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INTRODUCCION

Debido a la creciente necesidad de sustituir las fuentes de agua fresca por agua renovada, se
ha recurrido a varios sistemas de tratamiento ya que ademas de la escasez del recurso, los
costos del agua de una fuente natural llegan a ser sumamente elevados, tal es el caso de la
refinerfa de Cadereyta. Por otro lado, |a reduccién de costos se ha convertido en un criterio
clave en la operacién de cualquier planta, de tal manera que si se sustituyen las fuentes de
agua fresca por fuentes de agua de deshecho, la cuota que se tiene que pagar a la Comision

Nacional del Agua? se reduce a cero, lo que constituye un considerable ahorro.

Durante varias décadas se ha pretendido encontrar un sistema de intercambio iénico capaz de
remover los compuestos organicos presentes en las aguas procedentes de una planta de
tratamiento secundario para ser alimentada a calderas, sin embargo, las estructuras estireno-
divinil benceno y la funcionalidad de las resinas aniénicas son sumamente susceptibles al
ensuciamiento con materia organica, lo que ocasiona la disminucién de la capacidad de

operacién de la resina y menor calidad del agua desmineralizada.

Mas adelante, en la década de los setenta la empresa Bufete Industrial y Rohm and Haas
Ménxico trabajaron en conjunto para elegir una resina capaz de remover compuestos 0rganicos
y que al mismo tiempo fuese resistente al ensuciamiento que éstos ocasionan. El proceso
desarrollado consisti6 en emplear un adsorbente polimérico, cuyo desempeio como
removedor de compuestos organicos fué excelente, sin embargo, la elucibn de los
compuestos organicos debia efectuarse con alcohol, lo que traeria como consecuencia la
generacion de deshechos que estarian compuestos de alcohol y pequenas cantidades de

materia organica, producto de Ios enjuagues posteriores a la elucién.

9



Por Ultimo, la empresa Aguaconsult y nuevamente Rohm and Haas retoman el problema
debido a la creciente preocupacién de Petréleos Mexicanos por el ambiente. Los Laboratorios
de Rohm and Haas en Spring House, PA. encontraron como excelente candidato para este
caso los efluentes secundarios de la Planta de San Rafael a la resina Amberlite IRA-35, sin
embargo este experimento no es definitivo pues el agua con la que se llevé a cabo sélo
presentaba dos componentes del agua de un efluente secundario: MBAS (20 ppm) y

carbonato de calcio(500 ppm).

Continuando con la cadena de estudios realizados, se efectuaron trabajos a nivel piloto por el
autor de este trabajo en la Refinerfa Ing. Héctor Lara Sosa en Cadereyta, N.L. Asi como un
estudio técnico-econdmico para confirmar que el sistema de intercambio iénico es una

alternativa de tratamiento terciario econémica y técnicamente factible



CAPITULO UNO
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1. GENENERALIDADES
1.1. El agua como recurso indispensable en la industria quimica

La poblacién mundial aumenta considerablemente” en tanto que, la provisién mundial

de agua dulce permanece invariable.

El 97.2% del agua que contiene nuestro globo terraqueo se localiza en mares y
océanos y su alto contenido de sales la hace impropia para consumo humano e
inadecuada para la irrigacién y la industria (principaimente en actividades econémicas).
Un 2% del agua dulce se concentra en los glaciares, principalmente en el Polo Sur, en
forma de hielo, Asi pues, aproximadamente el 0.8% corresponde a la fracciéon de agua
utilizable, considerando por otro lado, que no esta distribulda equitativamente en la

Tierra y aun no es aprovechada del todo.

Desde hace muchos afos se han hecho intentos para incrementar la disponibilidad del
agua producto de la evaporacidn del agua de mar, mediante la modificacidn del ciclo
hidrolégico por medio de diversos métodos como: desalacion, estimulaciéon de lluvias,

reduccién de la evaporacién de cuerpos de agua, etc.

Se ha estimado que la conversién del agua de mar y del agua salobre, en agua dulce y
potable, podria convertir zonas &ridas (que por ahora cubren cerca del 60% de la
superficie de la Tierra), en zonas fértiles para alimentar a la creciente poblacién

humana y permitiendo el desarrollo de zonas scurepobladas, o inhabitables por su

carencia de agua.

*El pasado mes de Septiembre de 1994 se llevd a cabo una conferencia mundial para tratar este problema y definir los
métodos de control de la natalidad aplicables en cada pais.



Del estudio de la hidrografia y demografia mundiales, se deduce que la distribucion
del agua dulce es muy irregular y que en ciertas zonas aridas o semiaridas del Planeta
existen densidades de poblacién muy grandes. Particuiarmente en México, las
principales fuentes de agua se localizan en la regién donde hay menos territorio y la

menor cantidad de habitantes.

El abastecimiento de agua a las principales ciudades del Mundo, que ademas de areas
residenciales, de comercio y servicios, poseen areas industriales de gran consumo de
agua, ha motivado, en casi todas ellas la construccién de grandes sistemas tanto para
llevar agua duice de lugares distantes, como para el drenaje y tratamiento de aguas

residuales.

Asi pues, uno de los principales problemas de la humanidad es el abastecimiento de
agua, sobre todo si se considera, por una parte el gran crecimiento demografico del
mundo y por otro lado, la demanda creciente de agua para la gran industria de los

paises desarrollados y de paises en desarrollo como el nuestro.

Esta situacién trae como consecuencia la necesidad de conservar y utilizar el agua en

forma racional, ademéas de manejaria y distribuirla eficientemente, tratando siempre de

aumentar la cantidad disponible.

A manera de ilustracién mencionaremos en forma genérica las necesidades de agua

de la Republica Mexicana.

Al Sur de México, las condiciones insalubres de |a zona tropical, dificultan las tareas de

saneamiénto de las tierras y control de inundaciones.



En la Altiplanicie Central, donde se encuentra la mayor concentracién de poblacion, las
montanas y serranfas circundantes dificultan y encarecen el transporte del agua hacia

los lugares donde mas se necesita.

En el Noreste y Noroeste del pais y en las zonas cercanas al Golfo de México y al
Océano Pacifico, la carencia de agua dulce transforma vastas zonas aridas y

semiaridas en crecientes desiertos.

Por otro lado, con base en el tipo de actividades de cada zona se sabe que en los
paises agricolas un gran porcentaje del agua disponible se destina a: poblacién,
cultivos, y ganado; mientras que en los paises industrializados, el mayor consumo se

debe a la actividad industrial.

Ademas de los usos doméstico, agricola e industrial el agua cumple un sinnimero de
tareas. permite disponer de los desperdicios, facilita el transporte mediante la
navegaciéon, permite |a limpieza de las ciudades, combate incendios, genera energia

eléctrica y constituye el habitat de la vida marina.

Los usos del agua son tedricamente infinitos, pero pueden ser clasificados en unos

cuantos grupos:

a) Doméstico
b) Comercial

c) Agricola

d) Industrial

e) Hidroeléctrico

f) Navegacién



g) Varios (contra incendios, limpieza de ciudades, etc.)

Debido al gran desarrolio industrial que se ha presentado en México y a la creciente
dificuitad para satisfacer la demanda de agua en zonas industriales, que se han
incrementado en afos recientes, este trabajo se enfoca al uso o recuperaciéon de un
efluente secundario para generacién de vapor de alta presion, evitando asf el uso de

fuentes de agua fresca necesaria para uso domeéstico, agricola y ganadero.

1.2. Recuperacién de aguas negras urbanas para generacién de vapor de alta

presién

Ultimamente se ha puesto mucha atencion en la reutilizacién del agua. La industria se
ha preocupado por la reutilizacién de agua de menor calidad en aquelios procesos que
no requieren agua fresca. En algunas plantas, los efluentes secundarios se han
empleado como agua de reposiciéon para torres de enfriamiento. Con objeto de reducir
aun mas el consumo de agua fresca en las plantas industriales que requieren vapor de
alta presion, se han efectuado numerosas investigaciones para acondicionar los
efluentes secundarios y cumplir con este propésito. Sin embargo, los intentos para
Hlevar a cabo lo anterior se han visto frustrados, tal es el caso de la remocién de
compuestos organicos presentes en los efluentes secundarios y aguas superficiales,

que envenenan de manera irreversible las resinas de intercambio lénico de matriz

estireno-divinilbenceno.

Por su parte, los municipios estan instalando tratamientos secundarios para reducir la

cantidad de contaminantes descargados a los rios, de tal suerte que las corrientes rio

abajo sean reutilizables.



1.2.1 Consideraciones de costo

La decisibn de como satisfacer los crecientes requerimientos de agua debe estar
basada en aspectos econémicos. La Tabla 1.1 provee ciertas perspectivas acerca de
los costos involucarados en un ciclo municipal tipico. Si el agua de deshecho es
competitiva en calidad con el agua fresca como fuente de abastecimiento para
calderas, el costo de procura del agua, sumado al, tratamiento quimico y/o terciario
que la primera requiera para considerar atractiva esta fuente de abastecimiento. Por
otro lado si el reuso de esta agua adiciona contaminantes, el costo de reingreso de
agua a la planta de tratamiento secundario debera incluirse en la comparacion. De tal

suerte que el utilizar agua de deshecho no rebase el costo del agua fresca.

Promedio Promedio Varlacién Variaciénde

Délares Nuevos de costo costo
Pesos Délares Nuevos
Pesos
1. Descubrir la fuente de abastecimiento 2.11 7.28 +0.33 +1.14
2.Tratamiento del agua 1.32 4.55 +0.29 £1.00
3. Distribucion del agua 3.96 13.66
4. Colector de desperdicios 1.59 5.49
5. Tratamiento del agua de deshecho 2.64 9.11 + 164 +5.66
Costo total del ciclo 11.62 40.09

Tabla 1.1 Agua fresca y costo por cada 3.79 mS.
Datos basados en una planta de 75,700 m3/dfa (13, 1966)

En muchos casos, cuando el costo para establecer una seccién de tratamiento quimico
secundario en una planta de tratamiento de efluentes es menor que 52.84
USD/1000m3(13, 1966)  ge concluye que esta fuente de abastecimiento es mas barata

que el agua fresca. Las aguas procedentes de un sistema de tratamiento secundario
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han sido pre-tratadas y usadas exitosamente como agua de enfriamiento durante
varios afnos. Actualmente la planta de Bethlehem Steel Company, Maryland emplea
este sistema para abastecer su demanda. En esta planta, el costo de operacién y
mantenimiento asciende a 9.25 USD/1000 m3, en donde los 9.25 USD por cada 1000
m3 de agua tratada de una planta de tratamiento de efluentes es mucho mas barata

que los 34.25 USD por 1000 m3 por el agua fresca.

Otros ejemplos son (13);

Barough of Lansdale, Pennsyivania.- En donde el costo por cada 1000 m3 es de 29.06
USD, el agua que se trata en la planta de efluentes es probablemente menor al de el
agua fresca, pero, mas importante, el reuso de agua permite que la comunidad siga
creciendo sin que le falte este recurso. Lo que es de un valor probablemente

incalculable desde el punto de vista econémico y ecoldgico.

Southwestern Public Service Amarilio, Texas.- El costo total de procura y tratamiento
del agua de esta planta para su uso en reposicién para el sistema de recirculacién de
agua de enfriamiento es de 34.35 USD por 1000 m3, en tanto el costo del agua fresca

para el mismo uso serfa 47.56 USD por 1000 m3,

La divisién copropiedad de Cydsa en Monterrey, México.- En este caso el costo del
agua tratada es de 26.42 USD por 1000 m3 el cual es menor que el costo que
representa el trasiado de agua fresca desde algun lugar a cientos de kilémetros.
Nuevamente, la reutilizacién de los efluentes de una planta de tratamiento secundario

permite el crecimiento de la industria sin mermar las fuentes actuales de agua fresca.

11



1.2.2 Composiclon de las aguas residuales

Para determinar la posibilidad de tratar y reutilizar las aguas residuales como agua de
repuesto para calderas es necesario recordar ciertos antecedentes sobre aguas
residuales. La Tabla 1.2 muestra la composicién asi como la concentracién tipica de
los componentes normalmente encontrados en aguas residuales domésticas. Cabe
mencionar que en los efluentes de plantas de tratamiento secundario de aguas
residuales y efluentes de lagunas, los andlisis de DBO y DQO se emplean para
determinar la cantidad de materia organica presente en el agua. La prueba de DBO
(Demanda Biolégica de Oxigeno) consite en un andlisis de 5 dias mediante el cual se
determina la cantidad de oxigeno que requieren los microorganismos para degradar la
materia organica, razén por la cuai este parametro se denota como DBOsg, la DQO
(Demanda Quimica de Oxigeno), normalmente se determina mediante oxidacién de la

materia organica con dicromatos entre otros métodos.

A través de las distintas secuencias de tratamiento, la concentracién de contaminantes
en el agua disminuye, de esta manera, en un clarificador primario se remueve el 35%
de DBO y 95% de los sélidos suspendidos. De este punto el efluente puede entrar a
un reactor de lodos activados donde adicionaimente se remueve del 50%-60% de DBO
y hasta un 80% del nitrégeno organico del agua residual. Por otro lado, en las lagunas
superficiales o en una serie de lagunas seguidas de una secuencia de tratamiento

secundario se puede lograr una mejor remocion de fosfatos, nitrégeno organico,

amoniaco y bacterias coliformes.

Sin embargo debe considerarse que en invierno el suministro de oxigeno se reduce, lo

cual propicia condiciones anaerobias con alta concentracién de acidos en el sistema;

12



mientras que en verano, la evaporacién de agua favorece la disminucion del nivel en

las lagunas.

Con el objeto de identificar los componentes expresados como DQO que se
encuentran contenidos en los efluentes de tratamientos primarios y secundarios, se
han realizado numerosos estudios sometiendo, muestras provenientes de efiuentes
secundarios a un proceso de intercambio iénico, en columnas eluidas con éther. El
anélisis de dicho eluyente indic6 que la concentracién de éacidos organicos fué
relativamente constante, entre 70 y 110 microequivalentes por litro a pesar de

diferencias del 100% en la DQO de acuerdo con el tipo de tratamiento del efiuente.

Parémetro Agua Cruda Efluents de una plants de Efluents de uns
tratamiento secundario Leguma
mgA mgh mgh
DBO 300 1080 30-50
0Qo 500 35-110 5088
Amoniaco 35-50 25-35 5-15
Nitrato*Nitrégeno 0.00 0.00 7.00
Nitrdgeno orgénico 20-150 5-30 5-15
Ortofosfato 30-50 20-40 5-10
Metsfosfato 1-10 0.00 0.00
Detergents sintético 410 28 28
Alcalinidad bicarbonatos 70 40 0-40
Cloruros 40-140 40-140 40-140
Sulfatos 30-50 30-50 30-50
Sflice 5-20 5-20 5-20
Sodio 50-270 50-270 50-270
Caicio (CaCQ4) 10-70 10-70 10-70
Magnesio (CaCO4) 10-100 10-100 10-100
Sélidos supendidos 250 10-40 10-40
Sélidos disueitos 300-400 200-300 N.D.
Sdiidos voldtiles disueitos 200-300 ND. N.D.
Colformes NMP/100 mi (agua no clorada) 5.50*10% 104 75000

Tabla 1.2 Descripcion de los componentes tipicos de las aguas residuales crudas y los efiuentes de un
tratamiento secundario. Las cantidades representan las variaciones sobre vaiores para agua fresca en un
solo paso. Todos los valores tabulados estan en mg/i como componente(!),
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En la Tabla 1.3 se muestran los valores promedio que resultaron de este estudio. En
dicha tabla, los datos muestran que los &cidos orgéanicos, ABS, proteinas,
polisacéaridos y carbonatos constituyen cerca del 35% de la DQO, mientras que el 65%

restante de los compuestos organicos no fué identificado.

Parémetro Planta de lodos Planta de lodos
Filtro agotado Fiito nuevo activados activados
Recepclién de Recepcion de (Retencién 8 h) (Retencién 18h)
aguae domésticas aguas Deshechos Deshechos
de un poblado domésticas ds domésticos con domésticos con
peguefo un poblado algunos deshechos
pequefio deshechos Industriales
industriales complsjos
DQO mgh 80 €5 40 22
Sélidos organicos extrajdos 21 25 16 15
Acido nitrico micro eq/t 3 7 3 100
Acido nitroso micro eq/l 10 7 3
MBAS micro eq/t 20 18 12 3
Beta Acidos organicos micro eq/t 96 99 90
Férmico (micro gramos/) 120 80 90 68
Aocético (micro gramos/l) 180 110 100 60
Propiénico (micro gramos/l) 22 7 7
Isobutirico (micro gramos/) 50 4 30 1.0
Butirico (micro gramos/) 70 8 2.0 1.5
Isovalérico (micro gramos/) 120 5 2.0 1.0
Valérico (micro gramos/) 16 2 08 1.0
Capréico (micro gramos/) 26 15 20 22
% De écidos organicos totaes 0% 4% 5% 3%
identificados arriba

Tabla 1.3 Acidos organicos presentes en los efluentes de plantas de tratamiento secundario (13,

1.2.3. Tolerancla de componentes orgénicos en calderas

El efecto de la concentracién de componentes organicos presentes en las aguas

residuales provenientes de un tratamiento secundario (mostrados en la Tabla 1.3) tales
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como el amoniaco, ABS y materiales saponificables esta bien identificado. Sin
embargo, una gran cantidad de los componentes organicos del agua proveniente de

las plantas de tratamiento secundario aun son desconocidos.

Los componentes indeseables para la reutilizacién de agua para alimentacién a

calderas se discute a continuacion.

1.2.3.1. Amoniaco

Aunque el amoniaco no ocaslona alteraciones sobre el acero, es altamente corrosivo
para el cobre y sus aleaciones en presencia de unas cuantas partes por billon de
oxigeno. Por tanto, el agua de alimentacién debera tener una concentracién inferior a

0.2 ppm de amoniaco si el equipo de condensacion contiene componentes de cobre'3.

1.2.3.2. Alquilbencensulfonatos de cadena iineal o ramificada (LAS/ABS)

El uso de alquilbencensulfonatos de cadena lineal (biodegradables) ha reemplazado,
en algunos paises el uso de alquilbencensulfonatos de cadena ramificada (no
biodegradables), sin embargo, la presencia de 1 mg/l de cualquiera de ellos en el agua
de alimentacién puede reducir la tension superficial del agua dentro de la caldera
causando espumacién, aunque cabe mencionar que existen casos de calderas que
operan a 41.36 bar con concentraciones hasta de 30 mg/l sin presentar espumacion.
Los alquilbencensulfonatos de cadena ramificada y los de cadena lineal, por otro lado

son causantes de envenenamiento irreversible de las resinas fuertemente basicas
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empleadas en los sistemas de desmineralizacién y en un menor numero de casos |as

resinas débiimente basicas macrorrecticulares son afectadas por el ABS.

1.2.3.3. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Esta prueba determina el contenido de compuestos organicos en el agua que pueden
oxidarse quimicamente. De éstos, los compuestos organicos de bajo peso molecular
se volatilizan. Existen evidencias con respecto a los dafos que ocasiona la presencia
de estos compuestos pudiendo presentarse la formacién de una pelicula-de
octadecylamina en tubos de condensado, sifones de los secadores de las maquinas de
papel, bombas de agua de alimentacién, y otros equipos. Por otro lado, materiales

tales como el fosfato de calcio y magnesio favorecen el ensuciamiento de calderas.

Las resinas de intercambio i6nico fuertemente basicas remueven efectivamente los
componentes anionicos de ia DQO aunque finaimente su desempefo concluye en el
ensuciamiento irreversible. Es por ello que las concentraciones de algunos
compuestos organicos complejos provenientes de plantas de tratamiento secundario

no debera exceder 5§ mg/l en caso de emplear el agua para alimentacién a calderas.

1.2.3.4. Fosfatos

El control del contenido de fosfatos es muy importante, pues su presencia en
pequenas cantidades (una décima parte por milién de metafosfatos) puede inhibir la
coagulacién y precipitaciéon en los suavizadores de cal en frio. Por otro lado, los

ortofosfatos reaccionaréan con el calcio en el agua de alimentacién para formar fosfato

16



— o pmarom:

de calcio (lodos de baja tendencia adherente) en la tuberia y en el interior de la
caldera. Pero, la presencia de concentracién de silice mayor que la de fosfatos genera

lodos de caracteristicas adherentes que tienden a formar depositos.

La norma ASME establece que el agua para alimentacién en calderas debe someterse
a suavizacién, por lo que basta con mantener un control efectivo de la concentracién
de calcio de manera que la adicién de fosfatos mantenga un cociente fosfato/silice

inferior a 0.9 en el agua de la caldera.

1.2.3.8. Sélidos suspendidos

La mayor parte de los s6lidos suspendidos presentes en los efluentes provenientes de
tratamientos secundarios son de origen organico. De manera que el limite practico de
DQO que se recomienda para calderas que operan a baja presién sera el mismo que
para sélidos suspendidos (5 mg/l aproximadamente), mientras que para calderas que

operen arriba de 41.36 bar se recomienda disminuir aun mas dicha concentracién.

1.2.4. Tratamiento interno del agua de calderas

Para reutilizar un efluente de una planta de tratamiento secundario en calderas, se

requiere de un tratamiento terciario seguido de un pretratamiento quimico.

