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RESUMEN

El objetivo de ésta tesis es ¢l de encontrar un procese a nivel de laboratorio
para recuperar la fase organica de Jas corrientes de sosas gastadas de las refinerfas
con que se cuenta en el Sistema de Refinerias de PEMEX Refinacion. Primeramente
se caracterjzan las corrientes generadoras de sosas gastadas, Después, se seleccionan
las corrientes con un mayor contenido de fase organica, en este caso, las sosas usadas
para el tratamiento de las gasolinas de desintegracion catalitica, para aplicarle un
tratamiento que permita una extracciéon maxima de dicha fase. La mayor parte de la
fase orgdnica que se obtiene son fenoles y tiofenoles, razén por la cual se foma como
referencia Ia extraccion de estos compuestos a partir de las sosas gastadas. En este
trabajo se consideran las muestras obtenidas en las Refinerias de Tula, Hgo. y de
Salamanca, Gto.. Previa caracterizacién de su contenido de fenoles, se les aplica
primeramente la neutralizacién con H,S0,, seguida de una extraccién liguido-liquido
con aceite ciclico ligero y finalmente una vaporizacion, en esta nltima se obtiene una
fase acuosa y una fase sdlida, evaluando al final la calidad del agua y de la fase
orginica obtenidas. Como ofra alternativa, se lleva a cabo Ia neutralizacién con CO,,
seguida de una vaporizacion, de la cual se evalita la calidad del agua obtenida,
asimismo, los residuos sélidos obtenidos en la vaporizacion son calcinados, y después
de la caicinacién se les agrega agua, obteniendo nuevamente sosa diluida pere ya con
una canfidad minima de fase organica. Al final, se comparan los resultados obtenidos
con los dos procesos a nivel de laboratorio y se evalia cual es el mejor tratamiento

para las sosas gastadas en el endulzamiento de la gasolina de desintegracién catalitica,



SUMMARY

The objective of this thesis is the one of finding a process at laboratory level to
recover the organic phase of the currents of spent caustics of the refineries which are
encountered in the System of Refineries of PEMEX Refinacién, Firstly the spent
caustics generating currents are characterized. Then, the currents are selected with a
higher content of erganic phase, in this case, the ones used for the treatment of the
gasoline of catalytic cracking, to apply it a treatment that allows a maximun
extraction of this phase. Most of the organic phase that one obtains is phenol and
tiophenols, reason for which takes like reference the extraction of fhese compounds
starting from the spent caustics. In this work are considered the samples obtained in
the Refineries of Tula, Hgo. and of Salamanca, Gto. Previons characterization of its
phenol content, is applied the neutralization firstly with H,50,, followed by an liquid-
liquid extraction with light eyclic oil and finally a vaporization, in this last one is
obtained an aqueous phase and a solid phase, evaluating at the end the quality of the
water and of the obtained grganic phase. As another alternative, it is carried out the
neutralization with CO,, followed by a vaporization, of which the quality of the
obtaiited water is evaluated, alse, the solid residuals ebtained in the vaporization are
calcinated, and after the calcination they are added water, obtaining again diluted
caustic but already with a minimum quantity of organic phase. At the end, the results
are compared obtained with the two processes at laboratory level and it is evaluated
which is the best treatment for the spent caustic produced in the sweetening of the

catalytic cracking gasoline,
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INTRGDUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

En Ingenieria Quimica ¢s fundamental el aprovechamiento de todos los recursos
disponibles para poder decir que un proceso esta tindiende y produciendo lo deseado.
El Ingeniero Quimico cuenta con muchas herramientas que le permiten optimizar, y en basc
a ello mejorar 1a eficiencia de [os procesos. Sin embargo, ¢s necesaiio hacer un analisis
global de los procesos, es decir, considelar todos los procesos sceundarios que permiten la
obtencién de productos dentro de especificacion,

Parte importante dentro del analisis debe de ser la veuficacion de que no haya una
alteracion de las condiciones del entorno ocasionadas por la implementacién de dichos
procesos, es decir, que ninguna corriente o emisién generada ocasione perjuicio alguno. La
consccuencia directa serian las sanciones aplicadas por infringir las normas aplicables para
¢l caso, y en un caso exiremo provocaria la suspensidn de la operacion de las plantas.

Es tmportante tener en mente que, independientemente de fas sanciones a gue haya
lugar, al manejar a los procesos se debe de considerar no solamente el beneficio econdmico,
smno también en el impacto ecolédgico de éstos a corto, mediano y largo plazos. No se debe
de consideral la resolucion de problemas de tipo ecoldgico para evitar problemas en el
prescite, sino que se tiene que pensar en como se debe de operar una planta sin causar
problemas a las futuras generaciones,

En la actuakidad, las instiluciones ambientales oficiales exigen cl cumplimiento de
algunas normas en las cuales se establecen parametros que deben de cumplirse para poder
descargar las corrientes residuales. Sin embargo, no es necesario esperar una sancidn sino
que cn lugar de ello, se debe de tratar de cumplir las normas con holgura, climinando asi

una serie de problenias.



INTRODUCCION

Actualmente los procesos empleados para mejorar los productos finales en los
procesos de refinacidn del petréleo generan corrientes contaminantes que limitan su posible
descarga. Por esa razdn, es necesario ver la manera de manejar esas corrientes, ya sea a
través del tratamiento, reuso, o eliminacidn de ellas.

En las refinerias de PEMEX, debide a la diversidad de procesos existentes, hay
varios tipos de corrientes que pueden enviarse al sistema de tratamiento de efluentes, en
donde por medio de procesos fisicos se logra la separacidn de los contaminantes del agua,
saliendo ésta con una calidad aceptable, es decir, cumpliends con las normas especificas
para las descargas residuales.

Sin embargo, existen corrientes que por su naturaleza no se pueden enviar
directamente al sistema de tratamiento de aguas del area de efluentes de la refineria, Dentro
de estas corrientes estan las sosas gastadas. Estas fltimas son soluciones ciusticas en las
que se ha perdido algo de su potencial caustico en la extraccién de acidos débiles
contenidos en algunas corrientes de los procesos de refinacidn, una de las cuales son las
gasolinas de desintegracion catalitica térmica o fluidizada. Estas cogrientes contienen
compuestos fendlicos, que no permite su envio al tratamiento de efluentes.

Esta tesis comprende parte de los trabajos del proyecto denominado “Manejo
ecologico del agua e industrializacion de los arométicos contenidos en las sosas
gastadas de las refinerias” solicitade a la Facultad de Quimica de la UNAM por la
Gerencia de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico (GIDT) de PEMEX REFINACION.

El objetivo principal de ésta tesis ¢s el de encontrar un tratamiento a nivel de
laboratorio, seguro y eficiente, para recuperar los aromaticos de las corrientes mencionadas
de sosas pastadas, considerando para ello los principales tratamientos aplicables
encontrados en la literatura especializada. ’

El alcance de ésta tesis comprende [a caracterizacién de las corrientes causticas de
las refinerias, asi como los procesos de recuperacién de los aromaticos, principalmente de

las corrientes de sosas gastadag de tipo fendlico, a nivel laboraterio,
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

Actualmente, tos procesos de refinacién producen, a partir del crudo, corrientes que
van desde gases licuados, gasolinas, turbosinas y kerosinas que requieren de tratamientos
quimicos para poder cumplir con las especificaciones de producto final. Dentro de estas
corrientes estd Ia gasolina de fos procesos de ruptura o fragmentacién de moléculas grandes,
tante lérmicos como NMuidizados, llamados TCC y FCC (Del ingiés Thermal Catalytic
Cracking y Fluid Catalytic Cracking).

I.a importancia de los procesos cataliticos de ruptura radica en que por medio de
¢llos se pueden obtener principalmente gasolinas con alto nimero de octano. Dentro de los
procesos que se emplean en el sistema de refnerias de PEMEX, se pueden mencionar los
dos principales, que son: el de Desintegracién catalitica fluidizada (FCC) y el de
Desntegracidn catalitica térmica (TCQ).

El Sistema Nacional de Refinerfas (SNR) de PEMEX cstd compuesto por 6
refinerias. Estas seis refinerias son: Refineria “Ing. Héctor R. Lara Sosa” de Cadereyta,
Nuevo Ledn; Refineria “Antonio Dovali Jaime” de Salina Cruz, Oaxaca; Refineria “Miguel
Hidalgo” de Tula, Hidalgo; Refineria “Francisco 1. Madero™ de Cd. Madero, Tamaulipas;
Refineria “Lézaro Cardenas del Rio” de Minatitlan, Veracruz; y la Refineria “Ing. Antonio
M. Amor” (RIAMA) de Salamanca, Guanajuato. En las 6 refinerias se tiene el proceso
FCC, solamente en RIAMA y en la Refineria de Minatitldn se cuenta con el proceso TCC,
pero sus lapsos de operacidn son minimos.

En este capitulo se hard una breve descripcion de los procesos mencionados, asi

como los tratamientos empleados para mejorar la calidad de esas gasolinas, Del mismo
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modo, se mencionan los alternativas para el manejo de las corrienies generadas en los

sistemas de tratamiento.

2.1 PROCESOS DE DESINTEGRACION CATALITICA
2.1.1 DESINTEGRACION CATALITICA TERMICA

La desintegracion catalitica se practica principalmente en lotes de carga de gaséleo
destilado. Los rendimientos promedio son de 40 a 45 % de gasolina y 40 a 45 % de aceite
ciclico catalitico. Al mismo tiempo, el nimero de octano de la gasolina cafalitica ¢s mayor,
con la consecuencia de que la desintegracion catalitica actualmente es indispensable para
cumplir los requerimientos de nimero de octanc de las gasolinas. Los grandes volimenes
de gases olefinicos producides en la desintegracion catalitica requielen costosos sistemas de
recuperacion y purificacién de gases, v requieren ademds de la conversion de estos gases en
productos comercializables tales como gasolina polimérica, alguilado, hule sintético, gases
licuables del petrdleo, etc.

Greensfelder y sus compafieros han estudiado la descomposicién de docenas de

hidrocarburos parafinicos, nafténicos y arométicos. Ellos encontraron que:

1 Las parafinas se rompen preferentemente en las ligaduras de tal manera que se
forman fragmentos conteniendo de tres a cuatro dtomos de carbono. Las parafinas
normales tienden a romperse en los enlaces carbono-carbono ¥, o se mantienen lo mas
cercano al centro de ]a moléenla de tal manera que los rendimientos de los gases de
metano ¥ de dos atomos de carbono se mantienen bajos. Las cadenas largas tienden a

romperse simultaneamente en varios lugares.

2. Los naftenos también tienden a producir fragmentos de tres o cuatro dtomos de
carbono, y sec rompen tanto en el anillo como en la cadena, especialmente si 1a cadena

contiene mas de tres dtomos de carbono.

3. En aromaticos sustituidos, se ataca sclectivamente la ligadura con el amillo, dejando

por un lado un anillo aromatico descubterto.
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4. 1as olefinas reaccionan como las parafinas, solo que mas rapidamente. Ademas de
ello, se llevan a cabo muchas reacciones secundarias y awxliares La velocidad de
ruptura es muy rapida, siendo 1000 veces mas rapida que la desintegracidn térmica

cuando se descompenen naftenos a 500 °C.

El mecamsmo total involucra por lo menos cuatro tipos de reacciones: (1}
descompeosicion térmica, (2) reacciones cataliticas primarias en la superficie del catalizador,
(3) reacciones cataliticas sccundarias entre los productos primarios, y (4) extraccién de
productos polimerizables para reaceiones posteriores, por adsercion de ellos en la superficie
del catalizador como coque. La ultima de estas, la adsorcidn, es de gran significado préctico
va que permite conversiones mayores sin encontrar dificultades mecanicas con la formacidn
de coque en la superficie de los tubos en los calentadores. La adsorcion de los compuestos
polimernizables permite que las reacciones de descomposicién se efectiien en su totalidad
hasta un punto que no era posible con la desintegracion térmica comercial. Esto elimina
cast en su tolalidad [a necesidad de la recirculacidn, muy practicada en la desintegracién
(ermica

Se producen grandes cantidades de moléculas gaseosas, y las fracciones de cuatro,
cinco, y seis alomos de carbono son ricas en olefinas y en hidrocarburos con cadenas
ramificadas. Se produce relativamente poco etileno, pero en ¢l corte del C, hay de un 60 a
70 % de propiteno, en el corte de C, hay de 35 a 40 % de butenos, y en el corte de C, hay
de 20 a 30 % de pentenos. Mientras mayor sea la temperatura, mayor cs la produccién de
olelnas.

En los sistemas de catalizador de fecho movil como en los procesos TCC y
Houdriflow, el catalizador se miueve a través de la zona de aceite provocando la reaccidn, y
fucgo a través de la zona de regeneracion, donde el aire quema continuamente el coque
depositado en ¢l catalizador El catalizador, en forma de esferas o globulos cs llevado por el
arre, a una posicion elevada, desde donde puede fluir hacia abayo por gravedad, a través de
Ias 7onas de reaccion y regeneracion.

En sistemas fluidizados, el catalizador finamente pulvenzado entia a la zona de

reaceion. pmto con cl aceiie, alli el acette se vaporiza inmediatamente af contacto con el
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catalizador caliente, y después de que la reaccion se lleva a cabo totalmente es clevado a la
zona de regeneracidn con aire. En las zonas de regeneracidn y reaccion, el catalizador se
manltiene en un estado suspendido por €l paso de gases a través del polvo del catalizador, y
una pequefia cantidad de catalizador se mueve del reactor al regenerador y viceversa. El
aceite tiende a saturar el enorme volumen de catalizador pulverizado en el reactor y por lo
tanto, el catalizador debe de ser cuidadosamiente agotado con vapor antes de que entre al
regenerador.

En genera), en todos los procesos se produce la misma cantidad de gasolma, pero la
gasolina del proceso fluidizado tiene un nimero de octano ligeramente mayor. Del mismo
modo, la cantidad de gas seco (propano y otros ligeros) es menor en el proceso de lecho
moévil que en el proceso fluidizado, El proceso fluidizado produce un corte B-B (todos los
materiales con cuatro dtomos de carbono) que es mas rico en olefinas, pero se produce de
un 7 a 14 % menos de B-B, mientras que en ¢l proceso de lecho mévil se produce de 7a 12
% mas de B-B. Normalmente, el costo del catalizador o su remplazo es mayor para los
procesos de lecho mévil, consideranda la comparacién para ¢l mismo porcentaje de
conversion.

Los principales productos de la desintegracion catalitica son: {1) gases olefinicos
gue son Utiles para polimerizacion o alguilacion, (2) gasolina de desintegracidn, y (3) aceite
ciclico catalitico. Este ultimo se produce en cantidades casi iguales a las cantidades de
combustoleo residual producido en la desintegracion térmica,

La gasolina catalitica debutanizada con una temperatura final de ebullicién de 199
°C tiene un Factor de Caracterizacién de aproximadamente 11.5 sin considerar el Factor de
Caracterizacidn de fa alimentacion o el porcentaje de conversién. Aparentemente las
reacciones de desintegracion producen el mismo tipo de moléculas organicas para cualquier
tipo de carga. De esa manera, la densidad de la gasolina debutanizada es de 51 a 53 ° APL, y
con butanos hasta tener una presion de vapor Reid de 10, tiene una densidad de 55 a 57.5 ¢
API. Las naflas pesadas (149 a 204 °C) o gasolinas tienen Factores de Caracterizacion de
alrededor de 11.3 a partir de alimentaciones altamente olefinicas, hasta de 10.8 a partir de
alimentaciones naflénicas.

El niimero de octano de la gasolina es afectado por [a tempelatura del reactor pero
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rara vez por las deméas condiciones de operacién. Para un aumento de 10 % en la conversién
{en el rango de 50 a 80 %), solo aumenta de 0.5 a 1.0 unidades (a veces minguna}, y
aumenta solo un poco con la relacidn aceite-catalizador Sin embargo, las alimentaciones
con un Factor de Caracterizacidn bajo producen gasolinas con un nlmere de octano
ligeramente mas alto (de 1 a 3 unidades). La alta actividad de] catalizador reduce
ligeramente el nimere de octano, y una alimentacion con alto contenido de azufre o con un
inlervale de temperatura de ebullicidn alto tiene el mismo efecto.

Las trazas de metales {vanadio, niquei, fierro, cobre, etc.) no son tan perjudiciales
para el catalizador en el proceso de lecho mévil, ya que fa contaminacion se presenta en la
superficie de la esfera y el contamtnante es expulsado por la erosion natural. En el proceso
fluidizado casi la mitad del contaminante metalico se difunde en el catalizador en poivo
ocasionando una abrupta disminucion de la actividad del catalizador. Al rebasar el 1.1 % de
oxido férrico en el catalizador, los rendimientos varian de la siguiente manera:

El coque aumenta de 31a 59 %
El gas seco aumenta de 80a 106 %
La gasolina disminuyede 48 a 28.5%
El peso especifico del gas disminuye de 1.6 2 0.50
Solamente al tener 0.18 % de cobre en ¢l catalizador se tiene el mismo efecto en ef

rendimiento de coque, pero un efecto menor en los otros rendimientos.

Si la suma de las partes por millén de fietro y vanadio, mas 10 veces las ppm de
niquel y cobre, estd en el intervalo 5 a 10 ppm, entonces se debe cambiar el catalizador (en
e procesovﬂuidizado). Asi, un gasdleo que contiene 0.5 ppm de V, 1.0 ppm de Fe, 0.3 ppm
de N1, y 0.1 ppm de Cu, nos da una suma de 5.5, y contaminara de inmediato al catalizador.
Otro criterio ha mencionado los siguientes limites para una buena alimentacion: Fe, 1.0; V,
0.4; N1, 015; y Cu, 0.1 ppni. Aunque esta alimentacidn es muy buena dec acuerdo con el
criterio mencionado antes (total = 3.9, que esta por debajo de 5), seria clasificada como
mala por el indice de contaminacién de otro criterio que establece que fa suma de Fe, V, y
Cu mas 5 veces el Ni (todo en ppm) no deberd ser mayor de {.0 Por altimo, la Ametican
Cyanamid Co. uso una vez un indice de contaminacién basado en el caializador (% en

peso), que es”
LC.=1000(Fe+ 4V + Cu+ 14 N1}



ANTECEDENTES

El catalizador nuevo tiene un indice de contaminacidn de aproximadamente 75, el
catalizador de equilibrio perfectamente limpio 150, contaminado 750, y totalmente
contaminado de 900 a 1500.

Se ha encontrade que los contaminantes estan concenfrados en las fracciones del
petrdleo con mayer punto de ebullicidn. Sin embargo, hay indicios claros de que por lo
menos algunos contaminantes metalicos son vaporizables. Aparentemiente alrededor de la
mitad de los compuestos metilicos del lote original aparecen cn el destilado del domo
cuando se han alcanzado los 510 °C, y al continuar con la destilacidn, aparece todo el metal

original en el producto del domo.'
2.1.2 DESINTEGRACION CATALITICA EN FASE FLUIDA (IFCC)

En [a industria de la refinacién del petrdleo los procesos mas comunes para la
obtencidn de combustibles son: la desintegracion catalffica, isomerizacién, reformacion,
alquilacién, e hidrodesintegracién. Actualmente s¢ clasifican las reacciones cataliticas de
acuerdo con ¢l mecanismo de la catdlisis como reacciones 4cido-basc o de oxidacidn-
reduccion.

Las reacciones dcido-bdsicas, o fonicas, son aquellas en las cuales se agrega o
desprende el ion hidrogeno (proton). Dentro de la industria de la refinacidn, las principales
reacciones cataliticas acido-base son el craqueo catalitico, polimerizacién, 1somerizacién, y
el hidrotratamiento de los hidrocarburos.

La actividad del catalizador caracteriza su rendimiento. Para aumentar la actividad
se le agregan al catalizador promotores o activadores. Dentro de estos estdn los
esiracturales que aumentan la superficie interior del catalizador y los activadores quimicos
que cambian la composicidn quimica de la superficie del catalizador e incrementan la
cantidad de centros activos,

La actividad de los catalizadores de desintegracién catalitica se mide en funcién det
indice de actividad, es decir, por el rendimiento, o fraccién en % con respecto a la materia
prima, de la fraccién hasta 200 ° C obtenida como resultado de la descomposicién de la

matena prima original,
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La disminucién de la actividad del catalizador se denomina fatige o envejecimicnto,
ocasionada principalmente por el deposito en los centros activos de los productos de Ia
reaccion (carbdn, resina, parafinas, etc.), o por impurezas que vienen con la materia prima,
denominadas venenos del catalizador. Los venenos mas comunes para e catalizador son; el
deido sulfhidrico y otros compuestos que contienen azufre, los 6xidos de carbono, las bases
nitrogenadas, los halégenos, los compuestos de fosforo, el arsénico y el antimonio, asi
como los metales Ni, Fe y V que forman parte de la materia prima pesada. Para restablecer
1a actividad del catalizador se efectiia la regeneracion.

Las ventajas principales de la desintegracidén catalitica son, en primer lugar que,
como resultado de la aceleracion general del proceso se puede bajar la temperatura de
descomposicién v efectuar el proceso a bajas presiones; en segundo lugar, y esto ¢s lo
principal, la accion sclectiva del catalizador acelera las reacciones que implican la
acumwulacién en la gasolina de desintegracién de aromaticos, 1somceros de parafinas y
alefinas que tienen nimeros de octano elevados.

