pesados, que se han recuperado de la
alimentacion de gas, y ademas el aceite pobre. Este producto se envia a un
separador de naftas. A veces se alimentan a esta misma columna la gasolina
natural y/o nafta directa. El separador de nafta produce por cabeza un corte
directo ligero con Cs y Cg, y por el fondo produce el aceite de absorcion pobre,
dispuesto a usarse. Se obtiene por los fondos una cantidad excesiva de aceite
pobre, por lo que puede alimentarse a un tratamiento con hidrogeno vy
reformador. El producto directo ligero obtenido se desulfura (endulza) y se usa
directamente como producto de mezclado para gasolina o bien se isomeriza.

El producto de cabeza, a base de C3 y C4, procedente del desbutanizador,
se condensa, se desulfura y se alimenta a un despropanizador para separarlo en
propano y butanos. La desulfuracibn se consigue normalmente con un
tratamiento por tamiz molecular, que simultaneamente deshidrata el producto.

El gas de cabeza del absorbedor del aceite auxiliar se pone en contacto
con una soluciéon acuosa de dietanolamina o de otros disolventes para eliminar
el dioxido de carbono y el sulfuro de hidrogeno. El sulfuro de hidrégeno
eliminado se convierte en azufre elemental en una unidad aparte.
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2.2.1 Remocion de gases acidos.

Gases provenientes de varias operaciones en el proceso de refinacion de
petréleo amargo contienen sulfuro de hidrogeno y ocasionalmente sulfuro de
carbonilo. Una parte de sulfuro de hidrégeno contenido en los gases de refineria
es formado como resultado de la conversion de compuestos de azufre en
procesos como hidrotratamiento, craqueo y coquizado. Hasta el periodo de 1965
a 1970 era comun quemar el sulfuro de hidrégeno con otros gases ligeros como
combustible de refineria, ya que la remocion de los gases y la conversion a
azufre elemental no era econdmicamente viable. Las regulaciones actuales de
contaminacion de aire exigen que la mayor parte de sulfuro sea removido del
gas de refineria y convertido a azufre elemental (Gary,2001).

A parte del sulfuro de hidrogeno, el crudo contiene diéxido de carbono
disuelto el cual durante la destilacion encuentra su camino dentro del gas
combustible de refineria. Estos componentes (sulfuro de hidrogeno y didxido de
carbono) se denominan como gases acidos. La presencia de sulfuro de
hidrogeno en el gas para consumo doméstico no debe ser tolerada debido a su
toxicidad y por ser corrosivo para equipos metalicos. El diéxido de carbono es
indeseable porque reduce el valor calorifico del gas y solidifica bajo las
presiones altas y bajas temperaturas utilizadas para transportar el gas. Para
obtener gas dulce y seco, los gases acidos deben ser removidos y el vapor de
agua reducido (Matar & Hatch,2001).

Los gases acidos pueden ser reducidos por uno o varios de los métodos
siguientes:

e Absorcion fisica utilizando un solvente de absorcion selectivo.

e Adsorcion fisica utilizando un absorbente sélido.

e Absorcién quimica en donde el solvente quimico es capaz de reaccionar
reversiblemente con el gas acido usado.

Absorcion fisica.

Los procesos importantes comercialmente utilizados son el Selexol, el
Sulfinol y el Rectisol. En estos procesos no ocurre ninguna reaccion quimica
entre el gas acido y el solvente. El solvente o absorbente es un liquido que
selectivamente absorbe los gases acidos y excluye a los hidrocarburos. En el
proceso Selexol, por ejemplo, el solvente es dimetil eter o polietilenglicol. El gas
pasa a contracorriente con el solvente que deciende. Cuando el solvente se
satura con gases acidos, la presion se reduce y el sulfuro de hidrogeno y el
diéxido de carbono son desorbidos. El solvente es recirculado a la torre de
absorcion.

15



Adsorcion fisica.

En estos procesos, un sélido con un area superficial grande es usado. Se
utilizan zeolitas que son capaces de adsorber grandes cantidades de gases. En
la practica, mas de una cama de adsorcion es utilizada para operacion continua.
Una capa esta en uso mientras otra esta siendo regenerada. La regeneracion se
lleva a cabo pasando gas de combustidon caliente y seco a través de la cama.
Las zeolitas son competitivas soélo cuando las cantidades de sulfuro de
hidrégeno y disulfuro de carbono son bajas.

Las zeolitas son también capaces de adsorber agua ademas de los gases
acidos.

Absorcion quimica.

Estos procesos son caracterizados por una alta capacidad para absorber
grandes cantidades de gases acidos. Utilizan una solucion de base débil, como
la monoetanolamina. El gas acido forma un enlace débil con la basa la cual
puede ser regenerada facilmente. Para éste propdsito se utiliza frecuentemente
monoetanolamina o dietanolamina.

En general, el tratamiento de los gases de refineria mas usado ha sido el
proceso a base de dietanolamina. Este proceso emplea una solucion acuosa de
dietanolamina, a una concentracion de 15 a 30% en peso. La disolucién se
bombea a la cabeza de una columna de absorcion que contiene del orden de 20
a 24 platos. Por su absorcion en esta disolucion se eliminan del gas el sulfuro de
hidrogeno y el diéxido de carbono. La disolucién rica procedente del absorbedor
se lleva a un tanque de desorcion que trabaja a presion mas baja que el
absorbedor y permite que las cantidades de metano y etano disueltas o
arrastradas se purguen del sistema. Se precalienta entonces la solucion rica y se
lleva a un regenerador o desorbedor donde los gases acidos se desorben de la
solucién mediante vapor, producido en un rehervidor. El desorbedor contiene
también 20 o 24 platos, o una cantidad equivalente de relleno. Los gases acidos
que salen por la cabeza del desorbedor se hacen pasar por un condensador en
el que se condensa la mayor parte del vapor. Este condensado se separa de los
gases acidos y se devuelve a la cabeza del desorbedor como reflujo. Se envian
entonces los gases acidos a una unidad de recuperacion de azufre donde el
sulfuro de hidrégeno se convierte en azufre elemental. La solucién pobre se
enfria y se devuelve a la cabeza del absorbedor (Figura 2.3).
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UNIDAD DE TRATAMIENTO POR AMINAS

Gas tratado Agua de
refrigeracion

Gas acidoala
Planta de azufre

Agua de
refrigeracion
A combustion L % J—
Gas acido 3

_
Vapor

T LT

ABOSRBEDOR TANQUE DE DESORBEDOR

DESORCION

Figura 2.3 Unidad de tratamiento por aminas (Gary,2001).

2.2.2 Proceso Girbotol

Uno de los procesos mas importantes y utilizados en la industria petrolera
es el endulzamiento de gas natural para la eliminacién de gases acidos por
absorcion quimica con soluciones acuosas con alcanolaminas. De los solventes
disponibles para remover H,S y CO, de una corriente de gas natural, las
alcanolaminas son generalmente mas aceptadas y mayormente usadas que los
otros solventes existentes en el mercado (Marban, 2005).

La descripcion del proceso se muestra en la Figura 24 y se describe a
continuacion:
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Figura 2.4 Diagrama de flujo del Proceso Girbotol

Absorcién de gases acidos: Es la parte del proceso donde se lleva a cabo
la retencidn del acido sulfhidrico y el biéxido de carbono de una corriente de gas
natural amargo utilizando una solucion acuosa de Dietanolamina (DEA) a baja
temperatura y alta presion.

Regeneracién de la solucion absorbente: Es el complemento del proceso
donde se lleva a cabo la desorcidn de los compuestos acidos, diluidos en la
solucion mediante la adicién de calor a baja presién, reutilizando la solucién en
el mismo proceso.

2.2.2.1 Absorcion de Gases Acidos

La seccion de absorcion cuenta con los siguientes equipos:
e Torre absorbedora de gases acidos.
e Separador de gas combustible.

En esta seccion se alimentan dos corrientes, una de gas amargo proveniente de
los médulos de compresion y otra de solucion acuosa de DEA.

El gas amargo es alimentado por el fondo de la torre absorbedora a una
presion de 84.1 kg/m2 y 35 °C, para ponerse en contacto a contracorriente con la
solucion de DEA regenerada (DEA pobre), misma que es alimentada por el
primer plato de la torre. Antes de entrar a la torre absorbedora, la DEA pobre
pasa por un enfriador donde se abate la temperatura hasta unos 40 °C
aproximadamente.
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La torre absorbedora de gas amargo, cuenta con 20 platos en los cuales
la solucidn de DEA pobre se pone en contacto directo con el gas, absorbiéndole
casi la totalidad de los gases acidos presentes en la corriente de gas amargo
alimentada a la planta endulzadora.

El gas dulce abandona la torre por el domo dirigiéndose al separador del
gas combustible, el cual cuenta con una malla separadora para asegurar la
recuperacion de la DEA que el gas haya podido arrastrar. El gas dulce después
de pasar por la valvula de control que regula la presion a esta seccion es
enviado a la red de gas combustible.

La DEA recuperada sale del separador de gas combustible y se une a la
corriente de DEA proveniente del fondo de la torre absorbedora (DEA rica), que
se envia a la seccidn de regeneracion de la DEA.

2.2.2.2 Regeneracién de Dietanolamina.

Esta seccion cuenta con los siguientes equipos:

e Torre regeneradora de DEA.
Intercambiador DEA rica /DEA pobre.
Rehervidor de la torre regeneradora.
Enfriador de DEA y gas acido.

Tanque de balance de DEA.

Tanque de desercion de hidrocarburos.
Acumulador de reflujo de la torre regeneradora.
Bombas de reflujo de la torre regeneradora.
Filtros de DEA pobre y DEA rica.

Bombas de DEA pobre.

La solucién de DEA rica proveniente del fondo de la torre absorbedora y
el separador de gas combustible se alimenta al tanque de desorcién con el fin de
eliminar los hidrocarburos liquidos y parte de los gases acidos retenidos por la
DEA. Que por efecto de presidn se encuentren disueltos en esta solucion.

La amina rica acumulada en el tanque de desorcion, se envia por
diferencia de presiones al intercambiador de calor DEA rica/DEA pobre, donde
se calienta a contracorriente de DEA pobre procedente del rehervidor de la torre
regeneradora.

Una vez precalentada, la amina pasa al filtro de DEA rica tipo cartucho,
con la finalidad de eliminar los sdlidos y particulas de sulfuro presentes en la
soluciéon de DEA, formados por el contacto de la amina con el gas. Una vez
filtrada la solucién continta hacia la torre regeneradora.

La DEA rica procedente del filtro es alimentada al tercer plato de la torre
regeneradora la cual consta de 20 platos de los cuales los 18 de la parte inferior
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son para efectuar la regeneracion de la solucion absorbente y en los dos
restantes agua a contracorriente con los gases acidos con el fin de llevar a cabo
el lavado de éstos y evitar pérdidas de DEA por arrastre.

El gas acido saturado con el agua sale del domo de la torre regeneradora
fluyendo hacia el enfriador donde se disminuye la temperatura hasta 49 °C
condensandose de esta manera los vapores de agua. Una corriente de inhibidor
de corrosion es suministrada a la linea de alimentacién del enfriador, con la
finalidad de minimizar la corrosion en este equipo.

La mezcla de acidos-agua condensada, entran al acumulador de reflujo
de la torre regeneradora donde se lleva a cabo la separacion de esta mezcla, los
gases acidos son enviados al quemador y el agua acumulada en este recipiente
se retorna al plato superior de la torre regeneradora en forma de reflujo siendo
utilizado para determinar y eliminar el calor de la parte superior de la columna
para que se condensen los compuestos mas pesados.

La solucion de DEA regenerada que sale por el fondo de la torre, entra al
rehervidor que actua como un plato mas de la misma torre; la solucion es
enviada al rehervidor con la finalidad de elevarle la temperatura produciéndose
de esta manera los vapores necesarios para el agotamiento de los acidos, los
cuales salen por la parte superior del rehervidor retornandose a la torre
regeneradora donde a contracorriente son la solucion de amina rica
descendente la despojan de los gases acidos.

El tanque de balance actua como tanque de carga para las bombas de
inyeccion de DEA. En este tanque se tiene una alimentacién de gas combustible
para mantener una presion interna constante y proporcionar una carga neta
positiva a las bombas.

La DEA pobre, es succionada del tanque de balance por las bombas de
amina tipo reciprocante de tres pistones, con el fin de mandar la solucion al
domo de la torre absorbedora, la presion de descarga de las bombas es de 84.1
kg/cm?, en la descarga de las bombas se cuenta con un cartucho que sirve para
inyectar agente antiespumante, que controle la formacion de espuma en la torre
absorbedora.

El H,S gaseoso es bombeado a través de una linea de 7.62 cm de acero
al carbdn a presiones de 1.41 a 2.81 kgfilcm 2 a la planta de azufre, en donde
se efectua la licuefaccidn del gas por compresion y enfriamiento. En la tabla 2.1
se muestran los porcentajes en mol que presentan las corrientes de entrada y de
salida (gas tratado y gas acido) y se puede observar que todo el sulfuro de
hidrogeno es removido del gas por medio del proceso girbotol por lo que puede
decirse que el proceso tiene una eficiencia del 100%.
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Tabla 2.1

refineria. (Parkash,2003)

Composiciones de entrada y salida de proceso Girbotol de

COMPONENTES | Entrada %mol | Gas tratado %mol | Gas acido %mol
H, 11.24 14.97

H,S 24.89 0.00 91.45
Cq 19.07 25.39 0.54
C, 11.02 14.68 0.30
Cs 12.99 17.30 0.25
IC4 5.15 6.86 0.05
NC4 13.46 17.92

ICs 0.06 0.08

NCs 0.32 0.43

Ce+ 0.41 0.54

H,O 1.37 1.83 7.42
Total 100.00 100.00 100.00

2.3 Procesos de recuperacion de azufre.

Hasta 1970, el principal motivo para la recuperacion de azufre de los
gases de refineria era el econdmico. El sulfuro de hidrogeno se empleaba, junto
con otros gases, como combustible de refineria y las concentraciones de dioxido
de azufre en los gases de combustidén estaban dentro de los limites aceptables.
Incluso, en las refinerias con unidades de recuperacion de azufre, el rendimiento
en la recuperacion era del orden de 90 a 93% del contenido en la corriente de
sulfuro de hidrogeno. Debido a la alta toxicidad y concentracion del SO,
producido como gas de combustidn, en la actualidad, el principal interés para la
recuperacion de azufre es el ambiental, por tal motivo se requiere de un
rendimiento en la recuperacién de sulfuro mayor o igual a 99 en gas de
refineria, para lograr este valor de rendimiento es necesario un proceso de dos
etapas. Para la primera fase un proceso Claus modificado seguido por el
proceso SCOT (Gary,2001).

2.3.1 Proceso Claus.

Los procesos Claus trabajan correctamente con gases que contengan
mas del 20% volumen de sulfuro de hidrogeno y menos del 5% de
hidrocarburos. El proceso original fue descrito por Chace y Claus en 1885. Hoy
se emplean variaciones del proceso segun las concentraciones de sulfuro de
Hidrogeno e hidrocarburos. Las limitaciones de estos procesos son (en %
molar):

1. Proceso de combustion parcial:

a. Concentracién de sulfuro de hidrogeno : = 50%
b. Concentracion de hidrocarburo: < 2%
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2. Proceso de flujo dividido:
a. Concentracion de sulfuro de hidrégeno: 20 a 50%
b. Concentracién de hidrocarburo: < 5%

Este proceso incluye dos secciones principales: la seccién del quemador
con una camara de reaccion que no tiene catalizador y la seccion del reactor
Claus. En la seccion del quemador, parte de la alimentacién que contiene sulfuro
de hidrégeno y algunos hidrocarburos es quemada con una cantidad limitada de
aire. Las dos reacciones principales que ocurren en esta seccidn son la
oxidacion completa de un aparte del sulfuro de hidrogeno alimentado en didxido
de azufre y agua y la oxidacion parcial de otra parte de sulfuro de hidrégeno en
azufre. Las dos reacciones son exotérmicas y son las siguientes (Matar & Hatch,
2001):

H,S +2o2 — S0, +H,0 AH =-519 a —=577KJ .......... (2.1)
3 3
3H,S+20, > S, +3H,0 AH =-607 a —724KJ ......... (2.2)

En la segunda seccion, el sulfuro de hidrégeno que no se convirtid
reacciona con el diéxido de azufre producido sobre un catalizador en el reactor
Claus. Normalmente esta disponible mas de un reactor. En el proceso Super-
Claus se utilizan tres reactores. El ultimo reactor contiene un catalizador de
oxidacion selectiva con alta eficiencia. La reaccién es ligeramente exotérmica:

2H,S + SO, —>282+2H20 AH =-88a —146kJ ......... (2.3)

Después de cada fase de reaccion, el azufre es removido por
condensacion. La temperatura del convertidor catalitico debe mantenerse sobre
el punto de rocio del azufre para evitar condensacion en la superficie del
catalizador lo cual reduce la actividad.