En sistemas con 50% de agua de reposicién y 10 ciclos de concentracién en el agua
de la caldera, cada uno de los tratamientos mencionados a continuacién tiene un costo

aproximado de 31.74 USD /1000 m3 de agua de reposicion.
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1.2.4.1. Antiespumantes

Se ha comprobado que la adicién de antiespumantes en désis de 2 mg/l disminuye la
formacién de espuma causada por el contenido de ABS (10 ppm) en calderas apenas

de 13.79 bar.

Dentro de los distintos tipos de antiespumantes que existen en el mercado, aquelios
orgéanicos y los de base silicén han sido utilizados con éxito para prevenir espumacion
en el efluente secundario usado para reposiciéon de agua para torres de enfriamiento
donde se involucran otros tensoactivos ademas del ABS, pero no hay datos para el
uso de antiespumantes en calderas de alta presién con agua de reposicion de

efluentes secundarios

1.2.4.2. Dispersantes

La adicion de dispersantes organicos ha dado buenos resultados en muchas plantas
donde el agua de reposicion no ha sido suavizada, sobre todo en el control de
depoésitos de fosfato de calcio en calderas de baja presién. Estos dispersantes han
sido tambien empleados para eliminar lodos pesados en plantas donde aigunos
compuestos organicos no identificados han servido como enlazantes entre

hydroxiapatita y serpentina normalmente fluidas.

18



1.2.4.3. Aminas

Se ha observado que al emplear désis de 1 mg/l de octadecilamina es posible controlar
la corrosién de cobre causada por amoniaco cuando el pH del condensado se
mantiene en un valor menor que 8.5 y la concentracién de amoniaco es menor que 0.5

mg/l y la reposicién es del 50%.

1.2.5. Sisterhas de tratamiento terciarios

Un buen nimero de alternativas pueden ser utilizadas para reducir DQO, amoniaco,
fosfatos, ABS, y sélidos suspendidos hasta niveles apropiados para usar el agua

residual como agua de alimentacion en calderas.

En la Tabla 1.4 se comparan los costos para estos tratamientos en plantas de un

millén de galones por dia ('3, Estos datos incluyen amortizacién del capital asi como

gastos operativos.
Tratamlento USD/1000 m?
1. Coagulacion, suavizacion parcial con cal 10.57 - 26.42
2. Aeracion 5.28 - 10.57
3. Efluente de 2 pasado por fitro de carbén activado 18.49
4. Cloracion de los efluentes de 2 y 3 para destruir amoniaco 15.85 - 26.42
§. Intercambio i6nico del efiuente de 2 26.42
6. Destilacion 198.15
7. Osmosis inversa 132.10 - 254.20
8. Electrodiélisis 66.05

Tabla 1.4 Costos comparativos de sistemas de tratamiento terciario'3.
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A través de los procesos 1 al 4 (Tabla 1.4) se remueven parciaimente DQO, amoniaco,
ABS, LAS,' fostatos, y sélidos suspendidos de las aguas residuales, mientras que los
procesos 5, 6, 7 y 8 remueven ademas, todos los iones inorganicos. El alto costo de
estos Ultimos tratamientos pareceria desfavorable si el agua evaporada o

desmineralizada fuera requerida para reposiciéon de agua para calderas.

De los procesos de tratamiento mostrados en la Tabla 1.4 sélo los primeros cinco han
sido documentados como utiles en el acondicionamiento de efluentes secundarios,
ademas de anAlisis de costos si tuvieran que hacerse. No obstante para el caso de los
procesos de destilaciéon, 6smosis inversa y electrodialisis, los resultados de laboratorio

y de estudios a nivel ploto son prometedores.

Planta de Planta de Planta de Planta de
tratamionto en tratamiento en trartamiento tratamiento de
Penslivania Tahoe, Cal. Amarlilo, Texas Celulosa y

Derivados on

Monterrey, Mex.

Componentes del sgus Entreds Salide Entrada Salide Entrada Salids Entrada Salida

pH 7.8 6.7 N.D. N.O. 77 108 7.2 10.5
DQO 40-80 20-30 80-160 30-60 20 47 57 45
Amoniaco 20 n 25-32 25-32 40 30 55 48
Ortofostato 50-80 2 10-30 0.4-2 14-35 <1 14 0.1
Detergente sintético 8 5.7 38 1-3 20 24 9.4 9.7
Silice N.D. N.D. N.D. N.D. 80 45 18 15
Duweza como CaCO4 236 N.D. N.D. N.D. 250 180 25 112
Sélidos suspendidos 30-40 5 §-20 <05 20 5-10 N.O. N.D.
Turbidez (Jackson) 40-60 0.6 20-60 <0.5-3 N.D. N.D. N.D. N.D.
Color (Hazen) 40-50 14 Ahko 20-50 N.D. N.D. N.D. N.D.
Coliformes, NMP/100 mi 25104 $300

(agua no clorada)

Tabla 1.5 Ejemplos de la composicién de algunos efluentes después de un tratamiento secundario!3,
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Cabe aclarar que en caso de contar con agua de reposicion no desmineralizada o
destilada y desear la remocion de fosfatos, debe incluirse adicionalmete una
coagulacién. A través de este proceso la remocién de sustancias no deseables
aumenta aun mas satisfaciendo los niveles permitidos para reuso en reposicién. La
Tabla 1.5 muestra la composicién de entrada y salida de un proceso de coagulacién en

distintas plantas.

Finaimente y para obtener agua de mejor calidad es necesario someterlia a un proceso
con carbén activado y otro mas empleando resinas de intercambio débilmente basicas

que no sufran envenenamiento con compuestos organicos.

1.2.8.1. Coagulacién

Una excelente remocién de fosfatos puede lograrse a través de una adsorcion-
precipitacién con alumbre o una precipitacion con cal, proceso mas conocldo como

suavizacién por cal en frio o caliente.

La désis recomendada de alumbre es 3 mg/l por cada mg/l de fosfato, las
dosificaciones tipicas son de 200 a 330 mg/l. Cuando se usa cal el fosfato precipita
con calcio como trifosfato de calcio e hidroxiapatita. Las sales de fierro son preferidas
sobre el alumbre cuando se tienen valores de pH aito, requeridos en los sistemas de

tratamiento con cal y radicales aluminatos solubles presentes.

Aunque los radicales aluminatos pueden removerse en el desmineralizador o en el
evaporador, el aluminato tiende a fugarse de la caldera y formar depésitos de silicato

de sodio-aluminio en las 4reas mas calientes de ésta, ya que la solubilidad de las sales
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disminuye con valores mas altos de pH. Asi pues, debera someterse el influente a un
proceso de coagulacién y filtracién para remover los precipitados de fierro y obtener
una concentraclén menor que 50 microgramos por litro. La dosis de cal necesaria para
efectuar una buena remocién de fosfato debe resultar en una precipitacion de
carbonato de calcio e hidroxido de magnesio asi como fosfato de calcio. Los
compuestos organicos en el efluente secundario inhiben dicha precipitacion de tal
manera que @s necesario adicionar un exceso de 50-10 mg/i de cal sobre la cantidad
calculada de acuerdo con la estequiometria de la reaccion. Dosificaciones de cal de

250-350 mg/l con 20-50 mg/I de sales de fierro o aluminio han sido usadas con éxito.

Recientemente los polimeros organicos han sustituido parciaimente a las sales de
fierro y aluminio en el proceso de suavizacién parcial, mejorando la clarificacion del
agua y reduciendo el costo total del tratamiento. Para determinar el tratamiento 6ptimo
en cada planta se requieren estudios de laboratorio y corridas en planta, de manera

que se establezca el proceso adecuado para cada caso.

1.2.5.2. Aeracléon

En algunos paises el desarrollo de LAS (Detergentes biodegradables sintéticos) ha
reemplazado el uso de ABS (Detergentes sintéticos no biodegradables). Esto favorece
los procesos biologicos de degradacion, asi, por ejemplo en el tratamiento con lodos
activados la disminucion de los LAS es tal que no se justifica una camara de aeracion

como una parte del tratamiento terciario de manera que se reduce el proceso y por lo

tanto los costos.
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La aeracién, tipicamente remueve de un 25 a 40% de la DQO remanente en el
efluente secundario después de haberse sometido a coagulacién, y el contenido de
detergentes sintéticos disminuye a 0.3-1 mg/l. Las camaras de aeracién generaimente
requieren 6,000 m3 de aire estandar por cada 1000 m3 de agua tratada y un tiempo
minimo de retencién de 3 minutos. La espuma formada en el aerador se rompe con
agua en spray constituyendo el 0.1% del flujo en la camara de aeraci6n. Esta
descarga puede someterse a un proceso de incineracion o evaporacion o pasada a
través de carbén activado, lo cual incrementa el costo de agua de 7.93-13.20
USD/1000 m3. La descarga de efluentes con detergentes en rios causa grandes daros

al ambiente, por lo que es importante remover estos compuestos.

1.2.5.3. Adsorcién con carbén activado

Los efluentes provenientes de un sistema de carbdn activado seguido de un
clarificador-coagulador podrfan emplearse en calderas excepto por la presencia de
amoniaco. Cuando la caldera presenta componentes de cobre, en presencia de
amoniaco en el sistema de condensados se recomienda adicionar cloro en cantidad

suficiente para destruirio.

Una instalacién que usa carbén activado en Pomona, Cal., fué originaimente disefada
con un aerador entre el sistema de coagulacién y el de carbén activado. Sin embargo,
la reduccién de LAS hasta valores de concentracién de 1-3 mg/l en el tratamiento
secundario hace que la operacién de aeracién sea Innecesaria. Adicionalmente, la
capacidad de dicha planta se ve afectada por el contenido de sélidos suspendidos del
efluente del clarificador, lo cual indica que con retrolavados regulares Ia operacion de

las camas de carb6n activado es similar a la de un filtro.
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Las unidades de carb6n en Pomona y South Tahoe Public Utilities Disctrict en Tahoe,
Callfornié. reducen el contenido de detergentes sintéticos hasta 0.01 mg/l y la DQO
hasta 3-5 mg/l. Para lo cual se emplean cerca de 95.88 kg de carbén por cada 1000 m3
de agua tratada; el cual se regenera a 926 °C en hornos especiales para reutilizarse
en las camas de carbén. Los costos de operacién, combustible, carbén de reposicion,

mano de obra y energia oscilan entre 9.25 USD por 1000 m3 de agua tratada.

Una gran ventaja del tratamiento con carbén es que el proceso de regeneracién del
carbén, destruye los detergentes y compuestos organicos adsorbidos en él,
desprendiendo di6xido de carbono, nitrégeno y agua. La espuma generéda en las
camaras de aeracién, los regenerantes gastados del anién débil, y las soluciones
concentradas obtenidas del proceso de Osmosis inversa, electrodialisis, todos
contienen la misma cantidad de detergentes y compuestos organicos que contiene la
corriente de entrada. Si estos materiales no son destruidos por cremacién o

concentrados por evaporacion, constituiran un problema adicional.

No obstante lo anterior, la Refineria "Ing. Héctor Lara Sosa" caso de estudio del
presente trabajo, cuenta con un sistema de filtros de carbén activado que han

presentado problemas de operacién, tales como agotamiento prematuro y

taponamiento, entre otros.

1.2.5.4. Intercambio i6nico con resinas débilmente bésicas

Las resinas de intercambio i6nico fuertemente basicas de matriz estirénica y las

deébilmente basicas de matriz estirénica con grupos sulfénicos, normaimente sufren



envenenamiento con los compuestos organicos presentes en las aguas superficiales y

los efluentes de plantas de tratamiento secundario.

Algunas de las moléculas de compuestos organicos mas grandes que han penetrado
mas en la perla, resisten la elucién con cloruro de sodio, causando asi un decremento

gradual de la capacidad de la resina.

La divisién copropiedad de Cydsa en Monterrey, México, cuenta con una planta de
tratamiento que opera con un efluente parciaimente suavizado con cal, la cual,
recientemente experimenté un severo ensuciamiento y rompimiento fisico de las perias
de resina estirénica débiimente basica después de 2 aflos de operacién. No ha sido
determinado aun si el rompimiento se debi6 a los compuestos organicos acumulados o
al choque osmético durante el proceso de regeneracién. Las unidades operan con

NaOH como regenerante.

En este mismo caso los costos de operacién, incluyendo la reposicién de la resina,
eran menores que 5.28 USD por 1000 m3, sin embargo, el rapido deterioro de la resina

increment6 25 - 40 por 1000 m3 el costo del agua tratada.

1.2.5.5. Cloraciéon

El cloro gaseoso puede emplearse para oxidar muchos de los compuestos orgénicos
presentes en los efiuentes generando agua con las caracteristicas adecuadas para su
uso en calderas. Sin embargo, debido al alto costo y largo tiempo de retencién
necesario para alcanzar el punto de quiebre, se recomienda someter el efluente

secundario a una coagulacion y floculacién previas. En muchos casos, tal economia
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puede ser obtenida con una secuencia de aeracion, resinas de intercambio i6nico y
carbén activado para remover la mayor parte del material organico antes de la

cloracién.

El contenido de bacterias en el agua se elimina efectivamente con una désis de § a 10
mg/l de cloro gaseoso. Sin embargo, si los componentes internos de |la caldera en
donde se pretende usar el agua son de cobre, y por otro lado, el agua no esta
desmineralizada, serA necesario agregar cloro suficiente hasta llegar al punto de
quiebre y oxidar el amoniaco. Cabe mencionar que con una désis de 120 mg/l puede
oxidarse aproximadamente 25-30 mg/l, lo cual representa un costo de 15.86

USD/1000m3.

1.2.5.6. Evaporacién

En el proceso de evaporacion se ha observado que los compuestos organicos y los
detergentes sintéticos causan gran espumacién cuando se opera con agua

proveniente de efluentes secundarios.

De un estudio de laboratorio realizado recientemente, se obtuvo a través de una
destilacion @ 50 °C de efluentes secundarios con alto contenido de detergentes una
reduccion considerable hasta obtener 0.05 mg/l de concentracién y DQO de 10 a 15
mg/l. Adicionalmente, para emplear agua de esta calidad en calderas solo fué

necesario someterla a un proceso de oxidacién con cloro para eliminar el amoniaco.

El costo de destilacién asciende a 198.15 USD/1000 m3, el cual resulta competitivo con

las alternativas descritas anteriormente.
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1.2.5.7. Osmosis inversa y Electrodiélisis

Estos sistemas estan en su etapa de evolucién, lo cual se refleja en el costo tan
elevado (5.4-7.0 USD/m2) de membrana de celulosa, aunado con el corto tiempo de
vida de la misma (1-2 afios). Aunque se han recopilado muchos datos de laboratorio
en plantas piloto para tratamiento de agua de mar, estos resultan insuficientes para
decidir el uso de esta tecnologia como una alternativa para el tratamiento de aguas

residuales.

Los efluentes secundarios han sido utilizados exitosamente como agua de
alimentacién en sistemas de enfriamiento, existen tratamientos terciarios que pueden
limpiar el agua hasta obtener niveles adecuados de concentraciéon para emplearia en
calderas. Cabe aclarar que los costos varian de acuerdo con el costo actual de
suministro de agua fresca en distintos lugares. Ademas, se estima que en un futuro
tanto la demanda como el costo de agua fresca se incrementaran de tal forma que

resultard mas factible el uso de tratamientos terciarios para generar agua para

calderas.

1.3. Teoria de la adsorcién en resinas poliméricss e intercambio iénico en resinas

sintéticas

Los trabajos experimentales realizados en los laboratorios de investigacién Rohm and
Haas Company demostraron que los adsorbentes poliméricos y las resinas de
intercambio i6nico se perfilan como excelentes candidatos para la remocién de

detergentes sintéticos, sin embargo, es necesario analizar el principio de operacion de
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cada uno de estos materiales para determinar cuél de ellos es el mas adecuado desde

el punto de vista técnico, ecolégico y econémico.

1.3.1. Adsorcién-Conceptos generales

El fendmeno de adsorcién en sdlidos involucra fuerzas de van der Waals que unen el
adsorbato a la superficie del adsorbente. Las interacciones entre adsorbente y
adsorbato mas comunes son uniones hidrofébicas, interacciones dipolo-dipolo y
enlaces de hidrégeno. No es posible predecir con exactitud queé materiales serén
adsorbidos en un adsorbente determinado; sin embargo, desde un punto de vista
conceptual las moléculas o porciones de moléculas hidrofébicas 0 no polares son
atraidas por las superficies hidrofébicas y los materiales hidrofilicos o polares a
superficies polares. La representacion de estas interacciones se presenta en la Figura
1.1. Si cada molécula organica tiene partes hidrofilicas e hidrofébicas sera atraida por
adsorbentes de matriz estirénica tales como el Amberlite XAD-2 y Amberlite XAD-4

(hidrofilicos). Esto es particularmente cierto cuando la adsorcion se efectia en

solucién acuosa.

Por otro lado, los adsorbentes de mediana polaridad o hidrofilicidad tales como el XAD-
7 y el XAD-8 (de matriz acrilica), tendran atraccién por la parte hidrofilica asi como por
la parte hidrofébica de la molécula. Por tanto, se encontraran casos en donde estos
adsorbentes funcionen adecuadamente adsorbiendo materiales hidrofébicos del agua
y materiales hidrofilicos de sistemas no acuosos. Tal es el caso, del XAD-7, el cual es
capaz de adsorber fenol, una molécula moderadamente polar de agua o bien de
hexano. La adsorcion se realizara por la asociacién del anillo de benceno durante la

adsorcion en aguay la parte hidrofilica (hidroxilo) durante la adsorcién en hexano.
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Adsorcion en adsorbentes aromaticos de soluciones polares

Fase solvente polar
Microesfera

Adsorcién en adsorbentes alifdticos de soluciones polares

Microesfera _% Fase solvente polar

Adsorcidn en adsorbentes alitdticos de solventes no polares

Microesfera _@ Solvente o polar

Figura 1.1 Fendmenos de adsorcion

Este fenémeno es ilustrado por los datos de equilibrio de la Figura 1.2 y la Figura 1.3,
las cuales representan la adsorcién de &cido acético y acido butirico por el XAD-7 de

aguay tolueno?s.

Datos de equliibrio en solucién acucss @ 28 °C

a8 ¢

mmol/g

Figura 1.2 Adsorcidn en XAD-7
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Datos de equiiibrio en solucién de tolueno @ 25°C

Figura 1.3 Datos de adsorcion en XAD-7

De estas figuras se concluye que en agua, el enlace se realiza por la parte hidrofébica
de la molécula, el acido butirico es zdsorbido con mayor fuerza que el acido acético.
En tolueno, la adsorcion se efectia en la parte hidrofilica de la molécula y el acido

acético es mas fuertemente adsorbido que el acido butirico.

Los conceptos descritos arriba, serviran como una util guia en los procesos de

adsorcion.

Una manera de clasificar los adsorbentes Amberlite en términos de polaridad es por
medio del momento dipolar asociado con la superficie del grupo funcional que
contienen. El momento dipolar de moléculas simples, las cuales contienen los grupos

funcionales presentes en los adsorbentes poliméricos se presentan en la Tabla 1.622,
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Adsorbente Momentr. dipolar

XAD-2y XAD-4 0.3
XAD-7 y XAD-8 1.8
XAD-12 4.5

Tabia 1.6 Momentos dipolares inherentes de grupos funcionales

Una segunda caracteristica importante de los adsorbentes es el tamario de poro. En
este caso, el concepto es muy simple, el adsorbente debe poseer poros de tamano
suficiente para que el material a ser adsorbido (adsorbato) pueda migrar a través del
poro hacia la superficie de adsorcién. Debera mencionarse que los datos de tamaio
de poro fueron obtenidos con musestras secas de los adsorbentes y la distribucién de
poro puede de alguna manera diferir en el estado solvatado. También debe
enfatizarse que las cifras citadas corresponden al promedio y que cada adsorbente
posee intervalos de numero y tamafio de poros, y consecuentemente, pueden

adsorber moléculas mas grandes que las indicadas por el valor promedio.

Una tercera caracteristica importante de los adsorbentes es el area superficial. Para
adsorbentes de igual porosidad, se cumple que entre mayor sea el area de superficie,
mayor sera la cantidad de adsorbato que puede ser adsorbido. Evidentemente, existe
una relacién inversa entre el area de superficie y el tamaro de poro, con el menor
tamano de poro para adsorbentes que tengan mayor area superficial. Asi pues, el
tamafo de poro de los adsorbentes es una caracteristica importante para cada

aplicacién en particular. Un ejemplo de este punto es encontrado por observacién de

una molécula pequena tal como el fenol.

Para utilizar un adsorbente en forma efectiva es necesario lograr eluir practicamente el

total del material adsorbido. Esto puede hacerse de varias maneras como se indica en
la Tabla 1.7.
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1. Metanol u otros solventes organicos - Normalmente mejor costo aplicado
2. Base - Para acidos débiles

3. Acido - Para bases débiles

4, Agua - Donde la adsorcion es de una solucion ionica

5. Agua caliente o vapor- para materiales volétiles

Tabla 1.7 Regenerantes mas comunes empleados para la elucién de adsorbentes

Para muchos adsorbentes, un solvente organico sera efectivo, mientras se cumpla
(necesariamente) que sea un buen solvente del material adsorbido y que no interactue
con la superficie del adsorbente. El metanol ha satisfecho estas propiedades, ademas
de contar con la ventaja de ser uno de los solventes disponibles mas baratos por lo

que se considera un excelente eluyente.