El mecanismo de la desintepracion catalitica se explica mediante la teoria del jon
carbono Estos iones se forman facilmente durante la interaccién del proton del catalizador

con las olefinas

R-CH=CH,+H .___, R-'CH-CH,

Los iones carbonio se forman en la capa de quimisorcidn de las molécuias,
representando los productos ifmtermedios activos de muchas de las 1eacciones que se
desarrolian durante la desintegracion catalitica,

Por medio de la reagrupacion intrinseca o de la interaccion con otras moléculas, los
iones carbonio inestables tienden a pasar a formas mas estables.

Las transformaciones més caracteristicas de los iones carbotio son las siguientes:

1 Reagrupacién de los atomos en la molécula con el desplazamiento del hidrdégeno

o de los grupos metilo, para dar lugar a fa formacién de un ion 1sémero:
+ + i
R-CH-Cl, - CH, . R-CH-CH, __ R-C-CH

| {
Cil, Cii,
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2. Interaccién con las moléculas neutras con la formacién de nuevos iones carbonio y

nuevas moléculas tanto saturadas, como no saturadas:

+ +
R-CH - CH3+C4Hjg —Jp CqHg +R-CH3 -CHj

+ +
R-CH - CH3+CsHly ~———)p C4Hg +R-CH =CH3

En consecuencia, el ion carbonio es capaz ya sea de arrancar el protén de otras
moléculas, o bien, ceder su proton a las olefinas, transformandose en este caso en una
olefina estable.

3. Por regla general, la descomposicion del ion carbonio con un nimero grande de
atomos de carbono tiene lugar por el enlace J, contando desde ¢l atomo de carbono

cargado. Los productos de descomposicidn son un alqueno y el ion carbonio con tn

namero menor de dtomos de carbono:

CH3-CH-CH2-R  —— CH3-CH=CHz+R
+

En conjunte, de acuerdo con la teoria de los iones carbonio, el mecanismo de la

desintegracion catalitica se representa en forma de reacciones en cadena. La iniciacién de fa

cadena tiene lugar por acci6n de! ion hidrégeno del catalizador:

HA —Pp HY+A-

donde HA es la representacion convencional del catalizador de aluminosilicatos en forma

de acido.

El desarrollo de la cadena transcurre por la linea de diversas transformaciones de

iones carbonio y del intercambio de hidrégeno con las moléculas neutras. Finalmente, la

ruplura de la cadena ocurre como resultado de la reaccion entre el ion carbonio {catidn) y el

amon de! aluminosilicato:

+

R-CH-CH3+A- —Pp R-CH=CH;+HA
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En definitiva, el catalizador se regenera, y el proceso se puede miciar nuevamente si
la superficie del catalizador aun conserva su actividad.

La caracteristica principal de la desintegracion catalitica es el desarrollo de procesos
de redistribucion del hidrogeno. En general, este proceso consiste en que ias moléculas
adsorbidas en el catalizador estdn propensas a perder hidrégeno, es decir, a
deshidrogenarse, Esto conduce al aumento de la insaturacién y, como consecuencia, a una
adsorcién mas estable en el catalizador. Como resultade, los hidrocarburos no saturados
recién formados comienzan a polimerizarse y transformarse en el producto final del
proceso, o sea en coque, que se deposita en el catalizador, cubriendo poco a poco los
centros activos, por lo cual se necesita regenerar ef catalizador.

Otra consecuencia de la redistribucion del hidrégeno es el caricter mas saturado de
los productos liquidos y gasecesos de craqueo en comparacion con la desintegracion térmica.
El hidrégeno que se pierde por las molécnlas reaccionantes adsorbidas en el catalizador se
consame en la saturacion de los diferentes fragmentos de moléculas y, en primer término,
para la hidrogenacidn de los isémeros olefimcos. Por lo tanto, unas moleculas de
hidrocarburos pierden hidrogeno, mientras que otras se saturan de ésie a costas de las
primeras. En eso consisle, precisamente, el proceso de redistribucién del hidrégeno.

Las parafinas se descomponen en una olefina y una parafina de menor peso
molecular. La descomposicion se lleva a cabo en diferentes lugares de la cadena de
carbones, pero no en sus extremos. Los rendimientos de metano, clano y etileno son
insignificantes. En el gas se acumulan los hidrocarburos C;...C,.

Las parafinas no se quedan en la capa de quimisorcién. En la zona adyacente a [a
superficie del calalizador se crea una zona con una concentracion elevada de enlaces C-C
débiles. Esto disminuye, precisamente, la energia de activaciéon de las reacciones de
descomposicion En la desintegracidn catalitica se contempla también In posibilidad de
deshidrogenacion de los hidrocarburos con un nimero de dtomos mayor que cuatro en a
molécula. En este caso, las olefinas superiores formadas, se descomponen a su vez.

Ademds de su descomposicion, las olefinas participan en la reaccién de
pohimenizacion-despolimerizacion, de redistribucion del hidrégeno, de isomerizacidn, y de

cichzacién.
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En presencia del catalizador, se producen las reacciones caracteristicas de la
desimtegracion de las cicloparafinas, es decir, la dealguilacién, deshidrogenacidn, y la
descomposicion del anillo con la formacién de isoolefinas, )a isomerizacién de los ciclos, la
redistribucion de cadenas laterales.

La deshidrogenacién y la dealquilacion de las cicloparafinas se efectian con la
redistribucion del hidrégeno. Como resultade, en los productos de craqueo, se acumutan
aromaticos y parafinas.

En todas las reacciones de descomposicion de cicloparafinas, al 1gual que para los
hidrocarburos de cadena abierta, es caracteristica la formacién de fragmentos no inferiores
al C,.

La velocidad y el sentido de las transformaciones de los aromaticos durante el
craqueo catalitico dependen mucho de la estructura y el peso molecular del hidrocarburo
sometido a la desintegracién.

Los homologos del benceno, pierden las cadenas laterales, lo que provoca el
aumento de la concentracion del benceno. El que con més dificultad se somete al craqueo es
el tofueno. Al ser mas larga la cadena lateral, la probabilidad de dealquilacién aumenta. 2

Los homologos polimetilados del benceno se isomerizan facilmente con la
redistribucidn de los grupos metilo. Asi, por ejemplo, en el craqueo del p-Xileno se han
encontrado dentro de los productos de la reaccion el tolueno, el trimetilbenceno, y el m y el
o-xileno,

Los hidrocarburos policiclicos condensados se adsorben con gran facilidad en el
catalizador y se descomponen en éste hasta coque. El benceno, pricticamentc no reacciona,
razon por la cual se acumula en la gasolina de la l:lf:sintf:gracién.2

El producto principal de la desintegracidn catalitica es la fraccidn de gasolina con
alto nimero de octano. La gasolina tiene una densidad de 0.720 a 0.770 y el nimero de
octano per ¢l método Research desde 87 a 91. Por su composicidn quimica, la gasolina de
desintegracion catalitica se diferencia de las gasolinas primarias y de las obtenidas en
procesos térmicos. La primera contiene de 8 a I35 % de hidrocarburos no saturados y de 20 a
30 % de aromdticos. No menos de dos tercios de los hidrocarburos no saturados v de los

aromaticos son is6meros.
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En los procesos de desintegraciéon una molécula de hidrocarburo alifatico saturado
se convierte en una molécula parafinica y en una olefinica (Tabla 2 1, reaccién I). Las
cspecies moleculdres asi formadas participan en reacciones secundarias de desintegracion
{Tabla 2 1, reacctones 11 y i1}, que se lievan a cabo en lugares diferentes de la cadena de!
lmdrocarburo y producen una gran variedad de gas y gasolinas ricas en olefinas cuya
composicién y rendimiento varfan de acuerdo con las condiciones de operacién. Aun
cuaindo la quimica de la descomposicion de las parafinas en principio es muy simple, el
cuiso reat de la reacc1én es mucho mas complejo, ya gue en forma simultinea se llevan a
cabo vanas reacciones.

De entre las reacciones secundarias del proceso de desintegracion catalitica en fase
flnida, las mas problematicas son las que provocan Ja deshidrogenacion subsccuente de las
olefinas producidas por Ia reaccidn principal de la desintegracidn, con la formacidn de
compuestos fuertemente insaturados, tales como las diolefinas (Tabla 2.1, reaccion IV), que
son muy reactivas, especialmente cuando los dos enlaces son conjugados, Estos compuestos
producen reacciones que invierten el proceso de desintegracién formando hidrocarburos
pesados por medio de la oligomerizacion (Tabla 2 1, reaccién V) y principalmente ia ciclo-
adicion Diels-Alder (Tabla 2.1, reaccién VI), una reaccidn entre una olefina vy una diolefina
conjugada para dar un amlio con seis dtomos de carbono. Los compucsios de anillo
msaturado formados por ciclo-adicién también pueden sufrir una deshidrogenacion
acclerada (Tabla 2.1, reaccion VII) para formar hidrocarbures aromiticos con cadenas
laterales.

Asi, el eraqueo de fracciones de parafinas pesadas en hidrocarburos ligeros nos leva
a la aromatizacidén de hidrocarburos mas pesados en los productos de reaccion. Los
compuestos aromaticos resultantes son los precursores natmales de los compuestos
aromdticos polinucleares, que se presentan como zlquitranes o coque, dependiendo de si su
consistencia es viscosa o solida.

La produccion lateral de alguitranes y coque no deseados cs consccuencia de la
ciclo-adicién, deshidrogenacion, extraccion de cadenas alifiticas laterales, y condensacidn

sucesivas (Tabla 2.1, reacciones VI, VI, y VIII).

13
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La idea de usar un catalizador para mejorar el rendimiento y la caldad de las
uasolinas craqueadas nos Heva hasta 1915, cuando AM. Mc Afec de la Guif Oil
Corporation propuso €] uso del catalizador de cloruro de aluminio a presion atmosférica y
alrededor de Jos 280 °C. La explotacion comercial del proceso fracasd, ya que habia un
consumo elevado de catalizador, ademas de que éste era muy caro, y también debido a la
corrosion ocasionada por el 4cido clorhidrico que se usaba como coactivador de las
reacciones. Estos problemas fueron resueltos con el trabajo de P. Sabatier, Profesor de la
Universidad de Toulouse, quien recibié el Premio Nobel de Quimica en 1906 por sus
mvestigaciones en el campo de la catélisis heterogénea. Sabatier y Maithe propusieron
catalizadores basados en 6xidos metalicos para la desintegracion de hidrocarburos. Estos
estudios se aplicaron a nivel faboratorio por el farmacéutico Prudhomme quien llegd a ser
famoso, cn el aquel entonces pequeiio mundo petrolero, vendiendo una gasolina para usarse
cn autos de carreras, que &l preparaba en un cuarto frasero junto a su taller. Los resnltados
obtemdos de esa manera Hevaron a Eugene Houdry, un fabricante francés de accesorios
automotrices, a desarrollar el proceso a escala industrial, con la ayuda de la Sin Company.

£l uso del catalizador por una parte mejora el rendinuento de la gasolina a expensas
de los demas productos (gas seco, cortes de Cy y C,, aceites ciclicos ligero y pesado,
1esicuo y coque), y por otro lado mejora su calidad comparado con el procese térmico.

La descomposicién primaria y secundaria de [as parafinas pesadas (Tabla 2.1,
reacciones 1, I y I1I) produce una mezcla de hidrocarburos saturados e insaturados con por
lo menos 3 alomos de carbone en {a molécula. De agui se puede concluir que la activacidn
catalitica da como resultado una ruptura preferencial de los enlaces C-C internos de la
molécula parafinica {Tabla 2.2); los gases no condensables (metano, etano, etileno) que se
formarian por la ruptura de los enlaces de los extremos, de hecho se producen en muy
pequeitas cantidades. También se ha observado que Jos fragmentos alifaticos que se forman
como resultado del tratamiento de las parafinas lineales estdn fuertemente ramificades. De
esta manera, los catalizadores de desintegracion son capaces también de provocar la
isomerizacion de la estructura de carbono. Ademds de ello, 1a relacion molar entre parafinas
y olefinas, que tedricamente es uno ¢n el paso primario de descomposicidn (ya que una

molécula pesada de parafina se convierte en una moliccala ligera parafinica y en una
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molécula olefinica, Tabla 2.1, reaccidén I) de hecho varia con el peso molecular de los
productos (ya que las olefinas estén presentes comtnmente en las fracciones higeras, Cy's,
C,’s, v gasolinas) y con la naturaleza del catalizador. Con respecto a este punto se debe de
cnfatizar que la desintegracion que se Heva a cabo en mallas moleculares produce gasolinas
con contenido de olefinas mucho menor que el de las gasolinas obtemdas con catalizadores
convencionales.

Esta disminucion del contenido de olefinas -descartando el hecho de que estas se
forman inevitablemente como resuitado de la desintegracion- acompanada de un aumento
correspondiente del contenido de parafinas, pruchan que las reacciones de tiansferencia de

hidrogeno (Tabla 2.1, reaccién [X):

olefina 1 + olefina 2 — parafina I -+ diolefina 2

s¢ llevan a cabo entre dos olefinas hasta un punto determinado por fa identidad del
catalizador empleado y dan como resultado, por un lade, la formacion de una parafina, y
por otro lado, la formacidn de una molécula mds insaturada (diolefina). La olefina formada
de esta manera sufre una oligomerizacion y ciclo-adicién (Tabla 2.1, reacciones V y VI)
para formar compuestos poliaromaticos y coque. Esias reacciones de transferencia, que
generan especies moleculares altamente reactivas, aumentan asi el grado de saturacién de
los cortes ligeros y forman cantidades adicionales de productos pesados altamente
deshidrogenados.

El estudio del comportamiento de las olefinas nos genera una valiosa confirmacion
de esta conclusidn (Tabla 2.1, reaccion I1I). Tedricamente, solo se pueden obtener olefinas
mas ligeras en este caso; de tal manera que la presencia de cantidades considerables de
parafinas existentes en los productos de reaccién prueban de manera determinante que se
Wevan a cabo las reacciones de transferencia de hidrogeno, ocasionando una saturacién
parcial de las olefinas obtenidas por desintegracidn. Las reacciones simultineas de
isomerizacién convierten a las moléculas normales en moléculas ramificadas y provocan

que los enlaces dobles abandonen la cadena de carbones.
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Los hidrocarburos naftenicos se comporlan de igual manera que las parafinas, con la

saivedad de que la reaccidn de desintegracién adecuada, necesariamente es precedida por fa

apertura del anillo de carbones. Existe también una ligera tendencia a la deshidrogenacién,

lo que provoca la formacion de anillos insaturados (Tabla 2.2).

Los hidrocarburos arométicos polinucleares sin cadena lateral se descomponen solo

cn una proporeidn minima, debido a la estabilidad de los anillos bencenicos Sin embargo,

bajo las condiciones normales de reaccion, forman productos laterales, con la formacién de

cogue al final (Tabla 2.1, reaccidn VIII). A esto se debe que las alimentaciones con aito

contenido de aromaticos, por ejemplo, el gasdleo de recirculacidn, o seain adecuadas para

alimentarse a las unidades de desintegracion catalitica.

TABLA 2.2 Reacciones principales invelucradas en ta desintegracién catalitica de
diversas clases de hidrocarburos®

Tipo de hidrocarburo | Estructura quimica esquematica

Reacciones principales

Praductos Principales

n- Farafinas ¢
Isoparafinas

" Naftenos

Compuestos nafteno-

argmaficos

Conipuestos
aromaticos sin
cadenas laterales

Conmpuestos
aromaticos con

cadenas laterales

Otefinas

[

2

Ruptura de Hudrocarburos
cn diferentes puntos; la
ruptura de enlaces C-C en
Tos extremos no cs usual,

Parafinas y olefinas
ramificadas con no
menos de 3 atomos de
carbon; pequenas
cantidades de metano

Ruptura de 2mllos ¥ eadenas
laterales

Parafinas y (_Jﬁr;ls_'
una pequens cantidad
ile compuestos
aromaticos

Apertura del anillo
naftenico: ruptura de
cadenas [aterafes de anillos
aromaticos

Parafinas, olefinas, y
comyestos aromaticos

La desintegracion
€s minima

Coque

Ruptura de cadenas laterales

te amllos aromaticos

Olefinas y comgpuestos
aromaticos

Ruptura de la cadena de
hﬁi(lrocarbu ros ¢n diferentes
sitias

Qlefinas ramificadas;
pequenas cantidades de
parafinas
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Finalmente, los compuestos alquilaromaticos se descomponen en compuestos
aromaticos y olefinas, con la formacion resultante de pequefas cantidades de metano y
productos ligeros (Tabla 2.2).

En la desintegracién catalitica, se adoptd la convencidon de considerar a todos los
productos liquidos con punto de ebullicién mayor que 220 °C, a condiciones normales de
presion, como fracciones pesadas. De acuerdo con los estandares de EE.UUL, esta
temperatora marca el Hmte superior de la temperatura final de la destilacidn de las
gasolinas usadas en maquinas de ignicidn por chispa.

Los productos de reaccién se clasifican de acuerdo con sus volatilidades en gas seco,
cortes de C, y C,, gasoleo ligero {Aceite ciclico ligero- ACL), gaséleo pesado (aceite
ciclico pesado- ACP), residuo (aceite decantado) y coque. Los rendimientos respectivos de
estos productos varian con ¢l grado de conversion de la alimentacidn, que esta en funcidn
de las condiciones de operacion de la seccidn de reaccidn.

La desintegracion primaria del gasdleo que constituye la alimentacién produce una
gasolina insaturada, la cual normalmente es el producto deseado. Sin embargo, esta
gasclina puede reaccionar también sufriendo una descomposicion secundaria hasta
compuestos C, - C, y C,, o a través de la oligomerizacidn y cicloadicion de sus compuestos
insaturados hasta compuestos deshidrogenados y coque. Asi, si el grado de conversion de la
alimentacién es alto, fa gasolina formada como un producto intermedio se transforma
parcialmente hasta productos ligeros secundarios y depdsitos de coque, siendo ambos
reductores del rendimiento de gasolina de la unidad.

Para evitar que suceda este proceso de degradacion, que disminuye seriamente la
rentabilidad de la operacidén, normalmente el grado de conversién se ajusta a un valor

correspondiente al rendimiento méximo de gasolina. *

2.2 TRATAMIENTOS CAUSTICOS

El tratamiento ciustico se usa para eliminar de los derivados del petréleo los

compuestos acidos y sulfurosos.
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Entre los compuestos subfurosos eliminados se encuentra el acido sulfhidrico y fos
mercaptanos ligeros. Con otros componentes de los productos denvados del petréleo, la
solucién cadustica no reacciona. Estos compuestos se encueniran en lodos los cortes
separados en la destilacién primaria del crudo, asi como en los productos obtenidos en la
desintegracion catalitica, la coguizacion y otros procesos secundarios Las gasolinas que se
generan en la desintegracion requieren que se les quiten no solo Jos compuestos sulfurosos,
sino también los alcadienos y compuestos ciclicos no saturados que se polimerizan

ficilmente formando resinas.
2.2.1. Reacciones que se efectiian durante el tratamiento ciustico

Los #cidos libres que se encuentran en el destilado, independientemente de su
naturaleza, reaccionan con la sosa formando sales que se concentran, principalimente en la

sofucién alcalina:

RCOOH + NaOH * RCOONa+ H,0

Los feneles reaccionan con la solucidn caustica dando fenolatos.

OH

ONa
+ NaOH ——a @ + H0

Los mercaptanos, al reaccionar con la sosa, forman mercapturos:

RSH + NaOH — RSNa + H,0
—
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Las propiedades dcidas de los mercaptanos dismnuyen al aumentar la longitud de la
cadena de carbones y, por esa razon, los mercaptanos de alto peso moiecular dificilmente se
eliminan mediante el tratamiento ciustico. En presencia del oxigeno del aire, ademas de las
tecacctones de formacion de los mercapturos se Heva a cabo la oxidacién de los

mercapianos, forméandose los disulfuros:

2RSH+ 0, ——  RSSR+H,0,
ZRSH+H,0,  —+ RSSR+2H20
4RSH + 0, ——  2RSSR+2H,0

Los disulfuros son insolubles en agua y pasan al destifado que se somete al

tratamiento, disminuyendo aun mas e} efecto de extraccidn de los mercaptanos.

2.2.2 PROCESO MEROX

El Proceso MEROX se usa para el tratamiento quimico de los destilados del
petrélen para la extraccidn de los miercaptanos, o su conversién a disulfuros. En sus
difcrentes modalidades, en las circunstancias adecuadas, y en funcién de los resultados
deseados, se usa para el tratamiento de lotes con una temperatura final de ebullicién de
315.5a343.3°C.

El proceso estd basado en [a habilidad del catalizador o catalizadores compuestos de
quelatos del grupo metalico del Fe, de promover la oxidacion de los mercaptanos a

disulfuros usando el aire como fuente de oxigeno. La reaccion global es:

4RSH+ 0, —* ZRSSR+2ZH,0

La oxidacidn se lleva a cabo en presencia de una solucion acuosa alcalina como
hidrdxido de sodio o de potasio.
Los mercaptanos de bajo peso molecular son solubles en Ja solucion céustica

acuosa, y estas soluciones pueden usarse para extraer por lo menos wna parte de los
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mercaptanos, de lotes con puntos de ebullicidén que caen en el rango de ebullicién de la
gasolina. En general, una extraccion es mejor si se lleva a cabo a:

| Temperaturas bajas

2

Alta concentracién de la solucion caustica

Mercaptanos de pesos moleculares bajos:

ot

A manera de ejemplo, para mercaptanos con el mismo pese molecular, ¢l mercaptano
normal se extrae de un modo mas completo; el mercaptano terciario se extrae un poco

menos, quedando el mercaptano secundario en un grado intermedio de extractabilidad.