Debido a la presencia de hidrocarburos en el gas alimentado a la seccion
del quemador, algunas reacciones indeseables ocurren, tal como la formacién
de disulfuro de carbono (CS>) y sulfuro de carbonilo (COS). Un buen catalizador
tiene una alta actividad hacia la conversion de H,S en azufre y la reconversion
del COS y CS; en azufre y 6xidos de carbono. Los mercaptanos en el acido
alimentado aumentan la cantidad de aire demandado. Por ejemplo,
aproximadamente 5-13% el incremento en el aire requerido es anticipado si
alrededor de 2% mol de mercaptanos estan presentes. El incremento en el aire
requerido es esencialmente una funcion del tipo de mercaptanos presentes. La
oxidacion de mercaptanos puede ser representado como:
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CH,SH +30, — SO, +CO, +2H,0 ......... (2.4)
C,H.SH +202 —> S0, +2C0O, +3H,0 ......... (2.5)

El diéxido de azufre es luego reducido a azufre elemental en el reactor
Claus.

En las Figuras 2.5y 2.6 se muestra el diagrama de flujo del proceso Claus en
un solo paso y de flujo dividido. La Tabla 2.2 contiene datos sobre los
porcentajes de sulfuro de hidrogeno recuperado y perdido, por lo que se puede
concluir que la eficiencia de esta unidad de recuperaciéon de azufre es de
84.78%. Debido a la eficiencia que se obtiene es necesario utilizar un segundo
proceso para aumentar el porcentaje de azufre recuperado.

Tabla 2.2 Rendimientos de la unidad de recuperaciéon de azufre.
(Parkash,2003)
CORRIENTE %Peso
ALIMENTACION
H.S 100
Alimentacion total 100
PRODUCTOS
Azufre 84.78
Pérdida 15.22
Total 100
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PROCESO CLAUS EN UN SOLO PASO
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Figura 2.5 Proceso Claus en un solo paso (Gary,2001).
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PROCESO CLAUS DE FLUJO DIVIDIDO
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Proceso Claus de flujo dividido (Gary,2001).
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2.4 Ciclos biogeoquimicos

2.4.1 Ciclo del Nitrégeno:

La quimica del nitrdgeno es compleja debido a que éste puede tomar
diferentes estados de oxidacién que pueden ser inducidos por los organismos
vivos. Los cambios de estado de oxidacion inducidos por las bacterias pueden ser
positivos 0 negativos y dependen de las condiciones predominantes sean
aerobicas o anaerobicas.

Desde el punto de vista de la quimica inorganica, el nitrégeno puede existir
en siete estados de oxidacion

NH3- N2- N2O — NO - N203- NO2- N2Os

Sin embargo, en los sistemas acuaticos solo predominan algunos estados
de oxidacion y éstos son los que tienen mas importancia para el ingeniero
ambiental en lo que se refiere a la calidad del agua.

NH3 - N2 - N2O3 - N2Os

Los anhidridos acidos de los acidos nitroso y nitrico son el N,Os y el
N2Os, respectivamente.

Las relaciones que existen entre las diferentes formas de compuestos
nitrogenados y los cambios que presentan en la naturaleza se ilustran mejor en la
Figura 2.7.

: Amonificacion
Asimilacion IJ _
P Organico |4
Asimilacion
= Fijacion 4
NO3 2 N2 » NH3
m
4 =
= Reduccidn
Reduccion Asimilativa
»  NOz
< —
Nitrificacion Nitrificacion

Figura 2.7 Ciclo del nitrégeno (Metcalf ,2003)
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En la produccidn comercial de fertilizantes, los nitratos también son
producidos por oxidacion directa del nitrdgeno o del amoniaco. Los nitratos
sirven para fertilizar la vida vegetal y son convertidos a proteinas.

NOj3;+ CO,+ plantas verdes +luz sola —— p proteina .......... (2.6)

El nitrégeno atmosférico también es convertido a proteinas por las
bacterias fijadoras del nitrégeno.

No+ bacteria especia _____ y proteina .......... (2.7)

Ademas, los compuestos de amoniaco y de amonio se suministran al
suelo para producir mas proteinas.

NHs+ CO,+ plantas verdes + luz solar —®proteina .......... (2.8)

La urea es uno de los compuestos mas conocidos del amonio debido a
que produce liberacion gradual del amoniaco.

El amoniaco liberado por la accion bacteriana sobre la urea vy las
proteinas puede ser utilizado por las plantas directamente para producir proteina
vegetal, si se libera en exceso, mas alla de los requerimientos de las plantas , este
exceso es oxidado por las bacterias nitrificantes autétrofas .El grupo nitrosomona,
conocido como formador de nitrito , en condiciones aerdbicas convierte el
amoniaco a nitritos y obtiene energia de oxidacion:

2NH, +30, — 2™ _,9NO; +2H"+2H,0 ... (2.9)

Ademas el amoniaco libre a concentraciones mayores que
aproximadamente 0.2 mg/L causa mortalidad en varias especies de peces. A
partir de esto se puede concluir que la toxicidad del amoniaco no es un problema
en las agua s receptoras que tengan un pH por debajo de 8 y una concentracion
de nitrégeno amoniacal menor que 1 mg/L.

Los nitritos son oxidados por el grupo nitrobacteria de bacterias
nitrificantes, que es también conocido como formador de nitrato.

2NO;, + 0, — 2™ 5 9NO;  ..ovwn.... (2.10)

Los nitratos formados pueden servir como fertilizantes para las plantas.
Los nitratos producidos en exceso para las necesidades de la vida vegetal son
transportados por el agua que se filtra a través del suelo, debido a que el suelo no
tiene la capacidad de retenerlos. De aqui se derivan concentraciones
relativamente altas de nitratos en las aguas profundas.
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Se han realizado analisis de las diferentes formas del nitrégeno en aguas
potables y contaminadas desde que se confirmd que el agua era un vehiculo
para la transmision de enfermedades. Las determinaciones han servido como
base para juzgar la calidad sanitaria del agua.

Los quimicos que trabajan con desechos y aguas de contaminacidn
saben que la mayor parte del nitrdgeno inicialmente esta presente en forma de
nitrégeno organico (proteina) y amoniaco. A medida que el tiempo pasa, el
nitrégeno organico se convierte gradualmente a nitrégeno amoniacal y mas tarde
si existen condiciones aerobias, ocurre la oxidacion del amoniaco a nitritos y
nitratos.

Las determinaciones de nitrégeno se hacen con frecuencia para controlar
el grado de purificacion obtenida con el tratamiento bioldgico.

2.4.2 Ciclo del azufre

El ion sulfato es uno de los aniones mas abundantes en las aguas
naturales. Los sulfatos son importantes en los abastecimientos de agua publicos e
industriales, debido a la tendencia de las aguas que los contienen en apreciables
cantidades a formar costras duras en calderas e intercambiadores de calor.

Los sulfatos tienen gran importancia porque son directamente responsables
de dos problemas serios usualmente asociados con la manipulacion y el
tratamiento de las aguas residuales. Estos son la corrosién de las alcantarillas y el
olor, que resultan de la reduccion de los sulfatos a sulfuro de hidrégeno en
condiciones anaerdbicas, como se indica en las siguientes ecuaciones:

SO,” +materia organica—2ceriasanenhias_, g2- L 4 01 CO, .......... (2.11)
ST 4 H «—HS™ ... (2.12)
HS +H «—3H,S  oorenn, (2.13)

Problemas de olor:

En ausencia de oxigeno disuelto y de nitratos, los sulfatos sirven como
fuente de oxigeno (como aceptores de electrones) para las oxidaciones
bioquimicas producidas por las bacterias anaerdbicas. En condiciones
anaerobicas el ion sulfato se reduce a ion sulfuro, que establece el equilibrio con
el ion hidrégeno para formar sulfuro de hidrégeno, de acuerdo con su constante
de ionizacién primaria Ka1=9.1*108.

Las relaciones que existen entre H,S, HS™ y S a diferentes niveles de pH
son a valores de pH de 8 y mas altos, la mayor parte del azufre reducido esta en
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soluciones en forma de iones HS y S* vy la cantidad de de H.S libre es tan
pequefia que su presion parcial es insignificante, de modo que no hay problemas
de olor. A niveles de pH por debajo de 8, el equilibrio se desvia rapidamente hacia
la formacion de H,S no ionizado y a un pH de 7 la concentracion de H,S es
aproximadamente del 80%. En estas condiciones, la presion parcial del sulfuro de
hidrogeno se hace tan grande que causa serios problemas de olor cuando la
reduccion del sulfato produce una cantidad significativa de ion sulfuro. Se deben
evitar concentraciones mayores que 20 ppm debido a su toxicidad. En la Figura
2.8 se muestra el ciclo del azufre.

Materia organica

Materia en o f
<= organico

descomposicion

Proteina
Animal

Bacterias anaerobias

Bacterias del azufre

Matenfi en
descongbosicion

Alimento Qrin: Bact ~
;ISRNT; onng Azufre —:u-;cl.'lejrl:l1 Bacterias
‘ o4 elemental Aerobica anaerobias
S+ O: :SC‘:
Proteina Condiciones Bacterias
vegetal aerobias Nidante Bacterias anaerobia
vegetal
Figura 2.8 Ciclo del azufre

2.5 Procesos biolégicos

Los procesos biolégicos utilizan microorganismos, entre los que destacan
las bacterias, para llevar a cabo la eliminacion de componentes indeseables del
agua, aprovechando la actividad metabdlica de los mismos sobre esos
componentes, ya que en el metabolismo se llevan a cabo reacciones quimicas en
presencia de catalizadores organicos que son compuestos proteinicos
denominados enzimas. También se llevan a cabo una serie de reacciones
bioquimicas mediante las cuales los microorganismos utilizan la materia organica
presente en el agua, la sintetizan vy la aprovechan para proveerse de energia
mediante su sintesis. (Rodriguez, et al., 2006)

La aplicacion de estos procesos consiste en la eliminacion de materia
organica biodegradable, tanto soluble como coloidal. En la mayor parte de los
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casos, la materia organica constituye la fuente de energia y de carbono que
necesitan los microorganismos para su crecimiento. Ademas, también es
necesaria la presencia de nutrientes, que contengan los elementos esenciales
para el crecimiento, especialmente los compuestos que contengan N y P, y por
ultimo, en el caso de sistema aerobio, la presencia de oxigeno disuelto en el agua
es fundamental.

Hernandez (1998) menciona los factores que afectan al proceso de
depuracion bioldgica:

-Temperatura: Es un factor importante ya que influye en las propiedades fisicas
del liquido a tratar, se lleva a cabo de manera adecuada entre un intervalo de
temperatura de 12 a 38 °C conocida como zona mesofilica.

-pH: De 7 permite que las enzimas estén activadas.

-Transformaciones bioquimicas: La oxidacion de los compuestos organicos
carbonados representa el mecanismo mediante el cual los organismos
heterétrofos mediante la energia obtenida de las reacciones bioquimicas se
utilizan en la sintesis de la materia organica transformadas en nuevas células.

-Nutrimentos: Es necesario que las aguas residuales contengan suficientes
cantidades de carbono, nitrégeno, fésforo y elementos minerales para que la
sintesis microbiana se efectué. La cantidad minima de nutrimentos se determina
mediante las ecuaciones 2.14 y 2.15.

DBO,(ppm) 100
Ntotal(ppm) 5

DBO,(ppm) 100
Ptotal(ppm) 1

2.5.1 Nitrégeno

Es uno de los elementos esenciales para la vida biolégica, pero su exceso
puede ser toxico para los seres vivos y causara los siguientes efectos (Dapena, et
al; 1995):

e En forma amoniacal: Consume oxigeno para pasar a su estado oxidado
(nitritos), es toxico para algunos peces y plantea dificultades en el
tratamiento del agua potable.

e En forma de nitratos: Contribuye a la eutrofizaciéon de lagos, pantanos, rios,

lagunas; ademas es perjudicial para la salud humana si se mezcla con
agua potable.
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e Formas del nitrdgeno y su evolucion: Los nitritos y nitratos aparecen
generalmente en concentraciones casi despreciables. Cuando la
concentracion de NH'4 es elevada, se produce una mayor accion inhibidora
sobre las bacterias nitrobacter que sobre las bacterias nitrosomas, por lo
tanto la nitracion no puede seguir a la nitrificacion y las concentraciones de
nitritos son apreciables.

El nitrogeno total Kjeldahl (N-NTK) representa el total de nitrégeno en forma
organica y amoniacal sin incluir nitritos ni nitratos.

El nitrdgeno organico puede ser degradable, con un orden de magnitud de
12% (10% en suspension y 2% soluble) y 88% respectivamente.

Las dos principales fuentes de contaminacion nitrogenada son los de
proteinas y urea. La fraccion organica degradable se transforma en forma
amoniacal, mediante el proceso denominado amonificacion. La cinética de esta
reaccion es muy rapida para la urea, pero inferior para las proteinas.

En cambio, en los sistemas de tratamiento del tipo cultivos fijos (lechos
bacterianos, discos bioldgicos, filtros, etc.), en los cuales el tiempo de retencion en
el reactor es muy corto y puede no completarse la amonificacion.

El nitrgeno amoniacal procede de la amonificacion del nitrégeno organico,
una parte de éste nitrdgeno se incorpora a la masa bacteriana, a éste fenémeno
se le llama asimilacion.

Cuando las condiciones ambientales son favorables, en particular la edad
de los lodos y la temperatura, el nitrégeno llega a oxidarse a la forma nitrato en el
proceso biolégico aerobio denominado nitrificacion.

En un reactor andéxico se encuentran bajas concentraciones de oxigeno y
algunas bacterias heterotrofas son capaces de consumir oxigeno de los nitratos,
los cuales se reducen liberando nitrogeno libre. Este proceso se denomina
desnitrificacion (Dapena, et al., 1995).

2.5.2 Nitrificacién

La nitrificacion es la oxidacién biolégica del nitrégeno de amonio el cual es
oxidado a nitrito por bacterias y a su vez es oxidado a nitratos, muchos de estos
procesos son autotréficos, a través de una bacteria heterétrofa y cuya funcion es
la nitrificacion. En muchos casos la cantidad de nitrito que existe en el sistema es
pequefa porque la conversién de amonio a nitrito es un proceso intermediario. La
formacion de nitrato puede ser usada como fuente de nitrdgeno o como aceptor de
electrones, esto se muestra en la reaccion (Rodriguez, et al., 2006).
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NH:* + O, - > NO; + O, — NO5y
Amonio —® Nijtnto —» Nitrato

Nitrosomonas Nitrobacteras

Para los nitrosomas, la ecuacion es la siguiente:

55NH,” + 760, +109HCO,” — C,H,0,N +54NO,” +57H,0 +104H,CO,

Para los Nitrobacter, la ecuacion es:

4000, +NH,* +4H,CO, + HCO, +1950, — C.H.O,N +3H,0 + 400NO,"

.......... (2.17)
Tabla 2.3 Coeficientes cinéticos de nitrificacion en lodos activados a 20 °C
(Metcalf y Eddy, 2003)
Coeficiente Unidad Intervalo Valor tipico

Mmn gVSS/gVSS*d 0.20-0.90 0.75
Ky gNH,-N/m® 0.5-1.0 0.74
Yn gVSS/gNH4-N 0.10-0.15 0.12
Kdn gVSS/gVSS*d 0.05-0.15 0.08
Ko g/m° 0.40-0.60 0.50
Valores 6

A 1.06-1.123 1.07
Kn | e 1.03-1.123 1.053
Kan | e 1.03-1.08 1.04

2.5.2.1 Microbiologia de la nitrificacion (Bitton,1999).

La nitrificacion es la conversion del amoniaco en nitratos por accién
microbiana. El proceso se lleva a cabo por dos categorias de microorganismos:

e La conversién de NH;" a NO;: Nitrosomonas es una bacteria autotrofica
que oxida el amoniaco a nitritos por medio de la hidroxilamina (NH,OH).

Otros oxidantes del amoniaco son Nitrosospira, Nitrosococcus, Nitrosolobus
y Nitrosovibrio.

2NH," +0, — 2NH,OH +2H " .......... (2.18)
NH," +150, - NO, +2H* + H,0+2.75kJ .......... (2.19)

e La conversion de NO, a NOj3": Nitrobacter convierte los nitritos a nitratos:
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NO,” +0.50, — NO,” +75kJ ......... (2.20)

Otros oxidantes de los nitritos son Nitrospira y Nitrococcus.

La oxidacion de NH;" a NO," y luego a NO3™ es un proceso que produce
energia. Los microorganismos utilizan la energia generada para asimilar el CO,. El
carbdon necesario por las especies nitrificantes es satisfecha por el didxido de
carbono, bicarbonato o carbonato. La nitrificacion es favorecida por la presencia
de oxigeno y suficiente alcalinidad para neutralizar los iones de hidrégeno
producidos durante el proceso de oxidacion. Teodricamente, el oxigeno requerido
es 4.6 mgO2/mgNH,4*-N oxidado a NO3". Aunque ellos son aerobios obligados, las
especias nitrificantes tienen menos afinidad por el oxigeno que las bacterias
heterétrofas aerdbicas. ElI pH 6ptimo para el crecimiento de las Nitrobacter es 7.2-
7.8. La produccion acida resultante de la nitrificacion puede causar problemas en
las aguas residuales sin amortiguador (buffer) de pH.