Cuando sustancias iénicas o potencialmente idnicas estan involucradas, es
generaimente clerto que la sustancia con mayor caracter ibnico sera mas fuertemente
adsorbida en su estado no idnico que en forma ionica. Es en estos casos que, los
materiales organicos acidos son mejor adsorbidos de una solucién acida donde.no
estan ionizados y comunmente bien eluldos con una base que ionice al acido. Por el
contrario, los materiales organicos basicos son mejor adsorbidos de una solucién
basicay bien eluidos con acido. Si un material es adsorbido de una solucién con gran
contenido de agua, puede ser eluido incluso con agua. Existen otras técnicas

especiales para casos poco frecuentes.

1.3.2. Intercambio l6nico - Conceptos generales

Aunque en algunas plantas de tratamiento no se requiera del proceso de intercambio

ibnico como alternativa para obtener agua desmineralizada, en el caso de generacién



de vapor de alta presion es siempre necesario. La desmineralizacion constituye la
Gltima fase en el tratamiento del agua de reposicion para calderas, mediante el
intercambio idnico se eliminan sustancias tales como calcio, sodio, magnesio y otros
iones incluyendo cloruros, sulfatos, etc., con lo cual se asegura la calidad 6ptima del

agua para emplearia en |a generacioén de vapor.

La funcién principal de las resinas de intercamblo iénico consiste en la remocién de
impurezas anionicas y catiénicas intercambiandolas por otros iones menos nocivos. En
la desmineralizacion, los cationes del agua de alimentacién son intercambiados por
hidrégeno, H*, y los aniones por hidréxidos OH" estos procesos se muestran en la
Figura 1.4; los cuales se combinan para formar agua, HyO. Después de que la
capacidad de las resinas se agota, e! sentido de la reaccién se invierte exponiendo las

resinas a una solucién regenerante.

El primer material empleado para llevar a cabo el intercambio iénico (1900)2% consistié
en una cama de aluminosilicatos. Mas tarde, los depésitos de aluminosilicatos
naturales fueron explotados para utilizarlos como intercambiadores de iones. Otro

material ‘cationico empleado fue producido mediante la sulfonacién de carbén para

formar sitios de intercambio Acidos.

Aunque las zeolitas minerales (término comunmente usado para identificar sustancias
con propiedades de intercambio de iones), todavia se usan, practicamente todas las
resinas actualmente estan compuestas de una matriz sintética de estireno divinil -
benceno (DVB). Algunas de ellas tienen forma granular, aunque la mayoria de las
resinas de intercambio iénico son de forma esférica con un diametro aproximado entre

0.5 - 1.2 mm. Este tipo de materiales han sido empleados por mas de cincuenta afos,
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lapso durante el cual se han desarroliado intercambiadores i6nicos con propiedades

adecuadas para aplicaciones muy variadas.

1. Remocién de cationes e.. una resina fuertemente dcida en ciclo hidrégeno

‘_

+ Clﬁénﬂ

iif) Remocién de aniénes en una resina aniénica fuerte
* _

Iv) Regeneracion de una resina anidnica tuerte

* -

Fugura 1.4 Procesos de agotamiento y regeneracion en resinas de intercambio idnico

1.3.2.1, Tipos de resinas

Las resinas pueden clasificarse de acuerdo con su estructura polimérica y su
funcionalidad quimica. De acuerdo con la estructura polimérica existen dos grandes
grupos las de tipo gel y las macrorreticulares (también conocidas como macroporosas).

La principal diferencia entre eltas es que la estructura las resinas macroporosas es




homogénea con poros relativamente grandes- mayores que 30 A°, debido a que las
resinas de tipo gel tienen poros mucho mas pequenos y presentan mayor cantidad de
sitios activos por unidad de volumen y por tanto una mayor capacidad de intercambio
iénico. Por otro lado, las resinas macroporosas contienen mayor cantidad de divinil
benceno y son mas resistentes a la oxidacién quimica (son mas resistentes al cloro).
Estas diferencias estructurales se reflejan en su aspecto. las de tipo gel son

translicidas, mientras que las macroporosas son opacas.

E! proceso de fabricaciéon de las resinas gel y macroporosas es semejante obtenisndo
para cada clase cuatro fucionalidades diferentes. Los productos resultantes son
conocldos como resinas catibnicas fuertes, resinas catiénicas débiles, resinas
aniénicas fuertes y resinas aniénicas débiles. Una resina aniénica fuertemente acida
(catibnica fuerte) se caracteriza por tener radicales fuertemente acidos (sulfénicos)
unidos a la matriz del polimero, son capaces de remover cuaiquier cation disociado
presente en la corriente de agua si la selectividad de intercambio es favorable. Por otro
lado, cuando ias resinas fuertemente &cidas son regeneradas con cloruro de sodio
(NaCl), se emplean principalmente para suavizar el agua. Si son regeneradas con
acidos minerales como el clorhidrico o el sulfirico se emplean en el proceso de

desmineralizacion.

En la desmineralizacion cationes tales como el calcio, sodio, potasio, magnesio, etc. ,
son reemplazados por iones hidrégeno. Las sales se disocian en los equivalentes de
sus respectivos &cidos, de esta forma, bicarbonatos, sulfatos y cloruros se convierten
en acidos carbénico, sulfurico y clorhidrico respectivamente. El agua proveniente de
una columna catiénica en ciclo hidrégeno es una solucién de estos Acidos: cabe

mencionar que el acido carbonico es inestable en agua y se descompone formando

aguay CO,.
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Por su parte, las resinas débilmente acidas se caracterizan por contener grupos
funcionales débilmente Acidos (4cido carboxilico). Aunque el pH sea mayor que 8, el
4cido carboxflico es débilmente ionizado en agua. Por esta razén, las resinas
débilmente 4cidas son capaces de remover unicamente aquellos cationes asociados
con la alcalinidad 6 basicidad; en el proceso, éstas también dealcalizan el agua. Este
tipo de resinas se usan principalmente cuando existe alta alcalinidad y alta dureza en
el agua, debido a que tienen mayor capacidad y presentan mayor eficiencia de
regeneracion. Finaimente, las resinas débilmente acidas pueden ser utilizadas para
suavizar y dealcalinizar simultdneamente o bien antes de una resina fuertemente acida

para remover parte de los cationes presentes y favorecer la eficiencia de la operacion.:

Las resinas anibnicas fuertes tienen varias aplicaciones; su uso principal es después
del uso de un catién fuerte para completar |la desmineralizacién. Estas resinas son
capaces de remover silice y COp asi como los aniones asociados con los acidos
minerales. En estas aplicaciones, se emplea como regenerante la sosa. Las resinas
aniénicas fuertemente basicas también pueden ser regeneradas con cloruro de sodio
(o cloruro de sodio con trazas de sosa) para usarse como un dealcalizador. Este
proceso evita la necesidad de manejar &cidos, que caracteriza la dealcalizacién con la

forma hidrégeno de las resinas catiénicas débiles.

Las resinas fuentemente bésicas se subclasifican en dos tipos. La diferencia consiste
en que las de Tipo | contienen un grupo basico mas fuerte que las de Tipo Il. Como
resultado, las de Tipo | son mejores para remover silice; sin embargo, debido a la
dificultad para su regeneracién, su capacidad de operacién es menor. Las resinas de

Tipo I, por otro lado, tienen menor estabilidad quimica y deben ser remplazadas con

mayor frecuencia.
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Las resinas aniénicas también se fabrican con matriz acrilica. Estas no se clasifican en
ninguno de los tipos de resinas estirénicas mencionados en el parrafo anterior, sin
embargo, se les puede clasificar como fuertemente basicas y débiimente béasicas. La
ventaja principal de las resinas acrilicas es su resistencia al ensuciamiento organico.
No obstante su limitacién en cuanto a su susceptibilidad a la hidrélisis causada por el
agua caliente, lo cual trae como consecuencia una pérdida de capacidad y mayor

tiempo de enjuague.

Las resinas débilmente basicas operan esencialmente como neutralizadores de acidos.
Son eficientes en la remocién de &cidos generados en el proceso de intercambio iénico
en el catién fuerte cuando se trabaja en ciclo hidrégeno, mas no para remover COs o
silice. En comparacién con las resinas fuertemente basicas remueven mas
eficientemente acidez mineral libre (FMA, &cidos sulfirico, clorhidrico y nitrico).
Normaimente cuando el agua tiene gran cantidad de sulfatos y cloruros se recomienda

el uso de un anién débil antes del anién fuerte.

El tamafo de las perlas de resina es un parametro importante. E|I promedio de las
resinas tiene aproximadamente 0.05 cm de diametro, sin embargo, el rango varia de
0.05 a 0.12 cm. Los procesos de fabricacién mas modernos permiten hacer resinas de
tamano précﬂcamente‘uniforme. lo cual involucra varias ventajas, tales como mayor

capacidad de operacién, menor fuga iénica, y enjuague mas rapido.
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1.3.2.2. Operaclon de columnas de intercambio iénico

Una columna de intercambio es disefada para distribuir el agua de entrada en toda la
superficie de la cama de resina uniformemente, asegurando que la cama permanecera

empacada todo el tiempo.

Los iones a ser intercambiados compiten por todos los sitios activos de la resina. De
acuerdo con el tipo de resina es |a afinidad o selectividad para cada tipo de ion, de tal
manera que se estabiezca un equiiibrio: en ei flujo descendente, aquellos iones por los
que la resina tiene mayor afinidad, o selectividad, son retenidos en la parte alta del
lecho; mientras que, aquelios con menor selectividad son despiazados de los sitios de
intercambio hacia la parte baja de la cama. Cuando los iones que ocupan la parte alta
de la cama han despiazado a aquellos con menor afinidad y han ocupado el volumen

total del lecho, es necesario entonces sacar de operacién la columna y regenerar la

resina.

Lo anterior involucra tres pasos: retrolavado, inyeccion de regenerante y enjuague.
Aunque la funcién de un intercambiador de iones es ia de remover impurezas iénicas,
este usualmente remueve material particulado por simple filtracién. La materia en
suspensioén debe eliminarse antes de que la unidad inicie nuevamente su operacion.
Esto se logra pasando agua en flujo ascendente a través de ia cama durante 20 a 30
minutos. El flujo de agua debera ser capaz de expander la cama en un minimo de
50%. Este retrolavado ademéas ayuda a eliminar las perlas de resina que se hayan roto

(finos) y algunos gases que hayan quedado atrapados en el lecho.

Durante la regeneracion se desplaza a los iones que fueron absorbidos durante el

servicio, y con esto se tiene nuevamente a la resina en la forma apropiada para operar.
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La regeneracién se logra usando una solucion sufucientemente concentrada para que
siguiendo la Ley de accién de masas, la reaccion de operacion se desplace en sentido
inverso. Los regenerantes mas comunes son las sales y acidos minerales para las
resinas catiénicas y sales y 4lcalis para las resinas aniénicas. Las concentraciones de
regenerante comunmente oscilan entre 4 a 6%, aunque pueden tener un intervalo

desde 0.5% a 12%.

El fiujo de regenerante debe ser lo suficientemente lento para permitir que este se
distribuya uniformemente y eliminar la mayor cantidad de impurezas i6nicas de la
resina. La eficiencia de regeneracién, en ocasiones puede ser mejorada calentando el
regenerante, Por ejemplo el calentamiento de la sosa a 40°C (en ocasiones hasta
50°C), facilita la remocién de la silice polimerizada de las resinas fuertemente basicas

de matriz estireno-divinil benceno’.

El enjuague se efectla para eliminar el exceso de regenerantes de la cama y s norma
efectuarlo en dos pasos. El primero es de desplazamiento y el fiujo que se maneja es
igual al de regenerante para asegurar que este Ultimo es utilizado al mé&ximo. El
segundo paso consiste en un enjuague rapido, en el cual se elimina rapidamente el

regenerante en exceso y la columna se pone nuevamente en servicio.

Frecuentemente las columnas de intercambio iénico son disehadas de tal forma que la
direccion del flujo de regenerante seala misma que la de la corriente de servicio. Hay

algunas ventajas técnicas cuando el equipo es disefhado para que el regenerante fluya

en sentido contrario a la corriente de servicio.

En la regeneracién convencional (co-corriente), el regenerante es alimentado en la

parte alta de la cama, de tal manera que al ir intercambiando iones a lo largo de la
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cama, su concentracién disminuye en el fondo no solo diluyéndolo, sin> ademas
concentrando los iones que compiten por los centros activos. Como resuitado, las
perias del fondo no son tan eficientemente regeneradas como las de arriba. Jurante ::.
corrida siguiente (en direccién hacia abajo) los iones que quedaron en el fondo ci::
lecho se puden “fugar’ lo cual repercute en la disminuicién de la calidad del ag..~
Aunque el uso de un regenerante mas concentrado disminuye ia fuga de iones, no la

elimina totaimente.

Al invertir el flujo de regenerante, la resina del fondo es regenerada con mayor
eficiencia, la calidad del agua puede mejorar significativamente sin incrementar la
désis de regenerante (y el costo). Para maximizar esta ventaja, la resina debe
permanecer inmovil. Si se permite que los estratos en la parte superior se mezcien con
los de abajo, se observara una fuga mayor en la siguiente corrida. Para evitar esto es
conveniente reducir |a frecuencia de retrolavado de la cama (probablemente una vez al
mes), de otra manera, sera necesaria una regeneracién doble o triple para que la

resina recupere los niveles de fuga originales.

Equipos con lechos mixtos. Una mezcla homogénea de resina fuertemente acida y
fuertemente bésica en una sola columna se emplea para incrementar la calidad de
agua obtenida. En efecto, esto es como tener un nimero infinito de lechos fuertemente
acidos y fuertemente basicos en serie. El efluente de los lechos mixtos que han sido
mezclados y regenerados perfectamente pueden llegar a tener una resistividad hasta

de 18 meghom/cm (cerca del limite maximo teérico para agua absolutamente pura)25.

Es necesario que los distribuidores internos de la columna esten bien disenados, esto

permitira una regeneracién y servicio eficientes,
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Las secuencias de regeneracién se muestran en la Figura 1.5. El primer paso al
concluir el servicio es el retolavado. Ademas de limpiar la cama, esto ayuda a clasificar
la resina: La resina aniénica que es mas ligera, alcanza la parte alta de la cama, y la
resina catiénica, mas pesada se va al fondo de esta. Es importante el elegir
correctamente el tamafio de particula que se debe emplear en lechos mixtos. Si las
perias de resina catiénica son demasiado pequenas se mezclaran en la interfase con
las de anién; las perlas de anién extremadamente grandes se mezclaran en la
interfase con el catién. En cualquiera de los dos casos, se presentard contaminacién
de las resinas durante la regeneracién, lo que comunmente se conoce como

contaminacién cruzada y repercute en la produccién de agua de menor calidad.

Posteriormente, |a resina catiénica es regenerada (tercer paso) con acido: el acido se
alimenta por el fondo, y fluye de manera ascendente hacia el distribuidor lateral. Esto
es seguido de la inyeccién de sosa en forma descendente y también colectada en el
distribuidor lateral (paso 4). Las resinas son entonces enjuagadas y se drena
parciaimente el tanque. En este momento se inyecta aire comprimido al sistema (paso
7) y las perlas se mezclan y el tanque es llenado. Después de un enjuague final, la

columna entra en servicio nuevamente.

Tipicamente las resinas se colocan en diferentes arregios con Io que también varia la
calidad del agua obtenida. El arreglo selecionado depende de la calidad del agua a
tratar, la calidad de agua que se desea obtener, factores de costo, grado de eficiencia
de regeneracién deseado, limitaciones de la calidad de la descarga de deshechos, etc.

En la figura 36 se ilustran algunos de los arreglos mas frecuentes?s,
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1. En servwaio 2. Retrolavedo 3. Regeneracidn de) catién

A
4.Regensracién del anidn S. Enjuague 6. Drenedo
7. Mozciado con sire 8. Recargs 9.Enpjague

Figura 1.5 Regeneracién de lechos mixtos. Ei retrolavado permite la separacin de resinas para ponerias
en contacto con sus repectivos regenerantes. El mezclado con aire debe ser perfecto antes de recargar la
unidad.
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Suavizacion
dealcalizacion

Dealcalizacion-con alto
contenido de dureza

Desmineralizacion

de acidez mineral

Desmineralizacion-alto contenido

Desmineralizacién de alta pureza
alto contenido de alcalinidad y silice
bajo contenido de acidez mineral

Cation débilmente acido

. Cation fuertemente acido
. Anién débilmente basico

. Anion fuertemente basico

. hg?grgafpr?l(}lgdores fuentes]

Desmineralizacién de alta pureza
Flujos elevados con alto conteni-
do de acidez, alcalinidad y silice

Figura 1.6 Configuracién de lechos de intercambio idnico. El arreglo depende de las caracter(sticas del
agua de alimentacion asi como de los requerimientos del efluente del sistema.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Eliminacién de detergentes alquilbencensulfénicos con adsdorbem.::

poliméricos

La industria quimica actualmente enfrenta regulaclones locales, estatales y federales
sobre |a calidad de los liquidos y efiuentes de sus plantas. Se espera que el incremento
gradual en las exigencias de dichas regulaciones liegue a un grado tal que la descarga
de efiuentes contaminantes sea practicamente cero. Los contaminantes presentes en
los efluentes de las plantas quimicas son de naturaleza orgénica y se encuentran en

forma iénica o bien no idnica.

Desafortunadamente, el tratamiento de estos deshechos es visto negativamente ya que
no incrementa el valor agregado de los productos. Lo unico positivo es que estos
tratamientos califican a las plantas quimicas como "buenos vecinos". Sin embargo, se

han desarrollado varias técnicas de descontaminacién de efiuentes para invertir esta

tendencia.

Esto es, los contaminantes pueden ser recuperados argumentando que pueden tener un
valor econémico tal es el caso de los compuestos organicos que pueden ser
recuperados y reciclados por técnicas de adsorcién. Asi estos tratamientos se aplican

mas por el valor de lo que se puede recuperar que por el fin de cumplir con un estandard
de calidad.

Con respecto a lo anterior en noviembre de 1966, Rohm and Haas Company recibié el

premio John C. Vaaler por el descubrimiento de un nuevo adsoberte polimérico. Esta
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nueva tecnologia permite separar compuestos organicos no iénicos del agua. Como es
sabido, las resinas de intercambio iénico tienen la capacidad de ser selectivas en la
recuperacién de constituyentes iénicos, organicos e inorganicos del agua en un proceso

de intercambio iénico.

Los compuestos organicos normaimente son intercambiados o adsorbidos
irreversiblemente en la resina de intercambio iénico aniénica. Esto puede ocasionar una
disminucién de la capacidad de la resina, y por ende la vida de la misma. Los
adsorbentes poliméricos macrorreticulares se emplean especificamente para adsorcién
de compuestos arométicos alifaticos del agua en forma pura o combinados con las

resinas de intercambio iénico.

Las estructuras macrorreticulares se caracterizan por tener grandes areas superficiales
en comparacién con las estructuras de tipo gel, lo cual favorece la remocién de

tensoactivos, aquilbencensulfonatos de cadena lineal (LAS) o ramificada (ABS).

La remocién de tensoactivos, aquilbencensulfonatos de cadena lineal (LAS) o ramificada
(ABS), contituye un problema a nivel nacional debido a su presencia en las aguas
residuales, que ocasiona graves danos al medio ambiente. En los laboratorios de
investigacién de Rhom and Haas se estudiaron los ABS ya que representan una clase
tipica de moléculas de talla moderada que cuentan con una parte hidrofébica y otra parte
hidrofilica. Inicialmente, se realizaron estudios de equilibrio en los cuales se comparo el
adsorbente Amberlite XAD-2 combinado con carbén activado comercial con una
superficie de 1,045 m2/gramo. El resultado obtenido fué que el carbon adsorbié mayor
cantidad de compuestos organicos que el Amberiite XAD-2, probablemente debido a la
mayor superficie del carbén activado. Entonces se realizé una serie de experimentos en

una columna a través de la cual se hizo pasar un fluio de alimentacién con una
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concentracion de 685 ppm de ABS nbteniendo resultados bastante diferentes como se

observa en la Figura 2.1.

Adsorcién de dodeciibencensulfonato con XAD-2 y
Carbon activado

e

0 10 20 0 40 50 60 70
Valimenes lecho tramdos

Figura 2.1. Adsorcién de dodecilbencensulfonatos en Amberlite XAD-2 y Carbén activado. La concentracion
en la corriente de entrada fué de 685 ppm y el fiujo de 20galM3/min?3

En este caso el adsorbente polimérico Amberlite XAD-2 adsorbié mas ABS que el carbén
cuando el flujo era de 2 galmin-ft3. Esto ilustra claramente la ventaja encontrada con el
uso de Amberlite XAD-2 sobre el carb6n cuando se lidia con moléculas de tamario
moderado. Adicionalmente, con los trabajos de Riley y Taylor de la Universidad de
Liverpool, se determiné que los tensoactivos de tipo aniénicos, catiénicos y no iénicos,

pueden ser removidos con 100% de eficiencia y ser completamente eluidos con etanol.