La reaccion puede acelerarse a través de:

1. Unncremento de temperatura

(B

Un incremento en la cantidad de aire

Un mcremento en la proporcidn de niezclado ¢ un contacto mas intimo

L]

4 Anmento en la concentracion del catalizador.

Se define como endulzamiento a la conversion del azufre mercaptanico dentro de
una corriente de hidrocarburo a azufre en forma de disulfuro sin una reduccion del
contenido total de azufre del lote.

En el endulzamiento no disminuye el contenido de azufre, sino solo una conversién
a especies quimicas difcrentes. La diferencia con la extraccion es de que en csta tltimas el
azufie contenido en la molécula de mercaptano es extraido del hidrocarburo, lo que implica
una reduccion en el contenido total de azufre.

Hay dos tipos de endulzamiento con el Proceso MEROX:

I. Enduizamiento en lecho fijo: Se poren en contacto simultaneo ¢l hidrocarburo, el
aire, ¥ la solucion caustica sobre un soporte solido impregnado del catalizador MEROX.

2. Endulzamiento Liquido-Liguido: En un mezclador, se ponen en contacto
simultaneamente el hidrocarburo, el aire y la solucion caustica acuosa con el catalizador
MEROX disperso en el.

El mezelador puede ser de cualquier disefio adecuado quc proporcione un contacto
adecuado que sea consistente con las necesidades del lote que se csté tratando. En general,

los lotes con un punto de ebullicion mayor requieren un mezelado mas vigoroso.
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Cuando la extraccion de los mercaptanos no ¢s total, como en las fracciones con
punto de ebullicion mayor que el del pentano, algunas veces es deseable convertir los
mercaptanos residuales a disulfuros, de tal manera gue el producto pase la “Prueba Doctor™.
La Prueba Doctor es una prucba conveniente, perc no muy adecuada para mercaptanos de
bajo punto de ebullicién para determinar que una corriente de lhidrocarburos tiene bajo
contenido de azufre mercapténico. Desgraciadamente, la prueba Doctor no es tan sensible a
los mercaptanos de punto de ebullicién bajo como lo es con los mercaptanos de alto punto
de chuilicién. Por ejemplo, una kerosina debe de tener un contenido mas bajo de
mercaptanos que una fraccidén de butanos, para pasar la Prueba Doctor. Una de las
principales causa de rechazo de los mercaptanos es el olor que le dan al producto. Los
mercaptanos con punto mas bajo de ebullicion tienen un olor mas agresivo debido a su
mayor volatilidad. De tal manera que la Prueba Doctor es menos sensible a los mercaptanos

menos deseados.

2.2.2.1 ENDULZAMIENTO EN CATALIZADORES SOPORTADOS EN SOLIDOS

En las unidades equipadas con reactores de endulzamiento de lecho fijo, la carga de
wdrocarburo se miezcla con aire y se hace pasar hacia abajo a través de un lecho de
catalizador que esta saturado con solucion cdustica. El catalizador puede resaturarse con
solucion caustica en intervalos apropiados de, por decir, 1-10 dias, bombeando solucién
caustica al reactor. Normalmente, esta resaturacion se Ileva a cabo sin interrumpir el flujo
de hidrocarburo.

El soporte sélido del catalizador MEROX es un material que tiende a adsorber
cualquicr traza de constituyentes presentes en la gasolina tales como fenoles, acidos
nafténicos y compuestos basicos de nilrdgeno, y tal vez aun moléculas de hidrocarburo de
muy alto punto de ebullicién, Estos materiales tienden a interferir mecanicamente con la
funcion del catalizador, que es la de convertir mercaptanos a disulfuros. Cuande se hace
circular la solucion caustica sobre el lecho, esto ocasiona que se lave este material del

catalizador y que ftome una apariencia café oscura. Cuande esto sucede, dehe sacarse la
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ciustico de 1a Unidad MEROX para su disposicion o uso en otras partes de la refineria. Por
ejemplo, puede usarse para quitarle el cido sulfhidrico a otras correntes.

La prictica mas comun es la de usar la solucion custica para saturar el lecho det
catalizador dos veces y sacarlo luego del sistema. El volumen de cdustico empleado es
minimo y ho representa gran costo, aun cuando no sea rensado en otro servicio.

Cuando el catalizador séhdo se usa para tratar lotes dentro del rango de ebullicion
completo de la gasolina, se puede esperar una vida del catalizador econdmicamente
satisfactoria. Cuando se tratan lotes que caen deniro del rango de ebullicion de la turbosina
o de la kerosina no se puede estimar la vida del catalizador. Estos lotes contienen
cantidades substancialmente mayores de los materiales mencionados anteriormente que se

adsorben y tienden a interferir con la funcién de endulzamiento del catalizador.

2.2.2.2 ENDULZAMIENTO CON CATALIZADOR CAUSTICO DISPERSABLE

Este tipo de endulzamiento se conoce también como endulzamiento liquido-liquido
o simplemente endulzamiento liguido. En presencia de aire, el catalizador MEROX
convierte los mercaptanos en la solucién caustica a los disulfuros correspondientes. Es
esencial que el mercaptano esté en fase acucsa. Por fo menos el grupo “-SH" de 11 molécila
debe de estar en fase acuosa. Para algunos mercaptanos, ¢l equilibrio de distribucion entre
el chustico v los hidrocarburos es tan desfavorable que no se pueden de manera apreciable
extraer de la gasolina por la solucidn céustica.

Sin embargo, parece que muchos de estos mercapianos que se resisten a la
extraccion son lo suficientemente sofubles para entrar en la fase cdustica en una proporcion
limitada, puede ser aun a tal grado que solo €l grupo “-SH” entre a la fase caustica. Cuando
esto sucede, si estan presentes el aire y el catalizador MEROX, la molécula de mercaptano
se puede oxidar a disulfuro. Como se indicd anteriormente, €l mecanismo es muy simple,
pero lo interesante es gue si el mercaptano no se puede extraer, puede ser endulzado por
medio de [a solucidn caustica-Merox bajo condiciones adecuadas.

E! problema para poder efectuar completamente ¢l endulzamiento liquido MEROX

¢s ¢l de tener a los mercaptanos dificilmente solubles en la fase céustica el tiempo
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suficiente para permitir su oxidacién. Esto se logra mediante un mezclado muy intimo del
catahzador MEROX, el caustico, el hidrocarburo y el aire,

Mientras mayor sea el peso molecular, o mas ramificado sea el mercaptano, ¢s mas
dificil obtener ¢! mezclado deseado. De tal manera que un corte de pentano se puede
endulzar simplemente burbujedndolo a través de una pelicula de solucidn céustica-

MEROX.
2.2.2.3 POST TRATAMIENTO

En una Unidad MEROX, normalmente se incluye un tratamiento posterior para la
elimmacién de caustico entrampade. En algunos casos, el catalizador MEROX puede
aumentar ia tendencia del caustico a permanecer suspendido en el hidrocarburo tratado.

Este no es un probiema tan serio de formacion de emulsiones estables, sino que es
una turbidez persistente 0 aun de gotas de caustico invisibles. En algunos cases no se
requiere tratamiento posterior. En casi todos los casos, un coalescedor simple, como un
filtro de arena o un coalescedor empacado con fibra de acero inoxidable producird un
producto fibre de dlcali. En algunas refinerias se prefiere el lavado con agua de cualquier
corrtente que se haya tratado con soluciones cdusticas. La turbosina, que debe de cumplir
con las rigurosas pruebas de “Estabilidad Térmica” y “Tolerancia af agua”, debe de lavarse

con agua.
2.2.2.4 CONTROL QUIMICO

2.2.2.4.1 Solucitn chustica del extractor

Se deberan verificar diariamente los mercaptanos y los sulfuros en la solucién
ciustica rica y la regenerada antes y después del oxidador. Se debe de usar aire suficiente
para mantener el azufre mercaptanico en la solucién chustica regenerada entre 0.003 - 0.001
°% en peso. Al tener trazas de mercapturos se asegura una mejor dispersabilidad del

catalizador en Ia solucién caustica acuosa. De esta manera se retarda cuaiquier tendencia del
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catahizador de depositarse en la interfase sosa-disulfuro. Ademas de esto, la presencia del
imercapturo nos indica que no hay oxigeno presente en el caustico y, por lo tanto, no puede
ser ntroducido de manera nadveriida con la solucidn cdustica en el exiractor. Para la
determinacion de los sulfuros y mercaptanos solo se puede usar et Método UOP 209-59. En
algunas ocasiones, la precisién en la determinacion de los mercaptanos puede ser
mfluenciada por compuestos desconocidos; por esa razon, cuando haya duda en su
exactitud, se deberan de checar con el método 211-60.

S1 1a solucidn caustica contiene sulfuros, la oxidacion de los mercaptanos disminuird
hasta que todo el sulfuro sea oxidado hasta tiosulfato. La presencia del tiosulfato puede
interferir con la determinacion potenciemétrica de los mercaptanos. Probablemente la
interferencia no unporte, ya que unicamente es la difercncia en mercaptanos entre la
entrada y la salida del oxidador o que interesa.

Diariamente se debe determinar la densidad de Ia solucidn cdustica con hidrometro.
Una variacién grande de la densidad se debe a la dilucion de la solucidn ciustica con agua.
Los pequefios incrementos diarios de densidad indican que el hidiocarburo y el aire de
regencracion estan amastrando algo de agua. Cuande se considere necesario, se pueden
hacer ajustes a la densidad, agregando agua o solucién ciustica fuette, segiin se requiera.

Se puede estimar la concentracion del catalizador usando el Método UOP 409-61.
Pudiera ser que esta prucba fuera insignificante ya que todo 5 parte del catalizador efective
cstd en el empaque del oxidador. Ademés, en ¢l caso de unidades de endulzamiento, algo
del catalizador activo puede haberse separado y acumulado en la interfase solucion
caustica-hidrocarburo en el asentador caustico. Normalmente, la pruecba no se lleva a cabo

ya que el comportamiento puede verificarse de manera confiable por oiros medios.

2.2.2.4.2 HIDROCARBURO.

2.2.2.4,2.1 Gasolina de alimentacion,

Verifique diariamente el contenido de acido sulfhidrico y mercaptanos. Use el

Método UGP 163/67 u otro método adecuado.
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2.2.2.4.2.2 Allmentacién prelavada

Verifique frecuentemente con prueba cualitativa para sulfuros, ya sea come H,S, o

como Na,S entrampado en la solucién ciusfica.

2.2.2.4.2.3 Gasolina tratada

Diariamente verifique el contenido de mercaptanos por medio del Método UOP
163/67 u otro método adecuado. Si ¢l producto da negativo en la Prueba Doctor, se puede
omitir la prueba de mercaptanos. Sin embargo, es preferible tener un valor actualizado de
mercaptanos. Las determinaciones de mercaptanos deberan hacerse en muestras recién

tomadas, ya que estan sujetas a perdidas de mercaptanos por oxidacion.

2.3 CARACTERISTICAS DE LOS EFLUENTES CAUSTICOS MEROX

El Proceso MEROX puede aplicarse a una gran variedad de cornentes de
hidrocarburos, El Proceso MEROX Irata corrientes de alimentacidn tan ligeras como gas
combustible, y tan pesadas como diesel. Por lo tanto, las propiedades fisicas de los
efluentes ciusticos MEROX no son iguales, y se necesita su caracterizacién,

Para caracterizar los efluentes céusticos MEROX, se deberin determinar
analilicamente las siguientes propiedades: Porcentaje gastado, gravedad especifica,
alcalinidad total, azufre total, aceites 4cidos, aceites no disueltos, y pH. Las caracteristicas
de la solucién caustica efluente de MEROX dependen del tipo de Proceso MEROX que esta
generando el efluente. Los efluentes causticos MEROX se agrupan en tres tipos basicos:

Sulfuroso, fendlico y nafténico.
2.3.1 EFLUENTES CAUSTICOS GASTADOS SULFUROSOS

Los efluentes causticos sulfurosos provienen de soluciones céusticas que se han

usado para eliminar el H,S de una corriente de hidrocarburo. Los recipientes de lavado
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caustico se localizan corriente arriba de la unidad MEROX para extraer cualquier H,S
residual que pudiese estar presente en la alimentacién a la unidad MEROX. Un gjemplo
tipico seria el prelavador cdustico localizado entre el tratador de amina y una unidad de
extraccion MEROX para LEPG. La densidad de la solucidn cdustica del prelavador
tipicamente es de 10° hasta 15° Baumé (Bé&) méximo para evitar la precipifacion de ios
cristales de sulfuro de sodio (Na,S) en el recipiente de prelavado o en el tanque de

almacenamiento de la solucién chustica gastada.
2.3.2 EFLUENTES CAUSTICOS GASTADOS FENOLICOS

Estos efluentes se producen cuando la solucidén caustica se usa para tratar una
comriente de hidrocarburos que contiene 4cidos orgénicos y fenoles, cresoles, y xilenoles
{(conocidos en conjunto como aceites acidos). Los fencles son de naturaleza aAcida y
rcaccionan con NaOH para formar fenolatos de sodio. Los fenolatos de sodio de peso
molecular méas bajo son solubles en el agua y permanecen en la solucién cdustica.
Normalmente los fenoles y cresoles, solubles en el agua no se encuentran en el petréleo
crudo, simo que son productos de la reaccion del proceso de de desintegracidn catalitica en
fase fluida (FCC). Los efluentes causticos fendlicos se generan en las unidades de
tratamiento que endulzan la gasolina de FCC. Las propiedades de la gasolina y el tipo de
unidad usada para el endulzamiento son las que determinan el volumen y la concentracién

de los aceites acidos.

2.3.3 EFLUENTES CAUSTICOS GASTADOS DE ACIDOS NAFTENICOS

Los efluentes causticos gastados de acidos nafténicos se generan cuando se efectiia
el lavado caustico de una corriente de hidrocarburo que contiene 4cidos nafténicos. Los
acidos pafténicos se presentan de manera natural en las fracciones del petrleo que hierven
a mas de 350 °F (175 °C) y se encuentran nommalmente en los cortes de kerosina y de
diesel. Los dcidos nafiénicos son 4cidos carboxilicos cicloparafinicos. Los 4cidos nafténicos

reaccionan con el ciustico para formar naftenatos de sodio. Los naftenatos de sodio son
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solubles en agua cuando la concentracién de la solucién chustica es baja, pero forman
cmulsiones muy estables si se rebasa el limite de solubilidad Una vez formada, la emulsién
de acido nafténico es arrastrada por la fase de hidrocarburo. Por esta razon, se controla la
densidad del efluente caustico gastado de 4cido nafténico por debajo de 3 °Bé. Una fuente
tipica de efluente céustico gastado de acido nafténico es la unidad de tratamiento de

kerosina.®
2.4 MANEJO DE LAS CORRIENTES CAUSTICAS GASTADAS

En las plantas de recuperacion de acidos es una practica muy conin fa exiraccién de
los fenoles de los destilados del algnitran con sosa cdustica y su liberacién de esta Gltima
por medio de una operacion de extraccidn que involucra el uso de acidos minerales o
bioxido de carbono de los gases de chimenea. Si se usa el proceso de neutralizacion con
icido, se pierde el sodio para cualquier uso posterior; st se usa el iéxide de carbono, la
solucion de carbonato resultante se puede recausticizar con carbonato de calcio (lime) o
calcinar para obtener el oxido de sodio y preparar sosa. Vavon y Zaharia'® demostraron que
todos los fenoles pueden extraerse de las soluciones alcalinas con solventes inmiscibles,
variando dentro de limites muy amplios los coeficientes. De sus resultados, ellos
concluyeron que:

1. Los fenoles se extraen de las soluciones de fenolatos con solventes orginicos por

medio de hidrélisis.

2. El porcentaje de los fenoles totales extraidos aumenta con la solubilidad del fenol en

el solvente usado y del volumen relativo del solvente.

3. Elporcentaje de los fenoles totales extraidos disminuye al aumentar la

concentracion de la solucion acuosa o el exceso de alcali.

4. Para altas concentraciones, las soluciones acuosas de fenolato llegan a se1 miscibles

con el éter.

5. El grado de hidrolisis o porcentaje de extraccidn definitivamente es mayor con los

. - 9
derivados orto y aumenta con el numero y tamaiio de las cadenas laterales.
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Se consedera corriente de deshecho a toda aquella que sale de la planta y que no es
i praducto util. En los afios 60°s aparecen las plantas cataliticas y las unidades de
alquilacion. Estas plantas generan otros fipos de desechos, tales como catalizadores
zastados vy lodos de alquilacion. Los grandes volimenes de aceites procesados generan
srandes cantidades de lodos en el fondo de los tanques, incluyendo lodos con plomo de los
tangues de gasolina y substancias quimicas gastadas o agotadas, tales como 4cidos,
soluciones cdusticas, solventes limpiadores, escamas y lodos. Habia que deshacerse de estos
desperdicios.

Por lo que concierne al manejo de deshechos en una refineria, hasta los 70%s se
cansideraba al deshecho como un problema de transportacién. Al scr introducida la
femslacion que nvolucraba el almacenaje, transporte, tralamiento y disposicion de los
desechos de diferentes categorias, vino a ser un problema admuusirativo y organizacional.
Actualmente, con una amplia conciencia piblica e industrial, acerca de las consecuencias
ambientales de las actividades industriales, el deshecho viene a ser mas un problema
recnologico, en el sentido de gue se necesitan tecnologias mas hnipias para minimizar la
produccion de desechos o evitar totalmente la generacién de residuos peligrosos.

La sosa cAustica gastada es el principal reactivo quinico que se necesita eliminar en
la operacién de una refineria, existiendo las siguientes afternativas para minimizar la

canudad mvolucrada:

I Cuando sea posible, tratar la sosa cdustica gastada y/o recircularla para su
reuso en la refineria. Ctra alternativa es la de vender ciertos tipos de cdusticos

gastados para la recuperacion de los {alquil) fenoles.
Il Puede usarse para inyectarlo en las desaladoras del crudo o umdades de

destilacién para el control del pH y control de la corrosion, pero debe manejarse de

mancra hmitada para mantener la especificacion del producto.
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2.4.1 REUSO DE LAS CORRIENTES DE SOSAS GASTADAS
2.4.1.1 INYECCION EN DESALADORAS,

El proceso de desalado es la principal preparacién de la aimentacion a la umdad de
destilacion del crudo. El desalado se utiliza para quitar sales y otras impurezas,
denominadas como agua y sedimento del fondo del aceite crudo que s¢ estd cargando al
equipo de destilacidn. En el agua residual contenida en el aceiie csudo se encuentran
disueltas sales como cloruro de sodio (NaCl), cloruro de magnesio {MgCly) cloruro de
calcio (CaCly), y sulfato de calcio (CaSO,). Ademas de ¢llo, todos los aceites crudos
contienen suspensiones de matenales solidos, tales como lodos. Oxidos de fierro, arcna, y
sates cristalinas.

Si estos contaminantes no se qutan del crudo, pueden causar severos dafios al
cquipo de destilacién, limitan el tiempo de flujo, y provocan una operacion deficiente a
través de la unidad de destilacién de crudo y demds winidades de procese cortiente abajo.
Los efectos especificos resultantes de las sales son:

e Hidrolizacién de sales hacia acido clorhidrico, lo que ccasiona severa corrosion.

e Catalizan la formacion del coque en los tubos de los tubos y lineas de transferencia

de los calentadores.

« Deposito en intercambiadores de calor y tubos de los calentadores, ocastonando
taponamientos, proporciones reducidas de transferencia de calor en los

intercambiadores, puntos calientes en los tubos de los calentadoies.

¢ Provocan un alto contenido de cenizas y degradacidn de los productos ocasionada

por las sales y los s6lidos en el residuo de las torres de destilacidn.

En el proceso de desalado, el crudo se precalienta, se le agrega agua de proceso para
contactar el agua residual, sales y solidos en ef crudo y se inyecta una pequeita cantidad de
substancia quimica desaladora para obtener una separacién limpia de la salmuera del crudo.
Por medio de una valvula de mezclado se mezclan perfectamente el agva de proceso, la
substancia quimica, y el crudo, La cormriente entra al recipiente asentador/coalescedor

eléctrico, donde las pequefias gotas de agua en el crudo coalescen con la ayuda de un fuerte
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campo cléctrico hasta formar grandes gotas con peso suficiente para caer rapidamente a
Iravés del aceite hasta ¢l fondo del recipiente. El agua acumuiada cun la parte mferior del
1eciprente, ahora rica en sales, se cxtrae continuamente como salmuera. El aceite desalado
limpio s¢ descarga a través de la parte superior de la desaladora y se envia a la unidad de
destilacion.