Aunque los nitrificantes autétrofos son predominantes en la naturaleza, la
nitrificacion puede llevarse a cabo por bacterias heterétrofas y fungi. Estos
microorganismos utilizan fuentes de carbdn organico y oxidan al amoniaco en
nitrato. Sin embargo, la nitrificacion heterétrofa es mucho mas lenta que la
autotrofa y probablemente no tiene una contribucion significante.

2.5.2.2 Factores que controlan la nitrificacion.

Varios factores controlan la nitrificacion en las plantas de tratamiento de
agua residual. Estos factores son la concentracibn de amoniaco/nitrito,
concentracion de oxigeno, pH, temperatura y la presencia de quimicos toxicos.

Concentracion de amoniaco/nitrito: El crecimiento de las nitrosomonas y
nitrobacter siguen la cinética de Monod y depende de la concentracion de
amoniaco y nitrito respectivamente.

Nivel de oxigeno: La concentracion de oxigeno disuelto es uno de los
factores mas importantes que controla la nitrificacion. La constante de saturacion
media de oxigeno (Ko) es 1.3mg/L. Para que la nitrificacién proceda, el oxigeno
debe ser bien distribuido en el tanque aereado para un sistema de lodos, y su nivel
no debe ser menor a 2mg/L.

NH, +20, > NO, +H* +H,0......... (2.21)

Para oxidar 1 mg de amoniaco se necesitan 4.6 mg de O,. Estudios han
demostrado el posible crecimiento de las Nitrobacter en ausencia de oxigeno
disuelto, usando NO3; como aceptor de electrones y sustancias organicas como
fuente de carbon.
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Temperatura: La rapidez de crecimiento de las especies nitrificantes es
afectada por la temperatura en el rango de 8 a 30°. La temperatura éptima se
reporta alrededor de 30°C.

pH: El valor de pH 6ptimo para Nitrosomonas y Nitrobacter esta entre 7.5 y
8.5. La nitrificacion termina en valores por debajo de 6.0. La alcalinidad es
destruida como resultado de la oxidacibn de amoniaco por las especies
nitrificantes. Tedricamente, la nitrificacion destruye la alcalinidad, como CaCO3; en
cantidades de 7.14mg/1mg de NH;'-N oxidado. Es por esto que debe haber
suficiente alcalinidad en el agua residual para balancear la acidez producida por la
nitrificacion. La disminucion de pH que resulta de la nitrificacion puede ser
minimizada aereando el agua residual para remover el CO,. A veces se adiciona
cal para incrementar la alcalinidad del agua residual.

Inhibicidn toxica: Los organismos nitrificantes estan sujetos a inhibiciones
de productos y sustratos y también son sensibles a varios compuestos téxicos que
se encuentran en el agua residual. Parece que muchos de estos compuestos son
mas toéxicos para las Nitrosomonas que para las nitrobacter. La materia organica
en aguas residuales no es directamente toxica para los agentes nitrificantes. La
inhibicion aparente por materia organica es posible que sea indirecta y pueda
deberse al agotamiento de O, por agentes heterétrofos. Los compuestos mas
toxicos para los nitrificantes son el cianuro, tiourea, fenol, anilinas y metales
pesados (plata, mercurio, niquel, cromo, cobre y zinc).

Tabla 2.4 Condiciones Optimas para la nitrificacion.
Caracteristicas Valor
Rango de pH permisible (95% nitrificacion) 7.2-8.4
Temperatura permisible (95% nitrificacidn) 15-35
Temperatura 6ptima (°C) 30
Oxigeno disuelto (mg/L) >1.0
Solidos Suspendidos Volatiles (mg/L) 1,200-2,500

Metales pesados que inhiben la nitrificacion (Cu, | <56 mg/L
Zn, Cd, Ni, Pb, Cr)
Organismos toxicos que inhiben la nitrificacion

Compuestos fendlicos de halégeno sustituido 0 mg/L
Solventes de halbégeno 0 mg/L
Fenol y cresol <20 mg/L

Cianuros y compuestos de los cuales se libera | <20 mg/L
acido hidrocianico en acidificacién
Oxigeno necesario (estequimétrico, Ib O,/Ib NH3- | 4.6
N, mas demanda de oxidacién de carbonaceos
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2.5.3 Desnitrificacion

La desnitrificacion heterétrofa es un proceso respiratorio microbiano que
suministra a los organismos la energia necesaria para su crecimiento; se produce
gracias a los nitritos y nitratos que se reducen a nitrdgeno molecular y se muestra
en la siguiente reaccién. Este es un gas inerte que no se utiliza para el crecimiento
biolégico (Dapena, et al., 1995).

Desde el punto de vista ecolégico, la desnitrificacion transforma el nitrégeno
de compuestos toxicos a compuestos aceptables en el ambiente.

La desnitrificacion reduce los nitritos y nitratos utilizando su oxigeno para
oxidar el azufre que se transforma en sulfatos. La reduccion de 1 g N-NO;
necesita 2.5 g de azufre y una alcalinidad de 5 g de CaCOs; y produce 7.5 g de
SO, * (Dapena, et al., 1995).

NO, — NO, — NO —> N,O—> N,

Campos de interés de la desnitrificacion:

1. Recupera una parte de la alcalinidad consumida por la nitrificacién 3.5 g
CaCOs/g N-NOj3 reducido.

2. Recupera una parte del oxigeno consumido por la nitrificacién: 2.6 g O,/g
N-NO3; reducido.

Factores que afectan a la cinética de desnitrificacion:

1. Concentracion de nitratos: Las constantes de semisaturacion relativas al
nitrdgeno son muy pequenfas, inferiores a 0.2 mg/L de N. En consecuencia,
el grado de crecimiento de las bacterias desnitrificantes no disminuye con el
contenido de nitratos.

2. Concentraciéon de oxigeno: La determinacion de la concentracion maxima
de oxigeno, por encima de la cual puede comenzar la inhibicién es dificil de
realizar, y los resultados son casi contradictorios, pues se encuentran entre
valores desde 0.2 a 9.5 mg/L.

3. El pH: El pH 6ptimo es cercano al de la nitrificacion, comprendido, entre 7.5
y 9.0.

4. Inhibidores y toxicos: Las bacterias desnitrificantes también son sensibles,
como todos los organismos heterotrofos.
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2.6 Alcanolaminas

Alcanolaminas son moléculas bifuncionales formadas con amina y un grupo
funcional alcohol, estas son basicamente derivados del ion amonio, tienen una
alta densidad y solubilidad en el agua. La combinacion de las propiedades
quimicas y estructuras inherentes a estas especies hace que las alcanolaminas
puedan ser biodegradables (Ndegwa, et al., 2004).

2.6.1 Uso de alcanolaminas

Las aminas terciarias como la MDEA (Metildietanolamina) pueden utilizarse
para remover CO, de mezclas de gases y en procesos de endulzamiento de gas
para la extraccion de gases acidos.

TEA (Trietanolamina) se usa en la formulacion de productos como
detergentes, cosméticos, shampoos y otros productos de cuidado personal.
Mientras que en el campo industrial es utilizada como inhibidor de corrosion en
metales, agente neutralizador en la agricultura y formulacion de herbicidas
(Gonsior y Stanley, 1996)

2.6.2 Degradacion de alcanolaminas

Los procesos de degradacion quimica en alcanolaminas como la hidrolisis,
fotdlisis y biodegradacidon son procesos importantes que influyen en el ambiente.

Zahn y Wellens (1980) realizaron mediciones indirectas como son el
consumo de O, produccion de CO; o remocion de COD para determinar la
biodegradacion de la TEA encontrando un 89% de remocién en TEA con 1000
mg/l de DQO después de 14 dias sin embargo; Gerike (1980) reportd una
remocion de 82% en 8 dias la unica variacion de los experimentos realizadas
fue la aclimataciéon microbial .

Estudios posteriores realizados por Gonsior (1996) para la biodegradacion
primaria de TEA mediante un proceso de tratamiento de carbén activado
convencional permiten la remocidn necesaria para descargar el agua de uso
doméstico e industrial. Obteniendo la ecuacion 2.22:

C=Co- [Co(l— bexp*” )_Un J .......... (2.22)

Donde C = Concentracion de TEA al tiempo t

Co = Concentracion inicial de TEA

kb = Constante de velocidad de primer orden de la biodegradacion
primaria.
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n = Los pequefios efectos que tiene k

Encontrando también que el tiempo de vida media para la biodegradacion
primaria y la mineralizacion es de

t12=In 2/k donde k es la constante de velocidad de primer orden.

Mientras que pruebas de biodegradabilidad aerobia realizadas a MDEA y
piperazina (Dietilendiamina) mediante pruebas por lotes basadas en ISO 7827 a
una temperatura de 20° C considerando un flujo de 4 g/L de MDEA mostraron que
en un periodo de 28 dias no hay degradacion sin embargo; al realizar pruebas
en continuo con un tiempo de retencion hidraulica de 2 dias y un flujo de 40 L/d
hay una biodegradacion de mas de 96 % de COT. (Furhacker, et al., 2003).

Otros estudios realizados para la biodegradabilidad de MEA en aceite
considerando 200 mg de MEA por kg. de aceite obtuvieron una remocion total en
un periodo de 10 dias considerando un sistema aerobio y 12 dias en un sistema
anaerobio, encontrandose una inhibicién en el crecimiento de microorganismos a
concentraciones de 1500 mg de MEA/kg de aceite (Ndegwa, et al.,2004)

Para determinar la biodegradabilidad de MEA (Monoetanolamina), MEG
(Etilenglicol) y TEG (Trietilenglicol) a una concentraciéon 40% peso (100 g
aceite+150 g de agua subterranea) y una temperatura de 23 °C en biorreactores
escala laboratorio considerando un sistema aerobio y anaerobio, los cuales se
monitorearon por un periodo de 98 dias vy por duplicado solo se alcanzé una
degradacion de 25 %. (Mrklas, et al., 2004)

En estas biodegradaciones se obtienen productos como etanol, acido
acético y amonio (NH4"). En donde se encontré que el etanol y acido acético
pueden ser completamente degradados por medio aerobio o anaerobio, como
metanogénesis. Pero para la degradacion del amonio es necesario emplear una
nitrificacion (condiciones aerobias) y desnitrificacion (condiciones anaerobias) en
donde es necesario el uso de ciertas condiciones como son la medicion de
parametros como pH y conductividad eléctrica.

En reactores aerobios se puede llevar a cabo la nitrificacion en la cual se
da la transformacion de amoniaco a nitrito y posteriormente a nitratos, pero aqui
hay una inhibicion debido a que el ion amonio se disuelve y a que también se
forma el intermediario hidroxilamina. Sin embargo durante la fase aerobia se
encontré una inhibicion de especies Nitrobacter que son capaces de producir
nitratos a partir de nitritos. También se encontré6 que al adicionar 40 mg/d de
KH,PO, (fosfato de potasio-dihidrogenado) se incremento una magnitud la
biodegradabilidad en el sistema aerobio.

Posteriormente Reza y Trejo (2006) realizaron estudios para la

degradacion de alcanolaminas como DEA con una pureza de 99.7 %, MDEA con
una pureza de 99.4% a una concentracion de 10y 35% y AMP (2-amino-2 metil-
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1-propanol) con una concentracién de 0-8% y una pureza de 98.7% considerando
una temperatura de 200 °C estas alcanolaminas fueron analizadas después de 90
horas mediante cromatografia de gases.

En estos estudios se encontré6 que la solucion acuosa de MDEA se
degrada mas lentamente que la DEA bajo las mismas condiciones de
experimentacion. También se encontré que la AMP es mas resistente a la
degradacion que la DEA pero menos que la MDEA. La degradacion térmica que
presenta la DEA y MDEA es minima sin la presencia de gases acidos a
temperaturas mayores de 200 °C.

Es por esta razéon que estas alcanolaminas pueden ser usadas para
producir eficiencias altas para la formulacion de solventes para el tratamiento de
gas natural industrial y para aceites en refinerias.

2.6.3 Rutas metabdlicas de la degradacién de las aminas

La biodegradabilidad de la MEA en aceite es un proceso que involucra la
hidrolisis de ion amonio y acetaldehido, bajo condiciones aerdbicas.

En la reaccion de hidrolisis de acetaldehido se degrada a etanol y acido
acético, en condiciones aerobias acido acético y etanol son consumidas por
bacterias. En la Figura 2.9 el acido acético es un electron donador para la
desnitrificacion de nitratos sin embargo; el etanol u otro carbdn organico pueden
actuar como electron donador.

La MEA se degrada por hidrolisis a etanol y acido acético mediante
sistemas aerobios, anaerobios con ion amonio. En la Figura 2.9 se observa que el
oxigeno es requerido para oxidar el acido acético asi como etanol para crear
nitratos, terminando la reaccion en el momento en el que se produce el gas
nitrégeno ademas se acumula el acido acético y amoniaco en condiciones
aerobias. El acetato es degradado rapidamente por bacterias aerdbicas y
consecuentemente el acido acético pero es necesario que antes el ion amonio
deba oxidar los nitratos, esto es posible gracias al oxigeno que se encuentra
presente en el sistema aerobio. La abundancia de acido acético y etanol proviene
de electrones donadores para llevar acabo la desnitrificaciéon (Ndegwa, et al.,
2004).revisar porque esta confuso.
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Monoetanolamina (MEA)

l 2C,H;NO + 2H,0

Amonio Acetaldehido
(donador de e para la 2C,H,0
nitrificacion)
2NH;" + 20H " H,O —»
30, >
Nitrito Etanol (CZHGO) — 2802 + 2H,0
2NO; + 4H,0 + 2H" *

(Acido acético (CHsCOOH) — 2CO, + 2H,0

o, > (donador dg e 20,
para la desnitrificacion)

Nitrato R - l
4H,0 +2NO; +2H" [€] 2H +2e
(aceptor terminal de e Nz )+ 2CO, + 4H,0
para desnitrificacion)

Figura 2.9 Biodegradacién de monoetanolamina

En este estudio también se examinaron variables como oxigeno, nutrientes,
inhibidores de la nitrificacion y temperatura. Los cuales indican que la MEA es
biodegradable en condiciones aerobias y anaerobias a concentraciones mayores
de 1500 mg/kg. Sin embargo; a temperaturas de 5 °C se reduce la
biodegradacion.

La produccion de diéxido de carbono indica la actividad biolégica ocurrida
en el aceite. En experimentos anaerobios la mineralizacién de etanol y acido
acético y la nitrificacion de ion amonio requiere de oxigeno ya que sin nitratos no
ocurre la desnitrificacion provocando la falta de acumulacioén del gas nitrégeno.

Se presentdé también un incremento en la cantidad de nitrégeno gas
debido a la produccién de gas y a la cantidad inicial de amoniaco presente en el
agua con el aceite; es decir a la actividad biolégica en el aceite.

2.6.4 Constantes cinéticas de degradacién bioldgica

Bavbek y Alper (1999) estudiaron mecanismos entre soluciones acuosas
de CO, y alcanolaminas como 1-amino-2-propanol,3-amino-1-propanol,2-metil
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aminoetanol y 2-etilaminoetanol, las cuales se encuentran en el orden de 1.1y 2
estos experimentos se llevaron a cabo a temperaturas de 30 °C.

La reaccion que ocurre entre aminas terciarias y H ,S considerando el
proton donador del acido de Bronsted es la reaccion 2.23:

R.R,NH +H,S <> R,R,NH," + HS* .......... (2.23)
112 2 1R NF,

Mientras que aminas primarias y secundarias mediante la reaccion 2.24 con CO,,
es:

2R,R,NH +CO, <> RR,NH," +R,R,NCOO~ .......... (2.24)

Otros estudios realizados para determinar la cinética de reaccion entre didxido
de carbono con una concentracion de 3 a 9 M y solucion acuosa de MEA fueron
investigadas a temperaturas de 20-60 °C. (Aboudheir et al., 2003)

Estos investigadores encontraron que pueden ocurrir las reacciones 2.25 a 2.34
cuando se absorbe CO; en solucién acuosa de MEA.

lonizacién del agua:
2H,0« 5>0H™ + H,0"

Disociacion de CO, disuelto a través de acido carbonico:
CO, +2H,0 %% yHCO,” + H,0*
Disociacion de bicarbonato:

HCO, + H,0«*»C0,” +H,0" (2.27)

Formacion de MEA y reaccién de COq:

CO, + RNH, « *&f s RNH "COO~ ... (2.28)

Formacion por desprotonacion:

RNH,"COO™ + RNH, <+ s RNH," + RNHCOO™
RNH, +H,0«fekels 34 OF 1t RNHCOO™ ... (2.30)
RNH, +OH ™ «**% 4 O+RNHCOO™~ ... (2.31)

Reaccion de hidrolisis:

RNHCOO™ + H,0 « el s RNH, + HCO,"

Disociacion de MEA:
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RNH," + H,0«fekels sRNH, +H,O" .. (2.33)

Formacién de bicarbonato:

CO, + HO™ « okl sHCO,” (2.34)

La rapidez con la que se absorbe CO; en MEA se expresa en 2.4 (Blauwho et al.,
1984, Glasscock et al., 1991; Versteeg et al., 1996):

[co, [RNH, ]-k_, /k,[RNHCOO™ [k , [BH [/ 3"k, [B])
foo,-mea = 1k, + (k4 1k, > K, [B])

Mediante un modelo de cinética termonuclear se encontré las ecuaciones 2.36 y
2.37:

Ko, = 4.61x10° exp(_ 4412)

Ky o =4.55%10° exp(_ 3287]

Para la reaccion reversible de CO, absorbido en MEA se tiene la ecuacion 2.38:

1

rcoz_MEA=—(kRNHZ[RNHZ]ﬁkHzo[Hzo]x[[RNHz][cozh [RNHcoo-][Hsoﬂ]

RNH,

donde Kgrnh2 €s la constante de equilibrio en la reaccion.