2.1.1. Trabajos realizados en México

Durante la década de los ochentas la empresa Bufete Industrial, compariia de ingenieria,
disend un proceso de remocién de compuestos organicos del agua empleada en la
Refineria Ing. Antonio M. Amor, localizada en el estado de Nuevo Leén. El proceso fue
disefado para utilizar las aguas municipales tratadas en la planta de San Rafael como
agua de alimentacién al sistema de desionizacién, sl cual constituye una importante
fuente de agua para su sistema de calderas. El agua efluente de la planta de San
Rafael se caracteriza por su contenido de sélidos suspendidos, materia organica y ABS,
los cuales envenenarian el sistema de intercambio i6nico, ocasionando fallas en el

sistema y por consiguiente dafio en las calderas.

Los estudios experimentales preliminares fueron llevados a cabo en los Laboratorios de
Investigacion y Desarrollo de Rohm and Haas Co por el Dr. J. Shuler, quien propuso el
Amberlite XAD-2 para remover el ABS y ser regenerado con sosa o metanol. La
remocion de ABS debia ser precedida por un proceso de eliminacién de sélidos
suspendidos y materia organica; debfa contener de 300 a 400 ppm de sélidos disueltos
totales, un maximo de 20 ppm ABS y un pH=8.3.

Se efectuaron estudios preliminares de laboratorio con 50 ml de Amberlite XAD-2 en una
columna enchaquetada de 1.27 cm de diametro en la que se obtenia una cama de

aproximadamente 30.48 cm de altura.

El Amberiite XAD-2 pierde humedad durante su almacenamiento, por lo que fué
sometida a tratamientos de hidratacién y pre-acondicionamiento antes de usarse. La
resina deshidratada fue colocada en una columna de vidrio a la cual se agregd suficiente

metanol hasta cubrir 1a resina. Se permiti6 que el adsorbente se remojara por 15

49



minutos. Trancurrido este tiempo, el metanol fue desplazadn retrolavando la resina
durante 10 minutos con agua destilada. El pre-acondicionamiento del XAD-2 se Hevo a
cabo haciendo pasar 4 volimenes lecho (VL) de metanol s2guidos de «+ VL de aqua

desionizada, ambos en flujo descendente a razén de 0.25 gpm/it3.

Una serie de 10 ciclos de agotamiento/regeneracién fueron realizados «on S il Je

XAD-2 en una columna enchaquetada de 1.27 cm en las condiciones siguiantes?4:

Composicién de entrada 20 PPM ABS
300 ppm NaCl
pH=8.3
Flujo de agotamiento 1 gpm/it3 (8VLM)
Punto de agotamiento 2 ppm fuga de ABS
Regenerante Metanol
Volumen de regenerante 4VL
Fiujo de regeneracion 0.25 gpm/t3 (2VL/r)

Tabla 2.1 Condiciones experimentales para remocién de ABS con Amberiite XAD-2. Corriente de entrada al
sisterna

Los datos criticos experimentales se resumen en la Tabla 2.2. Estos datos demuestran

que no hubo pérdida de capacidad después de 10 cicios de agotamiento/regeneracién.

Ciclo No. c?ucldﬁi
mg ABS/mi de resina

121
11.4
12.2
120
127
123
119
115
12.3
12.0

Sove~NonsrwiFs

Tabls 2.2 Datos exp. para 10 ciclos de agotamientn/regeneracion.
El valor promedio de capacidad encontrado fue 12+ 0.4 mg ABS/mi de resina.
NOTAS: a = Fuga instanténea de ABS 2ppm
b = Problemas periédicos con el sistema de bombeo.
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La capacidad y fuga como una funcién de fiujo fueron evaluadas a 1, 3y 5 gpm/ftd y los
datos se muestran en la Tabla 2.3. La composicién del afluente y condiciones de
regeneracién fueron las mismas que las descritas anteriormente. Esta serie de
experimentos fueron lievados a cabo en la misma columna y con la misma cantidad de

XAD-2 previamente indicadas.

Ciclo No. Capacidad®
mg ABS/mli de resina
1 12.0
3 7.0
5 25

Tabla 2.3 Efecto de la velocidad de fiujo en la capacidad de adsorcién para el XAD-2,
Nota: a = Fuga instantanea de ABS 2 ppm.

Con el objeto de estudiar la eficiencia de |la regeneracién del adsorbente bajo una
variedad de condiciones, fue necesaria la remocién del ABS. Esto se realizé pasando
una solucién relativamente concentrada de ABS a través de una cama de 150 ml de

XAD-2 en una columna enchaquetada de 2.54 cm de diametro en las condiciones

siguientes:

Composicién del afluente 2940 ppm ABS
300 ppm NaCl
pH =8.3
Flujo de servicio 1gpm/ft 3 (8VLMr)
Volumen de afluente 2,000 m!
Agua de enjuague desionizada 1gpmM3 (100 VL)

Tabla 2.4 Condiciones experimentales de operacién con Amberlite XAD-2
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De esta manera, la concentracién de ABS en la resina fue,

0.13g ABS en el efiuente de la columna
+232¢ ABS en el agua de enjuague.

245¢g ABS Total recuperado

5889 ABS en 2 litros de Afiuente

2459 ABS en los efluentes

343¢g ABS adsorbidos en 150 mi de adsorbente
229mg ABS/mi de resina

Tabla 2.5 Eficiencia de remocién de ABS en Amberiite XAD-2

Se tomaron muestras de adsorbente agotado para los estudios de regeneracion. La
Tabla 2.6 resume los estudios de regeneracién con sosa a 2VL/hr, para lo cual se usaron
cuatro volimenes lecho de hidréxido de sodio en cada uno de los experimentos, sin
embargo, se puede observar en la tabla de resuitados que el hidréxido de sodio no es un

excelente eluyente para el XAD-2 en este caso.

También se han incluido en la Tabla 2.6 los datos tipicos de regeneracién con metanol
para el XAD-2 demostrando 100% de recuperacion del ABS adsorbido. Es importante

senalar que el metanol se puede recuperar por destilacion.

Regenerante Vol. de regenerante Temp. °C %ABS eluido

0.5% NaOH 4VL 50 1.0
2.0% NaOH 4VL 25 0.6
2.0% NaOH 4 VL 50 1.2
Metanol 4VL 25 100

Tabla 2.6 Eficiencia de regeneracion dei Amberiite XAD-2 con Hidréxido de Sodio y Metanol
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La Tabla 2.6 muestra que el metanol es el mejor regenerante del Amberlite XAD-2, sin
embargo, a pesar de que es factible recuperarlo por destilacién, se presenta un
problema tal vez tan serio como el de la remocién de ABS; ya que una vez que el
adsorbente ha sido regenerado con metanol, el agua empleada para el enjuague
constituye un problema adicional pues se encuentra contaminada con alcohol y trazas de
ABS. Esta mezcla es dificil de separar y lo que finaimente se logra es adicionar un
contaminante mas: el metanol, todo esto sin considerar el costo de operacion del sistema

de destilacién para recuperar el metanol empleado en la regeneracion.

2.2. Eliminacion de detergentes alquilbencensulfonicos del agua con resinas de

Intercamblo idnico acrilicas

Debido a los inconvenientes que resultan de la remocién de ABS con adsobentes
poliméricos, fué necesario evaluar resinas aniénicas de matriz acrilica, que a diferencia
de las de matriz de estireno-divini benceno, presentan mayor resistencia al
envenenamiento ocasionado por la materia organica. Para poder entender con mas
precision el comportamiento de estas resinas frente a la materia orgénica y compuestos
como el ABS analizaremos detalladamente algunos conceptos de interés en el

tratamiento de agua en la que se encuentran presentes los compuestos organicos.

2.2.1. Naturaleza de la materia orginica presente en lae fuentes de agua

El tratamiento de agua con resinas de intercambio iénico ha sido practicado en todo el

mundo por mas de 50 afos, y con intercambiadores organicos sintéticos por mas de un

53.- LA .



siglo. Ahora es posible disenar instalaciones de intercambio i6nico basadas en i
siguiente:

« Un anélisis de agua represertativo,

« La calidad minima de agua deseada, y

« El flujo de agua méaximo y tiempo del ciclo.

Sste método para disenar plantas de intercambio iénico ha sido practicado con éxito

durante muchos anos con muy pocos problemas.

Es bien sabido que ios problemas asociados con las aguas superficiales resultan
principaimente de la presencia de materia orgénica, la cual puede contener una gran
variedad de compuestos organicos, algunos de origen natural y otros resultado de las
descargas de desperdicios municipales e industriales. El término "materia organica"
representa literalmente miles de compuestos organicos, cada uno presente en
concentraciones de fracciones de partes por millén; cuando estan involucrados en la
secuencia de tratamlento sistemas de intercambio iénico, las resinas aniénicas son

efectivas para remover materia organica y sufren ensuciamiento con mayor rapidez.

Aunque la materia organica presente en la mayoria de las fuentes de agua es una
mezcla compleja de muchas sustancias organicas, algunas estan bien definidas como
compuestos organicos. La mayor porcion de materia organica presente en el agua
consiste en una sustancia natural comunmente llamada materia humica, la cual

representa mas del 90% del total presente en la mayor parte de fuentes de agua.

La Tabla 2.7 y las Figuras 2.2 y 2.3 describen la naturaleza de la materia himica. En la
Figura 2.2 se describe la estructura de un bloque de materia humica: el &cido gélico. La

estructura del acido fllvico, el componente acido soluble de la materia himica se
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representa en la Figura 2.4. Finalmente el material fulvico soluble

intervalo de peso molecular como se puede ver en la Tabla 2.8.

Materia orgénica Insoluble

Microorganismos
Aceite

Materia humica

Materia orgénica soluble

Materia himica

Acidos grasos

Compuestos sintéticos orgénicos

Deshechos de origen animal y vegetal

Gases Yy vapores organicos disueitos

Proteinas, péptidos y aminoécidos, sacéridos, azicares, etc.

Extractos solubles de origen animal y vegetal

tiene un amplio

Tabia 2.7. Subdivisién de la materia orgdnica presente en las fuentss naturaies de agua

Peso moleculiar % Reduccién acumulada
100,000 115
10,000 216
1,000 59.2
500 76.2
200 93.2
150 10

Tabla 2.8 Distribucién del peso molecular de la materia orgénica
presente en las fuentes naturales de agua

T e v 0. O
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Debe notarse que la materia himica es anfotérica y ciclica. Ademas, su estructura le

confiero propiedades quelantes que explican la raz6én por |2 cual la materia organica
usualmente contiene fierro, cobre y otros metales de transicior.. Ademas, quc debic: & b
naturaleza anfotérica de la materia humica, ésta puede se: retenida nor {as "wsinas
aniénicas y catiénicas, mientras que su naturaleza ciclica expiica la razén por la tual (48
resinas de base estirénica tienen gran afinidad por la materia himica y son mas

faciimente envenenadas que las resinas de base acrilica.

La materia humica es muy compleja, dada su capacidad para combinarse con otros

coloides como se muestra en la Figura 2.2.

2.2.1.1. Anédlisis de la materia orgénica

Existen varios métodos de analisis de muestras de agua para determinar su contenido
de materia organica; sin embargo, ninguno de estos métodos es totalmente satisfactorio,
particularmente cuando se tienen concentraciones muy bajas. Los métodos empleados

para la determinacién de materia organica son:

Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Espectrofotometria ultravioleta

Espectrofotometria de gases y espectrofotometria de masas

Carbén organico total (COT)

La Sociedad Americana para Pruebas de Materiales (American Society for Testing

Materials, ASTM) ha desarrollado métodos estandarizados para efectuar anélisis de
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aguay desperdicios. Estos métodos estan indicados en la seccién D-19 del ASTMy son

publicados anuaimente en el Annual Book of ASTM Standards, Part 31, water'°.

2.2.1.2. Probiemas asociados con la materia orgénica

De la descripcién previa respecto a la materia organica presente en aguas residuales,
resulta obvio que se trata de sistemas muy complicados. Es dificil predecir cémo varios
procesos en el tratamiento de agua reaccionaran con la materia organica. Es también
entendible por qué algunas resinas de intercambio se ensucian cuando tratan aguas con
bajo contenido de materia organica y por qué las mismas resinas se comportan eficiente
y efectivamente con otras aguas cuyo contenido de materia organica es mayor. Los
acidos organicos son de naturaleza quelante y usualmente contienen cantidades
considerables de cobre, fierro y manganeso coordinados con la estructura organica. La
estructura tipica de estas grandes estructuras orgéanicas también explica por qué estos
metales se unen a estas, algunas veces |la materia organica pasa por el catién y se
deposita en el anién, finalmente, estas estructuras se fugan del anién y se depositan en

las calderas y sistemas de vapor ocasionando graves dafos.

El principal problema asociado con la presencia de compuestos organicos es,
escencialmente, |a imposibilidad o dificultad para alcanzar la calidad del agua requerida
por un gran nimero de industrias. Los requerimientos de estas industrias son tales que
el agua debe estar practicamente libre de materia organica. El tratamiento de agua
debera entonces ser capaz de remover la materia organica de manera efectiva Yy
econdmica. Otro requerimiento adicional es que los componentes del tratamiento no se

vean envenenados por |a materia organica y permanezcan siempre efectivos.
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2.2.1.3. La deslonizacién de aguas superficiales con resinis de intercamblo idnico

Todos los métodos de desionizacion de aguas superficialos enfrentan procisimas
asociados con la materia organica. Las membranas de ésmosis inversa. asi comin ias
resinas de intercambio iénico anibnicas estan sujetas a prnblemas originados »or la
materia orgénica. El presente trabajo se enfoca principaimente en s praiiemas
asociados con el intercambio iénico. Para ello se analiza 1:na recopilacién de dalos
hecha por Westinghouse en la remocién de materia organica durante el tratamiento de
cien tipos distintos de agua mediante sistemas de Intercambio iénico. La Tabla 2.9
resume los resultados de esta investigacion. Esta investigacion es de gran ayuda para
visualizar los problemas que ocasiona la materia organica durante el tratamiento de
aguas superficiales con resinas de intercambio i6nico. Es importante notar que muchos
de los compuestos organicos son removidos por los procesos de clarificacionffiltracion y
por la resina ani6nica, asi como, que el catién remueve una nequena cantidad de ellos.
Por otro lado los lechos de carbén son de poco valor en la remocién de materia organica
excepto en la remocién de trazas (ppb) de hidrocarburos clorados. De hecho, las camas
de carbon activado pueden producir mas problemas ya que si estas no son
reemplazadas oportunamente presentan fuga de lodos de materia organica ocasionando

graves problemas en los sistemas de intercambio iénico.

De acuerdo con los datos registrados en la Tabla 2.9, es obvio que e! primer paso en el
tratamiento de agua con alto contenido de compuestos organicos Involucra |0s procesos
de coagulacion y filtracion. Esta secuencia de pretratamiento es bastante fiexible y

puede adaptarse a cualquier tipo de agua superficial aunque para ello se requiera mayor

cantidad de corridas de laboratorio o pruebas en planta piioto.
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La segunda parte involucra la eleccién y modo de operacion de la resina anionica, la cual

debe ser capaz de remover la materia himica con un minimo de ensuciamiento.

Procese %Remocién
Clarificador 47-68
Fitro de arena 0.5-4
Filtro de carbdn activado 0.5-4
Resina de intercambio catiénica 6-12
Resina de intercambio aniénica 22-40
Lecho mixto de resinas de intercambio idnico 0.2-3.4

Tabla 2.9 Datos de remocién de conipuestos crgdnicos en sistemas de tratamiento de agua.
(Datos de O. Jonas, Westinghouse, Power)

Las resinas de base estirénica son considerablemente mas propensas al ensuciamiento

orgénico que las de base acrilica, asi que debe considerarse el uso de estas ultimas.

2.2.1.4. La naturaleza de las resinas de Intercamblo I6nico

El uso de las resinas aniénicas acrilicas para el tratamiento de aguas superficiales no es

nuevo; sin embargo, es conveniente revisar algunos detalles fundamentales.

En el caso de intercambiadores anidnicos, la naturaleza de la estructura del polimero
juega un papel importante en su comportamiento. La estructura de las resinas aniénicas
débiles y fuertes acrilicas estan descritas en las Figuras 2.5 y 2.6 y se presenta, en la
Tabla 2.9. un resumen de sus propiedades. Cabe aclarar que tanto las resinas aniénicas

y catibnicas acrilicas se encuentran comerciaimente en estructura gel y macrorreticular.
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ESTRUCTURA GEL MACRORRETICULAR

GRaADO AMBEFITE AMBERLITE AMBERUTE AMBERUTE
IRA-4%8 IRA-68 IRA-958 IRA-35

MATRIZ Acrilica-DVB  Acrilica-DVB  Acrilica-DVB  Acrilica-DVB
BASICIDAD Fuene Débil Fuerts Débil
FoRMA IGHICA Cloruro Base libre Cloruro Base libre
DENSIDAD APARENTE 0.72 g/cc 0.72 g/cc 0.67 g/cc 0.72 g/cc
DENSIDAD REAL 1.08 g/cc 1.06 gfcc
PESO DE EMBARQUE 45 Ib3 45 IbMt3 42 b3 45 Ib/t3
TAMANO EFECTIVO
CONTENIDO DE HUMEDAD 60% 60% 69% 68%
RANGO DE PH 0-14 0-7 0-14 0-9
TEMPERATURA MAXIMA DOE 37.77 (OH) 60 37.77 (OH) 60
OPERACION, °C 76.66 (Cl) 76.66 (Cl)
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO 26.2 kgr/ft3 34.9 kgrﬁt3 17.4 kgtﬁ13 24.0 kgr/ft3
IONICO TOTAL 1.2 meq/mi 1.6 meq/mi 0.8 meg/mli 1.1 meq/ml
INCHAMIENTO REVERSIBLE
CL- +----- OH 10-15% 15-20%
FB -o--e HCL 15-20% 15-20%

Tabla 2.9 Propiedades de las resinas acrilicas

Las propiedades de las resinas anidnicas acrilicas han despertado un interés

considerable; sin embargo, hay muy poco entendimiento de las mismas. Por ejemplo,

controversia concerniente a su estabilidad y resistencia al ensuciamiento.
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Figura 2.5 Estructura de una resina acrfiica ani6nica débil
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Figurs 2.8 Estructura de una resina acrilica anidnica fuerte

La diferencia basica del comportamiento de las resinas acrilicas y estirénicas es
consecuencia de sus estructuras poliméricas. Las resinas estirénicas poseen una
estructura polimérica aromatica (Figura 2.7) mientras las acrflicas presentan una
estructura polimérica de naturaleza alifatica (Figura 2.8). Ya que la naturaleza de materia
humica es aromatica, las resinas estirénicas tienen gran selectividad por ésta. Dicha

selectividad, o afinidad, resulta de interacciones hidrofdbicas entre la estructura del
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polimero y el soluto organico y es escenciaimente independiante de Ia flincionaliczad
ionica, lo cual trae como resultado una mala regeneracién. Es mas importaite notar que
las resinas acrilicas tianen suficiente selectividad por solutos organicos para permitic una

adecuada remocién de estos materiales del agua.

Figura 2.7 Estructura de una resina Acrilica

Figura 2.8 Estructura de una resina Estirénica
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Es también de importante notar que un comportamiento cinético pobre tipicamente es
acompafado de alta selectividad. Las Tablas 2.10 y 2.11 ilustran la adecuada

selectividad y mejor cinética de las resinas acrilicas comparadas con las de las resinas

estirénicas.
(2 Kald) KA(3)
Acrilica Estirénica
0.22 5.6 -
0.31 . 67
0.44 9.9 -
0.49 . 51
0.63 . 45
0.72 17.5 -

Tabla 2.10 Comparacién de selectividades de resinas aniénicas acrilicas
y estirénicas para acido naftalensulfénico. (1)
(1) vs idn cloruro
(2) Fraccidn de la capacidad de intercambio utilizada
(3) Coeficiente de selectividad

(1) Acrillca Estirénica
minutos minutos

0.10 . 4.0
0.13 . 8.0
0.23 21 .

0.26 4.0 -

0.65 98 -

0.77 . 20.0

Tabla 2,11 Comparacién de la cinética de adsorcion de 4cido antraquinosulfénico en resinas aniénicas
acrilicas y estirénicas
(1) Acercamiento fraccional al equilibrio

2.2.2. Resinas aniénicas acrilicas débiles

Las propiedades iénicas de los intercambiadores aniénicos débiles estan relacionadas
con la basicidad (o fuerza béasica) de las resinas asi como con la acidez o basicidad de la

solucién a ser tratada. Mas aun, la principal ventaja de los intercambiadores aniénicos
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dabiles acrilicos es la facilidad que tienen para regenerarse usando varia:; especiu:
basicas (NaOH, NH3, NapCO3). Esta eficiencia de regeneracion es el reflejo de la bajs
basicidad relativa de las resinas ani6nicas débiles. La Tabla 2.12 muestra la bisicidad ¢
las resinas aniénicas débiles acrilicas comparada con otros productos disponibie:;
comercialmente con estructuras poliméricas de otra naturaleza. La basicidad de .

resinas acrilicas Amberiite IRA-68 y Amberlite IRA-35 estan obviamente por encima de
otros intercambiadores aniénicos. Sin embargo, la alta fuerza basica de estas resinas
acrilicas no las hace significativamente menos regenerables, sino que les da un

considerable incremento de capacidad para la remocién de acidos organicos y materia

hamica en particular.