Algunas veces se usa la solucidn caustica para obtener el punto dptimo cn el cual la
emulsién se separa rdpidamente. El punto 6ptime cs diferente para diversos aceites crudos y
se determina experimentalmente monitoreando la efictencias de la desaladora Aunque no
st sabe la razén exacta, se sospecha que el pH altera la solubilidad relativa dec los agentes
cmulsificantes presentes en el aceite crudo. En algunos casos, los agentes emulsificantes
usados para acidulacidn en los pozos petroleros son arrastrados hacia los tanque de
producerén. Cuando se ha intentado desalar ¢l crudo con agua pura, el agua forma una
emulston muy cstable que no puede romperse a un pH de 7.2. Sin embargo, cuando el pH se
cleva hasta 8.5 mediante la myeccién de NaOH en el aceite cindo comente arriba de la
desaladora, la emulsion se rompe perfectamente,

La myeccion de la solucién céustica muchas veces es especifica para una refineria
en particular, y a la naturateza def crudo procesado. Algunas refinerias que procesan crudos
con alto contenido de 4cidos nafténicos han inyectado H,SO, para mantener un pH acido
entre 5.5 y 6.0 y evilar asi la formacion de 1a emulsion . En otras refinerias sc utiliza la
solucion cdustica para controlar el pH de la desaladora en 9.5 y no tener la formacion de la
emuision. 5in embargo, ¢l rango de control para el pH de la salmuera de la desaladora es de
Tas.

La inyeccidn de la solucidn cdustica incrementa el pH bajo de la salmuera
ocasionado al procesar crudos de naturaleza icida. Los aceites crudos conticnen cantidades
variables de dcidos débiles y fuertes, incluyendo acidos nafténicos Los acidos carboxilicos
mis ligeros (C, y mas ligeros) son muy solubles en agua; s1 el contenido de dcwdos ligeros
¢s relativamente slto, el pH de la salmuera puede ser tan bajo como de 3.0 a 5.0. El pH
puede ocasionar problemas de emulsificacion y corrosidn.

Cuando el pH de la salmuera de la desaladora es bajo, se debe agregar suficiente

NaOH a la meczela crudo-agua en uwna proporcién que neutrablice hasta un 10 %
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aproxtmadamente de los 4cidos. En ningiin caso se deben de inyectar a la desaladora mas de
19 1b de NaOH/1000 bls de crudo (30 ppm), para evitar la formacion de sales. El nimero
acwdo del aceite crudo se puede determinar con el Método ASTM D 664: “Niimero acido de
los productos del petrdleo por medio de titulacién potenciométrica™

La densidad de la solucién cdustica inyectada normalmente esde 3 a 5°B¢(2a3 %
en peso de NaOH). El mejor punto de inyeccion puede determinarse experimentalmente,
cambiando el punto de inyeccion y monitoreando el comportamieo de la desaladora.

Algunos naftenatos de sodio se extraen del recipiente con Ja salmuera Las sales de
sodio de Jos acidos organicos de alto peso molecular tienden a permanecer en el aceite
crudo y son extraidos por €l fondo de la torre de crado. Sin embargo, st se inyecta en exceso
la solucién caustica y la concentracion de nafienatos de sodio solubles en aceile aumenta
mucho, se puede presentar espuma en la nutad wnferior de fa columna de crudo Entre otras
cosas, fa espuma puede ocasionar que los naftenatos de sodio estén presentes en los
destifados més pesados en la columna de crudo.

Cuando se procesan crudos acidos, y se usa NaOH para controlar ¢l pH, para la
salmuera éste debe de mantenerse por debajo de 9.0, para evitar la formacion de naftenatos
de sedio que se aglomeran en los aislantes eléctricos. Estas sales son conductoras y pueden
provocar un corio circuito en el sistema eléctrico.

Et exceso de solucibn caustica en la desaladora puede aumentar los problemas de
emulsificacion al formarse los nafienatos de sodio a partiv de los dcidos nafténicos del
crudo. Si la desaladora tiene una capa gruesa de emulsion en la inteifase, eso es indicativo
de que no se tiene un tiempo adecuado de sedimentacién. Algunas veces sc liene que
disranwir el nivel de fa interfase para evitar que la emulsién de la inlerfase entre al campo
cléctrico. En este caso, el efluente de agua no cuenta con tiempo de clanficacién suficiente,
y se puede ir algo de aceite al drenaje. Si persiste la presencia de la capa gruesa de
emulsidn, puede haber problemas.

La sosa gastada fenolica se usa para controlar el pH de 1a desaladora en muchas
refinerias. La solucidn cdustica gastada fendfica es efectiva para neutralizar los Acidos
nafténicos mas fuertes; la mayoria de los fenoles son liberados y disueltos en el aceite

crudo. Los fenoles no afectan de manera negativa la operacion de la umdad de ciudo y se
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destilan tipicamente en los cortes de nafta y kerosina. Posteriormente, los fenoles se
transforman en benceno y agua cuando la nafta o kerosina son hidrotratadas.

E! acido nafténico tipico es un acido mis fuerte que el fenol. El acido nafténico
{RCOOH) reacciona con el fenolato de sodio para formar nafienato de sodio y fenol. Al
inyeclar cdustico gastado a la desaladora, se debe de considerar esta reaccion. La
alcalinidad total (por el método UOP 209 6 210} de la sosa gastada inyectada no debera ser
mayor que 2 a 3 % de NaOH. La alcalinidad total es una medida de la NaOH libre,
fenolatos de sedio y otras sales de sodio de dcidos débiles. Es un error muy comiin en las
refinerias el myectar la sosa gastada, basdndose para inyectar inicamente en la NaOH libre
e ignorando )as sales basicas. Muchas veces este error ocasiona una inyeccion excesiva de
{a solucion ciustica con los problemas inherentes

Para controlar ¢l pH rara vez se usan los efluentes cdusticos gastados sulfurosos. Las
sosas gastadas sulfurosas contienen concentraciones elevadas de Na,S y nada de NaOH
Iibre El Na,S reacciona solo parcialmente con fos dcidos nafténicos debido a su estabilidad
y fa similitud de potencia dcida del H,S y de los acidos nafiénicos. A consecuencia de ello,
el efluente causuco sulfuroso no tiene la suficiente alcalinidad disponible como para
considerar su reuso para controlar el pH de la salmuera en las desaladoras.

Ademds, las sales de Na,S del efluente cdustico sulfuroso se agregan a la
concentracién de sal de la salmuera de la desaladora. Una concentracion mayer de sales en
la salmuera ocasiona que algunas sales del crudo sean rechazadas de Ia salmuera de la
desaladora y permanezcan en el aceite crudo desalado. Esta pérdida de eficiencia en el
desalado se agrega a los problemas de procesamiento de crudo con alto contenido de sales
en la torre fraccionadora. Si se tiene Na,S entrampado en el crudo como una emulsion o por
descontro! operacional, esto puede ocasionar dafio metalirgico en equipos corriente abajo.
En algunas refinerias se puede usar con éxito el cdustico gastado sulfuroso en las
desaladoras, pero, en estos casos, el chustico sulfurose usado normalmente no estd
totatmente gastado y contiene algo de NaOH libre,

Los efluentes cdusticos gastados de los icidos nafténicos normalmente no se
recomiendan para ¢l control del pH en desaladoras. El principal problema operacional en la

operacion de las desaladoras es la formacion de emulsiones estables por los naftenatos de
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sodio Al usar un efluente caustico gastado de dcidos nafténicos se aumenta en la desaladora
la concentracién de naftenato de sodio, que a su vez, aumenta la probabiidad de la
formacion de una emulsién estable.

El efecto de la inyeccion de solucion caustica para ¢] control del pH de la desaladora
se puede determinar por medio de analisis evaluando la operacién de la desaladora. Las
pruebas mas usadas para crudo desalado y sin desalar son las de Agua v Sedimento (ASTM
D 96) y el contenido de sales {ASTM D 3230). La cantidad de sales residuales dejadas en el
crudo desalado es la medida principal de Ia efectividad del proceso de desalado. Los efectos
de cambiar las variables del proceso de desalado se pueden monitorear a través de la

cficiencia de desalado.
2.4.1.2 INYECCION EN EL CRUDO DE CARGA

Muchas veces la solucién caustica se inyecta en el crudo de ajlunentacidn a la
columna (aceite crudo desalado} para minimizar la corrosion resultante del desprendimiento
de acido clorhidrico (HCI).

El desprendimiento de acido clorhidrico se origina por la descomposicion hidrolitica
dc ciertas sales de cloruro, principalmente de calcio y magnesio, para formar sus

hidréxidos:

CaCl, + 2H,0 ———  Ca(OH), + ZH(CI
MgCl, + 2H,0 ——  Mg(OH), + 2HCI
NaCl+H,0 —_ No hay reaccién

El origen de estas sales son las gotas de agua residual que permanecen en el aceite
crude desalado. En las refinerias muchas veces se limita el contenido de agua presente en el

crudo desalado a un valor menor de 0.5 % vol., dependiendo del tipo de crudo. El contenido

34



ANTECEDENTES

total de sal depende de la cantidad de agua que queda en ¢l aceite crudo y de la
concentracion de la sal en el agua.

Muchas veces se analiza el contenido de cloruros del crude desalado con la
intencion de estimar los efectos corrosivos en la unidad de crude. El analisis no proporciona
una imagen completa de la corrosividad potencial del crudo, ya que las sales de cloruro no
pueden cuantificarse cuando estdn en estado cristalino. Lo mejor es medir el contenido de
cloruros del recuperador de agua del dome de 1a unidad de erudo.

La acidez del crudo afecta el grado de hidrélisis de 1a sal. Las condiciones alcalinas
tienen un efecto inhibidor del desprendimiento de] HCL. Por ello, es dificil predecir el grado
de desprendimiento del HCI en 1a unidad de crudo a partir de un simple anélisis de cloruros.

La inyeccion de solucidn cdustica diluida en el crudo que sale de la desaladora,
necutratiza el HCI desprendido de las sales de calcio y magnesio aun presentes en el crudo.
El HCI se convierte en NaCl y sale de la columna de destilacion con las corrientes més

pesadas
NaQH+HCI — —p NaCl+H,0

Cualguier acido nafténico presente en el crudo puede reaccionar con NaQH para

formar naftenatos de sodio, que son solubles en aceite:
RCOOH+NaOH —Fp RCOONa + H,0
Cuando el aceite crudo desalado tiene la temperatura suficiente, es decir, de 250 a
400 °F (120 a 205 °C}, las sales de calcio y de magnesio se hidrolizan con vapor para

formar 4cido clorhidrico o hidréxide metalico, por ejemplo:

CaCl,+2H,0 —— 3  2HCI+Ca(OH),
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Durante la reaccién guimica del acido fuerte {HCH con la sal de la base débil
(naficnato de sodio), el 1on cloruro desplaza el radical del 4cido nafténico del naftenato de

sodio, produciendo cloruro de sodio y neutralizando al BCl:

RCOONa+HCl — )  RCOOH + NaCl

El naftenato de sodio tiene un papel importante en esta secuencia de reacciones ya
que es soluble en aceite. Al calentar el crudo, la solubilidad del agua en ¢l crudo aumenta.
St la cantidad de agua usada para diluir el hidréxado de sodio enfra en solucién con el
crudo, entonces precipita el hidréxide de sodio. El hidroxido de sodio al solidificarse en
superficies metélicas calientes puede provocar fragilizacion.

En muchas refinerias el efluente cdustico gastado fendlico se usa para controlar la
corrosidn de la columna de crudo. Este efluente c¢s efectivo para neutralizar el 4cide
clorhidrico, y los fenoles liberados son totalmente solubles en el crudo.

La inyeccidn de solucién ciustica en exceso puede provocar la formacion de espuma
en la columna. La solucién caustica reacciona con los 4cidos nafiénicos para formar
naftenatos de sodio. Una cantidad restringida de solucion cdustica reacciona inicialmente
con acidos que tienen mayor potencial 4cido y tierien menor pese molecular. Al aumentar la
disponibilidad de [a solucién cdustica, los dcidos con mayor peso molecular reaccionan para
producir naftenatos similares al jabon comercial. Esta reaccion afecta las propiedades del
crudo y provoca la formacion de espuma en la parte inferior de la columna de crudo. Los
productos residuales se espuman en la seccion de gasdleo, y este se decolora bastante.

La formacidon de naftenato de sodio y cloruro de sodio puede causar la
contaminacién de [a columna de crudo con sodio. Ambos pueden encontrarse en el
producto del fondo de la columna de crudo, aun cuando algunos de los naftenatos con
menor peso molecular pueden salir con los cortes de diesel y gasoleo. Como se establecié
antes, la inyeccidén de caustico en exceso ocasiona la formacion de naftenatos de sodio mas
pesados. Estos naftenatos pueden dar lugar a altos niveles de sodio en el producto def fondo

de la columna.
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Si se alimenta producto del fondo de erudo con alio contenido de naftenato de sodio
a una unidad de desintegracidn térmica, coquizadora, o reductora de viscosidad, esto puede
provocar un coguizado prematuro de los tubos del calentador. El disefio de una coquizadora
requiere que la alimentacion tenga una velocidad alfa a través de los tubos del horno; de
otra manera, ¢l coque es depositado antes de llegar a las camaras coquizadoras, Cuando el
flujo a través de los tubos no es totalnente liquido en flujo turbulento, sino que es en forma
de espuma o tramos de espuma, la velocidad de la espuma en las paredes de Ia tuberia es
menor a fa requerida por ¢l proceso. En consecuencia, se forman depdsitos de coque
creando una reduceion en el didmetro del tubo y ensuciamiento eventual de los tubos del
homo. La espuma se origina por los naflenatos de sodio,al inyectar solucidn caustica en
exceso al crudo. En algunas refinerias se limita el contenido de sodio de la alimentacién a la
coquizadora hasta por debajo de 25 ppm en peso. En otras refinerfas mantienen la
alimentac1dn a la coquizadora en 30 a 50 ppm en peso , y manifiestan que por debajo de 30
ppm en peso no hay una reduccidn considerable del coquizado. Sin embargo, la mayoria de
las refinerfas indica que cuando el contenido de sodio de la alimentacién a la coquizadora

rebasa las 50 ppm en peso, se presenta un coquizado acelerado en los tubos del calentador.
2.4.1.3 INYECCION EN EL. TRATAMIENTO DE AGUAS AMARGAS

En las refinerias se producen aguas amargas (aguas residuales) que se deben de
scparar y tratar. El agua amarga sc genera en sitios como la unidad FCC, vmdades de crudo,
hidretratadoras, y reductoras de viscosidad. Los principales contaminantes del agua amarga
son el amoniaco (NH,) y el H,S. El agua amarga puede contener también bajas
concentraciones de fenoles, cianuros, CO,, cloruros, e hidrocarburos, Es muy importante un
tratamiento adecuado del agua amarga, ya que los contaminantes tienen fétidos olores, son
toxicos, y muchas veces estan regulados por la ley

Ya que el NH; es basico y el H,S es 4cido, establecen un equilibrio en el agua

ararga:
NH, +H,S <= NH/+HS
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Fl agotamiento del agua amarga estd basado en la aplicacion de calor para reducir
las solubilidades del NH,™ y del HS en la fase acuosa y [a disminucién del NH; y ¢l H,S por
evaporacidn, Se forza el equilibrio hacia la izquierda cuando se agrega suficiente calor al
agua amarga; €l NH, y ¢l H,S salen de la solucidn y son despuntados como gases. Sin
embargo, ya que el NH, es soluble en agua, queda algo de sales de amonio y NH, en el agua
amarga. Las sales de amonio, como ¢l NH,Cl, no se descomponen con facilidad. El
amoniaco residual puede liberarse de la solucién inyectando una base fuerte, como NaOH,

para establecer la siguiente reaccién de desplazamiento:

(NH,,X +NaOH ———p  2NH, + H,0 + NaX

El amoniaco liberado puede ser separado.

El esquema de flujo basico de una unidad agotadora de aguas amargas consta de un
tanque desengasador que admite hidrocarburo liquido y algunos gases de hidrocarburo
disueltos para separarios del agua, y una columna de agotamiento, que recupera el H,S y el
NH, por calentamiento y vapor de agotamiento generado en un rehervidor calentado con
vapor. El agua asi extraida se envia de manera continua a usos posteriores o a tratamiento, y
los gases se envian a una planta de recuperacion de azufre o a incineracion.

En muchas refinerias se reusan los efluentes cdusticos gastados fendlicos para usarse
en el agotador de aguas amargas. Cuando los acidos fuertes presentes en el agua amarga
reaccionan con los fenolatos de sodio se pueden producir fenoles. Los fenoles son solubles
en agua y normalmente salen de la unidad con el agua agotada. Muchas veces, ésta agua
agotada se usa como agua de repuesto en la desaladora, y los fenoles se absorben en ¢l
aceite crudo. 8i se va a tratar directamente el agua agotada, se debe considerar su
concentracion de fenoles para asepurarse que puedan tratarse bioldgicamente con relativa
facilidad.

Tedricamente, el efluente caustico gastado de 4cidos nafténicos se puede inyectar
también en el agotador de aguas amargas para liberar el NH; fijo. Sin embargo,

normalmente esta inyeccion no se hace debido a los potenciales problemas operacionales
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que se pueden presentar. Las propiedades jabonosas de los naftenatos de sodio pueden
causar que haya espuma en la columna agotadora de aguas amargas. Ademés, como en
algunas refinerias se usa el agua agotada en las desaladoras, los naftenatos de sodio pueden
formar emulsiones estables, disminuyendo 1a eficiencia del desalado.

Los efluentes causticos gastados sulfurosos no son recomendables para inyectarlos
en el agotador de aguas amargas. Los efluentes causticos sulfurosos tienen poca alcalinidad
disponible y una alta concentracién de sales, como Na,§8 y sulfuro 4cido de hidrogeno
{NaH$). Esto se agregaria al contenido de sulluros del agua amarga agotada. Ademas, las
sales se pueden depositar en [a colummna agotadora y causar problemas de taponaimiento,

El reuso de los efluentes causticos en las desaladoras, unidad de alimentacién de
crudo, v en el agotador de aguas amargas son algunas alternativas disponibles para las
refinerias  Se tienen otras altemativas para el reuso de efluentes cdusticos cuando el
caustico se usa para neutralizar corrientes  4cidas acuosas y de hidrocarburos. Antes de
considerar el reuso de los efluentes ciusticos hay que considerar el impacto global. Ademas
de los usos antes mencionados, se debe contemplar en las refinerias el reuso de los efluentes
parcialmerite gastados para neutralizar €] HCI contenido en Jos gases extraidos de la unidad
de 1somerizacion, para quitar las trazas de CO, del gas combustible, o para neutralizacion

de dcidos en el efluente de la planta de tratamiento de aguas de la refineria

2,5 ELIMINACION DE LOS EFLUENTES CAUSTICOS

Después de agotar las altemativas de reuso de los efluentes causticos, cstos deben
eliminarse. Como se vio anteriormente, los efluentes causticos sulfurosos son los que tienen
menos opeiones de reuso y son los que mas se necesita eliminar. La técnica de descarga de
efluentes causticos al sistema de tratamiento de aguas de la refineria normalmente consta de
un tanque grande de desperdicios ciusticos que puede recibir porciones del flujo total de
efluentes causticos. El tanque de soluciones causticas gastadas le permite a la refineria la
alimentacién de la solucidn ciustica residual al sistema de tratamento en una proporcién lo

suficientemente baja que evita alterar la calidad de la descarga de aguas de la refineria.
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Los efluentes causticos fendlicos se originan a partir de soluciones causticas gue han
sido usadas en el tratamiento de gasolinas de FCC vy de gasolinas desintegradas
térmicamente. Estos efluentes contienen las sales de sodio de fenoles, cresoles, xilenoles,
ctilfenoles, y dcidos carboxilicos de bajo peso molecular. En conjunto, estos compuestos se
conocen como 2celtes deidos,

El principal factor para determinar la cantidad de aceites 4cidos extraidos de la
gasolinas tratadas de FCC y TCC, es el disefio de la unidad usada para el tratamiento, El
disefio de la unidad de tratamiento determina la concentracion y el volumen del efluente
caustico fendlico generado.

Una evaluacién mas rigurosa de una unidad de tratamiento disefiada para la
recuperacién de los aceites cidos puede mostrar que para esta unidad los costos asociados
y los de operacién pueden rebasar los beneficios econdmicos de la recuperacion de los
aceltes acidos. Los factores que hay que considerar al recuperar los aceites 4cidos de los

efluentes causticos gastados fendlicos son los siguientes:

*  Un consumo de causticos mayor en la unidad de tratamiento como resultado de la
necesidad de mayor potencia ciustica para concentrar los aceites acidos al nivel

minimo.

* Costos laborales mas altos por descargar y mezclar caustico fresco y por purgas,

muestreo, almacenamiento, y recargado de cdusticas gastados.

* Pérdidas de volumen de producto de existencias de gasolina que ahora se va con el

caustico gastado.

*  Pérdida de valor de octano de mezcia de la gasolina en existencia. {Los fenélicos

tienen un alto valor de octano de mezcla).
*  Pérdida de hidrocarburos oxigenados de las gasolinas en existencia.

*  Aumento del consumo de catalizador ocasionado por el aumento de purgas de

solucidn caustica.
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*  Aumento en el uso de inhtbidor de oxidacién ocasionado por la pérdida de los

inhibidores naturales de oxidacién fenolicos.

* Aumento de arrastre de solucidn cdustica de 1a unidad de tratamifento ocasionado por
el aumento de la tendencia a la formacion de emulsiones delas soluctones causticas

de mayor potencia.

*  Aumento del tiempo de exposicidn a las soluciones céusticas de los operadores

ocasionado por el relleno, purga, muestreo, y manejo adicionales.
* Aumento en los cargos de transportacion de las soluctones causticas gastadas.