Se estudio la cinética de reaccibn de una serie de alcanolaminas
mezcladas en las que se encuentran 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) con amina
primaria MEA y amina secundaria DEA a 25, 30, 35, y 40 °C obteniendo
constantes de velocidad de reaccién de primer orden ( Ali, 2005)

Al estudiar cinéticas de absorcion de CO; considerando una mezcla de
soluciones de MDEA y MEA al 30 % peso considerando un intervalo de
temperatura de 25-60 °C las constantes de velocidad en funcion de la
temperatura mediante ecuaciones de Arrhenius 2.39, 240 y 241 son
(Ramachandran, 2006):
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Kyen = 9.56 x10° exp(M .......... (2.39)
K,,,- =5.04x10" exp(ﬂ .......... (2.40)
Kyoea = 2.58x10° exp(ﬂ .......... (2.41)

Obteniendo una velocidad de reaccion mediante la ecuacion 2.42:

F'eo, = (kOH, [OH _]"" kMEA[M EA])M EA+ (kz,MDEA[MDEA])Coz

2.6.5 Corrosion y Métodos de Control de corrosion en sistemas de aminas

gue contienen sulfuro de hidrégeno

Las soluciones de alcanolaminas son comunmente utilizadas para remover
contaminantes gases acidos de corrientes en varios procesos. Uno de los
principales problemas de operacion relacionado con el uso de alcanolaminas, en
las plantas endulzadoras, es la corrosién. Muchos trabajos (Cummings, et al.,
1998) han sido realizados para entender los mecanismos de corrosion en sistemas
de amina.

El tipo y avance de corrosion depende del tipo de amina utilizada, de la
presencia de contaminantes en solucién, de la solucién que contiene los gases
acidos, de la temperatura y presién, de la velocidad a la cual fluye la solucién,
entre otros. Los mayores agentes corrosivos son los gases acidos como el acido
sulfhidrico y el didxido de carbono, los cuales son la razén de la existencia de
sistemas de amina.

La corrosidén no es causada por la amina por si sola, pero es causada por el
sulfuro de hidrégeno o el diéxido de carbono disuelto y por los productos de
degradacion de la amina. La corrosion es mas severa en los lugares donde los
acidos gases son removidos de la solucion de amina rica. Aqui, la temperatura y la
turbulencia son mas altas. Esto incluye el rehervidor del regenerador y algunas
porciones del regenerador como tal. La corrosion también puede ser un problema
significante en el lado de la amina rica del intercambiador de calor y en las
bombas de solucién de amina.

En general, la corrosion es mas severa en sistemas que remueven sélo
diéxido de carbono y es menos severa en sistemas de remueven sélo sulfuro de
hidrogeno. La corrosion en plantas de aminas que usan monoetanolamina es mas
severa que en las que utilizan dietanolamina, ya que es mas propensa a la
degradacion (Rodriguez ,1999).
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A pesar de que el sulfuro de hidrogeno no es corrosivo en ausencia de
humedad, si ésta estd presente el gas llega a ser corrosivo. Se vuelve
severamente corrosivo donde el bioxido de carbono u oxigeno se encuentra
presente también. EI mecanismo general de este tipo de corrosion puede
simplificarse quimicamente aunque no completamente como se indica:

H,S + Fe+ H,0 — FeS, +2H

Aunque es usado el hierro en este ejemplo, otros metales reaccionan
esencialmente en la misma manera para producir sulfuros metalicos. El sulfuro de
hierro producido por esta reaccion generalmente se adhiere a las paredes del
acero como un polvo o incrustacidn negra. La incrustacion tiende a causar una
aceleracion local de la corrosiéon porque el sulfuro de fierro es catédico al acero.
Esta reaccidon resulta en una notable picadura profunda sobre el equipo. El
hidrégeno liberado en la reaccion anterior penetra en el acero donde puede
alearse con él fragilizandolo, o formando hidrégeno molecular.

Como se vio en la reaccion (2.43) para la reaccion de corrosion, ni oxigeno
ni bioxido de carbono se requieren para producir corrosion sulfurosa. Su
presencia, no obstante, acelera enormemente la severidad de la corrosion. De
hecho, algunos de éstos, esta siempre presente donde la corrosion por sulfuro de
hidrogeno es un problema severo (Rodriguez ,1999).

Las sales estables al calor son responsables por el incremento de la
naturaleza corrosiva de las soluciones de aminas. Un método alternativo
propuesto para reducir la naturaleza corrosiva de las sales estables al calor en
soluciones de amina es la adicion de hidréxido de sodio o un neutralizador propio.
Sin embargo, en la literatura se indica que este método tiene un pequeno efecto
bajando los niveles de corrosion y en algunas circunstancias aumenta la
naturaleza corrosiva de la solucién de amina.

Los aniones de sales estables al calor aumentan la corrosion en aminas
cargadas de H,S y CO,. La reduccién de la concentracién de aniones de sales
estables al calor reduce este aumento de corrosion por gases acidos en sistemas
de aminas. La tecnologia de neutralizacion con hidréxido de sodio no fue
adecuada para la reduccion de corrosion en sistemas de aminas. La mejor via
para disminuir la corrosién en sistemas de aminas es manteniendo baja la
concentracion de sales por medio de la remocion periodica. (Cummings et
al.,1998)

2.6.5.1 Bicina

Es también llamada bis(2-hydroxyetil)glicina ((HOCH2CH;),NCH>,COOH),
fue reportada como un producto de degradacion de soluciones de alcanolamina y
alquilalcanolamina. La bicina como aminoacido ha sido encontrado en numerosos
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sistemas de tratamiento de amina incluyendo unidades de tratamiento de gas,
algunos servicios de refineria y algunas plantas de procesado de gas natural. Las
bicinas se forman en sistemas de tratamiento de aminas como resultado de la
degradacion de amina debido a la presencia de oxigeno y/o didxido de azufre. La
presencia de bicina sola en un sistema de amina no es necesariamente corrosiva.
Sin embargo, la bicina es un fuerte quelador con hierro y puede iniciar un
mecanismo corrosivo rapido en presencia de H»S. Hay muchos mecanismos
propuestos para la formacion de bicina.

La primera propuesta es la reaccion de cianuro con formaldehido para
formar bicina. La segunda propuesta involucra la reaccion de DEA con glioxal
para formar bicina. Y la tercera propuesta es la degradacion directa de DEA con
O, para formar bicina. El cuarto camino involucra la reaccion desproporcionada de
MDEA a TEA y otras mezclas de amina (como DEA y MEA) y oxidacién de TEA a
bicina.

La bicina tiene un doble impacto en las soluciones de amina para
tratamiento de gas. Primero, ésta forma sales de amina estables al calor ya que el
acido carboxilico es un acido fuerte y el grupo amino es una base mas débil que
las aminas utilizadas comunmente para el tratamiento de gas. Segundo, la bicina
contribuye a la corrosion del equipo de la planta de amina.

La participacién de la bicina en el proceso de corrosibn como quemador,
mas que como un corroedor directo, se puede explicar de la siguiente forma:

FeS +bicina — bicina+ Fe™ + S~
ST+H,0—>HS +0OH"
2HS +Fe > FeS+H,+S”

Entonces, el suministro de H,S (HS-) en la superficie del metal es rellenado
por la accion de la bicina. La presencia de bicina sola en un sistema de amina no
es necesariamente corrosiva, sin embargo, la bicina es un quelador fuerte con
hierro y puede iniciar, en presencia de H,S, un mecanismo de accién corrosiva
rapida.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental que se llevé a cabo
en el laboratorio 301 del conjunto E de la Facultad de Quimica para determinar la
degradacion de aminas gastadas provenientes de una refineria, mediante la
adaptacion de microorganismos a soluciones de estas aminas en un proceso
biolégico aerobio de biomasa suspendida, controlando condiciones de pH, de
alimentacion asi como de aeracion.

El procedimiento que se utilizé es descrito de la Figuras 3.1 a la 3.4.

Recoleccion de lodos
activados (biomasa) de la
PTAR de CU.

Montaje de Técnicas Analiticas.

A 4

Adaptacion de biomasa
a amina pura.

v

Caracterizacion de amina
gastada proveniente de refineria.

v

Adaptacion de la biomasa a amina gastada.

v

Montaje de Cinéticas para la degradacion de amina gastada.

v

v

Cinética 1 con tres Cinética 2 con seis

reactores aerobios por reactores aerobios
lotes con una por lotes con una
concentracion de DQO concentracion de

comprendida entre 76 y DQO comprendida

Cinética 3 con seis
reactores aerobios
por lotes con una
cantidad de DQO
comprendida entre

342 mgl/L. entre 100 y 700 mg/L. 1000 y 5000 mg/L.
I |
Obtener la concentraciéon de DQO en la
cual se tiene la maxima degradacion y
comparar los resultados con la literatura.
Figura 3.1 Diagrama de flujo general de la investigacion
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Debido a que la amina gastada es una sustancia que contiene una concentracion
muy alta de contaminantes, en este estudio se utiliz6 principalmente el
parametro de DQO, para determinar la cantidad de materia organica e inorganica
que se degrada mediante el tratamiento biol6gico aerobio por lotes, ya que para la
determinacion de DQO se ocupa un método que resulta mas practico y facil que
la determinacion de NTK.

Sin embargo, para la cinética 3 se realizaron mediciones de NTK, nitrégeno
organico y amoniacal, debido a que la medicibn de estos parametros eran
necesarios para establecer si el proceso de nitrificacion se estaba llevando a cabo,
ya que aunque se observo con las cinéticas anteriores que la concentracion de
DQO vy nitritos estaba disminuyendo y la de nitratos aumentando, era necesario
verificar que todas las transformaciones de nitrégeno se estuvieran efectuando.

De la Figura 3.2 a la 3.4 se muestran las condiciones y concentraciones de DQO,
SSV y NTK iniciales de cada cinética.

Los modelos para describir la remocién de contaminantes de las aguas
residuales ocupan, en la mayoria de los casos, estos parametros (Winkler,1994).

Cinética 1

v

En cada reactor se adicioné el volumen de las siguientes soluciones:
5 mL MgSO,, 5 mL NH4SO4, 5 mL FeClz 5 mL MnSO,4 y100 mL
solucion buffer de fosfatos.

' ' '

Reactor 1: Reactor 2: Reactor 3:

DQO =76 mg/L DQO =200 mg/L DQO =342 mg/L

SSV=10.722 g/L SSV=0.740 g/L SSV=10.784 g/L
Figura 3.2 Condiciones iniciales para cada reactor de la cinética 1
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Cinética 2

v

En cada reactor se adicion0 el volumen de las siguientes soluciones:
5 mL MgSO,, 5 mL NH4SO4 5 mL FeCl; 5 mL MnSO,4 y100 mL
solucion buffer de fosfatos.

v

v

\ 4

Reactor 1: Reactor 2: Reactor 3:
DQO = 211 mg/L DQO = 349 mg/L DQO = 494 mg/L
SSv=1.14 g/L SSv=1.14g/L SSV=1.23g/L

v v v
Reactor 4: Reactor 5: Reactor 6:
DQO =584 mg/L DQO =638 mg/L DQO =748 mg/L
SSVv=0.72 g/L SSV=1.06 g/L SSV=0.72 g/L

Figura 3.3 Condiciones iniciales para cada reactor de la cinética 2

Cinética 3

v

En cada reactor se adicioné el volumen de las siguientes soluciones:
5 mL MgSOy, 5 mL NH4SO4 5 mL FeCl;, 5 mL MnSO,4 y100 mL
solucion buffer de fosfatos.

|

!

A 4
Reactor 1: Reactor 2: Reactor 3:
DQO =1129 mg/L DQO = 3226 mg/L DQO = 4198 mg/L
SSV=1.42g/L SSV=1.87 g/L SSV=2.54 g/L

NTK=108.80 mg/L

NTK= 389.48 mg/L

NTK= 372.21 mg/L

'

'

A 4
Reactor 4: Reactor 5: Reactor 6:
DQO = 4337 mg/L DQO =5011mg/L DQO = 5254 mg/L
SSV=12.90 g/L SSV=12.92 g/L SSV=2.99 g/L
NTK= 397.00 mg/L NTK=531.10 mg/L NTK= 564.60 mg/L
Figura 3.4 Condiciones iniciales para cada reactor de la cinética
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3.1 Adaptacion de la biomasa

Como primera etapa se procedié a la adaptacion de la biomasa por un
periodo de 1 semana con amina pura, alimentando una concentracion de 1000
mg/L, expresada como DQO y se adiciond 1g/L de Cloruro de amonio para
favorecer el crecimiento de especies nitrificantes (Rodriguez, 2004).

Posteriormente se sustituyd la amina pura por amina gastada de manera
paulatina (Tabla 3.1) proveniente de refineria, manteniendo la misma
concentracion por 2 semanas.

Tabla 3.1 Concentracion de amina alimentada
Semana Amina gastada % Amina pura
1 0 100
2 50 50

3 100 0

Ambas soluciones se les adicionaron especies quimicas (Tabla 3.2) como

nutrimentos para los microorganismos (Gutiérrez, 2005).

Tabla 3.2 Composicion del medio nutritivo
Especies Concentracion Sales Volumen agregado
(mg/L) (mL)
NH," 0.5 (NH4),S0, 60
Mg?* 10. MgSO, 60
Fe** 0.05 FeCls 60
Mn** 0.05 MnSO, 60
H2P04',2 Kz H,PO4
H>PO4 203.2 NaHgPC,)4 1500
Tampon
pH=7

El crecimiento de los microorganismos es seguido mediante el microscopio
modelo Olympus BH-2 con una resolucion de 20x, cada tercer dia, para verificar
que el crecimiento de los microorganismos fuera el adecuado.

El pH de las soluciones fue cuantificado con papel pH, ya que si se usara el
pH-metro, las aminas pueden atacar la membrana del electrodo y disminuir su
eficiencia de medicién. El valor estd comprendido entre 7-8 siendo valores
reportados por la literatura como 6ptimos (Hernandez, 1998) ya que depende en
gran medida de este factor para que se lleve a cabo el crecimiento de
microorganismos.

El sistema esté integrado por un reactor por lotes con un volumen de 15 L.
La alimentacion es cada tercer dia, empleando un volumen de 10 L.
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3.2 Caracterizacion de amina

Para la caracterizaciéon de la amina se midieron los parametros que se
encuentran en la Tabla 3.3 En esta tabla se encuentran las técnicas analiticas que
se utilizaron las cuales se basan en las normas NMX. Los Diagramas de flujo de
las técnicas experimentales se muestran en el Anexo.

Tabla 3.3 Técnicas Analiticas
PARAMETRO UNIDADES TECNICA SENSIBILIDAD
SST g/L NMX-AA-034-SCFI-2001 0.005
SSv g/L NMX-AA-034-SCFI-2001 0.005
DQO mg O-/L | NMX-AA-030SCFI-2001 0.05
Nitrogeno amoniacal | o) | NMX-AA-026-SCFI-2001 0.05
y organico

Nitratos mg/L MERCK TEST 0.5
Nitritos mg/L MERCK TEST 0.01
Sulfuros mg/L MERCK TEST 0.01
Fenoles mg/L MERCK TEST 0.08

La cuantificacion de los parametros: DQO, Nitritos, Nitratos, Sulfuros,
Fenoles se efectla mediante espectrofotometria de luz visible con un aparato
Spectroguant Nova 60.

3.3 Cinétical

Se realizaron pruebas biologicas en tres reactores aerobios de 1000 mL por
lotes en los cuales se adicion6 conforme se muestra en la Tabla 3.4. Para que la
biomasa tuviera las condiciones necesarias para llevar a cabo la degradacion de
las aminas gastadas. Se adicionaron a cada reactor 5 mL de cada solucién
nutritiva mencionado en la tabla 3. Adicionalmente se agregan 100 mL de una
solucién buffer de fosfatos tampon la cual permite mantener el pH de 7.