RESINA ANIONICA pKy (V)
Amberiite IRA-68 (Acrilica) 5.7
Amberlite IRA-35 (Acrilica) 57
Amberlite IRA-93 (Estirénica) 7.3
Epdxicas 79
Fendlicas 87
Piridinicas 10.1

Tabla 2.12 Basiciklades de resinas aniénicas
(1) -log Ky, pK;, @s la constante de ionizacién de la base débil, de tal manera que si el pKy, se incrementa la
basicidad de |a resina decrece

La mayor fuerza basica de la Amberlite IRA-68 y la Amberlite IRA-35 permite a estas
resinas funcionar con valores de pH de al menos una unidad mas que otras resinas

aniénicas débiles, como aquellas derivadas del poliestireno.



2.2.3. Resinas anioénicas acrilicas fuertes

El comportamiento Unico de las resinas anionicas acrilicas fuertes puede observarse en
la desionizacién de aguas superficiales. La principal ventaja de la Amberlite IRA-458 es
su capacidad para remover materia himica mostrando una alta resistencia al
ensuciamiento organico y simultaneamente, funcionando como una resina anionica
fuerte convencional. Existen numerosos casos que sirven como testimonio de las
propiedades de la Amberlite IRA-458 operando con aguas superficiales con alto
contenido de material himico. En algunos casos, donde no se ha usado Amberlite IRA-
458 como anién primario y una resina estirénica en las camas mixtas para pulido de
condensados, el sistema ha sido incapaz de producir el agua con la calidad deseada en
las plantas eléctricas o en plantas de manufactura de componentes electrénicos. En
estos casos, la sustitucion de la resina estirénica primaria por Amberlite IRA-458 ha

resuelto espectacularmente el problema de calidad del agua.

223.1. ElI papel de las resinas ani6énicas acrilicas en los sistemas de

desmineralizacién

Generalmente en el proceso de desionizacién de agua por medio del intercambio iénico,

el costo es altamente dependiente del papel del intercambiador aniénico debido a lo

siguiente:

* El costo de operacién es basicamente el costo de los regenerantes. El costo de

regeneracion del anion es tres veces mas que el del catioén ya que el costo de la sosa

es tres veces el del acido sulfurico.
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+ El costo de las resinas anionicas es tres veces mayor que »i de las catidnicas.

« Lavidadel anién es de una tercera parte la vida del cation.

Asf pues, resulta al menos veintisiete veces mas caro operar 1.1 anion que un Catia”

En el caso de las resinas estirénicas, se tienen varias opciones a considerar &n el disaino

de la operacién, si se combinan con resinas acrilicas. Estas opciones son ias siguientes:

« Uso de las resinas aniénicas débiles antes de las aniénicas fuertes en serie y en

tanques separados.

» Uso de resinas aniénicas débiles antes de las anidnicas débiles en un sélo tanque en

sistemas estratificados y sistemas empacados.

+ Uso de resinas macrorreticulares acrilicas en lugar de sus analogas de tipo gel.

Los cuatro tipos de resinas acrlicas permiten el uso de todas estas opciones y el disefo
del sistema, de acuerdo con la naturaleza del agua a tratar y los requerimientos de
operacién. Por ejemplo, para aguas superficiales que contienen gran cantidad de
materia humica o en los casos en que se tratan aguas residuales o deshechos
petroquimicos, el uso de las resinas aniénicas macrorreticulares debe ser considerado.
En aguas que poseen altos niveles de sélidos totales disueltos, el uso combinado de

resinas aniénicas fuertes y débiles en diferente configuracién debe ser considerado.

Las resinas aniénicas acrilicas, Amberiite IRA-68, Amberlite IRA-35, Amberlite IRA-458 y

Amberiite IRA-958 en conjunto con las resina catiénica acrflica, Amberiite IRC-84 ofrecen
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un gran nimero de opciones al disefador de sisternas de desionizacion. Estas opciones

incluyen el uso de sistemas estratificados y sistemas empacados.

En conjunto, con pretratamientos adecuados permite el tratamiento de todo tipo de
aguas superficiales, aguas residuales y residuos industriales efectiva, eficiente y

econémicamente.

2.2.3.2. Aclaraciones de interés en el uso de resinas acilicas

Es importante aclarar algunos conceptos concernientes al desempeiio de las resinas

acrilicas en sistemas de desionizacién de agua.

a. En ocasiones, se ha reportado baja capacidad para ia Amberlite IRA-68 y la Amberlite
IRA-458 particularmente en aguas donde la concentracién de sélidos totales disueltos es
baja. Sin embargo, en tales casos la capacidad se corrige de acuerdo con la cantidad de
material himico adsorbido. Para aguas con sélidos totales disueltos, la contribucién de
materia humica puede ser significante y debe ser considerada en el calculo de la

capacidad total del intercambiador aniénico.

b. En funcién del método de determinacién, los requerimientos de enjuague seguido de
la regeneracion con hidréxido de sodio pueden ser inicialmente mayores que los

observados con otros intercambiadores aniénicos. Después de un cierto numero de

ciclos esta diferencia desaparece.
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Estos requerimientos de enjuague iniciales ligeramente mas altos de las resinas acrilicas
puaden convertirse en una porcién insignificante si la Gitima parte del enjuague es

reciclada.

c. Los problemas resultado del diseno inapropiado de las unidades que contienen
aniones débiles pueden atribuirse al desconocimiento de el hinchamiento de los
intercambiadores cuando estan agotados. El grado de hinct:amiento puede ser hasta del
20% vy, si no es considerado en el diseno de la unidad, se pueden presentar problemas
de tipo hidraulico. Si las unidades son correctamente disefiadas, no se encontraran

problemas hidraulicos, ain con camas con 1.82 m de profundidad.

d. Los términos ensuciamiento y no-ensuciamiento son verdaderamente dificiles de
definir, particularmente cuando no se puede(n) identiticar el (los) agente(s) ensuciante(s).
Por ejemplo, en adicién al ensuciamiento organico de las resinas aniénicas con material
hamico, podemos observar ensuciamiento con aceite, polifosfatos, hidréxidos y otros
compuestos. En escencia, al comparar las diferencias de ensuciamiento entre las
resinas anionicas de diferente estructura polimérica, el ensuciamiento normaimente se
atribuye a la materia organica. Aunque las resinas acrilicas son menos susceptibles al
ensuciamiento por materia organica que sus contrapartes estirénicas, es recomendable

"rejuvenecerias" con salmuera alcalina, para prolongar su vida Util.

2.2.3.3. Establiidad de las resinas aniénicas acrilicas

La mayor desventaja que presentan las resinas acrilicas es que deben ser operadas a
menor temperatura; sin embargo, su estabilidad térmica es adecuada para la mayoria de

las aplicaciones. Generaimente, |a principal preocupacién en sistemas de intercambio
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ibnico se debe a la estabilidad térmica de los intercambiadores anibnicos,
particularmente de las resinas anionicas fuertes durante la regeneracion con sosa
caustica (NaOH) ia cual se efectia a temperaturas elevadas con el objeto de mejorar la

cinética de la regeneracién, y favorecer la remocién de silice de la resina.

Una mejor cinética de las resinas acrilicas permite la regeneracion de éstas a
temperatura ambiente con poca pérdida de la eficiencia de regeneracién. Por supuesto,
si el agua para regeneracién y enjuague es muy fria (abajo de 4.44 °C), entibiar el

regenerante puede ser (til. Limitando la temperatura de regeneracién a 32.22 °C.

2.2.4. Experimentos més recientes efectuadas con resinas de intrecambio idnico

para la remocion de detergentes sintéticos

Los alquilbencensulfonatos usados en los detergentes hechos en México son del tipo no
biodegradable. Estos compuestos son capaces de ensuciar las resinas de intercambio
ibnico empleadas en la desmineralizacion de agua y entorpecer la eficacia del

tratamiento quimico interno de la caldera, dando como resultado incrementos de los

costos de operacion y decremento de productividad.

En 1992 J.R. Wilson (Rohm and Haas Co.) llevé a cabo experimentos de laboratorio para
determinar el efecto del ABS en un sistema de desmineralizacién empleando Amberlite
IR-120 plus, una resina fuertemente 4cida de tipo gel , y Amberlite IRA-402 una resina de
intercambio i6nico fuertemente bésica gel estirénica Tipo |. La evaluacién para las
resinas Amberlite IRA-68 y Amberlite IRA-35 fué similar. El nivel de regeneracién usado
fue 96.12 kg/m3 de 4cido en la resina Amberlite 1R-120 y se empled sosa al 4% para

regenerar la resina IRA-402 y al 2% para los experimentos con |RA-68 e IRA-35,
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El diagrama del aparato empleado en este estudio se muesira en la Figura 2.9. Las
muestras de resina fueron acondicionadas pasandolas a su forma acida y béasica
respectivamente antes de ser usadas. Para controlar el procoeso, primara $0 Gpard o
sistema sin ABS en la solucién de agotamiento. La soluc:on de agoiamienic e
preparada mediante la adicién de sulfato de sodio y cloruro de calcio a agua desinnizada

de tal manera que la concentracién total fuera de 500 ppm conio carbonale e civt.o.

El flujo de agotamiento en este etudio fue de 0.08 m3/min por m2. El punto finai de
enjuague y servicio fue de 50 micromhos, la conductividad fue medida de manera
continua. También, se midié el pH y se encontré que 50 micromhos correspondieron a
pH=4.3. Después de haber realizado varios ciclos sin ABS, se agregaron 25 ppm de
ABS a la solucion de agotamiento, una concentracion tipicamente encontrada en las
aguas superficiales en México. Se utilizé detergente Ariel en este estudio como fuente

de ABS.

Los resultados de los experimentos efectuados con resina Amberiite IRA-402 pueden

resumirse como sigue=’:
a. El ABS aparentemente no tiene efectos nocivos sobre | cation fuerte, este material

parece pasar directamente a través del intercambiador catiénico. Esto es de esperarse

ya que ambos, el catién y el ABS, poseen cargas similares, y, por tanto, se repelan

mutuamente.

b. EI ABS es removido cuantitativamente del agua por un anién fuerte.
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c. En regeneracién con flujo en co-corriente, la eficiencia de regeneracion para el ABS
de una resina estireno-DVB anidnica fuerte es muy baja; aproximadamente 5% del que

es extraido por el anién durante el servicio.

d. La acumulacién de ABS en el anién fuerte se traduce en menor capacidad de
operacién, decremento de la calidad del agua y finalmente la fuga de ABS a través del

sistema de desmineralizacion.

La baja eficiencia de regeneracién de ABS de la resina estirénica aniénica fuerte es el
resultado de la interaccién hidrofébica entre la estructura del polimero aromatico de la
resina y el componente aromatico del ABS. Este tipo de enlace es tamblén observado
con los contaminantes organicos comunes y las resinas aniénicas, tales como acidos
humicos y fulvicos. Adicionalmente, un par idnico es formado entre el grupo funcional
amino cuaternario de la resina y el grupo sulfénico del ABS. El enlace iénico es menos
reversibie comparado con el enlace hidrofdbico, sin embargo, el efecto neto es el
ensuciamiento de la resina y la saturaciéon de los centros activos de la misma. El modelo

de enlace se muestra en la Figura 2.10 y pretende ilustrar los dos tipos de interacciones

mencionadas.

La misma l6gica es usada para identificar el ensuciamiento anidénico como resultado del

tratamiento de aguas residuales con alto contenido organico:

Las resinas aniénicas de matriz acrilica fuertemente basicas y débiimente basicas, las

cuales tienen un bajo contenido de anillos aromaticos comparadas con las de matriz
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Agua
500 ppm Carbonato de calcio /N
20 ppm Alquiltencensulfonato

Amberiite IRA-402
Amberiite IRA-68 6
Amberlite IRA-35

Amberiite IR-120

Medidor continuo
de conductividad

Parédmetros de operacién

Fiujo = 2 gpm/it3 A 4
Punto final = 50 micromohs/ pH 4.3 .

B8
Temperatura de operacion = 25°C Agua libre de ABS
Temperatura de regensracién = 25°C

Medidor continuo
de pH

Figura 2.9 Aparato experimental para sl proyecto de remocién de ABS.

estirénica, removeran acidos fuertes del agua por el proceso de adsorcién o intercambio
idnico, respectivamente, con un minimo enlace hidrofébico. Como ya fue sefalado, los
enlaces idnicos son bastante reversibles durante la regeneraclén normal con hidréxido

de sodio. A continuacién se enlistan los cuatro tipos de resinas acrilicas aniénicas
Amberiite:
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Resina anidnica

/ de matriz estirénica

X—2
7

Acido alquilbencensulfénico

Cc
C

Figura 2.10 Modelo de enlace entre el ABS y las resinas de intecambio idnico de matriz de estireno-DVB

Producto Matriz Tipo Capacidad volumétrica
Meg/m!

|RA-68 Gel Débilmente basica 1.6

IRA-35 Macrorreticular Débilmente basica 1.1

IRA-458 Gel Fuertemente bdsica 1.2

|RA-958 Macrorreticular Fuertemente basica 0.8

Tebla 2.13 Capacidad de operacidn de las resinas Acrilicas

Cada resina tiene caracteristicas especificas, tales como ia alta capacidad de la|RA-68 e
IRA-458 6 las estructuras macrorreticulares de la IRA-35 y la IRA-958. Debldo a que las
resinas fuertemente basicas son empleadas en los sistemas de desmineralizacién y las
resinas débilmente basicas son menos costosas de operar, el estudio de J.R. Wilson se
enfocd en las resinas débilmente basicas, las cuales pueden ser colocadas entre el

catién fuerte y el anion fuerte, en lechos separados 6 en configuraciones de lechos

estratificados y lechos empacados.
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Al igual que la Amberiite IRA-402 la r=sina Amberlite IRA-68, resina débilmente basica de
estructura gel fue evaluada para determinar su capacidad de operacion, remocién de
ABS vy eficiencia de regeneracién. Todas las condiciones experimentales fueron las

mismas que para los estudios con IR£-402,

Los resuitados de este trabajo sugieren lo siguiente:

i.  LalRA-68 ramueve cuantitativamente el ABS del agua.

ii. En un sistema de regeneraciéon co-corriente, la eficiencia de regeneracién de ABS
fue aproximadamente 40%.

iii. La capacidad de la |IRA-68 decreca significativamente como resuitado de
ensuciamiento organico, la capacidad decrece de 988 kgr/m3 a 19 kgr/ft3 en el
tercer ciclo.

iv. La pérdida de capacidad de operacién debida a ABS es inaceptabie.

28
27
26
2%
24
23
22

20
19
18 4= e -+

0 1 2
NGmero de ciclo

Capacidad de operacién, kgrts

©w ¢
»

Figura 2.11 Capacidad de operacion de la resina Amberlite |IRA-68

Por ultimo, se evalu6é el comportamiento de la resina Amberiite IRA-35, una resina de

anionica débil de matriz acrilica macrorreticular en las mismas condiciones que la
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Amberlite IRA-402. Sin embargo, se adicioné una variable al disefo del experimento; una

columna con resina nuea fué regenerada en flujo a contracorriente y la otra en flujo a

co-corriente.  Estas columnas fueron sometidas a siete ciclos de agotamiento-

regeneracién para establecer la eficiencia de regeneracion de las mismas. Los

resultados de estos estudios fueron los siguientes?”:

i
i,

La resina Amberlite IRA-35 remueve el ABS cuantitativamente del agua.

Con un sistema de regeneracién en co-corriente, la capacidad de operacion
promedio fué de 596.36 kgr/m3 y Ia eficiencia de regeneracién para ABS fué de
76.0%.

Con un sistema de regeneracién en contra-corriente, la capacidad de operacién
promedio fué de 582.25 kgr/m3 y la eficiencia de regeneracién para ABS fué
70.1%.

En ambas formas de regeneracién, no mostr6 una pérdida significativa de
capacidad.

Una doble regeneracion en flujo co-corriente y contra-corriente a la IRA-35 después
del sexto ciclo remueve 24% y 10% respectivamente e ABS acumulado en la
resina. Esto no trae como resultado una capacidad de operacién mayor. Los

resultados se pueden observar en la Figura 2.12.

La alta eficiencia de regeneracién de la IRA-35, comparada con la de la IRA-68, puede

ser atribuida a la estructura macrorreticular de la primera, ya que la funcionalidad

quimica de ambas es idéntica. La matriz macrorreticular de la IRA-35 posee poros

pequerios ofreciendo mayor area que las resinas de estructura gel.
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Figura 2.12 Capacidad de operacién de la resina Amberiite IRA-35

La porosidad las resinas macrorreticulares proporciona una mejor difusién hacia dentro y

fuera de la perla durante el servicio y la regeneracion respectivamente.

Adiclonalmente, las resinas acrilicas macrorreticulares normaimente empleadas para
remover compuestos organicos de corrientes provenientes de procesos farmaceuticos 6

alimenticios como resultado de su alta capacidad de regeneracion.

La Amberiite IRA-35 aparece como el mejor candidato para un proceso de remocién de
alquilbencensulfonatos reutilizable (regenerable). EI uso de una resina acrilica
débilmente basica en el tren desmineralizador beneficiara la operacién total del sistema
proporcionando proteccion a la resina fuertemente bésica 1.0 solo del ABS, sino también

de otros compuestos organicos encontrados en el agua de alimentacion.

76



CAPITULO TRES
Evaluacion piloto con resina
Amberlite IRA-35



3. EVALUACION PILOTO CON R!:SINA AMBERLITE IRA-35

En los capitulos anteriores se i: mencionado el resultado de los experimentos
realizados por algunos investigadoras cuyo objetivo comun fue encontrar una resina de
intercambio iénico aniénica capaz de remover los compuestos organicos del agua. Si
bien lograron el objetivo, se encontraron con el inconveniente de que los posibles
candidatos presentaban una regeneracion deficiente o no satisfactoria, no obstante, en
1992 J.R. Wilson encontré que la resina Amberlite IRA-35 (una resina de matriz acrilica
macrorreticular), retenia los detergentes no biodegradables presentes en agua
"sintética”, obtenida a partir de agua destilada a la que se adicioné carbonato de caicio
y detergente sintético no biodegradable hasta alcanzar concentraciones de 500 ppm y
20 ppm respectivamente. Sobre estas condiciones Wilson?5 encontré que la resina

Amberlite IRA-35 presenta una regeneracion eficiente con hidréxido de sodio.

El propésito de este capitulo es demostrar que la resina Amberiite IRA-35 no sélo es
capaz de remover eficientemente detergentes no biodegradables de agua "sintética",
como lo demostré J.R. Wilson, sino que ademas elimina los compuestos organicos

presentes en el efluente secundario de la planta de San Rafael ubicada en Cadereyta,

Nuevo Leodn.

3.1 Diseiio del experimento

La evaluacion piloto de sistemas de intercambio iénico constituye una herramienta de
gran utilidad cuando se trata del estudio de procesos poco comunes, o bien de
aquéllos en donde la ausencia de datos no permite hacer una evaluacién confiable, y

mas aun cuando se trata de una corriente de proceso especifica. De esta forma, para
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analizar el proceso disenado por J.R. Wilson en condiciones reales, fue necesano
desarrollar un experimento que pudiera determinai (a eficiencia de operacién de un
sistema como el que se ilustra en la Figura 3.1, al procesar |a corriente del efluente
secundario de la planta San Rafael en la cual se somete a tratamiento el agua de

deshecho municipal de la ciudad de Cadereyta.

s

Figura 3.1, Proceso disefiado por J.R. Wilson para determinar la eficiencia de remocién de detergentes
sintéticos.

El proceso experimental, ademas debia ser capaz de simular la etapa de
pretratamiento para acondicionar el agua previo a su paso a través de las resinas de
intercambio ibnico. Por otro lado, también fue necesario el uso de columnas

experimentales de intercambio iénico. El diagrama de fiujo de la planta piloto se

presenta en la Figura 3.2,

™



Linea de Agua de
San Ratael

Suavizadién con cal en frio ‘ ‘ %
Acidulacién
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Figura 3.2. Diagrama de flujo del proceso, incluye la suvizacién con cal enfrioy la acidulacién, asi como
la filtracién en arena silice y el proceso de intercambio iénico.

3.2. Procedimiento experimentai

Como se aprecia en la figura anterior, el proceso de evaluacién de la resina Amberlite
IRA-35 piloto no solamente se reduce a el tratamiento del agua con esta resina, sino
que involucra ademas el acondicionamiento del agua antes de procesaria en los

intercambiadores de iones.

Cabe mencionar la importancia de los procesos de suavizacién con cal en frio y
carbonatacién (ver Figura ), ya que de no lievarios a cabo , los sélidos en suspension
taponarian las resinas tanto en condiciones experimentales como industriales. Cabe
aclarar que el objetivo de este trabajo no es el determinar la secuencia de
pretratamiento adecuada, la cual ya estaba establecida en el momento de la
evaluaciéon experimental, sino el determinar la capacidad de remocién y regeneraciéon

de |a resina Amberiite IRA-35 en un sistema lo mas cercano posible a un sistema
industrial.



MQ(OH)2 + 2C09 ----eersmeae- > Mg(HCOg3)2

CaCOg3 + COz + H0 ---eeree- > Ca(HCO3)2

Figura 3.3 Carbonatacién. E! objetivo de este proceso es disminuir la tendencia
incrustante del calcio y el magnesio

El procedimiento experimetal empleado se resume en el diagrama de bloques de ia

Figura 3.4,

Toma de muestra

L

Suavizacién con cal en frio

L

Acidulacion

L

Filtracién

L

Intercambio idnico

Figura 3.4. Diagrama de bloques de! proceso experimenta! para un ciclo de operacién.
El diagrama de bloques de la Figura 3.4 pretende ilustrar de manera simple el proceso

experimental, pues no incluye el acondicionamiento de la resina Amberiite 1R-120,

proceso que se lleva a cabo cuando la resina esta nueva.
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3.2.1. Acondicionamiento de la resina Amberlite IR-120

Esta etapa del proceso experimental fue necesaria s6lo para el primer ciclo, ya que la
resina Amberlite IR-120 se suministra en ciclo sodio y debe ser empleada en ciclo
hidrégeno.