Normalmente, las refinerias obtienen un crédito o pago del comprador por la venta
de los aceites acidos, pero con frecuencia la refineria debe de pagar los costos de los fletes,
El comprador paga por “aceite dcido, seco, sin azufre”, y penaliza a la refineria por los
compuestos fendlicos de alto punto de ebullicidn, compuesios de azufre, agua, y aceites
ncutros en la solucidn caustica gastada. Normalmente es mas econdmico dejar los valiosos
accites &cidos en la gasolina tratada que tratar de recuperarlos a través del uso de una

solucion caustica fuerte.

2.5.1 NEUTRALIZACION
2.5.1.1 NEUTRALIZACION CON ACIDOS MINERALES

Los efluentes cdusticos se pueden neutralizar con acidos fuertes, como los acidos
minerales. Para neutralizar la solucién caustica gastada, lo que mis se usa es el &cido
sulfirico (H,30,) concentrado. El H,S0, reacciona con NaQOH, sulfuros, fenolatos, y
nafienatos para formar (Na,SQ,}, agua, H,S, fenoles, y 4cidos nafiénicos, respectivamente.
Normalmente, el efluente céustico se neutraliza hasta un rango de ¢ a 8 de pH, algunas
veces es desnatado para quitar la capa organica, cuando la hay, y queda listo para
descargarse en la seccién de fratamiento de agua de 1a refineria,

Cualguier cantidad de H,S generada por la neulralizacidn cdustica se recupera y se

envia a incineracion, quemador elevado, o a la unidad de recuperacidn de azufre. Por lo
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general, los 4cidos nafténicos y los fenoles que son liberados de la solucion caustica son
parciaimente solubles en agua, pero forman una fase separada. Los aceites dcidos en el
efluente neutralizado pueden ser desnatados en el separador APL

En Ja Figura 2.1 se muestra una unidad tipica de neutralizacidn de desechos
causticos. La neutralizacidn de la solucidn ciustica gastada es una operacion por lotes. Parte
de la solucion caustica gastada se pasa del tanque de almacenamiento correspondiente al
tanque de neutralizacion. Una vez establecida la circulacién de la solucion custica gastada
{a través de los orificios de las espreas), se bombea lentamente el H,SO, desde el tanque de
almacenamiento de dcido. El mezclado del H,30, con el caustico gastado se lleva a cabo
con la accion de agitacidn de la circulacion de la sosa gastada a través del mezclador de
espreas. El calor de neutralizacion aumenta la temperatura de la solucion de sosa gastada y
ayuda a la expulsién del H,S.

La inyeccién del H,30, debera estar bien controlada para controlar la temperatura y
el punto. Una vez finalizada la neutralizacién, se contintia la circulacién de la sosa gastada
de 1 a 2 horas adicionales para asegurar [a extraccion del H,S libre. Se usa gas combustible
para barrer el tanque de neutrahzacion y la tuberia de venteo. Si se va a enviar el H,S a una
planta de azufre, se podria usar nitrégeno para evitar la formacién de azufre incoloro,

Por altimo, se enfria la solucion de sosa neutralizada; y una parte de la corriente se
envin a las instalaciones de tratamiento residual de la refineria a una velocidad de flujo
adecuada con la capacidad de las instalaciones.

Para asegurar una operacion exitosa de la unidad, la determinacidn del pH en el
efluente de la neutralizacién es muy importante, ya que la neutralizacion del cdustico
gastado con H,S50, es la clisica titulacidn dcido-base. La sosa gastada puede tener una gran
variedad de sales basicas. Por lo tanto, Ja curva de titulacion de la sosa gastada puede tener
muchos puntos de inflexién. La operacidn estable de la reaccidn de neutralizacion se puede
lograr inicamente si se mantiene en un area de la curva de titulacién en la cual una pequefia
cantidad de 4cido no ocasione una variactdn brusca del pH.

Diariamente se analizara en ¢! laboratorio una muestra de la sosa gastada que llega a
la umdad, para determinarle la alcalinidad como base fuerte, la alcalinidad total, el

contcnido de sulfuros, y el contenido de mercaptanos. Para éste analisis se usara el método
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209 de UQP. El resultado del laboratorio a partir del método anterior se expresa como la
cantidad de 4cido titulado con el pH en vez de la escala de FEM, de tal mancra que el
operador pueda correlacionar los resultados de laboratorio con las indicaciones de pH en ¢l
campo.

Los efluentes causticos con una concentracion elevada de fenolatos y naftenatos de
sadio pueden provocar la formacidon de una capa de aceite-icido en el tanque de
neutralizacién. Los 4cidos nafiénicos y los aceites acidos pueden mezclarse con el gaséleo
de carga a la unidad FCC o con el combustoleo. La DQO del custico neutralizado depende
det pH del producto; al operar a un pH mas bajo hay més conversién de Na,S y se reduce la
DQO. La DBO depende de que tan efectivamente sean separados y extraidos los fenoles y
acidos nafténicos del efluente neutralizado.

Los acidos del petrdleo crudo se reciben como una solucidn caustica dc fenoles,
cresoles y xilenoles Por lo tanto, la materia prima es una solucién acuosa de los fenolatos,
cresofatos, y xilenolatos de sodio. Esta solucién acuosa, denominada generalmente como
“cresilato de sodio” se transfiere de los tanques de almacenamiento a los recipientes de
reaccién para una purificacion preliminar. Al mismo tiempo, los hidrocarburos neutros que
son inmiscibles con la solucidn acuosa de cresilato, se separan por medios fisicos del
cresilato.

Después de la extraccién de los hidrocarburos, se filtra la solucién de cresilato y se
lleva a cabo una extraccion con solvente para quitarie impurezas adicionales,

Se trata la solucién de cresilato de sodio parcialmente purificada con acido
sulfirico. 1.2 reaccidon quimica es la neutralizacién de la NaOH y la liberacién de los
fenoles, cresoles, y xilenoles a partir de sus sales de sodio.

El tratamiento con 4cido sulfirico genera una solucidn de sulfato de sodio como
subproducto. Posterior al tratamiento con 4cido, €l Acido cresilico hiimedo, parcialmente
purificado se envia a instalaciones de almacenaje, y luego a un tratamiento final con 4cido
para la extraccion de las impurezas restantes. Una vez extraidas las impurezas restantes, el

acido cresilico hiimedo es fraccionado en una columna de destifacidn continua,
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La destilacion separa al 4cido cresilico en dos fracciones: (1) un producto en el
domo consistente de fenoles y cresoles, y (2) una fraccion en el fondo consistente en
cresoles y xilennles.

Los dcidos cresilicos constan de una mezcla ligeramente 4cida de compuestos
fendlicos generada en las unidades de cragueo térmico y catalitico de las refinerfas. La
mayoria de ellos hierven dentro del rango de ebullicidn de !a gasolina de desintegracion

catalitica (Tabla 2.3).

Tabla 2.3 Componentes principales de los Acidos cresilicos

Fenol 360 (182)

orto Cresol 376 (191.1)

para Cresof L 396 {202.2)

I meta Cresol 398 (203.3)
2.4 Xilenot 412 (211.1)

3,5 Xitenol 430 (221.1

34 Xilenol 441 (227.2)

2.5.1.2 NEUTRALIZACION CON GAS DE CHIMENEA DE LA PLANTA FCC

Se puede usar el CO, del gas de chimenea de la planta FCC para neutralizar el
efluente cdustico gastado. Cuando el CO, se disuelve en agua se forma el 4cido carbdnico.
El Acido carbdnico es un 4cido ligeramente mas fuerte que et H,S y mucho mas 4cido que el
fenol, los mercaptanos, y algunos 4cidos nafténicos. El 4cido carbénico libera a los fenoles
y mercaptanos de una solucidn caustica gastada, y aungue el CO, tiene una potencia similar
al H,S, libera al H,S, teniendo en cuenta que ef H,S liberado sale de la solucién como gas.
El CO, reacciona con el cdustico gastado para formar carbonate de sodio (Na,CO,). El
bidxido de azufre (SO,) y los oxidos de mitrégenc (NO,) del gas de chimenea forman Acidos

cnando se disuelven en la solucidn caustica gastada, y estos dcidos reaccionan rapidamente
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can el efluente ciustico gastado para formar sales neutras. Ademds, Ja mayorfa de las
particulas son eliminadas por 1a solucidn cdustica gastada.

Normalmente, el gas de chimenea tiene de 15 a 20 psig (1.0 a 1.4 kg/em’
manométricos); ésta presidn es suficiente para permitir el confacto y mezclado con las
soluciones causticas gastadas. Las condiciones y propiedades fisicas del gas de chimenea
disponible pueden variar, dependiendo de la unidad especifica de FCC. Para la
neutralizacion caustica, el gas de chimenea debe de tener la presion suficiente para
mantener un flujo a través del neutralizador, la temperatura suficiente para evitar la
candensacion de agua y la formacién de dcido antes del neutralizador, y CO, para
neutralizar la sosa gastada.

La neutralizacion de la sosa gasiada es una operacion por lotes. En la Figura 2.2 se
muestra un neutralizador céustico tipico. El neutrahizador céustico es un recipiente
horizontal de acero al carbén. La sosa gastada se bombea del tangue de almacenamiento al
recipiente de neutralizacion. La linea del gas de chimenea caliente se aisla para evitar la
condensacion del agna antes de que el gas de chimenea entre al recipiente de neutralizacion.
Un distribuidor esparce el gas de chimenea en la sosa gastada. El gas sale del recipiente de
neutratizacion y por medio de control de flujo pasa a un amestador de flama y a un
quemador para su incineracion. Se suministra vapor para evitar la evaporacion excesiva,
que puede ocasionar la deshidratacién, la deposicién de sales, y un aumento de la
concentracion ciustica hasta el punto en que puede presentarse la fragilizacién del acero al
carbon. Se coloca un serpentin de vapor en el espacio de vapores del neutralizador para que
actite como rompedor de espuma. La cantidad de aceites 4cidos en la sosa neutralizada
depende del contenido de aceite-dcido de la sosa gastada original y de [a cantidad de fenoles
evaporados y enframpados en €l gas de chimenea que safe. Un neutralizador que tiene que
procesar sosas gastadas con una gran cantidad de aceites acidos debera de contar con

med10s pata desnatar los aceites acidos separados.
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2.5.1.3 NEUTRALIZACION Y AGOTAMIENTO CON VAPOR

Los efluentes cdusticos se pueden fratar por medio de neutralizacion y agotamiento
con vapor. Fste proceso es un iratamiento de sosas gastadas mas rigurose que el de
neutralizacién cida sola. Ademds, el agotamiento con vapor nos permite una mejor
extraceidn de H,S del producto neutralizado.

En una Unidad de neutralizacidén y agotamientoe con vapor. La sosa gastada se
bombea a un recipiente de neutralizacién, donde reacciona con el H,80,. El producio del
reactor se mantiene en un pﬁ de 6 o menor, para convertir un gran porcentaje del sulfuro de
sodio a H,S para el agotamiento. Se aumenta la temperatura del producto neutralizado
inyectando vapor, y se bombea a la torre de agotamiento con vapor.

La torre de agotamiento opera a 140 °F (60 °C) y 17.5 psig (1.2 kg/om®). El gas del
agotador tiene un alto contenido de H,S y se debe de quemar o enviar a una planta de
recuperacion de azufre. El efluente caustico agotado se neutraliza hasta un pH de 7 y se

envia a tratamiento bioldgico.

2.5.2 OXIDACION
2.5.2.1 OXIDACION CON PEROXIDO DE HIDROGENO

El peréxido de hidrégeno es un fuerte oxidante que se puede usar para neutralizar
los efluentes causticos sulfurosos. En un ambiente alealino, el H,0, oxida rapidamente el
Na,S y el tiosulfato de sodio (Na,5,0,} a Na,50,. La oxidacidn a Na,SO, se lleva a cabo
facilmente hasta acompletarse cuando las condiciones de reaccion, tales como temperatura,

tiempo de residencia, y concentracién de reactivos se controlan.
Na,5+4H,0, — » Na,SO,+4H,0
El efluente caustico sulfuroso se bombea a un reactor agitado, donde se mezcla con

H,0,. El producto fluye de un primer hacia un segundo reactor, donde se ajusta ¢l pH hasta

menos de 9 con H,S0,. Cada reactor estd equipado con serpentines de agua de enfriamiento
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para disipar el calor de reaccion y una linea de venteo para elimumar el H,8 o hidrocarburos
jigeros que se liberan en las reacciones de neutralizacién. Bl gas de venteo es
principalmente H,S y se puede enviar a una unidad de recuperaciéon de azufre o a

In¢ieracion.

2.5.2.2 OXIDACION CON AIRE

Al introducir un efluente caustico sulfuroso a un medio reaccionante donde se tenga
alta temperatura y presion y un exceso de oxigeno, se acelera Ja oxidacion del Na,S a

Na,5,03 y Na,S0,. La oxidacién del Na,S se mejora al subir la temperatura y la presion.
2.5.3 PRECIPITACION DE SULFUROS CON SULFATO FERROSO

E] sulfuro de sodio de los efluentes causticos sulfurosos reacciona con algunos
cationes metalicos para producir precipitados de sulfuros metalicos insolubles. Uno de los
cattones metédlicos mas usados es el sulfato ferroso (FeSO,7H,0). La reaccion se lleva a

cabo en condiciones ambientales en un medio alcalino:

NaS+FeSO, — —» Na,SO,+FeS}

En este proceso, el efluente caustico sulfuroso se bombea a un reactor donde se
mezcla con el sulfato ferroso. Para controfar el pH se inyecta H,S0,. Normalmente, la
alealinidad del reactor se controla en un pH de 10. Para el H,S o los hidrocarburos ligeros
s¢ cuenta con un venteo. Este gas de venteo se puede mandar a una unidad de recuperacién
de azufre o a un quemador, Para quitar el precipitado msoluble de sulfuro ferroso (FeS), el
cfluente del reactor se flocula, precipita y filira. El pH del efluente liquido se ajusta con
H.80,. y se envia a tratamiento bioldgico. A los lodos de FeS se les elimina el agua en un

filtro «e prensa y luego se envian a eliminacion.
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El tratamiento con sulfato ferroso es efectivo para eliminar la concentracién de Na,S
de los eftuentes causticos sulfirosos. Sin embargo, la desventaja de este proceso, s la gran

cantidad de lodos de FeS que se producen.
2.5.4 ELIMINACION DE SOLUCIONES CAUSTICAS POR INCINERACION

En algunas refinerias se usan incineradores de lecho fluidizado para eliminar las
soluciones causticas gastadas. El efluente caustico se quema y se transforma en cenizas de
oxido de sodio (Na0) en presencia de un lecho fluidizado caliente de arcilla o arena, El gas
de chimenea del incinerador se trata en un depurador de gas hwimedo, Debido a las
prohibiciones o restricciones locales acerca de la incineracidn y su costo de operacién y de
capital elevados, puede ser que esta opcidn de eliminacién de soluciones causticas no sea
atractiva. Sin embargo, las ventajas de 1a incineracion es la eliminacion casi total de todos
los desechos liquidos y solidos generados en la refineria.

La materia prima para e} proceso de la Compaiiia Menchem de Houston, Texas para
la obtencion de los fenoles, cresoles y xilenoles son las fracciones del petrdleo de las
refincrias. Sin embargo, fos 4cidos cresilicos puros tal como se obtienen de las refinerias
requieren un procesamiento exhaustive antes de obtener un producto de alta pureza.

Bésicamente, el procesamiento del 4cido cresilico consta de neutralizacidn,
purificacién y refinacion.

Las gasolinas de desintegracion térmica o catalitica también contienen acido
sulfhidrico, mercaptanos y tiofenoles, los cuales son corrosives, olorosos, y/o formadores
de gomas , siendo perjudiciales para la gasolina. El tratamiento de las gasolinas de
desintegracion con soluciones cdusticas le quita la mayoria de estos compuestos y convierte
a algunos en otros menos perjudiciales. Los 4cidos cresilicos se exiraen y concentran en la
solucidn caustica junto con el Acido sulfhidrico, mercaptanos y tiofenoles hasta que la
solucién caustica se agota o “‘gasta”, y debe de reponerse con solucién cdustica fresca. Las
sosas gastadas pueden tener hasta 47 % en volumen de 4cido cresilico aunque normalmente
promedian menos del 20 %. La concentracion depende de la potencia dela sosa usada en el

tratamiento. Las soluciones cdusticas mas potentes contienen menos agua y, por lo tanto,
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pucden absorber un porcentaje proporcienalmente superior de acidos cresilicos. Esta
relacién se ve muy afectada por el contenido de azufre de la corriente. Actualmente solo se
recupera el 40 % de los 4cidos cresilicos contenidos en las gasolinas de desintegracion, y
jos mercados de 4cidos cresilicos estin presionande para gue haya una mayor recuperacion.

Los cdusticos sulfuresos, que se obtienen del tratamtento de corrientes como €l
L PG, butanos, carga a alquilacién y naftas, para eliminarle el H,S v los mercaptanos
lgeros, estan mas diluidos, ya que la mayoria de estos tratamicntos operan mejor cuando se
usa una solucion caustica mas débil {13 % en peso 0 menos).

La dilucién hace que el costo de manejar y transportar sosas gastadas sulfurosos sea
muy alte por tonelada de producto seco. Las soluciones de sulfuros tienen algin valor
después de su procesamiento, pero, desgraciadamente, los costos de transportacion,
procesaniento y mezclado casi siempre superan este valor, ocasionando que tengan un
costo negativo para da refineria.

En Ja figura 2.3 se muesira un proceso tipico para el tratamiento de las sosas
uasladas

El procese se inicia con wuna unidad de separacién para extraer compuestos
organmcos de azufre e lidrocarburos disueltos que se recuperan y se venden. Luego, la sosa
punificada se neutraliza con 4cido sulfhidrico {otra cornente residual de refinerias), lo que
hace que los 4cidos cresilicos disueltos s separen y formen una capa superficial que
conticne isdmeros cresilicos. Luego esfos se separan como isdmeros individuales o como
coites a lravés de una seric de pasos de fraccionamiento que incluyen la destilacion

exlractiva y la azeotropica.

La capa acuosa del fonde que queda después de la neutralizacion es una solucidn
diiwda de sulfure de sodio que extrae y concentra en un evaporador de ttiple efecto antes de

venderla.

51



ANTECEDENTES

FRACCIONAMIENTO
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DILUIDO

|— SULFURO DE SODIO

Fig. 2.3 Proceso para la recuperacién de dcidos cresilicos y sulfuro de sodio a partir de

1as sosas gastadas de Refinerias

La distribucién isomérica caracteristica de los écidos cresilicos obtenidos al
desinitegrar gaséieo; de crudos diferentes determina la proporcién de produccion de los
fenoles, cresoles y xilenoles. Las proporciones en las existencias de materia prima no varian
mucho, aun cuando las diferentes refinerias produzcan distribuciones de isémeros de gran

variabilidad."

2.5.5 ELIMINACION A TRAVES DE CONTENEDORES DE DESECHOS

Los transportistas de desechos especializados en desechos industriales pueden
acarrear el efluente caustico hasta un quemador local o sitio de eliminacién de desechos. Ei
costo de eliminacién de efluentes causticos a través de un contenedor de desechos puede ser
de $ 0.30 2 $ 2.15/gal 0 mas, dependiendo de la localidad y las leyes que rigen en el sitio de

eliminacion de desechos.
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Tabla 2.4 Uso final de los Productos

Fenoles, cresoles, xilenoles, Acidos cresilicos
Refinado de aceites lubricantes
Fosfato esteres para plastificantes vinilicos, fludos funcionales, y aditivos de acentes
lubricantes
Resinas fenolicas
Solvente de laca para alambre
Agente espumnante para procesamiento de mincrales
Agentes removedares de carbon y desengrasantes para compuestos de impieza
Desmfectantes
Herbicidas
Antioxidantes
Productos farmacéuticos

Sulfuro de sodio e hidrosulfuro de sodio

Fabricacion de pulpa de papel
Ptocesamiento de minerales
Produccidn de carbonato de sedio
Precipitacion de iones metdlicos pesados de efluentes para abatir la contaminacién
Eliminacién de oxigeno en sintesis quinucas
Grabado de metales
Produceién de polimeros de azufre

Procesamiento de metales para su recuperacion y reuso

Ademas de las altos costos de eliminacion, la refinerfa tiene que considerar el
problema de la responsabilidad final por la corriente de desecho. El generador de la
corriente de desecho comparte la responsabilidad a largo plazo del desecho cAustico, aun
considerando que el efluente chustico sea propiedad del transportista del desecho. En el
futuro los cargos por responsabilidad de la refineria pueden ser un probiema.

También para el transporlista el recolectar y aceptar los desechos causticos puede
scr un compromiso a largo plazo, Tomando en cuenta las cada vez mds estrictas leyes
ambientales con respecto al manejo y climinacién de contaminantes, ¢l futuro a largo

- -, P 10
alcance de los lugares adecuados para la eliminacion es incierto
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CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Paca el desarrollo de Jas pruebas experimentales se realiza el proyecto de acuerdo
con las siguientes etapas:
e«  Muestreo
» (aracterizacion
¢ Pruebas preliminares

« Tratamientos de sosas gastadas en ¢l laboratorio

3.1 MUESTREO

Para el muestreo de las sosas gastadas se consideran las refinerias de Tula, Hgo. y de
Salamanca, Gto., ya que en ambas se cuenta con los dos procesos de tratamiento, Merox y
Oximer. Ademas, su cercania con el DF nos permutié hacer visitas con mayor frecuencia, lo
cual hubiera sido mas dificil, si se considera el resto de las refinerias.