Tabla 3.4 Concentracion de amina gastada expresada en DQO para la
cinética 1
Reactor DQO (mg/L)
Reactor 1 76
Reactor 2 200
Reactor 3 342
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El experimento se monitored por 5 horas considerando los tiempos y las
pruebas mencionadas en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Determinacion de tiempos y pardmetros para la cinética 1
Volumen de tiempo (h)
muestra para la
determinacion de
los parametros 0 1 2 3 5
DQO* 5 mL 5mL 5mL 5ml 5 mL
SST 25 mL 25 mL
Ssv 25 mL 25 mL
Nitratos 1.5mL 1.5 mL 1.5 mL
Nitritos 5 mL 5 mL 5 mL
Sulfuros 5 mL 5 mL
Fenoles 10 mL 10 mL 10 mL
pH X X X X
Volumen sin
acidificar (mL) 25 25 25
Volumen
acidificado (mL) 5 5 5 5 5

3.4 Cinética 2

Se realizaron pruebas biologicas en seis reactores aerobios por lotes de
1000 mL en los cuales se adicion6 a cada uno, una cantidad de amina gastada
que proporcionara una concentracion de DQO mostrada en la Tabla 3.6, los
resultados de estos célculos se muestran en la Tabla 3.7 ya que para obtener las
concentraciones mencionadas se preparo una solucion diluida de 3120 mg/L de
DQO con este procedimiento se tiene una disminucion del error al tomar la
cantidad de amina gastada necesaria para obtener las concentraciones de DQO
mencionadas.

Tabla 3.6 Concentracion de amina gastada expresada en DQO para la
cinética 2
Reactor DQO (mg/L)
Reactor 1 100
Reactor 2 331
Reactor 3 479
Reactor 4 501
Reactor 5 578
Reactor 6 710
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Tabla 3.7 Volumen de la disolucién de aminas gastadas para obtener la
concentracion de DQO propuesta

DQO (mg/L) Volumen (L) Volumen (mL)
100 0.031 31.363
300 0.094 94.089
500 0.157 156.815
600 0.188 188.178
700 0.220 219.541
800 0.251 250.904

Este experimento se monitored por 48 horas considerando los tiempos y las
pruebas mencionadas en la Tabla 3.8

Tabla 3.8 Determinacion de tiempos y parametros para la cinética 2
Volumen de muestra tiempo (h)
para la determinacion
de los parametros 0| 05 1] 15 2 3 4 5 24 48
DQO* 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
SST 25 25 25 25 | 25 25
SSV 25 25 25 25 25 25
Nitratos 1.5 1.5 15|15 |15 | 15 | 15 | 15
Nitritos 5 5 5 5 5 5 5 5
Sulfuros 5 5 5 5
Fenoles 10 10 10
pH X X X X X X X X X X
Volumen sin acidificar
(mL) 25 25 25 25 25 25 25 25
Volumen acidificado
(mL) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

3.5 Cinética 3

Se realizaron pruebas biolégicas en seis reactores aerobios por lotes de
1000 mL en los cuales se adicion6 a cada uno, una cantidad de amina gastada
qgue proporcionara una concentracion de DQO mostrada en la Tabla 3.9 los
resultados de estos calculos se muestran en la Tabla 3.10 ya que para obtener las
concentraciones mencionadas se prepard una solucién diluida de 11160 mg/L de
DQO para tener un error menor al tomar la cantidad de amina gastada necesaria
para obtener las concentraciones de DQO mencionadas.
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Tabla 3.9 Concentracion de amina gastada expresada en DQO para la
cinética 3
Reactor DQO (mg/L)
1129
3226
4198
4337
5011
5254

oo~ lw|INEF

Tabla 3.10 Volumen de la disolucién de aminas gastadas para obtener la
concentracion de DQO propuesta

DQO (mg/L) | Volumen (L) | Volumen (mL)
1000 0.090 89.609
2000 0.179 179.217
3000 0.269 268.826
4000 0.358 358.434
5000 0.448 448.043
6000 0.538 537.651

Este experimento se monitoreé por 72 horas considerando los tiempos y las
pruebas mencionadas en la Tabla 3.8.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE
DISCUSION

RESULTAODS Y

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de la
amina gastada, asi como las cinéticas de degradacion de DEA gastada
considerando un intervalo de concentracion de 76 mg/L a 5000 mg/L cuantificada
como DQO.

Con los valores obtenidos de la concentracion de DQO se determinaron las
mejores condiciones de operacion con las cuales se tiene una maxima
degradacion del contaminante, estos valores fueron comparados con la literatura.

Con base en los resultados obtenidos se reportan los coeficientes cinéticos
empleando el modelo descrito por la ecuacion de Monod.

4.1 Caracterizacion de amina gastada

Se determind la concentracion de parametros como la DQO soluble, Solidos
suspendidos totales y volétiles, Nitratos, Nitritos, Nitrgeno Amoniacal, Nitrogeno
Organico, Nitrégeno Total Kjeldahl, Sulfuros y Fenoles, para comprobar la
presencia de estos parametros en la muestra.

La realizaciébn de esta caracterizacién de la amina gastada es de gran
importancia, para el planteamiento de las condiciones de experimentos
posteriores. Los resultados se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Caracterizacion de la amina gastada
Parametro Valor Unidades

Solidos Suspendidos Totales 1.26 g/L
Solidos Suspendidos Volatiles 1.28 g/L
DQO 313597 mg O,/L
Nitratos 4.4 mg N-NOgz’/L
Nitritos 0.01 mg N- NO, /L
Sulfuros 5.45 mg S”/L
Nitrégeno Amoniacal 117 mg N-NHaz/L
Nitrégeno Organico 33373 mg N-Org/L
Nitrégeno Total Kjeldahl 33491 mg N-NTK/L
pH 10 pH
Fenoles 0.26 mg/L

Con los resultados obtenidos en la caracterizacion de la amina se determina
gue la amina gastada utilizada para realizar las cinéticas es amina gastada pobre.
La concentracion de sulfuros y fenoles en la amina es muy baja debido a que ésta
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pasa por un regenerador para recuperar los gases acidos removidos del gas
amargo y posteriormente darles un tratamiento especifico. Sin embargo, la carga
de DQO es muy alta y por eso es necesario hacer diluciones para el tratamiento
de estas aminas.

Como parte de la caracterizacibn de la amina se realizé un analisis
elemental por cromatografia de gases de los cuales se obtuvieron los siguientes
resultados:

Tabla 4.2 Resultados del analisis elemental
Elemento | % Peso | Concentracion (mg/L)
Nitr6geno 3.54 36 360
Carbon 24.16 248 111
Hidrégeno 7.39 75 930
Azufre 6.78 70

Con la densidad de la amina de 1 026 980 mg/L y con los porcentajes
obtenidos en el analisis elemental se calcularon las concentraciones de cada
elemento en la amina gastada pobre.

Comparando los resultados obtenidos en la caracterizacién y en el analisis
elemental se observa que la concentracion de sulfuros en la caracterizacion es
muy baja con respecto a la de Azufre en el andlisis elemental, con lo que se
comprueba que en la amina el azufre esta presente no sélo como sulfuros.

4.2 Cinétical

Una vez realizada la adaptacion de la biomasa al contaminante y la
caracterizacion de DEA gastada. Las pruebas bioldgicas se llevaron a cabo en tres
reactores aerobios por lotes, por 24 horas, para determinar la degradacion de
DEA gastada que se tendrian considerando una cantidad de DQO menor a 400
mg/L.

La Tabla 4.3 muestra las condiciones iniciales y finales de DQO en cada
uno de los reactores asi como la concentracion de SSV y el porcentaje de
remocion.

Tabla 4.3 Condiciones iniciales en los reactores de la cinética 1
Reactor 1 2 3

DQO inicial de DEA gastada (mgO./L) | 76 200 | 342
DQO final de DEA gastada (mgO2/L) 15 57. 115
Porcentaje de remocién de DQO (%) 80 71 66
Concertacion de SSV al inicio (g/L) 0.722 | 0.740 | 0.784
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La Figura 4.1 muestra los porcentajes de remocién de DQO en cada uno de
los reactores. Los resultados que se obtuvieron fueron adecuados considerando el
tiempo de retencién hidraulico; sin embargo en cinéticas posteriores se aumento
este tiempo para obtener mayores porcentajes de remocion.

90
80

70

50 / ——R1
40 / / —8—R2
30 / / ——R3
0l /

DQO (%)

Porcentaje de remocién de

1 2 3 4 5
Tiempo (h)
Figura 4.1 Porcentajes de remocion de DQO en la cinética 1

Como se puede ver en la Figura 4.1 y 4.2 a concentraciones menores de
400 mg/L se obtienen porcentajes de degradacion de 66 a 80% considerando un
tiempo de retencion hidraulico de cinco horas.

__ 350
- \
o
£ 300 .\
o)
o 250
g 200 ——R1
put —m—R2
Ne)
3 150 \ R3
£ 100 | I

L
S 50 \\
O A 4
O O T T T T

0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)
Figura 4.2 Degradacion de DQO en la cinética 1
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El método usado para cuantificar el crecimiento microbiano es la
determinacion de SSV (Scragg, 2004). En la Figura 4.3 se puede observar la
concentracion de SSV en cada uno de los reactores.

0.9
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-—u—R2

Concentracion de SSV (g/L)

Figura 4.3 Concentracion de SSV en la cinética 1

Los SST representan la fraccibn contaminante susceptibles de ser
eliminada por filtracién (Jiménez, 2002). La Figura 4.4 muestra la concentracion
de SST presente en los reactores aerobios de la cinética 1.
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0 5 10 15 20 25
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Figura4.4 Concentracion de SST en la cinética 1
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Se realiz6 la cuantificacion del nitrdgeno en forma de nitritos y nitratos
debido a que los reactores por lotes son aerobios se llevé a cabo el proceso de
nitrificacion, es decir se oxid6 el amoniaco a nitritos y nitratos.

En la Figura 4.5 se muestra la variacién de concentracion de nitritos, en la
cual se observa una disminucion de concentracion debido a que estos se oxidan a
nitratos y en la Figura 4.6 se muestra el aumento en la concentracion de nitratos.
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Figura 4.5 Concentracion de Nitritos en la cinética 1
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Figura 4.6 Concentracion de Nitratos en la cinética 1
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En la Tabla 4.4 se muestra la concentracion de nitritos, nitratos y el
nitrégeno oxidado que es la diferencia de nitritos y nitratos

Tabla 4.4 Determinacion de nitrégeno en sus diferentes formas en la cinética
1 (Los resultados estan dados en mg/L)
Reactor | Tiempo (h) 0 2 5 24
N-NO, 0.230 0.420 0.350 0.190
N-NO3 1.167 1.467 2.467 5.800
R1 N oxidado 0.000 0.490 1.420 5.840
N-NO, 0.230 0.480 0.560 0.000
N-NO3 1.133 1.200 2.600 11.667
R2 N oxidado 0.000 0.317 1.797 10.763
N-NOy 0.260 0.570 0.560 0.357
N-NO3’ 1.900 2.000 2.567 5.800
R3 N oxidado 0.000 0.410 0.967 3.997

La concentracion de Sulfuros se muestra en la Figura 4.7, donde se
observa un aumento en la concentracién en todos los reactores debido a que,
ademas de sulfuros, el crudo contiene otros compuestos de azufre como tiofenos
(C4H4S), mercaptanos y a pesar de los procesos de destilacion y cracking
catalitico, estos compuestos llegan al proceso de endulzamiento del gas y por lo
tanto a las aminas gastadas.

De acuerdo al ciclo del azufre sabemos que hay una reduccion de sulfatos
a sulfuros y se puede observar en la grafica un aumento en la concentracion de
sulfuros pero cuando se da un mayor tiempo de retencion (48 horas) los sulfuros
se transforman, esto se ve en la cinética 2 y 3 (Sawyer, 2001).
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Concentracion de Sulfuros en la cinética 1
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En la Figura 4.8 se determind la concentracion de fenoles en cada uno de
los reactores, en esta se puede observar una disminucion en la concentracion al
utilizar el tratamiento biolégico. La determinacion de este parametro es
considerado como un indicativo de contaminacion industrial (Jiménez, 2002).
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Figura 4.8 Concentracion de Fenoles en la cinética 1

4.3 Cinética 2.

En base a los resultados obtenidos en la cinética anterior se decidié montar
una cinética con concentraciones iniciales de DQO de 100 a 800 mg/L, con un
tiempo de retencion hidraulico de 48 horas para obtener porcentajes de remocion
mayores a los obtenidos en la cinética 1.

Tabla 4.5 Concentracion inicial y final de DQO para la cinética 2.
Reactor |Unidades 1 2 3 4 5 6
DQO inicial mg/L 212 349 494 585 638 749

DQO final mg/L 4 20 49 15 39 75
%Remocion 98 94 90 97 94 90
SSV inicial mg/L 1.136 | 1.048 | 1.234 | 1.058 | 1.064 | 0.722

En la Tabla 4.5 se demuestra que la degradacién de aminas gastadas se
lleva de una manera eficiente para concentraciones menores a 750 mg/L ya que
se obtienen porcentajes de remocion mayores a 90.
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Figura 4.9 Degradacion de DQO en cada reactor de la cinética 2

Se puede observar que la concentracion de DQO de R1 llega a un valor
muy cercano a cero, en el caso de R2, R3, R4 y R5 la DQO llega a valores
menores a 50 mg/L y en R6 el valor de DQO final es de 75 mg/L (Figura 4.9). Con
esto se comprueba que si se lleva a cabo la degradaciéon de las aminas gastadas
en el reactor biolégico. También se puede observar que a mayor concentracion de
DQO inicial, mayor es el tiempo necesario para obtener concentraciones de DQO
finales cercanas a cero (Figura 4.10).
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Figura 4.10 Porcentajes de remocion de DQO en cada reactor durante la

cinética 2.
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Con las Figuras 4.11 y 4.12 se le da seguimiento a la biomasa, es decir,
con estas graficas se puede ver si las bacterias estan degradando y no se estan
muriendo debido a la carga organica o a compuestos toxicos para ellas.
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Figura 4.11 SST en cada reactor de la cinética 2.
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Figura 4.12 SSV en cada reactor de la cinética 2.

La Figura 4.13 se observa que la concentracion de N-NO, aumenta y
posteriormente disminuye, es decir, que en la primera parte el nitrogeno
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amoniacal se convierte en nitritos y en la segunda parte los nitritos se convierten e
nitratos.
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Figura 4.13 Variacion de la concentracion de N-NO; para la cinética 2.

En la Figura 4.14 se observa que la concentracion de N-NOj3 va
aumentando conforme aumenta el tiempo y con esto se comprueba que los nitritos
se convierten en nitratos y por lo tanto el proceso de nitrificacion se lleva a cabo
adecuadamente.
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Figura 4.14 Variacion de la concentracién de N-NO3™ para la cinética 2.
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Tabla 4.6

Nitrégeno oxidado en la cinética 2.

Reactor | Tiempo (h) [Unidades| O 1 2 3 4 5 24 48
N-NO, mg/L [0.32]0.21(0.14] 0.1 [0.09|0.07 | 0.04 | 0.03

N-NOg3 mg/L |1.03| 1.7 | 24 (243 | 2.8 3 35 | 3.8

R1 Noxidado mg/L | 0.00]0.78|1.55(1.62(2.00|222] 275 ]| 3.06
N-NO, mg/L | 0.26 | 0.2 [0.06 ] 0.05|0.07 | 0.08 | 0.02 | 0.02

N-NOg3 mg/L 1.8 2 27 | 3.6 |3.23| 39 [5.03] 85

R2 Noxidado mg/L | 0.00]|0.26 | 1.10 [ 2.01 [1.62 | 2.28 | 3.47 | 6.94
N-NO, mg/L | 0.36|0.13| 0.1 | 0.05|0.07 | 0.08 | 0.02 | 0.02

N-NO3’ mg/L 09 [ 26 | 3.7 | 3.6 [3.23]| 3.9 [5.03] 85

R3 Noxidado mg/L | 0.00]|1.93|3.06(3.01|262]|3.28]|4.47|7.94
N-NO, mg/L | 0.25]0.09 [ 0.06 | 0.07 | 0.07 | 0.06 | 0.03 | 0.02

N-NOg3 mg/L 3 27 12331303327 3 5 |7.73

R4 Noxidado mg/L | 0.00 | 0.14 [ 0.48 | 0.21 | 0.45 | 0.19 | 2.22 | 4.96
N-NO, mg/L |0.35]0.12 [ 0.08 ] 0.07 | 0.1 | 0.09 | 0.02 | 0.02

N-NO3’ mg/L 24 [ 39 | 49 |423| 6 |6.67| 8.6 |11.03

R5 Noxidado mg/L | 0.00|1.73 277|211 |3.85]|4.53| 6.53 |.9.00
N-NO, mg/L 0.15(0.12 (0.22 (0.21 | 0.1 [ 0.09 | 0.04 | 0.03

N-NO3’ mg/L 2.5 4 42 | 46 | 49 | 6.1 [10.73] 16.8

R6 Noxidado mg/L | 0.00 |1.53 |1.73 [2.14 [2.45 [3.66 |8.34 |14.42

La concentracion de sulfuros es muy pequefa, sin embargo, aumenta en

las primeras 5 horas es debido a que durante el tratamiento aerébico de estos
residuos, la utilizacion completa o el catabolismo llevan a la liberacion del azufre
intrinsecamente unido en forma de ion sulfato, el cual posteriormente se reduce a
sulfuros (Sawyer, 2001).

sulfuros se transforman completamente utilizando un proceso bioldgico.
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Figura 4.15 Variacion de la concentracion de S™ para la cinética 2.