A continuacion se describen las condiciones necesarias para poner la resina Amberlite
IR-120 en ciclo hidrégeno.

Paso Inyeccion de: Direcclén de Tiempo Fiujo
flujo minutos mi/min
Retrolavado Agua Ascendente 5
Regeneracion HoS04 (5%) Descendente 30 150.00
Enjuague lento Agua Descendente 30 20.66
Enjuague rapido Agua Descendente 30 100.00

Tabla 3.1. Acondcionamiento de la resina Amberlite IR-120.

3.2.2. Suavizacién con cal en frio

La suavizacion con cal en frio del efluente secundario de la planta de San Rafael fue
necesaria debido a que esta agua sera empleada simultaneamente en las torres de
enfriamiento y como fuente de suministro a los filtros de arena silice y las columnas de
intercambio iénico de la Refinerfa "Ing. Héctor Lara Sosa" . Este proceso contribuye a

la eliminacién de materia en suspension asi como a la eliminacién de detergentes del
tipo ABS.

La suavizacion con cal en frio fue simulada adicionando Ca(OH)2 a una muestra de
200 litros de agua cruda hasta alcanzar un pH de 9.5 a 10, con el objeto de propiciar la

precipitacion de CaCOg y Mg(OH)» y coloides. Posteriormente se realizé un ajuste de

82



pH hasta alcanzar un valor de 7 a 8, empleando para ello acido sulfurico con el fin de

simular la carbonatacion.

Una vez alcanzado el pH adecuado, el hidréxido de calcio hizo las veces de
floculante, para favorecer la precipitaciéon de las particulas suspendidas. La muestra
permanecié sin agitacién durante un periodo minimo de 16 horas, este paso, a nivel

industrial solo debe durar media hora.

3.2.3. Filtracién

El proceso de filtracién permite la operacion eficiente de los sistemas de intercambio
iénico, ya que si el material en suspensién que pudiera fugarse del clarifloculador se
acumula en la resina, puede presentarse una fuerte caida de presién en las columnas
de intercambio i6nico. En el presente experimento, el proceso de filtracién fue simulado
empieando una columna de vidrio y arena silica, a través de ia cual se hizo pasar la

solucidn resultante del proceso de clarifloculacion.

3.3.3. Servicio

La columna de arena, asi como las columas de intercambio iénico (2) se dispusieron
en serie, de tal manera que la etapa de servicio y filtracién se llevaran a cabo de
manera simultanea, extrayendo la muestra decantada con una bomba y haciéndola
pasar a través del fiitro de arena y de las columnas de intercambio iénico. Las

condiciones de operacién reales se describen en la Tabla 3.7.
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3.3.4. Regeneracion de las resic as de intercambio iénico.

Amberiite IR-120 y Amberlite IRA-3S.

Una vez que las resinas se han agotado es necesario proceder a su regeneracion, el
proceso empleado para cada tipo de resina se detalla en las Tablas 3.2 y 3.3. Cabe
mencionar que se consider6 que en el punto final del cici:, el pH del agua a la salida

de la columna aniénica debia ser igual a 4.5.

Paso Inyeccién de: Direccién de Tiempo Flujo
fiujo minutos mi/min
Retrolavado Agua Ascendente 15
Regeneracion HsSO4 (2%) Descendente 30 150.00
Enjuague lento Agua Descendente 30 20.66
Enjuague répido Agua Descendents 30 100.00

Tabla 3.2 Regeneracion de la resina Amberiite IR-120.

Paso Inyeccién de: Direccién de Tiempo Fiujo
flujo minutos mi/min
Retrolavado Agua Ascendente 15
Regeneracion NaOH (4%) Descendente 30 150.00
Enjuague lento Agua Descendente 30 20.66
Enjuague répido Agua Descendents 30 100.00

Tabla 3.3 Regeneracin de |a resina Amberiite IRA-35.

Al final de cada ciclo se eliminé la muestra de agua sometida a clarifloculacién, se
tom6 una nueva muestra y se inici6 nuevamente la operacién del sistema de

clarifioculacién-filtracién-intercambio iénico.
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3.3. Resultados experimentales

En esta seccibn se describen los resultados obtenidos durante el proceso
experimental. El resultado del analisis fisicoquimico practicado a cada una de las
muestras de agua cruda se encuentra resumido en la Tabla 3.4, Cabe mencionar que
dichos anélisis se practicaron en los Laboratorios de la Universidad de Nuevo Leén.
La concentracién de aniones, asi como de ABS y COT, son los parametros necesarios
para calcular la carga idnica removida durante el proceso de intercambio idnico en la

resina Amberlie IRA-35,

Sustancis Corrida No. Expresado
como

1 2 3 4 5 6
SAAM ppm 0.39 0.42 0.925 0.558 0.341 0.697 SAAM
STD ppm 520.00 736.00 513.00 546.00 663.00 976.00
Ca ppm 102.00 120.00 74.00 82.00 128.00 184.00 Ca
Mg ppm 240 4.80 9.60 9.60 7.20 21.60 Mg
Fe ppm 0.81 0.118 0.23 0.138 0.65 0.16 Fe
Mn ppm 0.02 0.014 0.006 0.01 0.014 0.012 Mn
SiOp ppm 7.8 5.60 8.56 7.722 11.03 9.84 SiOy
A M ppm 58.8 8.20 66.60 59.8 0.00 0.00 CaCOq
AF ppm 9.8 0.00 35.30 402 0.00 0.00 CaCOj
Cl ppm 104.70 109.50 80.00 94.3 110.00 80.70 Ci
S04 ppm 10040 13050 150.60 159.5  220.00 2354 SO4
pH 8.80 6.90 10.24 10.6 248 327
Cond um/cm 8800.00  1000.00 800.00 850.00 2700.00 1600.00

Tabla 3.4 Andlisis del agua cruda después del tratamiento con cal y ajuste de pH.

Durante la operacion del sistema piloto se tomaron muestras de agua a la salida de la
columna de resina Amberlite IRA-35 cada 30 minutos, posteriormente, se midié el pH y
la conductividad de cada una de ellas. El fiujo también fue monitoreado en intervalos

de 30 minutos, 10s resultados se encuentran en la Tabla 3.7,
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De acuerdo con el comportamiento tipico de las resinas anionicas débiles, e
considera que su capacidad de operacién se agota conforme: ¢l pH a la salida tiene un
valor menor o igual a 4.5. De esta manera se consideré que ¢! ciclo habiz ierminado &
alcanzar el valor de pH mencionado. Estos datos seran necesarios para ai calcu i
volumen de agua procesada hasta el punto final del cicloy l¢ cantidad total de sniires

intercambiados.

Por Gitimo, las muestras de agua tomadas, fueron mezcladas y se les ilanid muastra
promedio, a éstas se les determind el pH, la conductividad, la concentracion ds

sustancias activas al azul de metileno (SAAM) y COT.,

Corrida No.
Determinacion 1 2 3 4 5 6
pH 7.80 7.70 7.63 8.59 7.93 10.35
Cond. /cm 84.00 110.00 47.00 65.00 40.00 82.00
SAAM 0.Co 0.05 0.108 0.00 0.00 0.00
COT 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabla 3.5 Analisis de muestra promedio.

Para cerciorarse de la confiabilidad tanto del pH y de la conductividad como
indicadores de la terminaciéon del ciclo, se colecté una muestra “final", al alcanzar un

valor de pH menor a 2.5, los resultados se encuentran expresados en la tabla

siguiente:

Corrida No.
Determinacién 1 2 3 4 5 -
pH - 2.40 3.12 2.21 2.59 2.91
Cond umycm . 3400.00 3500.00 3200.00 1650.00 800.00
SAAM 0.00 027 0.29 0.345 0.215 0.093
COT - 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00

Tabls 3.6. Andlisis de muestra final



Corrida  Muestra Temp. pH  Conductividad Temp. de Fiujo

Ambiente Micromohos/cm saiida mi/min
°C °C

1 0 10.8 600 166.5
1 1 9.1 100 164.8
1 2 8.7 90 165
1 3 8.3 80 156
1 4 7.4 80 155
1 5 6.5 80 160
1 6 3.1 280 146
2 0 23 10.7 640 18.5 118
2 1 8.7 130 150
2 2 8.6 90 17.5
2 3 84 100
2 4 8.0 110 150
2 5 7.0 180
2 6 25 900
3 0 31 9.7 550 30 135
3 1 8.9 25 30 145
3 2 8.5 25 145
3 3 8.4 25 145
3 4 82 25 145
3 5 79 25 145
3 6 6.4 26 150
3 7 36 225 150
4 0 25 98 500 24 100
4 1 9.5 S0 24.5 95
4 2 9.2 110 100
4 3 8.8 50 100
4 4 85 38 105
4 5 83 32 100
4 6 7.7 35 100
4 7 6.9 45 100
4 8 3.0 >2000 100
5 0 22 10.5 5§50 22 100
5 1 9.3 49 22 95
5 2 9.2 38 95
5 3 9.0 36 95
5 4 8.9 23 100
5 5 8.6 24 100
5 6 7.0 26 100
5 7 29 650 100
6 0 25 11.3 850 245 100
6 1 11.0 300 245 95
6 2 9.3 285 100
6 3 9.0 2 100
6 4 8.9 21 100
6 5 8.7 205 103
6 6 6.5 23 105
6 7 2.9 250 110

Tabia 3.7 Condiciones de operacién de la planta piloto,
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3.4. Anéiisis @ interpretacion de los resultados experiment:ies

Para determinar la capacidad de operacion de las resinas de intercambiv &3 necasano
trazar curvas de agotamiento, las cuales se obtienen del tra:c resultante ¢ graficar la
variaciébn del pH, o bien la cantidad de aniones intercambi:ios respecto ai ticrnp:o e
operacién, o al volumen procesado a lo largo del ciclo de operacién. t:n aste suso se
considerd que la capacidad de la resina habla sido agotad: al alcanzar un pid de 4.5,
debido a la imposibilidad para monitorear el pH en forma continua. A partir ¢e las
curvas de agotamiento, se determina el volumen procesado a pH igual a 4.5y, en las
curvas de agotamiento en funcién de la carga idnica o aniones intercambiados, se
determina la capacidad de operacién de la resina. En las Figuras 3.5 a 3.10, se ilustran

las curvas de agotamiento para cada ciclo.

Finalmente, con los resultados de capacidad obtenidos en cada ciclo se traza una
curva de la capacidad acumulada de operacion vs el ciclo correspondiente. Dicha
grafica representa la eficiencia de regeneracion de la resina en cada ciclo, es decir si la
capacidad de la resina disminuye severamente de un ciclo a otro, se considera que la
resina ha sido envenenada por las sustancias organicas y su uso a nivel industral no
es recomendable. S| se observa io contrario, o la capacidad permanece constante
entre un ciclo y otro, lo cual indica que la regeneracion ha sido eficiente se concluye

que la resina constituye un candidato adecuado para la operacién en un sistema
industrial.



Ciclo No. 1

Tabla de resultados y gréficas de agotamiento

Muestra  Tiempo Volumen procesado pH Aniones intercambiados
No, min iitros meq/ml de resina
0 30 4.77 10.80 0.09
1 60 9.54 9.10 0.19
2 90 14.31 8.70 0.28
3 120 19.08 8.30 0.37
4 150 23.85 7.40 047
5 180 28.62 6.50 0.56
6 210 33.39 3.10 0.65
Curva de agotamiento
Ciclo No.t
tty
10
°
8
7 ¢
pH 6t
8
4
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1 - — - e - — ot
0 s 10 18 2 a8 0 L
Volumen procesado
litros
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Figura 3.5 Célgqlo de la capacidad de operacion de la resina Amberlite IRA-35.
Cond:cngnes experimentales: Flujo promedio 159.00 mi/min,
Carga idnica 6.50 meg/ml, Volumen de Resina 308.89 ml.




Ciclo No. 2
Tabla de resuitados y graficas de agotamiento

Musstra Tlempo  Volumen processdo  pH Aniones intercambiac o8
No. min litros meq/mi de resina
0 30 4.14 10.70 009
1 60 8.28 8.70 0.18
2 90 12.42 8.60 0.27
3 120 16.56 8.40 0.36
4 150 20.70 8.00 0.46
5 180 24,84 7.00 0.85
6 210 28.98 2.50 0.64
Curva de agotamiento
Ciclo No.2
iy
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8
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pH o
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41
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29¢
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Figura 3.8 Ctlcqlo de la capacidad de operacion de la resina Amberiite IRA-35.
Condicpnos experimentales: Flujo promedio 138.00 mi/min,
Carga idnica 6.80 meq/ml, Volumen de Resina 308.89 m|,
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Ciclo No. 3
Tabla de resultados y gréficas de agotamlento

Muestra  Tiempo Volumen procesado pH Aniones intercamblados
No. min litros megq/mi de resina
0 30 4.35 9.70 0.09
1 60 8.70 8.90 0.18
2 90 13.05 8.50 0.27
3 120 17.40 8.40 0.36
4 150 21.75 8.20 0.45
5 180 26.10 7.90 0.54
6 210 30.45 6.40 0.63
7 240 34.80 3.60 0.72
Curva de agotamiento
Ciclo No.3
10 ¢
°
a
7
]
8¢
4
L)
21
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0 ] 10 18 20 a8 0 %
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litos
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Figura 3.7 Calculo de la capacidad de operaci6én de la resina Amberlite IRA-35.

Condiciopes experimentales: Flujo promedio 145.00 mi/min,
Carga ionica 6.39 meg/ml, Volumen de Resina 308.89 mi.
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CicloNo. 4

Tabla de resu:tudos y gréficas de agotamiento

Muestra Tiempo Volumen racesado pH Aniones intercamblados
No, min litcs meq/mi de resina
0 30 3.0 9.80 0.07
1 60 6.0 9.50 0.14
2 90 9.00 9.20 0.20
3 120 12.00 8.80 027
4 150 15.00 8.50 0.34
5 180 18.00 8.30 0.41
6 210 21.00 7.70 0.47
7 240 24.00 6.90 0.54
8 270 27.00 3.00 0.61
Curva de agotamiento
Ciclo No.4
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9 1»

¢

7¢

s

PH 8

‘ ][

L}

21¢

1 — - _

0 8 10 18 20 a8 0
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Curva de capecided scumulada
Clcio No.4
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] 8 10 18 20 - 0
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woe

Figura 3.8 Céiculo de la capacidad de operacion de la resina Amberiite IRA-35.
Condiciones experimentales: Fiujo promedio 100.00 mi/min,
Carga idnica 6.98 meq/mi, Volumen de Resina 308.89 mi.
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CicloNo. S
Tabia de resuitavos y graficas de agotamiento

Muestra Tiempo  Volumen p: ccesado PH Aniones intercamblados
No. min litre:a megq/mi de resina
0 30 2.9 10.50 0.08
1 60 5.89 9.30 0.17
2 a0 8.83 9.20 0.25
3 120 1197 9.00 0.33
4 150 14.72 8.90 0.41
5 180 17.66 8.60 0.50
6 210 20.61 7.00 0.58
7 240 23.55 2.90 0.66
Curva de agotamiento
Ciclo No.&
My
10
¢
8¢
4
pH &
5S¢
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3 4
2
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liros
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Figura 3.9 Céiculo de la capacidad de operacidn de la resina Amberlite |{RA-35.
Condiciones experimentaies: Fiujo promedio 98.12 mi/min,
Carga i6nica 7.85 meg/mi, Volumen de Resina 308.89 ml.
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Ciclo No. 6
Tabla de resuitados y gréficas de agotamiento

Musstra Tiempo  Volumen procesado  pH Anlones intercamblac o8
No. min litros meq/mi de resina
0 30 3.00 11.30 0.08
1 60 6.00 11.00 0.16
2 90 9.00 9.30 0.25
3 120 12.00 9.00 0.33
4 150 15.00 8.00 0.41
] 180 18.00 8.70 0.49
6 210 21.00 6.50 0.57
7 240 24.00 2.90 0.66
Curva de agotamiento
Ciclo No.¢
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"¢
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]
[ K]
il
o4
44
3
29
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Volumen procesado
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Curva de capacidad acumuleda
Ciclo No.®
07 ¢
06 ¢
08 ¢
04 $
03 ¢
02 ¢
01 ¢
° + * + -t
0 s 10 18 20 28
Volumen procesado
itroe

Figura 3.10 Céliculo de la capacidad de operacidn de la resina Amberiite IRA-35.
Condiciones experimentaies: Flujo promedio 100.00 mi/min,
Carga iénica 7.49 meg/mi, Volumen de Resina 308.89 mi.
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Ciclo Volumen procesado  Carga iénica Capacidad de Operacion
No. hasta pH=4.5 meq/l meq/mi
litros
1 32.00 6.03 i 0.62
2 28.40 6.60 0.63
3 33.80 6.39 0.70
4 26.40 6.98 0.60
5 22.60 8.68 0.64
6 22.90 8.45 0.63

Tabla 3.8 Capacidad de Operacién de la resina Amberiite IRA-35
en presencia de compuestos orgénicos y ABS.

Capacided de operacién de la Amberiite IRA-38

tr
09 ‘F
ii 08 +
$§807¢ —'/‘\

06 +
08 +

04 —b $ + am -+ -+ -4

(] 1 2 S 4 8 [ ] 4

Figura 3.11 Capacidad de la resina Amberiite IRA-35 en cada Ciclo de Operacion.

“wialmente, una vez que se ha encontrado que el perfil de capacidad de la Figura 3.11
srmanece practicamente constante, se puede concluir que ia resina no ha sufrido
¢rivenenzniento. Adicionalmente, es necesario determinar si se han removido

satisfactcriamente los detergentes sintéticos y COT. Con ios datos de la Tabla 3.9 se
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puede observar que la remocién de estos compuestos ha sido satisfactoria. Con objeto

de tener una imagen grafica, en la Figura 3.12 se resumen los resultados.

Corrida No.
Determinacién 1 2 3 4 5 6
SAAM ppm entrada 0.39 0.42 0.925 0.555 0.341 0.697
SAAM salida 0.00 0.05 0.108 0.00 0.00 0.00
% de Remocién de ABS 100.00 88.10 91.44 100 100 100
Tabia 3.9 Remocion de SAAM.
Remocién de Detergentes
Sintéticos SAAM

Ciclo No.

TESWmmm NN SAAM ppm salida -0—%00%608@

Flgura &.12 Remocién de detergentes sintéticos ABS (SAAM).
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| CAPITULO CUATRO
Evaluacion técnico-economica



4. EVALUACION TENICO-ECONOMICA DEL PROCESO INDUSTRIAL DE
REMOCION DE DETERGENTES

En el Capitulo 1 de este trabajo se estableci6 la conveniencia de Pemex por encontrar
un proceso que permitiera la remocién de detergentes sintéticos y compuestos
organicos del efluente de la planta de Tratamiento Secundario de San Rafael en
Cadereyta, N.L. De acuerdo con los resultados obtenidos experimentaimente y
reportados en este trabajo, es factible llevar a cabo la remocién de dichos compuestos

del agua mediante el uso de la resina Amberlite IRA-35.

El objetivo de este capitulo es evaluar el proceso de remocién de detergentes y
compuestos organicos mediante el intercambio iénico como una alternativa viable
desde el punto de vista econémico, es decir, si el costo por metro cubico de agua
obtenido mediante el intercambio idnico es menor que el costo por metro cubico que
PEMEX tiene que pagar a la Comision Nacional del Agua por concepto de derecho de

uso del recurso, mas el costo de tratamiento para ser empleada en las calderas.

No obstante lo anterior, en caso de que el costo por metro cibico del agua obtenida
mediante el proceso de Desmineralizacién-Remocién de compuestos organicos resulte
mayor que el del agua del Rio Ramos, esta alternativa, que como se ha demostrado es
técnicamente factible, permitira la operacién de la refineria por un largo periodo de
empo. Dicho de otra manera, es una condicionanie para la sobrevivencia de la
rofineria emplear al agua de San Rafael para la operacién de torres de enfriamiento y
cilderas de alta presion ya que el agua del Rio Ramos es apenas suficiente para
dbastece " las necesidades de la Ciudad de Cadereytay las de la actividad agricola'y

janade-a de las zonas aledanas a ésta.
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Para proceder a la evaluacion econdmica del empleo de Amberlite IRA-35 como
trampa de compuestos organicos dentro del sistema de desmineralizacion se requiere
disenar conceptuaimente el equipo para este fin. El diseno del equipo debe efectuarse

en funcion de los datos de capacidad obtenidos experimentalmente.

El nivel de regeneracion (cantidad de regenerante por unidad de volumen de resina),
es la variable mas critica dentro de la operacién y disefo de unidades de intercambio
i6nico ya que los niveles de regeneracion altos permiten emplear menor cantidad de
resina y por ende equipos de menor tamano, lo cual reduce la inversion inicial. Sin
embargo, para lograr niveles de regeneracion altos es necesario incrementar la
cantidad de regenerantes, esto ocasiona el incremento de los costos de operacion del
sistema de desmineralizacion. Con base en lo anterior, el nivel de regeneracion resuita
ser la variable de operaciéon que el disenador debe optimizar, de tal manera que el
resuitado obtenido concluya en la eleccion de un sistema de intercambio ibnico que

cumpla con |as necesidades de la operacién al menor costo.