Fn las visitas efectuadas, se obtuvo infonmacién acerca del mangjo de Jas corrientes
de sosas gastadas. De la misma manera, al obtener resultados de las pruebas de
caracterizacién, y comentarlos con el personal de operacién de las refinerias visitadas, este
intercambio permite una mejor comprensién de los resultados obtenidos.

Para la obtencién de las muestras se consideran dos opciones: ia primiera es la de
tomar 1a muestra directamente en la planta, en su toma respectiva; la otra es hacerlo en el

tanque que recibe las diferentes corrientes de sosas gastadas.
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Fahla 3.1 Procesos de (ratamicato cdustico de la Refineria “Ing. Antonio M. Amor® de
Salamanca, Gto.

PLANTA PROCESQ . - CONCENTRACION

Primana # 1 Endulze;mlcnto :ie Gasolina 15 % peso

Permara # 2 * Endulzamiento de Gasoluta 15 % peso
FCC Merox de Gasolina 5-7 % peso .

Merox de LPG 5-7 % peso

U3 Oximer de Gasolina 5-10 % peso

Merox de LPG 5- 7 % peso

Algquifacion ** Endulzamiento de Aceite Soluble en Acido 5 % peso

* F'sta plantz trata la gasolina del procese TCC cuando esta 1iltima estd en operacion.
** IZs1a sosa recibe un tratamiento posterior.

NaOH + HF Ee— NaF + H,0

CaCl, +2NaF ., CaF,+2NaCl

La planta U 13 es [a planta Desintegradora de residuos, la planta FCC es la de

desintegracion catalitica en fase fluida, y la planta TCC es la de desintegracidn catalitica
térmica

Tabtla 3.2 Muestras de Ia Refineria de Salamanca, Gto.

MUESTRA - 1@ ’-  PROCEDENCIA
TV4iF — athATAMIENTo MEROX
1E* DE LA GASOLINA DE FCC
FA 106 TRATAMIENTO OXIMER DE GASOLINA DE U (3
[ FB90I ENDULZAMIENTO DE GASOLINA CON TCC EN OPERACION
TV 907 A TANQUE DE MEZCLA DE SOSAS GASTADAS
* Esta muesira fue obtenida en la segunda visita a la refineria

Tabla 3.3 Muestras de la Refinerfa de Tula, Hgo.

MUESTRA [ eTE AL T E - PROCEDENCIA T
I1E TRATAMIENTO MEROX DE LA GASOLINA DE FCC 1
[38F

TRATAMIENTO OXIMER DE GASOLINA
DE PLANTA FCC2

TANQUE DE MEZCLA DE SOSAS GASTADAS
* En la segunda visita a la refineria se obluvo mds muestra

139F*
™ 100
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3.2 CARACTERIZACION

3.2.1 Apariencia

Primeramente se verifico la apariencia de las muestras obtenidas

Tabla 3.4 Apariencia de las muestras de }a Refineria “Ing. Antonio M.Amor” de

Salamanca, Gto.

MUESTRA

PROCESOV}{ ng-;%»» -{5 z%@

REEHENS i

‘%‘ e APARIENCIA

TV 44 F

Tratamlen!o Merox de

Gasolina de FCC

Usna sola fase de coloracmn cafe a ropza

FA 106

Tratamiento Oximer de corriente de

Recuperadora de vapores de 1 13

Liquido amartilo, de baja densidad, con

solidos negros que se depositan en el fondo

FB 901

Lavado caustico de gasolina de Planta

Primaria # 2

Liquide de amarille a café claro de baja
densidad sin sélidos en suspensién ni

sedimentables.

Tratamiento Merox de gasolina de FCC

Una sola fase [igeramente viscosa de color

negro a café obscuro.

TV 507 A

Tanque de almacenamuente de sosas gastadas.

Dos fases, una superior de hidrocarburo
Iigero de cotor amarillo, la fase inferior es

viscosa y de color café rojizo a negro

Tabla 3.5 Apariencia de las muestras de }a Refineria “Miguel Hidalgo” de Tula, Hgo.

Tratamlento Merox de

Gasolina de FCC 1

Una soia fase hgeramente viscosa de color

negro a café obscuro

Liguide de color amarillo a café con sélidos

118 F Prelavador caustico de Tratamiento Oximer de
Gasolina de FCC 2 negros en la superficie
139 F Tratarniento Oximer de la gasolina de FCC 2 | Fase superior de hidrocarbures higeros con
fase inferior de color negro y muy viscosa.
Glor penetrante.
TV 100 Mezcla de sosas gastadas Fase superior de hidrocarburos ligeros con

fase inferior viscosa de color café rojizo
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A contmmuacion se hace una descripcidn de las prucbas empleadas para la

caracterizacion fisicoquimica de las muestras.

3.2.2 Determinacién de pH

La determinacién de pH se efectiia con el método ASTM D 1293-84, Standard Test
Methods for pH of Water .

Este método cubre la determinacién del pH con un potenciometro, usando como
sensor un electrodo de vidrio. Se puede usar tanto para mediciones precisas de laboratorio,
como para mediciones continuas o de rutina.

El medidor de pH y los electrodos asociados se estandarizan contra dos soluciones
buffer de referencia que engloban ¢l pH estimado de la muestra.

El pH de una solucién acuosa se deriva de £, la fuerza electromotriz (fem) de la

celda:

electrodo de vidrio solucidéniielectrodo de referencia
(donde la linea vertical doble representa un empalme liguido) cuando los electrodos se
sumergen en la solucién en la posicidn indicada, y E, es la fuerza electromotriz obtenida
cuando los electrodos se sumergen en una solucidon buffer de referencia, El signo de la

medida de la diferencia de potencial de muches potenciometros debe de invertirse, va que la

configuracidn de los electrodos usada con estos medidores es la siguiente:

electrodo de referenciajsolucion|electrodo de vidrio

Con el pH asignado para el buffer de referencia denominado como pH,, E y E;

cxpresados en volts, tenentos lo siguiente:

pH = pH, = (E - E)*F [ (2.3026 RT)
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donde:

F = Faradio, 96 487.0 C/eq,

R = Constante de los gases, 831433 )/ K mel, y
T = Temperatura absoluta, ¢ (° C) + 273.15.

La determinacion del pH de la muestra nos da un indicio de su tendencia 4cida o
alcalina. No es una medida de la acidez o alcalinidad de una muestra acuosa, La medicién
del pH es una consideracién importante para determinar la accidn corrosiva del agua y nos
permite seleccionar el tratamiento adecuado para el agua usada en los procesos industriales.

El potenciometro es calibrado con soluciones buffer de pH 12.45 (solucidn de
hidréxido de caleie); pH 10.01 (solucién de bicarbonato y carbonato de sodio); pH 6.88
{solucién de fosfaios); y de pH 4.00 (solucién de ftalato). Se utiliza un Potenciometro
Extech modelo 695 con capacidad para efectuar lecturas de pH, voltaje y conductividad. Se
coloca la muestra en un matraz de tres vias herméticamente cerrado, con el electrodo v el
sensor de {emperatura sumergidos en la muestra. Cualquier emisién del matraz sale a través
de un tubo que se conecta por medio de manguera de hule flexible a una probeta que
contiene solucién de dietanol amina (DEA) 5 N. De aqui se conecta a otra probeta con
solucion de NaOH 1 N. Las emisiones de esta segunda probeta se hacen pasar por un
mechero. Esta determinacion se realiza con agitacién constante y registrando el pH a 25 °C.

El material empleado para hacer la determinacién de pH ¢s:

Potenciometro Extech modelo 695

Matraz de tres vias de 250 mL

Agitador electromagnético

Probetas de 100 y 50 mL

Mechero

Manguera flexible de hule

Tapones de hule o septas
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Figura 3.1 Sistema para 1a determinacion de pH

3.2.3. Determinacién del Peso Especifico

Se utiliza el método ASTM D 1298-85 Standard Practice for Density, Relative
density (Specific Gravity), or API Gravity of Crude Petroleum and Liquid Petrolenm
Products by Hydrometer Method,

Con ésta practica se cubre la determinacién en el Jaboratorio, por medio de un
didmetro de vidrio, de la densidad, densidad relativa (gravedad especifica), o gravedad
APl del perrdleo crudo, productos del pefréleo, o mezclas de petrdleo y productos no
petrotiferos manejados normalmente como lquidos, y con una presién de vapor Reid de 26
b (179 kPa) o menor. Los valores se miden con un hidrémetro a temperaturas adecuadas,
las lecturas de densidad se cotrigen a 15 °C, y las lecturas de densidad relativa (gravedad
especifica) y de gravedad APl se corrigen a 60 °F, por medio de Tablas Estandar
Intcrnacionales La prueba consiste en  poner la muestra en una probeta de tamafio
adecuado al hidrdmetro cuya escala contenga la densidad aproximada de la muestra. Se

miroduce el hidrémetro de tal manera que flote en la muestra, quedando ta superficie de fa
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muesira cortando la escala del hidrémetre. Se lee el valor de la escala y la temperatura de la
muestra. Se hace la correccién para 15 °C, y se considera como densidad.
El material que se uso es:
+ Hidrémetros de diferentes escalas desde 1.000 hasta 1.500 de 20/4°C
e Probeta de 250 mL
¢ Termmémetro de-202102°C

» Tapones de hule o sepias

3.2.4. Determinacién de alcalinidad total v % gastado (bases débiles)

Aqui se aplica el método UOP 209-76T Potentiometric Analysis of Used Refinery
Caustic Solutions.

Con este método se determinan las bases fuertes, bases débiles (% de cdustico
gastado) y la alcalinidad total de las soluciones céusticas de las refinerias. El método se
aplica tanto a soluciones céusticas de prelavado, como a soluciones cdusticas de circulacién
de Merox.

La titulacién de las bases fuertes hasta un punto final en un rango de pH de 9 hasta 6
incluye hidréxido de sodio, la mitad del carbonato de sodio, la mitad del sulfuro de sodio,
alquilmercapturos de sodio y fenolatos de sodio.

1a titulacién de las bases débiles desde un pH de alrededor de 6 hasta un punto final
en el rango de 4 a 3 incluye bicarbonato de sodio, disulfuro de sodio, naftenatos de sodio y
tiofenolatos de sodio (aril mercaptures de sodio).

Las sales de los acidos fuertes, tales como cloruro de sedio, sulfato de sodio,
nosulfato de sodio y alquilsulfonatos de sodio, no son bisicos ¥ no se itulan.

La diferencia entre las bases totales (bases fuertes mas bases débiles) determinadas
por titulacion y la concentracién béasica indicada por la gravedad especifica es un indicio de
las sales de sodio no titulables presentes.

El método consiste basicamente en los siguientes pasos:

Se toman 25 mL de muestra y se aforan a 500 mL con agua destilada. Del aforo se

toma una alicuota de 10 mL, a la cual se agregan 100 mL de agua destilada. Se coloca esta
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dilucién en un matraz herméticamente cerrado. Se inicia la agitacidn y enseguida la
titulacion de la muestra con HCI 0.1 N, en incrementos de 0.2 mL. Se anotan los datos de
pH y volumen de acido agregado.
El matenial y equipo empleados para la prueha son:
» Potenciometro Extech, ya mencionado
* Burelade 50 mL
+ Matraz de tres bocas de 250 mL
¢ Agitador electromagnético
s  Probetas de 70 y 45 mL
¢ Mangueras de hule flexible
¢ Mechero de gas

¢ Tapones de hule o septas
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Figura 3.2 Sistema para la determinacion de alcalinidad total, % gastado y sulfuros y
mercapturos

La cuantificacion de la alcalinidad considera las curvas potenciometricas de pH. En

Ja curva potenciometrica 3.1 correspondiente a la muestra 139 F, se observan dos
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inflexiones pronunciadas. Para [a determinacién del punto de equivalencia se traza una
grafica de diferencial de pH contra diferencial de volumen (primera derivada), el méximo
determina el punto final o punto de equivalencia. En la grifica 3.1 se muestra la primera
derivada, donde claramente se observan dos puntos de equivalencia. El primer punto
determina la base fuerte presente que se encuentra en un volumen de 28.2 mL y a un pH de
§27.

Para calcular la base fuerte se emplea la siguiente fdrmuia:

Base fuerte (B), % en peso de NaOH = (4FDE){(WV)

donde:

F = Volumen de 4cido necesario para alcanzar el primer punto de equivalencia enire
6y9depH=282mL

D = Normalidad del 4cido = 0.0917 N

E = Volumen de dilucién original = 500 mL

W = Peso de la muestra=30.497 g

V = Volumen de la alicuota =10 mL

Base fuerte (B), % en peso como NaOH = 16.958
La alcalinidad total se determina a partir del segundo punto de equivalencia. Como
se puede observar en Ia grifica 1, éste corresponde a un volumen de 37.2 mL y como se

muestra en la Curva potenciometrica # 1, corresponde a un valor de pH de 4.32.

Alcalinidad total (A) como % en peso de NaOH = (4CDE){WV)
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Curva potenciometrica 3.1
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donde:
C = Volumen necesario para alcanzar el segundo punto de equivalencia a un pH
entre3y4=372mL
D = Normalidad del acido =0.0917 N
E = Volumen de diiucién original de la muestra = 500 mL
W = Peso de la muestra = 30497 g

V = Volumen de alicuota =10 mL

Alcalinidad total (A) como % peso de NaOH =22.37

Para el caleulo del porcentaje gastado se emplea la siguiente formula:

% Gastado (bases débiles) = 100 *(A-B)/A

donde:
A = Alcalinidad total (% en peso) = 22.37
B = Base fuerte (% en peso) = 16.958

% Gastado (bases débiles) = 24,19

3.2.5 Determinacién de aceites Acidos

Para esta determinacion se usa el método UOP 743-73T Acid Oils in Refinery
Caustic by Liberation. Este método consiste en l2 neutralizacién de la sosa hasta un pH de 3
con HCI para asegurar la liberacion de los aceites acidos, cuyo porcentaje en peso se
determina por gravimetria.

El procedimiento empleado es el siguiente:

Se toman 50 m]. de una muestra de sosa gastada, y se pesan. Se coloca la muestra en
un matraz de tres bocas. Se efectiia la neutralizacidon con HCI (36.7 %), agregandolo

lentamente para evitar incrementos bruscos de temperatura y emisiones considerables de
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gascs. La muesira sc mantienc en un bafio de enfriamiento que contiene agua con hielo,
para mantener Ja femperatura de la muestra entre 4 y 6 ° C. Una vez que se obtiene un pH
de 3, se deja enfriar la muestra hasta que Ilegue a la temperatura ambiente. Se vacia la
muestra a un embudo de separacién, Se separa la fase organica y se pesa.
El material y equipo necesarios para la prueba consiste de lo siguiente:
* Buretade 50 mL
» Potenciometro para lectura de pH y Temperatura
+ Matraz de 3 bocas de 250 mL
+ Agitador electromagnético
s Probetas de 100 y 50 mL
+ Mangueras de hule flexible
¢+ Mechero
¢ Tapones de hule o septas
+ Balanza analitica

« Embudo de separacién
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Figura 3.3. Sistema para la determinacién de aceites acidos
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El porcentaje en peso de aceites 4cidos se determina con el peso de la muestra y el
peso de los aceites cidos recuperados,

Para el calculo se emplea la signiente formula:

Aceites &cidos, % en peso = 100*E/F

Para ja muestra 139 F se fiene:
E= Peso de aceites 4cidos recuperados (g) = 14.698

F=Peso de muestra (g} = 62.537

Aceites icidos, % en peso = 23.5

3.2.6 Determinaci6n de sulfuros y mercapturos de sodio

La determinacion se hace con el método UOP 209-76T Potentiometric Analysis of
Used Refinery Caustic Solutions.

De acuerdo con el método, se pesa una cantidad de muestra que esta en funcién de la
cantidad esperada de sulfuros y mercapturos y se mezcla con 100 mL de solvente de
titulacion. Este solvente mantiene a la muestra en un ambiente inerte, evitando la oxidacién
de los mercaptanos con el aire antes de cuantificarlos. El solvente estd preparado con
volimenes iguales de alcohol isopropilico y solucion 1 N de hidréxido de sodio y 1% en
volumen de hidréxido de amonio. La solucién se guarda en atmdsfera inerte.

La muestra se titula con AgNO, en solucién alcoh6lica 0 1 N 6 0.01 N dependiendo
de la cantidad de sulfuros y mercapturos presentes. Se agrega el AgNO, en incrementos de
0.5 mL y cerca del punto de equivalencia de 0.2 mL. Se anota el mV y los mL gastados de
AgNO, en cada adicién. En el apéndice se muestran las curvas de titulacion.

E! equipo y material usados son similares a los de la determinacién de alealinidad,
solo que se usa un electrodo de ion selectivo Ag'/S* de marca Phoenix, y el titulante es

AgNO,.
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Para cuantificar los sulfuros y mercapturos se emplean lag curvas potenciometricas

de titulacién. Como se observa en la Curva 3.2 para la muestra 139 F, hay dos cambios de

voltaje. Para determinar los puntos de equivalencia se traza Ja grafica de diferencial de

voltaje contra diferencial de volumen (primera derivada), ¢l méximo determina ¢l punto

final o punto de equivalencia. En la grafica 3.2 se tiene la primera derivada, donde

claramente se observan los dos puntos de equivalencia. El primer punto determina la

cantidad de sulfuros presentes y se tiene a - 662 mV, que comresponde a un volumen

agregado de 1 mL de AgNO,.

La cantidad de sulfuro de sodio se calcuia de 1a siguiente manera:

Sulfuro de sodio, % en peso = 1.6 A*N/W,

donde:
A = Volumen en mL de AgNO, empleados para alcanzar et punto final de! ion
sulfuro a un volitaje aproximado de - 0.350 V =1
N = Normalidad de la solucion de AgNC, =0.1 N

W,= Peso de muestra, g =1.1

Sulfuro de sodio, % peso = 0.14

El segundo punto de equivalencia determina la cantidad de mercapturos de sodio

presentes, en la grafica 3.2 se observa que este valor corresponde a un volumen de 13.6 mL

y como s¢ observa en la curva potenciemétrica corresponde a un voltaje de <225 mV.

La cantidad de mercapturos de sodio se calcula de fa siguiente manera:
Mercapturo de sodio, % peso = 3.2 (B-A)*N/W,
donde:

B = Volumen de AgNO,, mL, necesarios para alcanzar el punto final del ion

mercapturo a un voltaje aproximado de=0.100 V = 13.6
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A = Volumen de AgNO,, mL, necesarios para alcanzar el punto final del ion sulfuro
a un voltaje aproximado de - 0.350 V = |
N = Normalidad de la solucién de AgNO, =0.1
W, = Peso de muestra, g = 1.1
Mercapturo de sodio, % peso = 3.66

Curva Potenciometrica 3.2
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3.2.7 Determinacion de fenoles y tiofenoles

Para esta determinacion se usa ef método UQP 262-91 Phenols and Thiophenols in
Petroleum Products by Spectrophotometry.

Este método se usa para determinar fenoles y tiofenoles en gasolinas, soluciones
cdusticas de refinerias y acidos cresilicos crudos generados por estas soluciones. Para este
método, ¢l término fenoles se refiere a mezclas de fenol, cresoles, xilenoles y oftros
compuestos fendlicos que tipicamente se encuentran en estas muestras. De Ja misma
manera, los tiofenoles se refieren a compuestos analogos de azufre. Para las soluciones
causticas de refinerias, el rango de deteccioén es de .01 hasta 40 % en peso, El espectro de
absorcion en ultravioleta de la solucién caustica se registra y se usa una técnica de
correccién de linea base para compensar la absorcion de fondo de la muestra. Se usan las
absorciones molares promedio para calcular el % en peso de fenoles y tiofenoles.

Se preparan las muestras, pesando hasta el decimal mas cercano, en un matraz
volumétrico de 50 mL. Se afora a 1a marca con hidréxido de sodio al 10 %. Se diluye una
porcion de esta solucion con hidréxido de sodio al 0.4 % hasta tener las absorbancias a 265
y 290 nm en el rango de 0.2 a 0.8. Se miden las absorbancias a 350, 325, 290, 265, y 238
nm.

El equipo y material empleado consiste de:
¢ Espectrofotémetro de UV marca Perkin Elmer UV/V/S modelo Lambda 2 en linea con
software
+ Pipetas volumétricasde 1 y 5 mL
*  Gotero
+ Matraces aforados de 25, 50 y 100 mL

» (eldas de cuarzo

Tabla 3.6 Absorbancias de Ia smuestra 139 F a las diferentes longitudes de onda.

Alnm) - ,s‘v:; 235.92 262.63 289 82 325.19 35013
g .
Absorbancia .z 0.448 0.443 0.150 0.0065 0.00415
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La cantidad de fenoles y tiofenoles se determina con las lecturas de absorbancia 2

partir de los espectros de ultravioleta.
A pariir de estos valores se determina Ja correccién de la absorbancia a las

longitudes de onda de 290, 265 y 238 nm.