Sin embargo al tiempo 24 y 48 se puede observar en la Figura 4.15 que los
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En la Figura 4.16 se puede observar que para un intervalo de DQO de 200
a 800 mg/L en un periodo de 48 horas se obtienen porcentajes de remocion de

90% a 100%.
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Porcentaje de remocion de cada reactor a 48 horas en la cinética 2.

En la Tabla 4.7 se puede observar que el porcentaje de remocion de DQO
es aceptable (mayor a 80%) para concentraciones iniciales entre 1000 mg/L y
4500 mg/L pero para concentraciones iniciales mayores que 5000 mg/L el
porcentaje de remocion es alrededor de 50% o 60% por lo tanto la degradacion de
aminas gastadas es eficiente para concentraciones menores a 4500 mg/L y para
concentraciones mayores a ésta se necesita un mayor tiempo de retencidn

hidraulico.

Tabla 4.7 Concentracion inicial y final de DQO para la cinética 3.
Reactor |Unidades 1 2 3 4 5 6
DQO inicial |mg/L 1129 | 3226 | 4199 | 4338 5011 5254
DQO final |mg/L 31 278 678 664 |2476.25(1930.417

%Remocion 97 86 84 85 51 63
SSV inicial |mg/L 1.422 | 1.870 | 2.542 | 2.904 | 2.920 2.986

En la Figura 4.17 se observa que la degradacién de la amina en los
reactores 5 y 6 tiene una eficiencia muy baja comparada con la de los otros
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reactores, esto debido a que la concentracion inicial es mayor y se necesitaria un

mayor tiempo de degradacién para alcanzar niveles bajos de DQO.
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Figura 4.17 Degradacion de DQO en cada reactor de la cinética 3.
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Figura 4.18 SST en cada reactor de la cinética 3.
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Figura 4.19 SSV en cada reactor de la cinética 3.

El control del nitrogeno implica el control de todos sus compuestos, ya que
son formas facilmente intercambiables. Existen diferentes meétodos como la
nitrificacion-desnitrificacion, la cloraciéon hasta el punto de ruptura y la ésmosis
inversa; sin embargo en la actualidad solo la nitrificacidn-desnitrificacion bioldgica
es considerado como rentable (Jiménez, 2002).

Se puede interpretar a partir de la Figura 4.20 como las especies
nitrificantes en condiciones aerdbicas convierte el amoniaco a nitritos y obtienen
energia de oxidacion la cual ocupara posteriormente para formar nitratos, es por
esata razon que la concentracion de nitratos aumenta esto se observa en la Figura
4.21 (Sawyer, 2001).

g
(@)
3 ——R1
6“ - R2
p ——R3
S
g R4
= —%—R5
C
0 —e—R6
C =
8 ——— —
25 30 35 40 45 50
t(h)
Figura 4.20 Variacion de la concentracion de N-NO; para la cinética 3.
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En la Tabla 4.8 se muestra la cantidad de nitrégeno oxidado la cual es la
suma de la concentracidén de nitritos y nitratos, como se puede ver en la tabla la
cantidad de nitrégeno oxidado aumenta en cada reactor considerablemente ya que
en el reactor 1 la concentracidn que se obtiene al tiempo 48 es de 2.48mg/L
mientras que en el reactor 6 se obtiene una concentracion de 14.18 mg/L.

Tabla 4.8 Nitrégeno oxidado en cinética 3
Reactor [ Tiempo (h) | Unidades| O 1 2 3 4 5 24 48
N-NO, mg/L [0.32]0.21(0.14 ]10.10]0.09] 0.07 | 0.04 [ 0.03
N-NOjs’ mg/L 1.0311.70(2.4012.4312.80]3.00 | 3.50 | 3.80
R1 N oxidado mg/L [0.00]10.56(1.19]1.18|1.54|1.72| 2.19 | 2.48
N-NO; mg/L [0.26(0.20( 0.06 [0.05]0.07 ] 0.08 | 0.02 | 0.02
N-NOj3 mg/L 1.80]12.00(2.70 13.60] 3.23 ] 3.90 [ 5.03 | 8.50
R2 N oxidado mg/L [0.00(0.14| 0.70 [1.59]1.24]1.92| 2.99 | 6.46
N-NO, mg/L [0.36]0.13[0.10 |0.05|0.07] 0.08 [ 0.02 | 0.02
N-NOj3’ mg/L [0.90(2.60| 3.70 [3.60]3.23|3.90| 5.03 | 8.50
R3 N oxidado mg/L [0.00]11.47[25412.39]|2.04]|2.72| 3.79 | 7.26
N-NO; mg/L [0.25(0.09( 0.06 [0.07]0.07]0.06 | 0.03 | 0.02
N-NOj3 mg/L [3.00]2.70f 2.3313.03]3.27]3.00| 5.00 [ 7.73
R4 N oxidado mg/L [0.00(0.46] 0.86 (0.15]|0.09]0.19| 1.78 | 4.50
N-NO,’ mg/L [0.35]0.12(0.08 |0.07]0.10] 0.09 [ 0.02 | 0.02
N-NOj3 mg/L [2.40]13.90( 4.90 |4.23|6.00| 6.67 | 8.60 [11.03
R5 N oxidado mg/L [0.00]1.27|2.23]11.55]|3.35|4.01 | 5.87 | 8.30
N-NO, mg/L [0.15]0.12(0.12]0.11]0.10| 0.09 | 0.04 | 0.03
N-NOjs’ mg/L  [2.50]14.00(4.2014.60]|4.90] 6.10(10.73(16.80
R6 N oxidado mg/L [0.00]11.47|1.67 |2.06|2.35]|3.54 | 8.12 |14.18
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Figura 4.21 Variacion de la concentracion de N-NOj3™ para la cinética 3.
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En la Tabla 4.9 se muestran las concentraciones de nitrdgeno organico, amoniacal
y Kjeldahl obtenidos al tiempo cero, dos y cinco en la cinética 3.

Tabla 4.9 Nitrégeno organico, amoniacal y total de la cinética 3
Tiempo (h)
Reactor Pardmetro | Unidades 0 2 5

N organico mg/L 106.87 74.97 40.71

N amoniacal mg/L 1.93 26.50 49.00

R1 NTK mg/L 108.80 101.47 89.71
N organico mg/L 388.98 371.26 363.06

N amoniacal mg/L 0.50 0.95 5.05
R2 NTK mg/L 389.48 372.21 368.11
N organico mg/L 501.76 483.10 432.27

N amoniacal mg/L 0.37 0.83 3.23
R3 NTK mg/L 502.13 483.93 435.50
N organico mg/L 396.34 391.72 296.24

N amoniacal mg/L 0.66 1.25 53.76
R4 NTK mg/L 397.00 392.97 350.00
N organico mg/L 530.72 530.58 505.80

N amoniacal mg/L 0.38 2.45 4.61
R5 NTK mg/L 531.10 533.03 510.41
N organico mg/L 564.26 558.17 510.20

N amoniacal mg/L 0.34 1.68 6.08
R6 NTK mg/L 564.60 559.85 516.28

El nitrdgeno orgénico,
incluye todos los compuestos organicos que lo contienen, ya que éste se
encuentra en las proteinas, los péptidos, &cidos nucleicos, urea y varios
compuestos organicos (Jiménez, 2002).

tiene un estado de oxidacion de 3-, el cual no

En la Figura 4.22 se muestra la concentracién de nitrégeno organico en la
cual se observa una disminucién en todos lo reactores de la cinética 3 debido a la
biodegradacion de las aminas gastadas.
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Figura 4.22 Variacion de la concentracion de nitrdgeno organico en la cinética

3.

El nitrdgeno amoniacal se presenta en forma natural en aguas superficiales
y residuales, es el contaminante nitrogenado que se encuentra con mayor
frecuencia en el agua, debido a que ademas de ser un producto natural es un
producto industrial clave (Jiménez, 2002).

Ademas en aguas residuales es importante obtener cloro libre, si no se
oxida previamente el nitrdgeno amoniacal; sin embargo, otros problemas que
ocasiona el nitrogeno amoniacal es que el amoniaco libre a concentraciones
mayores que aproximadamente 0.2 mg/L causa mortalidad en varias especies de
peces y considerando el pH del agua residual, se puede decir que la toxicidad del
amoniaco no es un problema en las aguas receptoras que tengan un pH por
debajo de 8 y una concentracion de nitrégeno amoniacal menor que 1 mg/L
(Sawyer, 2001).

En la Figura 4.23 se muestra la variacion de la concentracion de nitrdgeno
amoniacal, en donde se observa un aumento de concentracion en todos los
reactores debido a que el nitrdgeno organico se transforma a nitrdgeno
amoniacal.
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Figura 4.23 Variacion de la concentracion de Nitrégeno amoniacal en la
cinética 3.

El nitrégeno total Kjeldahl se determina de la suma del nitrégeno organico
y total, en la Figura 4.24 se muestran las concentraciones de NTK en la cinética 3
para cada uno de los reactores donde se observa una disminucion en la
concentracion.
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Figura 4.24 Variacion de la concentracion de NTK en la cinética 3.

Los sulfuros en la cinética 3 presentaron un comportamiento similar al de la
cinética 2, en donde la cantidad de sulfuros aumenta debido a que los sulfatos se
reduce a sulfuros posteriormente los sulfuros se transforman esto se observa en
la Figura 4.25 (Sawyer, 2001).
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Sin embargo, a diferencia de la cinética 2 la concentracion méaxima de
sulfuros se encontro a 24 horas para la cinética 3, mientras que para la cinética 2
fue a 5 horas esto debido a que la concentracion inicial de DQO es mayor para la
cinética 3 que para la cinética 2.
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Figura 4.25 Variacién de la concentraciéon de S* para la cinética 3.

En la Figura 4.26 se observa que para concentraciones de DQO de 1000 a
5000 mg/L es necesario un periodo de 72 horas para obtener mejores resultados;
sin embargo, para concentraciones de 5000 mg/L o mayores los porcentajes de
remocién de DQO son muy bajos por lo que es necesario establecer un mayor
tiempo de reaccion.
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Figura 4.26 Porcentaje de remocion de cada reactor a 48 y 72 horas en la
cinética 3.
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También se determiné la tasa de nitrificacion de este proceso bioldgico, ya que
este es un factor que depende del nUmero de organismos nitrificantes presentes
en el sistema, asi como de su tasa especifica de crecimiento (Um).

La porcion verdadera de nitrificantes desarrollados en los lodos depende de las
cantidades relativas de nutrientes carbonados y nitrogenados, presentes en las
aguas residuales y eliminados en el proceso de tratamiento. La concentracién de
nutrientes nitrogenados  se determina mediante el Nitrogeno Total Kjendahl
(NTK), mientras que las proporciones relativas de los nutrientes carbonados
mediante la DQO, por lo que se expresa frecuentemente como una relaciéon
DQO/NTK (Winkler, 1994).

A continuacién se muestran las tasas de nitrificacion obtenidas en la cinética 3

Tabla 4.9 Relacion de DQO/NTK de la cinética 3

Tasa de nitrificacion R1 R2 R3 R4 R5 R6
Tiempo=0 h 10.38 | 8.28 | 8.36 | 11.05 | 9.44 9.31
Tiempo=2 h 5.36 7.14 | 8.28 9.01 7.55 8.37
Tiempo=5 h 3.28 6.23 6.98 7.72 7.66 8.96

4.5 Determinacion de coeficientes cinéticos.

El modelo de cinética de Monod es usado en tratamiento de aguas residuales,
biorremediacion y en varias aplicaciones ambientales que involucran el
crecimiento de microorganismos (Kesavan y Law, 2005).

En un sistema por lotes, es necesaria la presencia de nutrientes asi como
del sustrato, experimentalmente se ha encontrado el efecto de la concentracion
de sustrato o de nutrientes sobre la rapidez de crecimiento de los
microorganismos, este efecto puede definirse frecuentemente usando la
expresion propuesta por Monod, la cual se muestra en la ecuacion (4.1).

Donde p es la tasa especifica de crecimiento (d!), S es la concentracién del
sustrato (mg*L™), © max es la tasa especifica de crecimiento méaxima en
condiciones de ilimitada disponibilidad de nutrimentos y Ks es un coeficiente de
saturacion caracteristico del organismo y del nutriente, cuya disponibilidad esta
expresada por S (Winkler, 1994).
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La relacion entre la rapidez especifica de crecimiento u y la concentracion
del substrato S es una curva de saturacion que describe la cinética enzimatica,
se puede observar en la Figura 4.27- (Scragg, 2004).

Bmax | e
.
v, .
i
1
1
1
1
1
1
1
i
1
1
K, [5]
Figura 4.27 Efecto de la concentracion del sustrato sobre la tasa especifica de
crecimiento.

Para obtener los coeficientes cinéticos de esta ecuacion se tiene que:

_ds _1,aX
BE Y b wereeeeeeeeeeeeeeee et eee e ee s e s s e (4.2)

El crecimiento microbiano se describe por:

Donde kd es la rapidez especifica de muerte, en este caso sera
despreciado por fines practicos ya que el crecimiento observado es un balance
entre el crecimiento y la mortalidad ademas u>> kd, lo cual hace que kd sea
insignificante. El caso mas simple sera cuando la tasa de crecimiento sea
proporcional a la poblacion existente, en nimero o concentracion, de modo que
la ecuacion 3 queda:

o _
dt

Sustituyendo 4.4 en 4.2 se obtiene:
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_ds 1
dt Y
Y es el coeficiente de rendimiento del crecimiento, definido como la relacion

de la masa de células formadas en comparacion al sustrato consumido y se
expresa con la ecuacion 4.6.

Una vez obtenido Y, se puede determinar y, utilizando la ecuacién 4.7,
donde X es la concentracion de solidos (SSV).

as y
[u:—dti .......... (4.7)

Si se linealiza la ecuacion de Monod, se obtiene la ecuacion 4.8, esto se
puede observar en la figura 4.28.

1
B e S Hinax

-VK, 1/15]
Figura 4.28 Gréfica doble reciproca de 1/u vs. 1/S

Las graficas y las regresiones lineales que se realizaron para obtener la
rapidez especifica de crecimiento maxima (u max) asi como el coeficiente de
saturacion Ks se muestran para la cinética 2 de la Figura 4.29 a la 4.34.
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Figura 4.29 Grafica del Reactor 1 de la cinética 2 para obtener los coeficientes
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Figura 4.30 Grafica del Reactor 2 de la cinética 2 para obtener los coeficientes

de Monod
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Figura 4.31 Grafica del Reactor 3 de la cinética 2 para obtener los coeficientes
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Figura 4.32 Grafica del Reactor 4 de la cinética 2 para obtener los coeficientes

de Monod

76



200
180 -
160 /
140 | y = 1437.9x + 46.262
R? = 0.8817
120
£ 100 | —e— Seriel
—
Lineal (Seriel)
80 -
60
g
20
0 : : : :
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
1/s
Figura 4.33 Grafica del Reactor 5 de la cinética 2 para obtener los coeficientes
de Monod
500
450 - f
400
350 -
y = 23087x + 42.45
300 R? = 0.7989
e
E 250 |
- —e— Seriel
o / Lineal (Seriel)
150 7
100 - %
50
0 ‘ ‘ T
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014
1/s
Figura 4.34 Gréfica del Reactor 6 de la cinética 2 para obtener los coeficientes
de Monod
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En la Tabla 4.10 se muestran los valores del coeficiente de rendimiento del

crecimiento microbiano Y

de la cinética 2.