Otros factores importantes dentro del diseno de las unidades de intercambio idnico los
constituyen la configuracion del sistema y el sentido del fiujo de regeneracién con
respecto al de operacién. Adicionalmente, se dispone de sistemas de lecho empacado
con regeneracion a contra-corriente, los cuales han demostrado ser los mas eficientes
desde el punto de vista operativo, ademas de ser los que representan una menor
inversién inicial, ya que el mismo volumen de resina empleado en un sistema

convencional es contenido en un recipiente con un volumen practicamente del 50%.
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4.1. Aspectos econémicos - Costo del equipo

El costo de construccién de un equipo de desmineralizacién incluye el costo de las
bombas, tanques de almacenamiento de regenerantes y controles automaticos. La
automatizacién incluye el paro automético de produccién de agua a un valor
preestablecido de algun parametro, por ejemplo, la conductividad; al inicio y ajuste del
retrolavado y regeneracién. Un sistema totaimente automatizado requiere de 1 a 2

horas hombre por cada ciclo.

El costo de instalacién de sistemas de intercambio iénico varia notablemente en
funcién del lugar donde se pretenda instalar; para plantas industriales el costo puede
ascender a 35% del costo total, asumiendo la disponibilidad de un piso de concreto

para instalar el equipo, fuente de energia, aire comprimido, agua, vapor, drenaje, e

instalaciones para el personal.

Una instalacién tipica incluye el montaje de las columnas, los tanques de
almacenamiento de regenerantes, un piso de concreto anticorrosivo, tuberias
(suministradas con el equipo), conecciones para energia, linea de alimentacién, linea
de descarga de agua procesada, linea de descarga de regenerantes gastados a la
fosa de neutralizacion; revisar el sistema con agua para verificar la ausencia de fugas,
llenar las columnas con resina de intercambio ibnico, retrolavar y regenerar las

~ismas, monitorear la planta intensamente durante los primeros ciclos de operacién.
-atimar el costo de operacién de un sistema de desmineralizacion requiere de un

lisefo coriceptual, un estimado de la inversién, y un estimado de los consumos de

agenerates y energia necesarios para la operacion del equipo.
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4.2. Diseiio del equipo

Para efectuar el diseflo de una unidad de desmineralizacion, es necesario contar,

como minimo, con los datos siguientes:

+ Cantidad de agua que se debe procesar
« Tiempo de operacidn entre regeneraciones
+ Especificar la calidad del agua que se pretende procesar, asi como la calidad de!

agua que se desea obtener.

La informacién anterior constituye las Bases de Disefo.

De acuerdo con lo anterior, las bases con que se debe contar para establecer el
disefio de un equipo de desmineralizacion-remocién de compuestos organicos capaz
de satisfacer la demanda de agua desmineralizada para las calderas de la Refineria de
Cadereyta se establecen en la Tabla 4.1. En la Tabla 4.2 se encuentran expresados

los resultados del analisis del agua que se desea procesar y calidad que debe tener a

la salida del sistema de desmineralizacién.

Concepto Vaior Unidades
Flujo 600 mIh
Tiempo de operacion entre 8 Horas
regeneraciones

Tabla 4.1. Datos del equipo. El valor de flujo aqui mostrado incluye un sobrediseno, el cual fue estimado
por el personal del area de Servicios Auxiliares de la Refinerfa Ing. Héctor Lara Sosa.
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Concepto Agua flitrada Agua desmineralizada Unidades
pH 8.5 6.5-8 No.
BOD 4 <0.01 ppm
cOoD 40 <0.01 ppm
MBAS 9.2 <0.01 ppm
N-NHq 0.85 <0.01 ppm
Fenoles 0.02 <0.01 ppm
Conductividad 407 <1 mmohs/cm
STD 313.2 <0.01 ppm
Alcalinidad 35 <0.01 ppm
Dureza Total 103 <0.01 ppm
Catt 35 <0.01 ppm
Mg*+ 70 <0.01 ppm
cr 91 <0.01 ppm
SO4°" 136 <0.01 ppm
PO4™" 1 <0.01 ppm
S102 16 <0.01 ppm

Tabla 4.2. Caracteristicas del agua filtrada y calidad de agua que se debe obtener. Para determiar la
calidad del agua filtrada se consideraron los valores mas altos reportados del andlisis en la Tabla 3.4. La
calidad del agua se determina en funcion de la presion de operacion de las calderas que seran
alimentadas por el sistema de desmineralizacion.

De acuerdo con los datos anteriores es posible disehar un sistema de
desmineralizacién, sin embargo, es necesario elegir entre una de las muchas opciones
presentadas al final del Capitulo 2. Las configuraciones mas recomendables para este
caso serian los sistemas mostrados en las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3. No obstante lo
anterior, @s necesario disenar los tres sistemas para determinar objetivamente cual de
ellos constituye la opcion mas eficiente y econdmica. Para ello, se utilizé el programa
de Diseno de Unidades de Intercambio I6nico propiedad de Rohm and Haas Co. "lon

Exchange Software Ratin¢ Version 5.0". Los resultados se detallan en la Tabla 4.4,
Tabla4.5y Tabla 4.6.

La rutina de calculo que se emplea para efectuar el disefo de unidades de intercambio

idnico consiste en lo siguiente:
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INCIO

CAl CULAR VOLUMEN NETO
EC. 1

ﬂ CALCULAR LA CARGA ANIONICA
EC. 2

ESTABLECER NIVEL DE
REGENERACION.

CALCULAR LA CAPACIDAD DE
INTERCAMBIO DE LA RESINA
ANIONICA FUERTE
EC. ¢

DETERMINAR EL VOLUMEN DE
RESINA ANONICA FUERTE
EC.5

TOMAR EL CICLO BRUTO COMO | DETERMINAR CANTIDAD DE
CICLO NETO SO8A AL 100%

T EC.6
CALCULAR EL EXCESO
ESY'EQg:O’METle

DETERMINAR LA CONCENTRACION
DE 808A QUE DEBE INYECTARSE
A LA RESINA ANIONICA FUERTE

EC.8

DETERMINAR VOLUMEN DE AGUA
DE DILUCION DE SOSA
EC.9

DETERMINAR VOLUMEN DE AGUA
OE ENJUAGUE
EC. 10

DETERMINAR VOLUMEN DE
CICLO BRUTO
EC 1

CALCULAR EL CICLO NETO
CORREGIDO
EC. 12

CICLO BRUTO
vs

CIQALONETO

CORREGIDO

DEL ANONDEBIL

[ PASE A LARUTINA DE CALCULO

Figura 4.4. Rutina de calculo del anion fuerte
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INICIO

CALCULAR CICLO NETO
EC.1)

TOMAR EL CICLO BRUTO
COMQO CICLO NETO

7~

CALCULAR LA CARGA ANIONICA
PARA RESINA ANIONICA DEBIL
EC 14

ESTABLECER EL NIVEL
OE RE%%N‘E?AQON

TOMAR EL VALOR DE CAPACIDAD
OE INTERCAMBIO EXPERIMENTAL
OE LA RESINA ANIONICA DEBIL
EC.18

e

OETERMINAR EL VOLUMEN DE
RESINA ANIONICA DEBIL
EC.7

e

DETERMINAR CANTIDAD DE
SOSA AL 100%
EC.18

NIVEL DE REG
)
EXCESQ ESTEQIOMETRICO

INCREMENTAR EL NIVEL CE
REGENERACION DEL ANION
FUERTE
EC 18

DEL ANION FUERTE

DETERMINAR LA CONCENTRACION
DE SOSA QUE DEBE INYECTARSE
A LA RESINA ANIONICA FUERTE

EC 20

e

DETERMINAR VOLUMEN DE AGUA
DE ENJUAGUE
EC.21

>

DETERMINAR VOLUMEN DE
CICLO BRUTQ
EC 22

e

DETERMINAR VOLUMEN DE
CICLO NETO CORREGIDO
EC 23

CICLO BRUTO
vs

CICLO NETO
CORREGIDO

PASE A LA RUTINA DE CALCULO
DEL CATIONFUERTE

REGRESE A LA RUTINA DE
CALCUL O DEL ANION FUERTE
CON EL NUEVO VALOR DE
NIVEL OE REGENERACION

Figura 4.5. Rutina de calculo del anién débil
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TOMAR f. CICLO BAUTO COMO OETRRMNAR I VOLLMEN D

e (X
N

SQUALAA . EXCRSO Dt 806A
V AEQAESE A LA RUTINA DE CALCIAO
DEL ASON PUERTE
Y DETRAMINE €1 MUEVO NVEL
ABOPNERACON, CAPACIDAD, VOLUMEN .

IQUALAN L. £XCRE0 OF ACDO
V REQNEME A LA RUTINA DE
CALCULO Ol CATION PURR TE
Y OETERMING B MUEVO NVEL
O ABAENERAQON, CAPACIOAD, VOLUMEN, £TC

€0.0R B08A BN EXCRSO

PABAR A LA RUTINA DE

CALCULO OF BP0

Figura 4.6. Rutina de caiculo del cation fuerte
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CALCULAR ALTURA DE LECHO
EC.35

CALCULAR LA ALTURA
DE LA COLUMNA
EC 38

CALCULAR LA VELOCIDAD
LINEAL
EC 37

e

CALCULAR LA CAIDA DE PRESION
EC.38

e

FIN

Figura 4.6. Rutina para el calculo de dimensiones del equipo y parametros hidrauticos

Nota: A continuacién se definen cada una de las ecuaciones mencionadas en los
diagramas de flujo anteriores. En la Tabla 4.7 se definen el significado y las unidades

de cada una de las variables,

* Volumen neto procesado por la resina anidnica fuerte

V.

naf

«F._ T ..(1)

naf % op

» Cargaibnica total en la columna aniénica fuerte

Ciy =1000V,(Cs, +Cpico,) -+ (2)
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« Nivel de regeneracion dei anién fuerte

N, = ( Valor estandarizado )...(3)

Para este parametro se eligen valores estandarizados en las hojas de ingenieria de Ia

resina Amberpack 4588,

+ Capacidad de intercambio i6nico (capacidad de operacién) de la resina aniénica

fuerte

Co=f(N,yiCy) . (4)

El valor para esta variable se obtiene de las hojas de ingenieria de la resina aniénica

fuerte, estos valores fueron obtenidos experimentaimente por el fabricante de ia resina

* Volumen de resina aniénica fuerte

+ Masz ue sosa al 130% que debe emplearse para regenerar la resina anidnica

HRER ()
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+ Exceso estequiométrico de sosa al 100%

Ecaf = (Cta/ - Cn/ ) ‘/ra/ o (7)

+ Concentracién de sosa que debe emplearse durante la regeneracién del anion

fuerte

Coy =4% ...(8)

Este valor se encuentra establecido en la hoja de ingenieria de la resina aniénica
fuerte. Ademas, este valor es el mas recomendable debido a que valores de
concentracion de sosa propician una baja eficiencla de regeneracién, mientras que los
valores mas altos para este parametro traen como resultado un choque osmético de la

resina

* Volumen de agua de dilucién de sosa para regenerar el anién fuerte

Vg V.
Vi = =05 9)

vy 0.5

* Volumen de agua de enjuague lento y r4pido en el anién fuerte

v

acaf

=2V, +4.5V,, ..(10)

* Volumen de ciclo bruto en el anion fuerte

Vcba/ - VM’, + Vnda/ +Vatu[ e (1 1)
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+ Volumen neto corregido en el anién fuerte

Vi = +(12)
+ Volumen neto procesado por la resina aniénica débil
Ve = Vg o (13)
« Carga lénica total en el ani6n débil
Cii = (Cop- + Cogg +CopgWang . (14)
* Nivel de regeneracién del anién débil
N,., = (Valor estandarizado )...(15)

Para este parametro se utiliza una relacion estequiométrica 1.1:1 por tratarse de una

resina aniénica débil

» Capacidad de intercambio iénico de la resina aninica débil
Co=f(N,.Co) = 0.67%‘1- ... (16)

El valor para esta variable en este caso debe corresponder al valor experimental, el

cual fué obtenido en el capitulo 3.



= o

« Volumen de resina anidnica debil

Vad - vmulciud . (17)

r

ad

« Masa de sosa al 100% que debe emplearse para regenerar la resina anionica debil

Via = NoodVrur- (18)

3

Esta masa se compara contra el exceso estequimétrico disponible del anion fuerte, si
es suficiente se continua , si no lo es, se aumenta el nivel de regeneracion de laresina

aniénica fuertemente basica (IRA-458) y se regresa a ese punto de la rutina de calculo

de esta.

» Concentracién de sosa que debe emplearse durante la regeneracion del anion

débil
C,y = 4%...(19)

Este valor se encuentra establecido en la hoja de ingenieria de la resina ani6nica débil
* Volumen de agua de enjuague lento y rapido en el anién débil

Vo = LV, +3.5V, ... (20)
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« Volumen de ciclo bruto en el anién débil

Vesad = Voot + Vadaa -+ (21)

« Volumen neto corregido en el anién débil

Vias = -+(22)

» Volumen neto procesado por la resina catiénica fuerte

Vnc/ - Vcbad e (23)

+ Carga ibnica total en el cation fuerte

Citf - (CCa + CM; + CNa )Vlu'/ e (24)

« Nivel de regeneracion del cation fuerte

N, = (valor estandarizado) ... (25)

Para este parametro se sligen valores estandarizados en las hojas de ingenieria de la

ezt Ambenot 1200

Lapacidad de intercambio idnico de la resina catidnica fuerte

Cr/ - I(Arrrf’cic/)“' (26)
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El valor para esta variable se obtiene de las hojas de ingenieria de la resina catidnica

fuerte's,

* Volumen de resina catiénica fuerte

c C.
- (27)
of

Vrt/

* Volumen de 4cido sulfurico al 100% que debe emplearse para regenerar la resina

catiénica fuerte

Vu/ - Nrt/Vrt/ e (28)

+ Concentracién promedio de acido sulfirico que debe emplearse durante la

regeneracion del cation fuerte

C

sref

= 4% ...(29)

Este valor se encuentra establecido en la hoja de ingenieria de la resina catiénica

fuerte

* Volumen de agua de dilucién de acido sulfurico para regenerar el catién fuerte
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« Volumen de agua de enjuague lento y rapido en el catién fuerte

Vi = 1V, +35V,, ... (31)

« Volumen de ciclo bruto en el catién fuerte

14

« Volumen neto corregido en e! catién fuerte

Vi = (33)

En todos los casos es necesario dimensionar las columnas de cada una de las resinas,
asi como la calda de presién y la velocidad lineal, los conceptos para cada caso son

los mismos, de acuerdo con lo establecido por Rohm and Haas Company,
* Altura de lecho de resina

ny
b= . (34)

r

F:n este caso es importante mencionar que el Diametro (D) tiene un valor constante de

.': metros, ya que esta asi establecido por norma de PEMEX para columnas de

iiirrcambio idnico.

fara sistemas convencionales la altura de lecho debe ser mayor que 0.61 m y menor

sue 1.831n.
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Este incluso aplica para sistemas de lecho empacado, sin embargo en los disenos de
este tipo de equipo si se ha alcanzado la altura maxima de lecho, la columna debe ser

dividida en compartimientos de acuerdo con los siguentes criterios:

Altura del lecho por compartimiento
Diametro de la columna Minimo Maximo
mm mm mm
800-1000 800 1600
1400-2000 800 1800
mas de 2200 800 2200

Table 4.3. Criterios de seleccion de altura de lecho del compartimiento en funcién del diametro de este
+ Altura de la columna
h =11k ...(35)

¢ Velocidad lineal

F
V== . (36)

+ Caida de presién a través de la cama de resina
AP = AxBxCxE..(37)
En este caso en particular los valores para cada factor se definen de la siguiente

manera:
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A. Factor de resina

Resina Factor A
Amberpack 120 0.012
Amberpack 35 0.012
Amberpack IRA-458 0.012

Tabla 4.4, Factor de correccién por tipo de resina

B. Altura de lecho

Este factor corresponde a la altura de lecho de resina y debe indicarse en metros.
C. Flujo lineal
Este factor debe indicarse em m/h y corresponde al cosciente del fiujo neto entre el

érea de la columna.

D. Factor de temperatura del agua

Temperatura °C  FactorD
5 1.40
10 1.15
15 1.00
20 o.es8
25 0.80
30 073
35 0.68
40 0.64
50 0.60
60 0.55

Tabla 4.5. Factor de correccién por temperatura del agua procesada
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E. Factor de velocidad linear

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

Velocidad lineal
m/h

Factor D

1.00
1.01
1.02
1.03
1.0
1.07
1.09
1.12
1.15
1.18

Tabla 4.3. Factor de correcidn por velocidad lineal del agua procesada

Parémetro Cation Anién Anién Unidades
Fuerte Débll Fuerte
Volumen neto procesado V. Vo Vies m3
Flujo neto procesado F,, Fu F,, m3/h
Nivel de regeneracion N, N, N,y g/l
Capacidad de Intercambio iénico C, Cud C,  eglderesina
Volumen de resina V., Ve V. [
Carga i6nica Ciy Ciui Ciy eq/l
Volumen de sosa al 100% C.y Cra Cy kg
Concentracion de sosa para reg. C, Crd Cor %
Volumen de agua de enjuague Vs Veead Vieos m3
Volumen de agua de dilucién Ve Vs Viier m3
Volumen de ciclo bruto V.ot Vit Voo m3
Tiempo de operacion T, T, T, h

Tabla 4.3. Definicién de variables y unidades
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Los parametros de diseno y operacion mas importantes se detallan en la Tablas 4.4,
4.6 y 4.7. Como puede verse, para los sistemas de las Figuras 4.1. y 4.2, la cantidad
de tanques necesarios es mayor que para el caso del sistema empacado, y a pesar de
que en el sistema de operacién a contracorriente las cantidades de regenerante que se
deben emplear son menores que en el sistema con regeneracion a co-corriente, no se
logran los niveles tan bajos que se alcanzan con el sistema de lecho empacado. De
esta manera quedan eliminados los sistemas mostrados en las Figuras 4.1y 4.2 y se
procedera a hacer un estudio detallado de la inversién inicial y gastos de operacién del

sistema de lecho empacado.
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Concepto Unidades Co-corriente

Flujo neto por tren m3/h 120.00

Flujo bruto por tren m3/h 120.00

Tiempo de produccion h 8.00

Ciclo neto m3 960.00
Amberlite/Amberjet A-1200 IRA-35 IRA-458
Volumen de resina I 11,700.00 10,050.00 5,700.00
Ciclo Bruto m3 1,231.00 1,191.00
Carga I6nicia ) eq 8,316.00 6,720.00 833.00
Fuga del anion débil % 2.00

Carga organica gKMNQy/ir 1.80 1.30
Capacidad de Intercambio eqfr 0.7 0.67 0.15
Caudal especifico Bvh 10.30 11.90 21.10
Tipo de regeneracion Co-corr Co-corr
Regenerante H2SO4 NaOH 25°C
Concentracion % 0.80 4.00
Tasa en % de la teoria % §57.00 5,418.00
Nivel g/R 194.00 317.00
Cantidad tota! kg 100% 2,270.00 1,805.00
Exceso eq 38,006.00 38,006.00
Agua de dilucién m3 281.40 41.50
Lavado lento m3 17.60 47.30
Lavado rdpido m3 23.40 90.50 51.30
Attura de lecho (Contraida) mm 1,479.00 1,270.00 720.00
Afltura de lecho (Inchada) mm 1,612.00 1,624.00 850.00
Aftura del recicpiente mm 2,740.40 2590.80 1,445.00
Diametro exterior mm 3,200.00 3,200.00 3,200.00
Seccién interior m? 7.91 7.91 7.91
Velocidad lineal m/h 15.00 15.00 15.00
Caida de presion kPa 14.00 25.00 14.00
Conductividad ms/cm | (Promedio Final de ciclo) 2.0/4.0
[Fuga de silice mg/l__ |(Promedio Final de cick) 0.04/.24

Tabla 4.8. Datos del equipo correspondiente a la Figura 4.1. Operacién convencional a co-corriente



Concepto Unidades inversa

Flujo neto por tren m3h 120.00

Flujo bruto por tren m3m 148.00

Tiempo de produccién h 8.00

Ciclo neto m3 960.00
Amberiite/Amberjet A-1200 IRA-35 IRA-458
Volumen de resina [ 13,900.00 12,200.00 6,000.00
Ciclo Bruto m3 1,375.00 1,347.00
Carga I6nica oq 9,287.00 8,219.00 637.00
Fuga del anién débil % 2.00

Carga orgédnica gKMNO4/Ir 1.70 1.30
Capacidad de Intercambio eq/r 0.67 0.67 0.1
Caudal especifico 8vh 10.60 12.10 24.70
Tipo de regeneracion inversa inversa
Regenerante H280,4 NaOH 25°C
Concentracién % 0.90 4.00
Tasa en % de la teoria % 254.00 3,624.00
Nivel g/R 83.00 154.00
Cantidad total kg 100% 1,154.00 923.00
Exceso eq 14,258.00 14,258.00
Agua de dilucin m3 127.00 21.20
Lavado lento m3 20.80 54.60
Lavado nipido m3 27.80 109.80 54.00
Altura de lecho (Contraida) mm 1,757.00 1,542.00 758.00
Ahura de techo (Inchada) mm 1,915.00 1,850.00 895.00
Altura del recicpiente mm 3,255.50 3,145.00 1,521,850
Diémetro exterior mm 3,200.00 3,200.00 3,200.00
Seccién interior m?@ 7.91 7.91 7.91
Veiocidad lineal m/ 19.00 19.00 19.00
Caida de presion kPa 21.00 40.00 18.00
Conductividad ms/cm |(Promedio Final de ciclo) 1.0/3.0
[Fuga de silice mgN__|(Promedio Final de cick))  002/.22

Tabla 4.9. Datos dei equipo comespondiente a la Figura 4.2. Operacién convencional a contra-cormiente
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Concepto Unidades Empacado

Flujo neto por tren m3/h 200.00

Flujo bruto por tren m3/h 241.00

Tiempo de produccién h 8.00

Ciclo neto m3 1,600.00

Ciclo Bruto m3

Amberlite/Amberjet A-1200 IRA-35 IRA-458
Volumen de resina | 23,900.00 17,700.00  5,950.00
Ciclo Bruto m3 1,935.00 1,935.00
Carga lénica eq 13,066.00 11,802.00 995.00
Fuga del anion débil % 200

Carga orgdnica gKMnO4/Ir 1.60 2.00
Capacidad de Intercambio eq/r 0.55 0.67 0.17
Caudal especifico BVh 10.10 13.70 40.60
Tipo de regeneracién Amberpack Amberpack
Regenerante H2SO4 NaOH 25°C
Concentracién % 0.90 4.00
Tasa en % de la teoria % 205.00 2,637.00
Nivel g/R 55.00 176.00
Cantidad total kg 100% 1,314.00 1,050.00
Exceso eq 13,760.00 13,760.00
Agua de dilucién m3 144,70 24.20
Lavado lento m3 47.80 118.20
Lavado rapido m3 Recirculado

Altura de lecho (Contraida) mm 3,021.00 2,237.00 752.00
Altura de lecho (Inchada) mm 3,292.00 2,684.00 887.00
Altura del recicpiente mm 3,621.20 3,928.10

Didmetro exterior mm 3,200.00 3,200.00

Seccién interior m2 7.91 7.91 7.91
Velocidad lineal m/h 31.00 31.00 31.00
Caida de presién kPa 65.00 68.00 27.00
Conductividad ms/cm |(Promedio Final de ciclo)  1.0/3.0
(Fuga de silice mg/__ |(Promedio Final de ciclo)  0.02/.22

Tabla 4.10. Datos del equipo correspondiente a la Figura 4.1. Operacién en sistema de lecho empacado,
operacién a contra-corriente (Amberpack)
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4.3. Preseleccion del sistema de Desmineralizacién-Remocion de compuestos

orgénicos

De acuerdo con los resultados de las Tablas 4.8, 4.9 y 4.10 se puede hacer una
preseleccién del sistema mas econémico, esto puede lograrse con base en los
resutados de la Tabla 4.11, ia cual es un resumen de los datos de las tablas

mencionadas anteriormente.