! . S
AR =AMS_ (32572500025 30 0099

1350 325;
\ )
A5 35 :"325- 265! 35 _ A¥" 200124
4 1350- 325/
{325- 138 N
A =A% iiz Zzi LA A”ﬁjﬂﬂ.ﬁlﬁﬁ
1350~ 325;

Con la correccidn de Ia absorbancia, se calcula la absorbanicia base:

AT = AT A =0.1409
Abzss - AZGS . AdZBS = 04313
AbZJS . AZJB . AGJJS =0.0150

Para calcular 1a absorcién, lo que nos indicara ia cantidad de fenoles y tiofenoles, se
necesita saber la concentracién de la muestra. Para la muestra 139 F fue necesario hacer tres
difuciones para obtener un valor de absorbancia entre 0.2 y 0.8. La concentracién se calcula

de la siguiente manera:

WHV, sV, *V,

C= Sovv,*v,*V,

donde:
W = peso de la muestra, mg =31
V, = Volumen, mL, de alicuota tomada en 1* dilucidén = 7.5

¥, = Volumen, mL, al que se afora la 1* dilucién = 50
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V, = Veolumen, mL, de alicuota tomada en 2* dilucién = 12.5
V, = Volumen, mL, al que se afora la 2° dilucién = 25
V, = Volumen, mL de alicuota tomada en 3* dilucién = 14

V, = Volumen, mL, al que se afora la 3* dilucidén = 25

Concentracién = 0,026 g/L

En seguida se calcula la absorcion:

= AP (%) = 541 Ligem
a™ = A [(J*C) =16.56 L/gcm
a'® = AP (I*C) =16.65 L/igem

donde / es la longitud de lacelda=1 cm.

Si a™/a™ es menor que 4, se considera poco significativa la interferencia por
mercaptanos, calculando los fenoles con la siguiente formula:
Fenoles, % peso = 4.42 2™ - 0.71 2™
Tiofenoles, % peso = - 0.25 a®™ + (.88 a™*
Si a®%a™ es mayor que 4, la interferencia por mercaptanos es considerada

significativa y la cantidad de fenoles y tiofenoles se calcula con ia siguiente formuia:

Fenoles + Tiofenoles, % peso = 4.42 a™

Tiofenoles, % peso = 5.30 2™

La cantidad de fenoles se calcula por diferencia entre estos dos valores obtenidos.

Para la muestra 139 F , se tiene que a™**/a’®

= 3.07. Esta relacion es menor que 4,
por lo tanto la interferencia de los mercaptanos no es significativa, y se tienen los siguientes

resultados:
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Fenoles, % peso = 4 42 a°° - 0.71 4% = 12.16
Tiofenoles, % peso =-0.25 a1 0.88 27 =13.22
3.3 Resultados de caracterizacion

A continuacién se muestran los resultados obtenidos al caracterizar fas muesiras de

ambas refinerias.

TABLA 3.7 CARACTERIZACION DE MUESTRAS OBTENIDAS EN LA
PRIMERA VISITA A LA REFINERIA “ING. ANTONIO M. AMOR” ,
SALAMANCA, GTO., . (14/VIL97)

MUESTRA TV 907 A
Prueba
PH(5°C) 1282 13.62
Peso Especifico 20/4° C 1.081 1.047 1.078
Alcalinidad total { % peso de 6.51 6.52 4.47
NaOH)
% Gastado, (Bases débiles) 61.36 94.44 71.12 23.33
Aceites Acidos, % peso 241 <} 18.11 3.0
Na, 8, % peso 227 3.52 2.88 0.096
Mercaptanos, %o peso 0.23 0.0 1.504 0.096
Fenoles, % peso .39 1.33 13.71 2.29
Ticfenoles, % peso 0.29 0.89 11.68 0.24
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TABLA 3.8 CARACTERIZACION DE MUESTRAS OBTENIDAS EN LA
SEGUNDA VISITA A LA REFINERIA “ING. ANTONIO M. AMOR”,
SALAMANCA, GTO. (9/X1/97)

PROC
MUESTRA
PRUEBAS Ri
pH(25°C) 1362
Peso Especifico 20/4 ° C 1.136
Alcalinidad total (% peso de NaOH} 591
% Gastado (bases débiles) 30.95
Aceutes acidos (% peso) 2557
Na,5 (% peso) 0029
Mercaptanos (% peso) 0.026
Fenoles (% peso) 5.76
Tiofenoles (% peso) 053

TABLA 3.9 CARACTERIZACION DE. MUESTRAS OBTENIDAS EN LA
PRIMERA VISITA A LA REFINERIA “MIGUEL HIDALGO” , TULA, HGO..
(12/V/97)

MUESTRA
Pruebas

pH(25°C) 13.06 13.51 13.78 13.4
Peso Especilico 20/4° C 1.242 1.141 1,253 1,153
Alcalinidad total, (% peso de NaOH) 747 11.64 1237 14.99
% Gastade, (basesdébiles) 42.87 41.09 24.19 54.69
Accifes Acidos, (%% peso) 11.44 14.33 23.5 4,56
N21,8, (%0 peso) 0.0 0.73 0.14 5.8
Mercaptanos, (% peso) 0.64 2.62 3.66 0.66
Fenoles,(% peso) 477 8.84 i2.16 1.98
TFiofcnotes, {% peso} 2,13 12.12 13.22 1.64
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TABLA 3.10 CARACTERIZACION DE MUESTRAS OBTENIDAS EN LA
SEGUNDA VISITA A LA REFINERIA “MIGUEL HIDALGO”, TULA, HGO.

(19/1X/97)
PROCESO T. Cxmer de la gasolina de Planta FCC 2
MUESTRA 138F 139F I
Pruebas ' " _.Resnlac ' :
PH(35°C) 1334 ' 13%7
Peso Especifico 20/4 ° C 1.096 1.182
Alcalinidad total (% peso de NaOH) 8.76 1928
% Gastado, (bases débiles) 18.38 57.88
Aceites acidos, (% peso) < 1.0 6193
Na,S, (% peso} 093 138
Mercaptanos, (% peso) 0.0 7.85
Fenoles, (% peso) 0.013 16.16
Tiofenoles, (% peso) 0.08 1295

3.4 CONCLUSIONES PRELIMINARES

De los resuitados obtenidos se confirma lo siguiente:
« El Procese Oximer, al trabajar con conceniraciones mayores de NaOH, logra retener
una mayor cantidad de aceites dcidos.
» Dentro del proceso Oximer también se tomé muestra del prelavador caustico, 138 F, y
se observa también la menor concentracién de NaOH, y por consiguiente, una
concentracion menor de aceites acidos.
* Se observa que el proceso Oximer, aplicado a la gasolina de !a Desintegradora de
Residuos tiene baja concentracion de fenoles.
En resumen, se mantiene la tendencia a una mayor concentracion de fenoles en el

tratamiento Oximer de las gasolinas de las plantas TCC de ambas refinerias.
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3.5 PRUEBAS PRELIMINARES

Tomando en consideracion el punie 3.4 se pueden seleccionar las sosas gastadas
que pudieran ser mds convenientes de tratar para recuperar los aromiticos. Se tiene la
opcion de hacerlo con las sosas gastadas de los procesos de tratamiento de las gasolinas del
craqueo catalitico, tanto térmico como fluidizado, o una mezcla de las sosas de ambos
Pracesos.

De acuerdo con las fuentes consultadas, uno de los procesos para recuperar la fase
organica de las sosas gastadas consiste en la neutralizacidn, en donde se recupera la fase
orginica en una gran proporcién. La fase organica no recuperada, que se va con la fase
acuosa se puede recuperar por medio de extraccién liquido-liquido. Dependiendo de la
pureza deseada del agua recuperada, también se puede hacer uso de tratamientos bioldgicos

posteriores a ka extraccion.

3.5.1 NEUTRALIZACION

Considerando la literatura técnica gue se consula, la neutralizacion se lleva a cabo

entre otras alternativas con Acidos minerales. En base a ello se hicieron pruebas con H,SO,

3.5.1.1 Neutfralizacion 1

Se utiliza H,SO, 1:1 con agua para neutralizar 50 mL (56.8 g) de la muestra 11E de
la Refineria de Salamanca. Se ohserva la formacidén de dos fases: Una capa organica
superior, y una capa inferior acuosa. La reaccidn se fleva a cabo hasta un pli = 2.0, una T =
27.2 ° C, utilizando para ello 48 mL de 4cido diluido.

La muestra original, en base al anélisis cromatografico, tiene:

fenol 18.02 %
m-cresol 6.14 %
otros * 75.84 %

* incluye agna; m-butil fenol; 2,3,5 trimetil fenol y 2,4 xilenol.
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La fase organica recuperada, 5.4 g, es ligeramente viscosa y de color caf¢ obscuro.

El analisis cromatografico de la fase orgénica reporta:

fenol 7243 %
m-cresol 8.63 %
otrog * 1894 %

* incluye agua; m-butil fenol; 2,3,5 trimetil fenol y 2,4 xilenol.
Considerando las cantidades iniciales de fenol y m-creso! en la muestra y la cantidad
presente en la fase organica, la recuperacion es de:
fenol 821 %

m-cresol 13.36 %

3.5.1.2 Neutralizacién 2

Se hace una neutralizacién con H,50, concentrado para Ja muestra 11 E. En este cago se
observa una separacién de fases muy evidente, La fase orgdnica es de color café obscuro y
ligeramente viscosa, recuperandose 15.1 g. La neutralizacion se lleva hasta un pH de 1.62;

una temperatura de 37.5 ° C, agregando 19 mL de &cido.

Fl analisis cromatografico de la fase organica reporta lo siguiente:

fenol 57.14 %
m-cresol 975 %
ofros * 33.11 %

* incluye agua; m-butil fenol; 2,3,5 trimetil fenol y 2,4 xilenok.
De acuerdo con los resultados anteriores, se tiene la siguiente recuperacidn:
fenol 8430 %
m-cresol 4221 %

3.5.1.3 Neutralizacién 3

Se hace otra neutralizacién con una muestra diferente, 139 F muestreada el dia

19/1X/97 de ta Refineria de Tula usando H,S0, concentrado, y se observa Ia separacidn de
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las fases. La fase organica obtenida es de color café claro y se recuperan 10.89 g. La

neutralizacién se Heva hasta un pH = 5,05, una temperatura de 25.8 ° C, agregando para ello

5 mL de acido.

El analisis cromatografico de esta sosa reporta lo siguiente:

fenol 28.18 %
m-cresol 15.62 %
otros * 56.20 %

* incluye agua; m-butil fenol; 2,3,5 trimetil fenol y 2,4 xilenol.

El analisis cromatografico de la fase orgdnica reporta:

fenol 36.96 %
m-creso! 31.24 %
otros * 31.80 %

* incluye agwa; m-butil fenol; 2,3,5 trimetil fenol y 2,4 xilenol.
Estos resultados nos muestran el siguiente porcentaje de recuperacion:
fenol 24.16 %
m-cresol 36.85 %

3.5.2 EXTRACCION

Como se puede observar ¢l porcentaje de recuperacién es muy bajo, razén por la

cual se efectiia la extraccién con dos tipos de solventes: Eter y Tolueno.
3.5.2.1 Extraccién 1
De la neutralizacidn de la muestra 11 E con acido diluido, se toman 30 mL de l1a fase
acuosa y se realizan tres extracciones con éter, Se toman otros 30 mL de la fase acuosa y se

realizan tres extracciones con tolueno. En ambos casos tenemos |a formacion de dos fases.

En la Tabla 3.11 se muestran los resultados del analisis cromatografico.
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Tabla 3.11 Anélisis cromatografico de las fases organicas de la extraccién 1

Scle deextbitnah |2
Compoenentes
Eter, % 94 52
Folueno, % 98.08
Fenoles, % 4.95 1.54
Ottos, % 0.38 0.38

En la Tabla 3.12 se muestra el andlisis de UV tenemos la conceniracion de fenoles

para las fases acuosas obtenidas en extraccion 1.

Tabla 3.12 Concentracion de fenoles y tiofenoles después de la extraccion 1

e
L

T [

Eomponenles
Fenoles, % 0.3065 0.2452
Tiofenoles, % 0.2130 0.3640
3.5.2.2 Extraccion 2

De la neutralizacién con 4cido sulfirico concentrado de la muestra 11 E se toman 20
mL de la fase acuosa y se realizan 3 extraceiones de 20 mL con éter. Se toman 25 mL de la
fase acuosa y se realizan 3 extracciones de 25 mL con tolueno.

En la Tabla 3.13 se muestra el analisis cromatografico de las fases orgéanicas de esta
extraccion.

En la Tabla 3.14 se muestran los resultados del andlisis de UV donde se tiene la

concentracién de fenoles y tiofenoles para las fases acuosas obtenidas en la extraccion 2.

78



ESTA TESS BB prms
VALIR BE LA Eigifﬁj’é‘cé DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 3.13 Analisis cromatogrifico de Ias fases orginicas de la extraccion 2

el e e P TR L Toleny S
Componentes
Eter, % 96.04
Tolueno, % 97.45
Fenoles 343 2.08
Otros 053 0.47

Tabla 3.14 Concentracién de fenoles y fiofenoles después de Ia extraccion 2

" Solvente d¢ extraceién;
T C T

Coml-aonentes
Fenoles, % 0.1127 0.1147
Tofenoles, % 0.2040 0.2560

3.5.2.3 Extraccion 3

De la neutralizacién con acido sulfiirico concentrado de 1a muestra 139F se toman 5
mL de la fase acuosa y se realizan 3 extracciones de 5 mL con éter. Se torman otros 5 mL de
la fase acuosa y se realizan 3 extracciones de 5 mL con telueno.

En la Tabla 3.15 se muestra el analisis cromatografico de las fases orgénicas de esta

extraccion,

Tabla 3.15 Analisis cromatografice de las fases organicas de Ia extraceién 3

- Sglvente e extraccid
Componentes
Eter, % 89.17
Tolueno, %o 20.31
Fenoles 5.25 2.93
Otros 5.58 6.76
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Fn la Tabla 3.16 se muestran los resultados del andlisis de UV donde se tiene la

concentracidn de fenoles y tiofenoles para las fases acuosas obtenidas en la extraccion 3.

Tabla 3.16 Concentracién de fenoles y tiofenoles después de la extraccién 3

P | B B gge” Hehit
R T

Y] AR e e e g
e B

Componentes
Fenoles, % 3.094 7.426
Tiofenoles, % 7.089 2.969

3.6 ANALISIS DE RESULTADOS DE PRUEBAS PRELIMINARES

3.6.1 Muestreo

Algunos factores que se presentan al muestrear son:
1. No siempre coincidia el muestreo con la operacion de la planta.
2. Algunas veces la sosa se acababa de cambiar, y no estaba lo suficientemente

gastada, razon por la cual no se toma muestra.

3.6.2 Caracterizacion

3.6.2.1 Muestras de Ia Refineria de Tula

De la caracterizacién de las muestras obtenidas de la Refineria “Migue! Hidalgo”,
Tula, Hgo. se observa que:

1. Las muestras que presentan mayor contenido de fenoles y aceites dcidos son las
que provienen del proceso Oximer de la planta FCC 2 pertenecientes a los tanques 138 F de
la seccion de prelavado y del tanque 139 F de la seccidn de endulzamiento. También son
estas muestras las que presentan mayor contenido de mercaptanos, lo que explica su olor

fuertemente penetrante.
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2. En particular la muestra obtenida del tanque 139 F es la que contiene mayor
cantidad de fenoles y es de esperarse ya que 1a sosa que se wtiliza para el lavado en Ja
sceeién de endulzarniento estd a una concentracion mayor del 19% en peso en comparacién
con la sosa utilizada para la seccién de prelavado del tanque 138 F que es det 6% en peso

como se informé por el Jefe de Tumo de [a Planta FCC 2.

3.6.2.2 Muestras de la Refineria de Salamanca

De la caracterizacion de las muestras obtenidas de fa Refineria “Ing. Antonic M.
Amor”, Salamanca, Gto. se observa que:

1. La sosa gastada que trata [a gasolina de la planta Primaria # 2 presenta gran
canudad de fenoles debido a que cuando se realizé ¢l muestreo estaba recibiendo también
gasolina de la planta de TCC (Desintegracion catalitica térmica).

2. La muestra del lanque TV 44 F de la Planta FCC es del tanque de
almacenamiento de sosas gastadas. Su contenido de fenoles es muy bajo y no proviene
directamente del proceso MEROX de gasolina. Por lo anterior, se decidié obtener una
muestra del reactor 11 E que corresponde a este proceso.

De los resultados obtenidos en la segunda visita a las refinerias se concluye:

1. Cuando se realizo el muestreo del tanque 138F, la sosa no se encontraba
suficientemente gastada.

2. Se comprueba que la muestra del tanque 139F es la que presenta mayor cantidad
de fenoles en una operacidn continua.

3. La muestra i1 E proveniente del proceso Merox-Gasolina contiene menos
cantidad de fenoles que las muestras provenientes det proceso Oximer-Gasolina pero
contiene mas cantidad que la muestra proveniente del tanque de fa mezcla de sosas

gastadas.
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3.6.3 Neutralizacion

De los resultados obtenidos se interpreta que:

1. La neutralizacién con acido sulfirico concentrado permite una mejor separacién
de la fase organica y una mayor recuperacion de fenoles que la neutralizacién con acido
sulfurico diluido. Se obtiene una recuperacion de fenol original contenido en las sosas del
84.29 % y del m-cresol del 42.21 % de la muestra 1 1E. De la muestra 139 F se recupera un
24.16 % de fenol y un 36.85 % de m-cresol, de acuerdo con los analisis en el cromatégrafo
de gases.

2. El Punto que se alcanza al final de la reacci6n para observar la separacion de fases
en las dos muestras es dcido

3. La reaccidn es exoténmica y con liberacion de gases como H,S por lo que se debe
tener un control cuidadoso durante las adiciones del dcido sulfiirico v mantener el sistema
bien cerrado y dentro de la campana de extraccion de vapores para evitar m;':tlos olores en el

1csto del laboratorio o lugar de trabajo.
3.6.4 Extraccién

Al realizar las extracciones con éter y tolueno de los fenoles contenidos en la fase
acuosa obtenida de la neutralizacion con acido sulfiirico concentrado de las muestras 11 E y
139 F se observa que:

1. Existe una mayor concentracion de fenol en la fase orginica obtenida de la
extraccion con éter que en la fase organica obtenida de la extraccién con tolueno, lo que
coincide con los resultados de las fases acuosas de dichas extracciones.

2. En ambos casos se usa la misma relacion de 3 partes de solvente a | parte de agna
residual.

3. Las pérdidas por evaporacion del solvente son mayores para el éter que para el
lueno.

4. Para evaluar la eficiencia de extraccién se toman los datos generados por el

analisis UV a partir de los cuales se obtienen los siguientes resultados
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3.6.4.1 EFICIENCIA DE EXTRACCION PARA LA MUESTRA 11 E

Para Ja muestra 11E, de la cual tomamos 50 mL, equivalentes a 56.8 g, tenemos:

TABLA 3.17 COMPOSICION DE MUESTRA 11 E

SR 7 zmg;sw F z
Fcnoles 5 ‘?6 3 2‘?
Tiofenoles 0.53 0.301

Para una fase acuosa de 18.91 g, obtenida después de la neutralizacién y extraccidn

con éter se tiene.

TABLA 3.18 COMPOSICION DE FASE ACUOSA DESPUES DE EXTRACCION

CON ETER
wE ) A PRE A%
TR m&émoay CONETER™ % " 77 i
COMPUESTO Y% EN PESO GRAMOS
Fenoles Q.1127 0.0213
Tiofenoles 0.204 0.G385

Para una fase acuosa de 25.97 g, obtenida después de la neutralizacion y exfraccion

con tolueno se tiene:

TABLA 3.19 COMPOSICION DE FASE ACUQGSA DESPUES DE EXTRACCION

CON TOLUENO
[ TE . 77 iL EXTRACCIONCONTOLUENO ™ ' . 1 4
T 8 3 T et oo T A
COMPUESTO % EN PESO GRAMOS
Fenoles 0.1147 0.0297
Tiofenoles 0.256 0.06648
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Con los resultados anteriores, obtenemos la eficiencia de extraccién.

TABLA 3.20 EFICIENCIA DE EXTRACCION PARA LA MUESTRA 11 E

Fenol

Tiofenol 872%

3.6.4.2 EFICIENCIA DE EXTRACCION PARA LA MUESTRA 139 F

Para Ia muestra 139F, de la cual tomamos 50 mL, equivalentes a 59.1 g, se tiene

que:

TABLA 3.21 COMPOSICION DE MUESTRA 13% F

Fenoles

Thofenoles 13.95 8.24

Para una fase acuosa de 3.62 g, obtenida después de la neutralizacién y extraccién

con éter se tiene.

TABLA 3.22 COMPOSICION DE FASE ACUOSA DESPUES DE EXTRACCION
CON ETER

COMPUESTO % EN PESO

Fenoles 3.09 0.11
Tiofenoles 7.09 0.26
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Para una fasc acuosa de 3.99 g, obtenida después de fa neutralizacién y extraccion

con tolueno se tiene.

TABLA 3.23 COMPOSICION DE FASE ACUOSA DESPUES DE EXTRACCION

CON TOLUENO
RIPTCIT P S o Ay T R R T
VS b g R A IO CONTOLUEN G S L3 L
CO‘VIPUESTO % EN PESO GRAMOS
Fenales 7.43 .30
Tiofenoles 2.97 0.12

Con los resultados anteriores, obtenemos la eficiencia de extraccion:

TABLA 3.24 EFICIENCIA DE EXTRACCION PARA LA MUESTRA 139 F

Fenol ; 98.82‘41

Tiofenol 96.8%

3.7 PRIMER TRATAMIENTO DE SOSAS GASTADAS A NIVEL DEL
LABORATORIO

Al consultar en la literatura técnica acerca de los tratamientos para las sosas gastadas
nos encontramos que dentro de las alternativas existentes se tienen procesos que emplean la
neutralizacion con 4cidos minerales. Dentro de los 4cidos minerales, los que se pueden usar
son el HCly el H,80,

Dentro de las pruebas preliminares que se realizaron para ver la mejor opcién a nivel
taboratorio, se contemplé el uso del HC, pero debido a su alta corrosividad se descarta, Las —
pruebas preliminares que se llevaron a cabo nos permiten la obtencién de mejores
resultados mediante el uso del H,50, concentrado.