Tabla 4.10

para obtener los valores de las constantes de
saturacion Ks y la maxima tasa especifica de crecimiento u max para cada reactor

Reactor | pmax (d') | Ks(g/L) Y
R1 1.32 0.04 0.61
R2 0.79 0.54 0.31
R3 2.24 1.20 0.64
R4 0.92 0.08 0.57
R5 0.52 0.03 0.47
R6 0.57 0.54 0.20

Los coeficientes de Monod indican lo siguiente:

Resultados de los coeficientes de Monod obtenidos en la cinética 2

El coeficiente Y, indica la cantidad de materia celular microbiano formado
por unidad de masa de sustrato eliminado, mientras que ks indica el nivel de
concentracion del sustrato, para el cual, la tasa de crecimiento
significativamente reducida por la baja disponibilidad de sustratos y up max,

como su nombre lo indica nos expresa la tasa especifica maxima de crecimiento.

resulta

A continuacién se muestran las graficas y las regresiones lineales que se
realizaron para obtener la rapidez especifica de crecimiento maxima (u max) asi
como el coeficiente de saturacion Ks para la cinética 3 de la Figura 4.35 a la

4.40.
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Figura 4.35
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Gréfica del Reactor 1 de la cinética 3 para obtener los coeficientes
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Figura 4.36 Grafica del Reactor 2 de la cinética 3 para obtener los coeficientes
de Monod
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Grafica del Reactor 3 de la cinética 3 para obtener los coeficientes

de Monod
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Figura 4.38 Grafica del Reactor 4 de la cinética 3 para obtener los coeficientes
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Figura 4.39 Gréfica del Reactor 5 de la cinética 3 para obtener los coeficientes

de Monod
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Figura 4.40 Grafica del Reactor 6 de la cinética 3 para obtener los coeficientes
de Monod

La Tabla 4.11 muestra los valores del coeficiente de rendimiento del
crecimiento microbiano Y para obtener los valores de las constantes de
saturacion Ks y la méaxima tasa especifica de crecimiento un max para cada reactor
de la cinética 3.

Tabla 4.11 Resultados de los coeficientes de Monod obtenidos en la cinética 3

Reactor | mmax (d-1) | Ks (g/L) Y
R1 0.83 0.84 0.38
R2 0.58 9.43 0.43
R3 2.45 7.59 0.45
R4 0.82 3.95 0.37
R5 0.07 3.07 0.39
R6 0.13 5.14 0.65

Los Resultados obtenidos en la Tabla 4.10 y 4.11 nos indican que los
valores de coeficiente de rendimiento Y, para la cinética 2y 3 son de 0.2 a 0.65
los cuales se obtuvieron con concentraciones iniciales de sustrato de 212 a 5254
mg/L de DQO, mientras que los valores de Ks van de 0.03 a 1.20 para la cinética 2
y de 0.84 a 9.43 para la cinética 3.

Los valores de la maxima tasa especifica de crecimiento para la cinética 2
van de 0.52 a 2.24 mientras que para la cinética 3 van de 0.07 a 2.43 d*, estos
valores dependen del tiempo de contacto entre la biomasa y el sustrato. Se ha
encontrado que a valores muy altos de concentracion de sustratos, como los que
pueden estar presentes en ciertas aguas residuales de origen industrial, se inhibe
la nitrificacién (Winkler, 1994).
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4.6 Comparacion de resultados obtenidos con amina sintética y
amina real.

En estudios anteriores se determind que, para soluciones de amina pura,
con un tratamiento biolégico se obtienen porcentajes de remocién de DQO
mayores a 90% cuando se utilizan concentraciones iniciales menores o iguales a
6000 mg/L y un tiempo de retencion hidraulico de 72 h (Marban, 2005).

En este trabajo se obtuvieron porcentajes de remocién mayores a 80%
utilizando concentraciones de DQO iniciales menores o iguales a 4000 mg/L y 72
h de retencion hidraulica. También se encontré que para concentraciones mayores
a 4200 mg/L el porcentaje de remocion disminuyé a 60 por lo que ya no resulta
eficiente.

En la Tabla 4.12 se muestran los resultados obtenidos al trabajar con amina
pura y gastada, los cuales se llevaron a cabo controlando condiciones de pH,
alimentacion, aeracion y considerando un tiempo de retencidén hidraulico de 72
horas. Se observa que los resultados con amina pura son satisfactorios. Sin
embargo, para el caso de las aminas gastadas, la cantidad de contaminantes
adicionales que se tienen limitan el uso de los procesos biolégicos para intervalos
de concentracién de 1000 a 4000 mg/L.

Tabla 4.12 Comparacion de porcentajes de remocion de amina sintética y de

amina real.
Amina sintética Amina real
DQO inicial (mg/L) | % Remocion | DQO inicial (mg/L) | % Remocion
1098 100 1129 97
3328 100 3226 91
4240 95.8 4199 84
5240 97.1 5254 63

También en la Tabla 4.13 se resumen los mejores resultados obtenidos en
las diferentes cinéticas, realizadas en este trabajo, de degradacion bioldgica de
aminas gastadas.
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Tabla 4.13 Mejores resultados con amina real en las diferentes cinéticas

Cinética | Parametros | Unidades | O h 5h 24h 48h
1 DQO mgO./L 76 15
S\ g/L 0.72 | 0.63
R1 NO, mg/L 0.23 | 0.35
NO3 mg/L 1.16 | 2.46
5 DQO mgO,/L | 638 | 401 84 11
SSV g/L 1.06 | 1.36 | 1.48 | 1.13
RS NOy mg/L 0.77 | 1.01 | 0.24 | 0.33
NO3’ mg/L 2.70 | 6.60 |24.33 |60.57
DQO mgO,/L | 4338 | 2702 | 2035 | 1394
3 SSV g/L 290 | 2.00 | 254 | 2.28
NOy mg/L 0.25 | 0.06 | 0.03 | 0.02
R4 NO3 mg/L 3.00 | 3.27 | 5.00 | 7.73
NTK mg/L 392 | 350

En un proceso biolégico a escala industrial, los tiempos de retencion
hidraulico en reactores aerobios estan comprendidos entre 8 — 15 h para lodos
activados convencionales y entre 15 y 30 h para lodos activados de aeracién
extendida (Metcalf y Eddy, 2003). Asi entonces, en este estudio se considera
aceptable remociones de DQO mayores a 80% en tiempos de reaccién inferiores a
48 h.

En la Tabla 4.13 se puede observar que las mejores remociones se
obtienen en la cinética 1 en el reactor 1, el cual tiene una concentracion inicial de
DQO de 76mg/L, considerando un tiempo de retencion hidraulico de 5 horas se
alcanza una remocion de 80% de DQO también se observa una disminucion en la
concentracién de SSV, NO, y un aumento en la concentracion de nitratos.

En la cinética 2 se obtiene un mejor resultado en el reactor 5 en el cual se
tiene inicialmente una DQO de 638 mg/L y una concentracion final de 11 mg/L
por lo cual se obtiene un porcentaje de remocién de 98% considerando un tiempo
de retencion hidraulica de 48 horas , en este reactor se tiene un aumento en la
concentracion de Sdlidos Suspendidos Volatiles hasta el tiempo 24 h pero al
tiempo 48 h empieza a disminuir ,un comportamiento similar se presenta con la
concentracion de Nitritos en donde hay un aumento hasta el tiempo cinco pero
posteriormente disminuye hasta el tiempo 48 h mientras que la concentracion de
nitratos aumenta.

En el reactor 4 de la cinética 3 es en el que se tienen mejores resultados,
en éste se tiene un porcentaje de remocion de 67% al tiempo de 48 h pero al
tiempo 72 h se alcanza un porcentaje de 85%, en este reactor se presenta
también una disminucién en la concentracion de SSV, NO; , Nitrégeno Total
Kjeldahl y un aumento en la concentracion de nitratos. Estos resultados se deben
a que se lleva a cabo el proceso de nitrificacién en los reactores por lotes aerobios
de manera eficiente.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Las aminas gastadas de refineria representan una grave fuente de
contaminacion debido a las altas concentraciones de DQO y nitrdgeno que
presentan. Es por esta razén que las aminas gastadas de acuerdo a la NOM-052-
SEMARNAT-2005 son consideradas como un residuo peligroso toxico.

En este trabajo se realizaron experimentos para determinar la degradacion
biol6gica aerobia, utilizando concentraciones de aminas de 76 a 5000 mg/L de
DQO y a partir de estos experimentos, se obtuvieron porcentajes de remocion
mayores o iguales al 90%, con concentraciones iniciales de DQO de 200 a 1000
mg/L con un tiempo de retencion hidraulico de 24 horas y porcentajes de remocion
de 85-90% con concentraciones iniciales de DQO de 3000 a 4000 mg/L,
considerando un tiempo de retencion de 72 horas. Esto fue posible mediante la
adaptacion de microorganismos a soluciones de aminas gastadas en un proceso
biolégico aerobio de biomasa suspendida, controlando condiciones de pH,
alimentacion y aeracion,

También se determin6 que para concentraciones mayores o iguales a 5000
mg/L de DQO, se obtienen porcentajes de remocién de 50 a 60% con un tiempo
de retencién hidraulico de 72 horas, lo cual no resulta eficiente, ya que para
procesos biolégicos de lodos activados se consideran porcentajes de remocion
eficientes, aquellos que van de 85-95% (Metcalf y Eddy, 2003). En trabajos
realizados anteriormente con amina pura se determiné que a concentraciones
superiores a 7000 mg/L ya no se degrada la amina (Gutiérrez et al. 2005).

Los resultados obtenidos permiten concluir que los procesos biolégicos son
una tecnologia viable para efectuar la remocién de este tipo de contaminantes.

En todas las pruebas bioldgicas de aminas, se verific6 que se llevara a
cabo el proceso de nitrificacion. Se cuantificé el nitrdgeno en forma de nitritos y
nitratos debido a que los reactores por lotes son aerobios, se llevd a cabo el
proceso de nitrificacion, es decir se oxid6é el amoniaco a nitritos y nitratos

Los sulfuros presentaron un comportamiento similar en todas las cinéticas,
en donde la concentracion de sulfuros aumenta debido a que el azufre presente en
otras especies como materia organica por medio de la degradaciéon rompen sus
enlaces y se transforman en sulfuros y después disminuye ya que los sulfuros se
oxidan debido a la presencia de O, en el sistema y forman compuestos como
sulfatos y sulfitos. Este comportamiento de los sulfuros puede observarse en el
diagrama del ciclo del azufre que se presenta en el capitulo 2.

La degradacién de las aminas gastadas provenientes de refinerias es muy
compleja debido a que su composicién depende de la composicion del crudo de
entrada al proceso de refinacién y es por eso que es necesaria la caracterizacion
de las aminas gastadas antes de darles algun tratamiento de degradacion.
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ANEXOS

ANEXO |. METODOS ANALITICOS

1.-Sélidos Suspendidos Totales (SST)

Para cuantificar los SST se utilizd la norma NMX-AA-034-SCFI-2001 que
establece la determinacion de sdlidos y sales disueltas en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas. Este método se basa en la medicién cuantitativa
de los solidos y sales disueltas asi como la cantidad de materia organica
contenidos en aguas naturales y residuales, mediante la evaporacion vy
calcinacion de la muestra filtrada a temperaturas especificas, en donde los
residuos son pesados y sirven de base para el contenido de estos. Los SST estan
constituidos por soélidos sedimentables, soélidos y materia organica en suspension
y/o coloidal, que son retenidas en el elemento filtrante.

Se consider6 que el tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis
es de 7 dias, aunque se recomienda realizar el analisis dentro de las 24 h
posteriores a su colecta. Las muestras deben preservarse a 4 °C hasta su analisis
y estar a temperatura ambiente al momento del analisis.

El procedimiento que se lleva a cabo para determinar SST es:

e En una base de papel aluminio se coloca un papel filtro marca Whatman de
55 mm. de diametro. Para manipular el papel filtro se recomienda la
utilizacion de unas pinzas. El papel filtro se coloca dentro de una estufa
(Precision Scientific modelo 16EG), a una temperatura de 105 -110° C por 1
h, ya que el tiempo recomendado por la norma no es suficiente (15-20
minutos).

e Al término de este periodo, el papel filtro se introduce a un desecador por
un lapso de una hora. Concluido este periodo se determina el peso del
papel filtro (verificando que este sea constante); se registra como peso PF1.

e Se saca la muestra del sistema de refrigeracion hasta permitir que se
alcance la temperatura ambiente y se agita la muestra para asegurar la
homogeneizacion de la muestra.

e El papel filtro se coloca sobre un embudo de filtracion rapida marca
Nalgene, conectado a un matraz Kitasato, para realizar una filtracion al
vacio.

e Se filtran 25 mL de muestra previamente homogeneizada, el cual se
considera como el volumen de la muestra (V).

e El papel filtro con la muestra se coloca dentro de la estufa a 105-1082C la
misma temperatura por el mismo lapso de tiempo, se deja enfriar en el
desecador por una hora, se determina el peso del papel filtro con muestra
en una balanza analitica (Chyo JL — 180) y se registra como PF2.

e El valor de los SST se determina por la siguiente ecuacion:

90



ST — (PF2—PF1)*1000

Diagrama de Flujo para determinar SST

Poner durante 1 hora el papel filtro
colocado en una base de aluminio en
el horno previamente calentado a
105 °C, después dejar enfriar en el
desecador durante 1 horay pesar

(PF1).
v

Filtrar 25 mL de muestra en el
papel filtro pesado anteriormente
a peso constante PF1.

v

Secar en el horno a 103 £ 2 °C por una
hora hasta peso constante.

v

Dejar enfriar en el desecador durante 1 hora.

v

Pesar el papel filtro. (PF2)

v

(PF2—PF1)*1000

v

Donde V es el volumen
de la muestra en mL.

SST =
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2.-Solidos Suspendidos Volétiles (SSV)

La cuantificacién de los SSV se lleva a cabo bajo lo establecido en la NMX-
AA-034-SCFI-2001.EI procedimiento para determinar los SSV es el siguiente:

e Determinada la cantidad de SST, el papel filtro con muestra se coloca en
una mufla (Lindberg modelo 51848) a una temperatura de 550°C + 50°C.
durante 20 min.

e Concluido el tiempo, se retira de la mufla y se deja enfriar a temperatura
ambiente dentro de un desecador por un tiempo de 1 h.

e Se determina el peso del papel filtro en una balanza analitica (Chyo JL —
180) y se registra como PF3.

e El valor de los SSV se determina por la siguiente ecuacion:

Sy (PF2—-PF3)*1000

Diagrama de Flujo para determinar SSV

Colocar el papel filtro con muestra de
SST en una mufla a 450 -550 °© C por
20 minutos.

Dejar enfriar el papel filtro en
el desecador por 1 hora. Pesar
el papel filtro, PF3.

'

(PF2-PF3)*1000

SSV =

92



3.-Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Para cuantificar la DQO se utilizé la norma NMX-AA-030-SCFI-2001 que
establece la determinacibn de la demanda quimica de oxigeno en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas. Este método se basa en la medicion
de compuestos organicos e inorganicos los cuales son oxidados con una mezcla
de &cido crémico y sulfarico a ebullicion. La muestra se coloca a reflujo en una
disolucion de &cido fuerte con un exceso conocido de dicromato de potasio
(Ksz207).

Después de la digestion, el dicromato no reducido se mide
espectrofotométricamente para determinar la cantidad de dicromato consumido vy
calcular la materia oxidable en términos de oxigeno equivalente. La DQO es la
cantidad de materia organica e inorganica en un cuerpo de agua susceptible de
ser oxidada por un oxidante fuerte.

Preparacion de los reactivos:

Disoluciéon de sulfato de plata en acido sulfurico. Pesar aproximadamente y
con precision 10.12 g de sulfato de plata y disolver en 1 L de acido sulfurico
concentrado. El sulfato de plata requiere un tiempo aproximado de dos dias para
su completa disolucion formada debe mantenerse en la oscuridad para evitar su
descomposicion.

Disoluciéon de digestion. Pesar aproximadamente y con precision 10.216 g
de dicromato de potasio, previamente secado a 103°C por 2 h, y afadirlos a 500
mL de agua, adicionar 167 mL de acido sulfurico concentrado y aproximadamente
33.3 g de sulfato mercurico. Disolver y enfriar a temperatura ambiente. Aforara 1 L
con agua.

El procedimiento que se lleva a cabo para determinar DQO a reflujo cerrado
es mas econdémico en cuanto al uso de reactivos, pero requiere una mayor
homogeneizacion de las muestras que contienen sdlidos suspendidos para
obtener resultados reproducibles es el siguiente:

e Precalentar a 150 °C el digestor de DQO.

e Colocar en los tubos de ensayo 1.5 mL de la disolucion de digestion, 2.5 mL
de muestra previamente homogeneizada y 3.5 mL de la disoluciéon de
sulfato de plata en &cido sulfurico. Asegurarse que de que estan
herméticamente cerrados. Suavemente invertir los tubos varias veces
destapando después de cada inversion para liberar la presion.

NOTA.- La disolucién es fuertemente acida y el tubo se calienta en este proceso,
trabajar con guantes aislantes.
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Colocar todos los tubos en el digestor previamente calentado a 150 °C y
reflujar por 30 minutos.

Retirar los tubos del digestor y dejar que los tubos se enfrien a temperatura
ambiente, permitiendo que cualquier precipitado se sedimente.

Medir la absorbancia en el espectrofotometro, previamente calibrado a una
longitud de onda de 605 nm.

Calcular la DQO en la muestra en miligramos por litro (mg/L) directamente de
la curva de calibracién, con la ecuacion siguiente.