Conocepto Unidades Co-Corrients inversa Empacado
A-1200 N$/afo 210.60 250.20 286.80
IRA-35 N$/ano 524.61 236.84 615.96
IRA-458 N$/afo 264.71 278.64 184.21
Inversion en tanques N$/ano 9,642.00 9,642.00 6,426.00
NaOH N$/ano 14,782.95 7,559.37 5,733.00
HoSO4 N$/ano 19,700.00 10,015.07 7.602.43
Agua de diluacion N$/afo 16,274.00 7,469.28 5,675.04
Agua de enjuague N$/ano 9,213.12 13,456.80 5,577.60
Total N$/ano 70,611.04 49,308.20 32,103.04

Tabla 4.11 Comparacion preeliminar de los sistemas de
Desmineralizacién-Remocion de Compuestos Organicos.

Como puede verse, el sistema de lecho empacado representa la mejor opcién en
términos de gasto anualizado, esto, debido a los ahorros que se obtienen en la
inversion inicial en tanques y el bajo costo de operacién de este en funcién de los
consumos de regenerantes y agua de enjuegue y de dilucién, pese a que la inversion

inicial en resinas s mayor para este sistema.

Cabe destacar que los ahorros en regenerants:, también constituyen una ventaja

ecolégica, esto implica que se generara menor cattidad de residuos por cada metro
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clbico de agua producida, lo que evitara la generacion de enormes cantidades de
efluentes resuitado de le neutralizacién de los regenerantes gastados. Lo anterior se

puede observar en la Tabla 4.12

Concepto Unidades” Co-Corriente inversa Empacado
NaOH kg/m3 4.51 2.31 1.75
HoSO4 kg/m3 2.90 1.47 1.10
Agua de diluacién kg/m3 0.40 0.19 0.14
Agua de enjuague kg/m3 0.29 0.33 0.14

Tabla 4.11 Comparacién preeliminar de los sistemas de Desmineralizacion-Remocién de Compuestos
Orgénicos. Aspecto ecolégico. * Los valores se indican en kg/m3 de agua desmineralizada (til. se
considera acido suflrico al 98% y sosa al 50%

Con base en lo anterior, se selecciona al sistema de lecho empacado para proceder a

un anélisis de rentabilidad del proceso.

4.4. Descripcion del Proceso

El sistema de desmineralizacién-remocién de compuestos organicos de lecho
empacado, consiste de cuatro trenes, los cuales operan en paralelo. Cada tren es
capaz de producir 200 m3/h, de tal manera que para producir el agua desmineralizada

requerida (600 m3/h), sélo es necesario que operen tres de éstos, mientras el cuarto

se encuentre en regeneracion.

Las columnas catiénicas presentan dos compartimientos de resina, las columnas

aniénicas constan de un compartimiento de resina aniénica fuerte y dos

compartimientos de resina aniénica débil.
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Cada columna de intercambio iénico tiene un plato superior y uno inferior, los cuales
deben disefiarse de tal manera que se obtenga una distribucién adecuada de fiuido en
todo el lecho de resina durante las etapas de servicio y regeneracién. En una unidad
con multicompartimientos, cada compartimiento esta separado por platos con
coladeras que permiten el paso de fiuido a través de ellas, manteniendo las resinas
separadas. Adicionaimente, cada compartimiento cuenta con dos boquillas de

transferencia de resina, situadas en ia parte inferior y superior de cada compartimiento.

A diferencia de los sistemas convencionales, en el sistema Amberpack las columnas
no cuentan con espacio libre para retrolavado, sin embargo cada columna esta

conectada a una torre o columna de retrolavado.

Las torres de retrolavado consisten de un tanque abierto, el cual debe tener un
volumen que no sea superior al 40% del volumen del compartimiento con mayor
cantidad de resina. Cada torre de retrolavado cuenta con equipo y conexiones que
permiten el retrolavado y transferencia de resina. Para un sistema Amberpack es

suficiente contar con dos torres de retrolavado.

La etapa de servicio se efectua en flujo ascendente. Debido a que la resina ocupa el
volumen tctal del o de los compartimientos, no existe la posibilidad de que la resina se
gLt o ermigre durante el paro y arranque de la unidad o si ocurriesen cambios de

tluic esto purmite que |2 calidad del agua obtenida no se vea afectada por las causas

mercionacas anteriormente.

La regeneracion y desplezamiento (enjuague lento) se efectuan en fiujo descendente,

SHARAET- X-Notte

2xicta descompactamiento del lecho de resina. Esta etapa se efectua después
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de que cada tren ha producido un volumen de 1600 m3 o bien cada ocho horas, sin
embargo, |a calidad del agua se monitorea mediante un medidor de conductividad y pH
a la salida de la unidad aniénica por si llegara a presentarse alguna falla operativa que

no permita lograr la corrida completa.

El retrolavado se efectua para lograr los tres propésitos siguientes:

* Remocién de finos

* Remocién de sélidos suspendidos

* Retrolavado del volumen total del compartimiento

Remocién de finos. Los finos presentes en la parte superior del lecho son removidos

periodicamente mediante la transferecia de un volumen de resina equivalente al 10%

del total del compartimiento durante la segunda mitad del desplazamiento a través de

la boquilla superior.

La resina transferida es retrolavada usando agua desmineralizada, después de esto, la
mayor parte de la resina retrolavada reingresa a la columna por la parte superior del
compartimiento al final del desplazamiento. El resto de resina retrolavada regresa a la

columna por la parte inferior del compartimieto al iniciar la siguiente etapa de servicio.
Remocién de sélidos suspendidos. Los sélidos suspendidos acumulados en el fondo

del lecho se remueven periodicamente mediante la transferencia de

aproximadamente el 20% de resina al final del desplazamiento.
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Después de retrolavar la resina, la mayor parte de ésta es regresada al fondo del
compartimiento al inciar el servicio de la unidad; el resto de la resina se regresa al

compartimiento durante la segunda mitad de la etapa de servicio.

Retrolavado del volumen total de resina. Para retrolavar el volumen total de resina
contenida en un compartimiento, aproximadamente un 10 % de la resina (regenerada)
es transferida durante la segunda mitad del desplazamiento a través de la boquilla
surerior del compartimiento a la torre de retrolavado. Después de retrolavar la resina,
la mayor parte de ella es regresada al fondo del compartimiento concidiendo con la
siguiente etapa de servicio. La operacién completa se repite durante los diez ciclos

siguientes.
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TA-3

LISTA DE EQUIPQ

* CF-1/2/3/4 Columna cationica

* AFD-1/2/3/4 Columna anionica

* TRC-1/2 Torre de retralavado

* TRA-1/2 Torre de retrolavado

* TA-1/2 Tanque de H2S04

« TA-3/4. Tanque de NaOH

®

B Aqua desminersizada
i Sislemas de retrolavedo

# Sistemas de regeneracion

AGUA SOSA O ACIDO AGUA + FINOS IAGUA DESMINERALIZADA AGUA
DE SAN MAFAEL m oeluse‘sgrgcuros mﬁo DESMINERALIZADA
NOTAS UNAM UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO FACULTAD DE QUIMICA

TESIS PROFESIONAL

DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO
SISTEMA DE DESMINERALIZACION-REMOCION
DE COMPUESTOS ORGANICOS

JUAN JOSE VALDES TORRES
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4.5. Inverslion Iniclal y Costo de operacioén

En las Tablas 4.7 y 4.8 se describen los costos de inversion inicial y gastos de
operacién respectivamente para el sistema de lecho empacado, finaimente se
determina el costo por metro cibico de agua desmineralizada y libre de compuestos

orgénicos y se compara este valor con el que se tiene actualmente en la Refineria

“Ing. Héctor Lara Sosa".

Descripcion NS usd
Tanques
Tanques cation 1,364,045.90 397,681.02
Tanques anién 1,607,705.66 468,718.85
Tanques de retrolavado de cationes 83,256.60 24,273.06
Tanques de retrolavado de aniones 66,188.01 19,296.80]
Tanques de &cido sulfurico 113,915.45 33,211.50
Tanques de sosa 465,363.00 135,674.34
Subtotal tanques 3,700,475.43 1,078,855.81
Resinas
Amberjet 1200 286,800.00 83,615.16
Amberlite IRA-35 67,338.00 19,632.07
Amberpack 458 404,523.36 117,936.84
Subtotal resinas 758,661.36 221,184.07
Bombas
Bombas de recirculacion 48,000.00 13,994.17
Bombas de écido sulfurico 60,000.00 17,492.71
Bombas de sosa 48,000.00 13,994.17
Subtotal bombas 156,000.00 45,481.05
Eyectores de transferencia
Eyectores de transferencia para resinas cationicas 6,000.00 1,749.27
Eyectores de transterecia para resinas anionicas 6,000.00 1,749.27
Subtotal eyectores 6,000.00 1,749.27
Instrumentos
Cationes
Indicadores de flujo 8,000.00 2,332.36
Manoémetros 2,800.00 816.33
Presién diferencial 3,200.00 932.94
Subtotal cationes 14,000.00 4,081.63

Tabla 4.7. Inversién inicial para el sistema de lecho empacado
Precios considerados para Fabricante Original de Equipo (1994)
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Descrlpclén NS usd
Aniones
Indicadores de flujo 8,000.00 2,332.36
Indicadores de conductividad 8,000.00 2,332.36
Indicadores de silice 42,000.00 12,244.90
Mandémetros 2,800.00 816.33
Indicadores de presion diferencial 3,200.00 932.94
Subtotal aniénes 64,000.00 18,658.89
Cabezal
Indicadores de silice 10,500.00 3,061.22
Indicadores de conductividad 2,000.00 583.09
Indicadores de flujo 2,000.00 583.09
Subtotal cabezal 14,500.00 4,227.41
Recirculacién
Indicadores de flujo 2,000.00 583.09
Subtotal recirculacion 2,000.00 583.09
Sistema de regeneracion
Medidores de concentracion 4,000.00 1,166.18
Medidores de flujo de agua 4,000.00 1,166.18
Medidores de flujo de regenerantes 7,000.00 2,040.82
Interruptores de presion 1,500.00 437.32
Interruptores de nivel de tanques de regenerante 2,000.00 583.09|
Manémetros 2,600.00 758.02
Controladores de flujo 5,000.00 1.457.73
Interruptor de limite en valvulas 320.00 93.29
Subtotal sistema de regeneracién 26,420.00 7,702.62
Subtotal Instrumentos 106,420.00 31,026.24
Sistema de control distribuido 1,760,000.00 513,119.53
Valvulas 4,800,000.00 1,399,416.91
Tuberias 2,000,000.00 583,090.38
Costo total del equipo 11,287,556.79  3,290,832.88

Tabia 4.7. Inversion inicial para el sistema de lecho empacado. Continuacion

Precios considerados para Fabricante Original de Equipo (1994)

Concepto N$ UsD
Subtotal costo del equipo 11,287,556.79 3,290,832.88
Gastos de ingenieria y administracion 1,015,880.11 296,174.96
Costo de instalacién 3,273,391.47 954,341.54
Costo de arranque 1,128,755.68 329,083.29|
Inversién inicial 16,705,584.05 4,870,432.67
Factor. fle .vgn.ta 8,995,314.49 2,622,540.67
Inversion inicial 25,700,898.54  7,492,.973.34

Tabla 4.8. inversién inicial para el sistema de lecho empacado.
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El fator de venta indicado en la tabla anterior, aplica en caso de que PEMEX decida
hacer la compra del equipo a una firma de ingenieria, este factor corresponde a la
utilidad bruta que los fabricantes originales de equipo consideran adecuada para que

la venta de un proyecto llave en mano sea rentable.

Actualmente el costo de agua desmineralizada a la refineria es de 7 N$/m3, de
acuerdo con los resultados obtenidos, el costo por metro clbico de agua producida

mediante el sistema de desmineralizacié-remocion de organicos ascenderia a 5.97

Costo de operacion N$/ano USD/afo N$/m7  USD/m°

Costos variables

Agua cruda 12,600,000 3,673,469 2.50 0.73
Acido sulfirico al 98% 3,587,220 1,045,837 0.71 0.21
Sosa al 50% 11,907,000 3,471,429 2.36 0.69
Mano de Obra 365,400 106,531 0.07 0.02
Mantenimiento 781,446 227,827 0.16 0.05
Subtotal gastos variables 29,241,066 8,525,092 5.80 1.69
Costos fijos

Depreciacién 2,604,821 759,423 0.52 0.15
Seguros 520,964 151,885 0.10 0.03
Subtotal gastos fijos 3,125,785 911,308 0.62 0.18
Total costo de operacion 32,366,851 9,436,400 6.42 1.87

Tabia 4.9. Costo de operacion anual y por metro cibico para el sistema de lecho empacado

Curn base ai los resultacios anteriores, se deduce que el costo de desmineralizacion
eme.son e organicos £5 menor que el actual. Para tener una idea de la rentabilidad
el proyecto se recurre a calculo del ahorro anual que se tendria con el nuevo sistema
coiparads con el precia de venta del recurso, 10 que se encuentra representado en la
Tel'a . For otro lado ¢3, importante mencionar que ademas de lograr una mejora
ambiental, es posible continuar con la operacién de la refineria; de otro modo, esta

aeparia sor ransladada a otra parte, donde no existiera una limitacion tan grave del



recurso en cuestion, lo que seguramente resultaria mucho mas costoso que la

inversién que aqul se presenta como una alternativa para evitar este problema,

Concepto N§/afio USD/afio N$/m°  USD/m?
Total costo de operacidn 32,366,851 9436400 6.42 1.87
Total costo de operacion actual 40,320,000 11,755,102 8.00 2.33
Ahotro en gastos de operacion 7,953,149 2,318,702 1.58 0.46
Inversién inicial 11,287,557 3,290,833 224 0.65
Retorno de la inversidn en anos 1.42 1.42

Tabla 4.16. Retorno de la inversidn con base en los ahorros que se tendrfan si se emplea un sistema de
Desmineralizacién-Remocion de compuestos orgénicos.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La parte medular de este trabajo se encuentra descrita en los capitulos tres y cuatro.
En el capitulo tres se hace una descripcién detallada de las condiciones y resultados
experimentales obtenidos, asi como un andlisis de los mismos. El sistema de
intercambio iénico experimental difiere del propuesto para el proceso industrial en el
uso de una resina adicional: la Amberpack IRA-458, esto no constituye ningun
problema para la operacién, ya que la funcién de esta resina consiste en eliminar la
silice y aniones de acidos minerales que no hayan sido adsorbidos en la resina
aniénica débil. Dicho de otra manera, en el sistema experimental se evalué la
capacidad de remocién de compuestos organicos por la Amberlite IRA-35. La
capacidad de remocién de aniones de acidos fuertes y débiles por la resina Amberpack
458 se encuentra perfectamente documentada, ademas la resina Amberlite IRA-35
muestra alta selectividad por los compuestos organicos en el agua cruda y en segundo

lugar por los aniones de acidos fuertes y ninguna afinidad por la silice.

Cabe mencionar y es muy importante recalicar el hecho de que las resinas catiénicas
fuertes absorben una pequenisima cantidad de compuestos orgéanicos del agua,
mismos que son eluidos durante la etapa de regeneracion, de tal manera que todo el

trabajo de remocién de compuestos organicos se concentra en la resina Amberlite IRA-
35.

=ri caso de que exista fuga de compuestos organicos de ia Amberlite IRA-35 durante
-1 atapa e servicio, éstos serian atrapados por la Amberpack IRA-458. La resinz
Amberlite IRA-458 tamblén presenta una excelente resistencia al ensuciamiento

iausado por compuestos organicos, ya que posee una estructura acrilica semejante

136



la de la Amberlite IRA-35 por lo que los compuestos organicos seran también
eliminados durante Ia regeneracién, asegurando asi que no lleguen a la caldera, lo que

serfa sumamente nocivo para esta.

Los efluentes generados durante |a regeneracién de las resinas, son conducidos a una
fosa de neutralizacién. La practica recomendada para la eliminacion de estos
compuestos es efectuar una evaporacion-cristalizaciéon y la calcinacion de las sales
obtenidas. Los cristales formados estaran constitudos principalmente por sulfatos y
cloruros, de calcio, magnesio y sodio y compuestos orgénicos. La calcinacion se
recomienda para reducir los compuestos organicos a sus componentes mas sencillos:

aguay diéxido de carbono.

El proyecto completo de reutilizacion de agua dentro de la Refineria "Ing. Héctor Lara
Sosa" incluye un sistema de remocién de compuestos organicos del agua de la planta
de tratamiento secundario de San Ratfael, sin embargo no se tenia la certeza de que el
intercambio i6nico fuese una solucion apropiada para esta parte del proceso. Como
fué expuesto al inicio de este trabajo, el objetivo primordial de éste fué precisamente
demostrar que esto no solo es posible técnicamente, sino que ademas se consigue

reduclir el costo de operacion del sistema de intercambio iénico actualmente empleado.

Adicionalmente, el problema de |a remocién de compuestos organicos constituye una
de las etapas mas dificiles del uso integral del agua en la refinerfa, el cual es
completamente eliminado ya que el intercambio i6nico constituye una opcién por

demas atractiva para este propdsito.

Por otro lado, PEMEX-Refinacion ha desarroliado proyectos de uso integral del agua

debido a su preocupacion por el ambiente, Ios cuales son una realidad a partir de que
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dichas obras se han asignado a empresas constructoras bajo el sistema de
arrendamiento. De acuerdo con lo anterior estos proyectos constituyen un gran logro

por parte de esta empresa en pro del ambiente.

Finalmente, se conciuye que ia resina Amberlite IRA-35 remueve completamente los
compuestos organicos del efiuente secundario de ia pianta de San Rafaei, el valor de

capacidad obtenido es de 0.67 eq/i de resina.

El valor de capacidad obtenido debe emplearse sé6lo para este caso, ya que no es
posibie extrapolario a agua con caracteristicas que difieran considerabiemente a ias
del agua empleada para ei experimento. Para obtener un diagrama de capacidad a
nivel de regeneracién constante como aquellos de los que se dispone para una simpie
desmineralizacién seria necesario efectuar un sin nimero de evaluaciones con

diferentes tipos de agua y controlando cada uno de los componentes en elia

presentes.

Por otro iado, ei resultado de ia evaluacion técnico-econémica demuestra que el
sistema de lecho empacado permite tener un costo de operacién menor al dei sistema

de desmineralizacion qua actuaimente opera en la refineria.
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