Y=mX+b
La muestra se debe analizar inmediatamente después de su toma, en caso
contrario debe conservarse en refrigeracion a 4°C, ademas de la adiciéon de
acido sulfurico hasta pH < 2. El tiempo maximo de almacenamiento previo
al analisis es de 28 dias.

Diagrama de Flujo para determinar DQO

C INICIO >  — Enfriar y Centrifugar.

: !

Precalentar el horno ) )
a 165°C. Medir la absorbancia en el
espectrofotbmetro previamente
l calibrado a una longitud de
onda de =605nm.
Colocar 15 mL de
solucién de digestion
en un tubo de ensayo. CALCULOS

Agregar 25 mL de

l l

Calcular la DQO en la

muestra previamente muestra en miligramos por
homogenizada, 3.5 mL de litro (mg/L).

la disolucion de sulfato de

plata en acido sulfarico y

agitar.

I ™ )

Digestion 30 minutos
a 165°C.
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4.-Nitr6geno amoniacal y organico

Para cuantificar el nitrégeno amoniacal se utilizé la norma NMX-AA-026-
SCFI-2001 que establece la determinacion de nitrégeno total Kjeldahl en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas. Este método se basa en que los
compuestos nitrogenados de la muestra se descomponen con acido sulfarico
concentrado en caliente, transformandose el nitrégeno de la mayoria de los grupos
funcionales organicos en amonio. Cuando la descomposicién se ha completado la
disolucién se enfria, se diluye y se alcaliniza con hidréxido de sodio concentrado.
El amoniaco liberado se destila y se adsorbe en una disolucion de concentracion
conocida de acido bédrico. Los grupos amino y amido se convierten
cuantitativamente a i6n amonio. Sin embargo los grupos nitro, azo o azoxi generan
en las mismas condiciones, otros productos nitrogenados (N, u Oxidos de
nitrogeno). El Nitrégeno total Kjeldahl es la suma del nitrdgeno organico y el
nitrégeno amoniacal.

Primero se preparan los siguientes reactivos:

-Solucién de sulfato mercurico: Disolver 8 g de 6xido mercuarico (HgO) en 100 mL
de H,SO4 6N.

-Reactivo de digestion: Disolver 33.5 g de sulfato potasico (k.SO4) en 163 mL de
agua destilada y 50mL de H,SO,4 concentrado. Afadir, con agitacion, 6.25 mL de
sulfato mercurico. Diluir hasta 250 mL. Mantener a temperatura 20 °C para evitar
la cristalizacion.

-Reactivo hidréxido sddico-tiosulfato de sodio: Disolucion reactivo de hidréxido -
tiosulfato de sodio. Pesar aproximadamente y con precision 50 g de hidroxido de
sodio y 2.5 g de tiosulfato de sodio pentahidratado disolver en agua libre de
amoniaco y llevar a 100 mL.

-Solucion indicadora mixta: disolver 200 mg de indicador rojo de metilo en 100 mL
de alcohol etilico. Disolver100 mg de azul de metileno en 50 mL de alcohol etilico.
Combinar las dos soluciones. Esta solucion caduca al mes.

-Solucion indicadora de acido borico: disolver, en agua destilada, 2 g de acido
bérico, afiadir 1 mL de solucién indicadora mixta y diluir a 100 mL. Esta solucién
caduca al mes.

-Acido sulfarico 0.02 N: Preparar una disolucion de &cido sulfarico
aproximadamente 0.1 N diluyendo 3 mL de &cido sulfurico concentrado en 1 L de
agua. Diluir 200 mL de esta disolucion en 1 L de agua.

-Solucion tampon de borato: afiadir 8.8 mL de NaOH 0.1 N a 50 mL de tetraborato

sédico 10 hidrato 0.025 M (0.95 g de tetraborato sédico 10 hidrato en 100 mL de
agua destilada) diluir hasta 100mL.
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El procedimiento que se lleva a cabo es el siguiente:

e Para determinar el nitrdgeno amoniacal en los tubos de digestidon
LABCONCO se afladen 50 mL de muestra, 3 mL de tampon borato y se
aflade sosa hasta aumentar el pH hasta 9.5.

e También se afladen 10 mL de reactivo de digestion al tubo de digestion
LABCONCO. La digestion se debe llevar a cabo dentro de la campana de
extraccidn para evitar los gases del 6xido de azufre. Cuando quedan unos 3
mL se apartay se dejan enfriar los tubos de digestion.

e Posteriormente se lleva a cabo la destilacion en el equipo de destilacion
LABCONCO 65000 en donde se afiade en la parte superior 10 mL de
hidroxido sédico-tiosulfato de sodio y se a completa la muestra a 20 mL con
agua destilada para nitrogeno amoniacal ya que para la determinacion de
nitrdgeno organico se consideran 20 mL de muestra sin digerir.

e En el matraz Erlenmeyer afadir 10 mL de acido borico, para recoger el
amoniaco que se destile.

e Se valora con &cido sulfurico 0.02 N el contenido del matraz Erlenmeyer,
hasta que vire de verde a violeta.

e Hacer un blanco de reactivo durante todos los pasos del método y
apliquese las correcciones necesarias a los resultados.

e EIl tiempo maximo de almacenamiento previo al andlisis es de 7 dias pero
debe preservarse la muestra con acido sulfarico a un pH de 1,5 a 20y
refrigerar a 4 °C hasta su andlisis.

e Para determinar la cantidad de nitrdgeno organico, amoniacal se ocuparon
las siguientes ecuaciones:

mg NH3-N/ L = (A-B) (N) (14) (1 000) / V
mg N-ORG/ L = (A-B) (N) (14) (1 000) / V
mg Ntk / L - = mg NH3-N/ L+ mg N-ORG/ L

Donde:

A son los mL de &cido sulfarico gastados en la titulacion de la muestra;
B son los mL de acido sulfdrico gastados en el blanco;

N es la normalidad del acido sulfurico;

V son los mL de muestra, y

14 es el peso equivalente del nitrégeno.
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Diagrama de Flujo para determinar nitrdgeno amoniacal y organico

Colocar 50 mL de muestra previamente filtrada en
tubos LABCONCO de digestion, 3mL de tampon
borato y afiadir sosa hasta pH de 9.5.

'

Afadir 10mL de reactivo de digestion al
tubo de digestion LABCONCO.

'

La digestion se lleva a cabo dentro de la campana
durante 30 minutos a 410 °C. Cuando quedan 3mL se
dejan enfriar los tubos y se acompleta a 20ml con agua
destilada.

Destilar en el equipo LABCONCO 65000
la muestra y afiadir 10 mL de solucién
de hidroxido de tiosulfato.

'

Recibir el destilado en 10 mL de solucién
indicadora de acido borico, hasta obtener un
volumen de 40 mL y que vire a verde.

A 4
Titular el destilado con acido sulfdrico 0.02 N

\ 4

Para la determinacion de nitrégeno organico
se considera solo la destilacion.

v

Hacer un blanco de reactivo durante todos
los pasos del método.
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5.-Nitratos (NO3")

Para cuantificar la cantidad de nitratos se utiliza el Merck Test el cual es un
procedimiento analogo a ISO 7890/1. El método se basa en que los nitratos, en
solucion sulfarica y fosforica, forman  con 2,6-dimetilfenol el compuesto
anaranjado 4-nitro-2,6-dimetilfenol que se determina espectrofotométricamente.

El procedimiento que se lleva a cabo es:

e Colocar en el tubo de ensayo 4 mL del reactivo NO3™ con una jeringa de
plastico.

e Agregar 0.5 mL de la muestra con una micropipeta y no mezclar.

e Posteriormente afadir con la micropipeta 0.5 mL del reactivo NOg,
mezclar y tener mucho cuidado ya que el tubo se calienta.

e Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotometro (el color de la
solucion de medicién permanece estable como minimo en 30 minutos
después de transcurrido el tiempo de reaccién antes indicado.

e Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra y se debe filtrar si la muestra esta turbia. El intervalo de medicién
es de 0.10 a 111.0 mg/L NOg'.

Diagrama de Flujo para determinar nitratos

Colocar en un tubo de ensayo 4 mL del
reactivo NO3-1 con una jeringa de plastico.

\ 4

Agregar 0.5mL de muestra
previamente filtrada

'

Agregar una microcuchara del
reactivo NO3-2 y agitar.

Dejar reposar por 10 minutos y medir

por triplicado.

Nota: Las muestras con mas de 20mg/L de
NOj3" deben diluirse con agua destilada.
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6.-Nitritos (NOy)

Para llevar a cabo la cuantificacion de Nitritos se utilizo el Merck Test el cual
es un procedimiento analogo a EPA 354.1, US Standard Methods 4500- NO,” By
EN 26 777. El método se basa en que los nitritos, es que en solucion acida los
iones nitrito forman con el acido sulfanilico una sal de diazonio que reacciona con
el diclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina dando un azocolorante violeta rojizo.
Este colorante se determina espectrofotométricamente.

El procedimiento que se lleva a cabo es:

e Colocar en el tubo de ensayo 5 mL de la muestra con una pipeta.

e Anfadir 1 microcuchara del reactivo NO,-AN Yy agitar vigorosamente hasta
que el reactivo se haya disuelto completamente.

e Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotometro (el color de la
solucion de medicion permanece estable como minimo en 60 minutos
después de transcurrido el tiempo de reaccién antes indicado.

e Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra el pH de la muestra debe encontrarse en el intervalo de 2-10 (si es
necesario ajustar el pH con sosa o acido sulfarico) y se debe filtrar si la
muestra esta turbia.

e Elintervalo de medicion es de 0.02 a 3.28 mg/L NO5..

Diagrama de Flujo para determinar nitritos

Agregar 1 microcuchara del
reactivo NO,-AN en un tubo
de ensayo.

Agregar 5mL de muestra
previamente filtrada, esta debe
encontrarse en un intervalo de pH
de 2-10.

Agitar, centrifugar y dejar reposar
por 10 minutos.

v

Medir por triplicado.
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7.-Sulfuros (S%)

Para llevar a cabo la cuantificacion de Sulfuros se utilizo el Merck Test el
cual es un procedimiento analogo a EPA 376.2, US Standard Methods 4500-S*
D e ISO 10530 El método se basa en que las soluciones acuosas de sulfuros
existe un equilibrio dependiente del pH entre el sulfuro de hidrégeno (H,S)
disuelto, iones hidrogenosulfuros (HS) e iones sulfuros (S%). En el intervalo acido
en el que practicamente solo existe sulfuro de hidrogeno disuelto, éste
reacciona con dimetil-p-fenilendiamina e iones hierro (lll) dando azul de metileno
Este se determina espectrofotométricamente.

El procedimiento que se lleva a cabo es:

e Colocar en el tubo de ensayo 5 mL de la muestra con una pipeta.

e Posteriormente afiadir 1 gota del reactivo S-1, 5 gotas del reactivo S-2, 5
gotas del reactivo S-3y mezclar.

e Después del reactivo S-3, el color de la solucién de medicion permanece
estable como minimo 60 minutos. Leer en el espectrofotometro.

e Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra el pH de la muestra debe encontrarse en el intervalo de 2-10 (si es
necesario ajustar el pH con sosa o acido sulftrico) y se debe filtrar si la
muestra esta turbia. Las muestras con mas de 1.5 mg/L S* deben diluirse
con agua destilada.

e Elintervalo de medicién es de 0.10 a 1.50 mg/L S*.

Diagrama de Flujo para determinar sulfuros

Agregar 1 gota del reactivo S-1, 5 gotas
de S-2y S-3en el tubo de ensayo.

I

Posteriormente agregar 5mL de muestra
previamente filtrada, esta debe encontrarse
en un intervalo de pH de 2-10.

'

Medir por triplicado.

v

Nota: Las muestras con mas de 1.5 mg/L de S*
deben diluirse con agua destilada.
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8.-Fenoles (Ph)

Para llevar a cabo la cuantificacion de Fenoles se utilizé el Test Merck el
cual es un procedimiento analogo a EPA 420.1, US Standard Methods 5530 el
ISO 6439. El método se basa en que en solucion amortiguada el fenol y sus
compuestos orto y meta-substituidos reaccionan en presencia de un oxidante
con 4-aminoantipirina  dando un compuesto rojo que se determina
espectrofotométricamente.

El procedimiento que se lleva a cabo es:

e Colocar en el tubo de ensayo 10 mL de la muestra con una pipeta.

e Afadir 1 mL del reactivo Ph-1 con una micropipeta y mezclar.
Posteriormente afiadir una microcuchara del reactivo Ph-2 y agitar hasta
que el reactivo se haya disuelto completamente.

e Finalmente afiadir 1 microcuchara del reactivo Ph-3 y agitar hasta que el
reactivo se haya disuelto completamente.

e Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotometro (el color de la
solucion de medicidbn permanece estable como minimo en 30 minutos
después de transcurrido el tiempo de reaccién antes indicado.

e Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra el pH de la muestra debe encontrarse en el intervalo de 2-11 (si es
necesario ajustar el pH con sosa o acido sulfurico) y se debe filtrar si la
muestra esta turbia.

e Elintervalo de medicion es de 0.10 a 5 mg/L Ph.

Diagrama de Flujo para determinar fenoles

Colocar en un tubo de ensayo
10 mL de muestra
previamente filtrada.

'

Anadir 1mL del reactivo Ph-1, una
microcuchara de Ph-2 y Ph-3.

'

Agitar, centrifugar y dejar reposar
por 10 minutos.

'

Medir por triplicado.
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ANEXO II. CURVA PATRON REALIZADA PARA LA DETERMINACION DE DQO

En la Tabla A1 se muestran los datos que se obtuvieron para realizar la
curva de calibracion de DQO.

Tabla A.1  Datos para la curva de calibracion de DQO

Concentraciéon de DQO (mg/L) Absorbancia

0 0.012
100 0.077
200 0.088
300 0.170
400 0.197
700 0.304
800 0.357

0.400 y = 0.0004x + 0.0239

0.350 R? = 0.9869

0.300 /
'g 0.250 - o —e— Curva calibracion
g 060307
2 0.200 A )
o ——Lineal (Cuna
2 0150 calibracion 060307)
< 0.100 -

0.050 - ;

0.000 $

0 200 400 600 800 1000
Conc. (mg/L)
Figura Al Curva de calibracion de DQO.
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ANEXO lIl. REPORTE FOTOGRAFICO.

Fotografia 1. Espectrofotometro MERCK Spectroquant Nova 60 para la
determinaciéon de DQO, NO', NO3, S* y Ph.

Fotografia 2.  Sistema de filtracidn rapida para la determinacion de SST y SSV.
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IB000

Furnace

Fotografia 3. Mufla 48000 Furnace para determinacion de SSV.

Fotografia 4. Horno Gravity Convection Oven para determinacion de SST, SSV y
DQO.
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Fotografia 5. Centrifuga Internacional Centrifuge, modelo H, tipo 470. Utilizada
para determinacion de DQO, NO3', NO,, S* y Ph.

Fotografia 6. Balanza Chyo, triple viga con pesas, modelo JL-180. Utilizada para la
determinacion de SST y SSV y para pesar reactivos para soluciones.
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Fotografia 7. Vortex Genie 2 Scientific industries. Utilizada para agitar tubos de
determinacion de DQO, NO3', NO,', S* y Ph.

Fotografia 8. Desecador utilizado para preparar reactivos de las técnicas y para la
determinacién de SSV y SST.
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Fotografia 9. Microscopio Olympus BH2-RFCA.

Fotografia 10. Sistema de reactores por lotes aereados con agitacion para las
cinéticas 2y 3.
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E INDUSTRIALES.

Tabla A.2

industriales.

ANEXO IV. LEGISLACION SOBRE EL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Normatividad mexicana sobre el tratamiento de aguas residuales e

Dependencia encargada
de la publicacion

Instrumento Regulatorio

Descripcion

Secretaria de Desarrollo
Social

NOM-005- SEMARNAT -
1993

Establece los requisitos que deben
cumplir  los sitios destinados al
confinamiento controlado de
residuos peligrosos, excepto de los
radioactivos.

Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos
Naturales

NOM-052-SEMARNAT-2005

Establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacién,
clasificacion y los listados de los
residuos peligrosos.

NOM-001-SEMARNAT-1996

Establece los limites maximos
permisibles de contaminantes para
las aguas residuales en aguas y
bienes nacionales.

NOM-003-SEMARNAT-1997

Establece los limites méaximos
permisibles de contaminantes para
las aguas residuales tratadas que
se reutilicen en servicios al publico.

Secretaria de Agricultura y
Recursos Hidraulicos

Ley General del Equilibrio
Ecolégico y la Proteccion al
Ambiente

Sefala a las autoridades
responsables de otorgar permisos
y autorizaciones, de restringir, o
bien de establecer los parametros
y los criterios limitantes para utilizar
las aguas y suelos nacionales como
contenedores finales de diferentes
tipos de residuos.

Ley de Aguas Nacionales

Establece que las autoridades
deben promover, el tratamiento de
las aguas residuales y su reuso,
con el propésito de asegurar la
disponibilidad del agua y abatir los

niveles de desperdicio.
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