Al usar el H,80, concentrado, como puede verse en los resultados, la concentracién

de fenoles atin es considerable en la fase acuosa. Atin cuando se recupera una fase orgéanica,
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1a cual fienc un alto contenido de fenoles, la cantidad de fenoles contenidos en el agua, no
permite el uso de dicha agua ni su descarga a sistemas de tratamiento de efluentes.

Por ello, es conveniente el uso de un proceso asociado con la neutralizacion que nos
permita abatir el contenido de fenoles. Un proceso adecuado seria el uso de la extraccién
liquido-liquido, mediante un solvente adecuado.

Se selecciona la extraccion Haquido-liquido, ya que la formacién del azeotropo del
fenol con el agua no permite el uso de lz destilacion.

Ahora bien, al considerar la seleccién del solvente nos encontramos que existen
solventes que Hevan a cabo la extraccién de manera muy satisfactoria. Dentro de los
principales solventes se tiene : Tolueno, Benceno, Eter Isopropilico, Acetato de n-Butilo y
la Metil isobutil cetona. De los anteriores, 1a Metil isobutil cetona es el que tiene mayor
poder de extraccion.

Para seleccionar el solvente adecuado, no hay que considerar Ginicamente el poder de
extraccidn, sino que hay una sene de caracteristicas que se tienen que tomar en cuenta.

Estas caracteristicas son:

+ Alto coeficiente de distribucion

» Baja solubilidad en agua

= Baja toxicidad

» Baja solubilidad del agua en el solvente
e Bstabilidad quimica y seguridad

e Facilidad de recuperacion para recircular
« Compatibilidad con ¢l proceso

Como se puede observar, son muchos requisitos a cumplir, de acuerdo con la
Extracci6n liguido-liquido. En el caso de las sosas gastadas, el uso de un solvente de fa lista
mencionada con anterioridad implica el manejo de un reactivo mas. Lo anterior ocasionaria
otro problema en las refinerias, ya que se tendria que considerar el impacto, tanto ambiental
como operacional, en su manejo.

Por tal razén, es muy importante asegurarse que el solvente sea compatible con el
proceso, y determinar que niveles, si los hubiera, de este material se aceptan en la corriente

de recirculacidn.
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En la actualidad. siempre hay un rechazo cuando algim malenal puevo s¢ usa cn los
niocesos, ya que clio implica ef reto del cumplinuento de las regulaciones ambientales, Por
¢so, es mejor buscar un solvente dentro de los que pudiera haber en las relinerias. Tal ves
no sca el “mejor”  solvente, de acuerdo con la Extraccidn liquido-liquido, pcro en un
enfoque ambiental secia el “mejor™. Es preferible algo de mcficiencia cn la opetacion de
extiaccion, en vez de arriesgarse a la posibilidad de crear nucvos procesos o probiemas
ambientales.'”

Considerando lo anterior, se opta por usar ¢l Accite Ciclico Ligero de las Plantas
Cataliticas como solvente.

Posterior a csta extraccion, [a cuaf obviamente no recupera todos os (enoles, se hace
una evaporacion para tratar de climnar la mayor cantidad de fenoles

El agua que se rccupera, como se ve en los resultados, no cs un agua gue pueda 1r
diectamente a descarga. Pero esta agua, atin cuando no cumple con la norma ccoldgiea,
pucde Junlarse con olras aguas residuales, lo cual provoca su dilucion, permitiendo que sea
descchada Otra aliernativa seria la de usarla como agua de dilucion para las diferentes
sosas usadas en diversos tratamientos, a reserva del efecto que causen los fenoles
esiduales.

A continuacién se describe el tatamiento empleado a nivel del taboratouio

El primer proceso realizado cn el laboratorio para el tratanicnto de las sosas

vasladas consisle de tres etapas, las cuales sow:

1. NEUTRALIZACION CON H,SO,
2. EXTRACCION LIQUIDO/LIQUIDO

3. EVAPORACION
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FIGURA 3.4 NEUTRALIZACION CON H,S0,
3.7.1 NEUTRALIZACION CON H,SO,

El primer paso, para el tratamento de las sosas gastadas es la neufralizacién con Acido
sulfurico concentrado, lo cual se lleva a cabo en un reactor con una salida para mandar los
gases generados hacia una dos columnas en serie para lavar dichos gases, que se muestra en
la Fig. 3.4, la primera columna contiene una solucién 5 M de dietanol amina, y la segunda
columna contiene una solucion al 50 % de KOH, en este reactor se tiene un ¢lectrodo para
monitorear el pH y de esta manera saber cuando suspender la adicién de acido. El H,SO, es
adicionado gota por gota por medio de una bureta, para evitar que la reaccién sea violenta.
Al tener en el reactor un pH<9 se suspende la adicién de 4cido. Al término de la reaccidn a
una temperatura de aproximadamente 50 © C obfenemos tres fases, la fase superior es una
fase orgéinica bien definida, la intermedia es la fase acuosa y la fase inferior es la sélida
{que Harmaremos sélidos 1}.

Al dejar enfriar la fase dcuosa ocurre una cristalizacion, formandose mas sélidos (a la cual
llamaremos sdlidos 2), la cual es separada de la fase acuosa para su posterior

caracterizacion.

88



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Después de esta segunda separacion de solidos, a la fase acuosa se le realiza una
extracclon liquide-liquido, utilizando como solvente de extraccidn Aceite ciclico ligero
{ACL), la exiraccion se realiza con una parte de fase acuosa por cinco partes de ACL, Esta
extraccion se realiza en dos partes, primeramente la fase acuosa junto con el ACL son
mezeiados por medio de un agitador magnético en una vaso de precipitados, esto para
permifir que haya un buen contacto entre ambas fases, después de mezclar estas fases se
vierten a un embudo de separacion, de donde se obtienen una fase acuosa con menor
cantidad de fenoles, y una fase orginica que contiene ACL y los fenoles que fueron

extraidos de la fase acuosa.

Fase Organica

N
E
U Fase Acnosa
Muestra T
R
A Solucién
Il‘ Acuosa
¥/
H,50, conc o o
I
(0]
N

( Salidas 1 |

FIGURA 3.5 DIAGRAMA DE LA NEUTRALIZACION CON H,50,

En cada etapa del proceso se realiza una caracterizacion de las fases obtenidas para
de esta manera poder hacer el balance de materia correspondiente.

Siguiendo el proceso descrito anteriormente se han realizado diversas corridas de
este.

Las corridas realizadas son las que se mencionan en la Tabla 3.25.
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Tabla 3.25 Reacciones de Neutralizacion de la muestra 139F con H,SO, concentrado

126
i 126
’ 126
’ 130
) 122
) 394.5
' 369.5
’ 368
’ 368
° 369
; 371.1
N 3874
; 359.3
i 376.2
N 365.6

Las primeras tres neulralizaciones nos sirvieron para ver las proporciones de las
fases obtenidas, ademés de que nos ayudaron a afinar detalles del equipo montado, asi
como su comportamiento. Una de las cosas de que nos percatamos es que en ¢l momento de
realizar las neutralizaciones parte de la DEA se estaba reflujando a la muestra lo que nos
provocaba que se diluyera dicha muestra, o que no hace representativa fa neutralizacion,
por lo cual se determind que cstas nentralizaciones no eran configbles, por lo que no se
analizaron. Se hizo la correccidn de la situacién anémala colocando una trampa antes de la

primera columna posterior al reactor.
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Las otras corridas gue no se tomaron en cuania fueron las corridas 4, 5, 6, 9 v 10,
csto se debio a que no se tuvo la precaucion de realizar todas las mediciones necesarias para
rcalizar su posterior caracterizacién y a la vez el balance de materia.

Es importante mencionar que para realizar el balance de materia sélo se tomaron en
cuanta las corridas 7, 8, 11, 12, 13, 14 y 15, esto debido a que estas fueron las corridas e¢n

las que se contd con todos los datos experimentales para realizar el batance de materia.

3.7.1.1 BALANCE DE MATERIADE LA NEUTRALIZACION CON H,50,

En la Tabla 3.26 podemos ver un balance de materia total, tomando en cuenta el

promedio de las corridas realizadas,

Tabla 3.26. Balance de materia total de neutralizaciones con H,80,

Muestra Orgénica Acuosa Solidos 1 Solidos 2

Peso (g) 372.44 116.8 394 151.0 103.2

Para efectuar el balance de materia por componente primero es necesario hacer la
caracterizacion de cada una de las fases obtenidas.

La composicién promedio de la fase orgénica se muestra en la Tabla 3.27.

La fase organica fue caracterizada mediante cromatografia de gases con detector de

masas. Los compuestos detectados son sefialados en la Tabla 3.28.

Tabla 3.27 Composicion de la fase orgénica obtenida al neutralizar con H,S0,cone

Peso fase g. | Fenoles,{% peso) Tiofenoles,(% Otros,(% peso)
peso)
PROMEDIO [16.8 62.37 2795 9.68

Como ya se menciond previamente, después de enfriarse la fase acuosa, en csta fase
se presenta una cristalizacién, por lo que es necesario realizar una nueva separacion de la

fase solidos 2, que aparece en la fase acuosa,
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Tabla 3.28 Compuestos de 1a fase organica

Compuesto % peso
FENOLES Bl L N
Fenol 6.64
m-cresol 14,60
0-Cresol 8.63
p-Cresol 729
me-¢til fenol 5.83
o-etil fenol 270
p-etil fenol 3.29
2,5-Xilenol .20
2,6-Xilenol 0.06
3,5-Xilenol 585
2,4-Xilenol 2.51
2,3-Xilenol 0.62
3,4-Xilenol 1.44
2-etil-5-metilfenol 0.03
3-etil-5-metilfenol 0.80
m-propil fenol 073
2.4, 5-trimetl-fenol 0.08
2,3,5-trimet]-fenol 0.07
SUMa
TIOFENOLES
OTROS
TOTAL

La fase acuosa obtenida de esta segunda separacién fue caracterizada realizando
anglisis de espectroscopia de UV, para poder detectar los compuestos fendlicos y

sulfurados. Los resultados que se obtuvieron se muestran en la Tabla 3.29.
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Tabla 3.29 Composicién de la fase acuosa obtenida al neutratizar con H,50, conc

Corrida Peso fase g. Fenoles,(% peso) Tiofenoles,(% Agua,(% peso).
peso)
7 87.2 2.6 1.3 96.1
¥ 109.9 2.7 05 96.8
It 85.2 32 5.0 91.8
12 105.8 1.5 0.4 98.1
i3 840 1.8 0.7 97.5
14 70.6 4.9 3.7 91.4
15 832 14 0.4 98.2
PROMEDIO 894 2,6 1.7 95.7
DESV. STD. 13.7 1.2 1.9 29

La fase sélidos 1, la cual es la que se genera primeramente durante la neutralizacidn,

fue caracterizada con espectroscopia de UV. Los resultados son mostrados en la Tabla 3.30.

Tabla 3.30. Composicién de la fase sdlidos 1 obtenida al neutralizar con H,S0, conc

Cormrida Cant. obtenida, g | Fenoles,(% peso) | Tiofenoles,(% peso | N2,50,,(% peso) | Otros;(% €50}
7 148.1 ’
8 158.0
il 167.9
12 127.0 17.16 0.73 59.02 22.09
12 154.3 11.15 4] 58.35 30.5
14 148.0 6.56 0.43 54.63 38.38
15 1536 725 0 54.40 38.35
PROMEDIO 151.0 10.53 0.29 56.6 32.587y
DESY. STD. 12.6 4.86 ) q.36 2.42 - &

La muestras 7, 8 y 11 no fueron caracterizadas

La caracterizacion de la fase sélidos 2, también fue realizada por espectroscopia de

UV, Los resultados se muestran en la Tabla 3.31.
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Tabla 3.31 Composicién de la fase sélidos 2 obtenida al neutralizar con H,50, conc

(.;orrida Cant obtenida, | Fenoles,(% eso) | Tiofenoles,(% peso) | Na2S04,(% peso) | Otros,(% peso)
g

7 924 8] 0.4 10.0
8 503 1.3 0.2 260
11 81.2 6.0 0.6 483
12 130 1.0 0.2 66.34 31.96
13 1359 02 0.2 58.1% 41.45
14 123 0.4 0.2 70.01 29.39
15 109.9 03 0.3 69.49 29.91

PROMEDIO 103.2 1.4 0.3 66.12 3218

DESV. STD. 30.6 2.1 0.2 5.4% 22

En la Tabla 3.32 se muestra la composicién promedie (% peso) de las cuatro

comentes de salida que se obtuvieron en las comidas realizadas.

Tabla 3.32. Balance de materia por componente.

Componente| Sosas Fase Fase + Fase Fase Entradas | Salidas %
gastadas | Organica | Acuosa | Sélides1 | Sélidos2 Pérdidas

Fenoles g 93.80 72.84 233 1590 1.44 93.80 92.13 1.76
% 2519 62 37 2.60 10.53 14

Tiofenoles g 48.12 32.65 1.52 0.44 0.31 48 12 34.92 27.43
% 12.92 2795 1.70 029 030

Na,50; g -- - - 85.60 68.23 - 153.83 -
% - - - 56.69 66.12

NaOH g 98.47 - - -- - 98.47 - o
% 26.44 - - -

H,O g 125.35 129.1 - 125.35 129.1 0
% 33.66 -- 68.18 -- --

Otros g 6.67 1131 24.67 49.20 32.18 6.67 117.36 -
% 1.79 9.68 27 60 3221 30.14

Suma g 3724 116.8 894 151.0 103.2 485 40* 527.36
% 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0

* Considerando la cantidad de H,50,.
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La cantidad de 4cido sulfiirico adicionado en las neutralizaciones también fue
medidoe fisicamente al realizar las neutralizaciones v esta cantidad es mostrada en la Tabla

3.33

Tabla 3.33 Cantidad de H,SO, conc, utilizado en la neutralizacién

Corrida Cantidad H,80, CONC.(g)

7 113.7

8 109.1

11 106.2

12 120.5

13 122.8

14 1102

15 108.4
PROMEDICQ 112,99
DESV.STD. 6.36

Como podemos observar atin hay un déficit en la cantidad de reactivos que se meten
con respecto de los productos que salen, esta diferencia es de 41.97 g, lo cual representa un
7.95 % de matenial gque tenemos en exceso en los productos.

3.7.2 EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

I.a muestra de fase acuosa se somete a extraccion liguido-liquido, ¥ posteriormente ,
previa separacidn de fases se efectda la vaporizacion de la fase acuosa resultante para
extracr ] agua. Esto se lleva a cabo de acuerdo con el esquema de la Figura 3.6.

La segunda parte de este tratamiento a nivel del laboratorio consiste en una
extraccion liquido-liquido.

Después de realizar el balance de materia en la parte de neutralizacién, ahora
realizaremos el comrespondiente balance de materia en la extraccion liquido-liquido. Los
pesos de las fases acuosa y ACL antes y después de extraccion, son mostradas en la Tabla

334.
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Extraccién
Liguide-
Liquido

P Aceite Ciclico Ligero + Extraccién

——————p Agua

E

v

A

P .
o - Residuo Liquido
R

A

c

I

o]

N

Residuo Sélido

Figura 3.6 Diagrama de extraccién liguido-liquido y evaporacion

Tabla 3.34 Peso de las fases.

Corrida Agua L ACL Agua, Después | ACL, Después
Antes Extraccién ;\nntes Extraceién Ext;'accién Extraccién
7 §72 2960 864 756.8
3 109.9 302.4 108.3 302.4
11 85.2 234.4 839 2357
12 105.8 291.0 105.0 2018
13 84.0 226.0 83.0 227.0
14 70.8 230.6 67.6 2338
15 83.2 295.9 82.8 296.3
PROMEDIO 89.44 - 268.04 88.14 269.1t
DESV. STD. 13.69 35.51 14.07 34.80

La fase acuosa después de exfraccién es caracterizada por espectroscopia de UV

para determinar la cantidad de compuestos fenélicos y sulfurados presentes. Los resultados

son mostrados en la Tabla 3.35
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Tabla 3.35 Caracterizacién fase acuosa después de extraccion

Corrida | Fase Acuosa, g. | Fenoles(% peso) | Tiofenoles(% peso) Agua(%
peso)
7 86.4 1.97 1.04 96.98
8 108.3 1.92 0.55 97.59
i1 83.9 1.74 5.01* 93.21
12 105.0 0.76 0.38 98.86
13 83.0 096 0.36 98 67
14 67.6
15 82.8 1.09 0.24 97.46
PROMEDIO 91.57 1.41 0.514 97.12
DESV. §TD. 11.80 0.53 0.31 2.05

* Este valor no se tomo en cuenta ya que estaba muy lejos del promedio.

73 EVAPORACION

Por Gltimo, se tiene la tercera parte de este tratamiento a nivel del laboratorio.
Después de la extraccion con ACL, la fase acuosa se sometié a una evaporacion, esto para
tratar de disminuir la cantidad de compuestos fendlicos en esta. Este ultimo paso en el
proceso de tratamiento de las sosas gastadas se realiza para ver el comporiamiento, aunque

se sabe por la literatura que el fenol forma un azedtropo con el agua.

En la Figura 3.7 se muestra el equipo montado. El peso de las fases obtenidas en la

evaporacién son mostrados en Ia Tabla 3.36
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N

FIGURA 3.7 EVAPORACION DE FASE ACUOSA

Tabla 3.36 Pesos de las fases resultantes de Ia evaporacién

Corrida Fase Acuosa Fase Destilado Residuos Evaporacién - -,
Evaporacién T Pf
Peso fase, (g) | Fase, H,0, Fenoles, | Tiofenioles | Fase, | Otros | Fenoles Tio?fgc‘:;i;)lic
® | = | % L@ || 5
(f%ij{
7 86.4 74.8 99.49 0.34 0.17 11.6 | 99.65 0.17 0;7 (
8 108.3 823 98.18 1.33 0.49 26.0 | 95.77 3.46 0.77
I} 83.9 739 97 29 0.81 1.89 10 63* 9.0 280
12 105.0 79.8 99.12 0.50 0.38 252 | 98.02 1.59 0.40
13 83.0 74.0 98.65 0.95 0.40 2.0 97.78 11 1.1
14 67.6 ND - - - - - - wu
15 82.8 58.0 99.13 034 0.52 24.8 | 93.55 2.82 3.63
PROMEDIO 91.57 73.80 98.64 071 0.64 17.77 | 9695 3.02 1.21
DESV.5TD. 11.80 3.47 0.80 0.39 0.62 8.34 2.35 3.15 1.39
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3.8 SEGUNDO TRATAMIENTO DE SOSAS GASTADAS A NIVEL DEL
LABORATORIO

Debido a que lo que se desea es un proceso ecolégico con el minimo de descargas

comaminantes al ambiente, se ha segnido upa diferente ruta para la disminucién de la

cantidad de fenoles de la corriente de sosas gastadas, en esta ruta el proceso que se sigue es

el siguiente.

1

i

Las sosas gastadas son neutralizadas con CO, a una temperatura promedio de 60 °C,
previamente la sosas son diluidas con agua para evitar la precipitacion del sélido

formado dentro del reactor,

. De la neutralizacién anterior se obtienen dos fases diferentes, la supertor que es la fase

organica y la fase inferior que es una solucién de Na,CO, y NaHCO, en agua. Estas fases

son separadas por medios fisicos

. La solucidén acuosa es evaporada para obtener la mezcla de Na,CO, y NaHCO,

. Los sdlidos obtenidos de la vaporizacion son calcinados en una mufla a temperatura

entre 300 y 380 °C, en esta calcinacidn se libera CO, para obtener sélidos de Na,O

. Los sdlidos obtenidos de la calcinacion son hidrolizados, para obtener NaOH.

Se consideran fundamentalmente cuatro etapas, las cuales semuestran en la figura 3.8:
NEUTRALIZACION CON CO,
SEPARACION DE SOLIDOS
CALCINACION DE SOLIDOS
PREPARACION DE S03SA CAUSTICA
Los analisis que se realizan para seguir el comportamiento de las reacciones son los
siguientes:
La fasc organica es analizada con cromatografo de gases equipado con detector de masas
A los sdlidos obtenidos de évaporar la fase acuosa se les determinan Na,CO,, al igual
que fenoles y tiofenoles por espectroscopia de UV

El destilado obtenido de la vaporizacidon se le determina fenoles y tiofenoles por
espectroscopia de UV
A 1a hidrolizacion de Na,O se le determina pH y alcalinidad
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FIGURA 3.8 DIAGRAMA DEL SEGUNDO TRATAMIENTO DE SOSAS
GASTADAS A NIVEL DEL LABORATORIO
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Tieci-coo \

,I L h, '(E'[‘."CV“J__:I

sfenlor ent DE

i

FIGURA 3.9 NEUTRALIZACION CON CO,

3.8.1 NEUTRALIZACION

La primera parte de este tratamiento es la neutralizacion de 1a sosa gastada con CQO,,

del cual se muestra en la figura 3.9 el proceso empleado.

Tabla 3.37 Neutralizacién con CO,

Corrida Cantidad (g} Muestra
1 340.4 139-F-11
2 340.5 139-F-1I
3 3442 139-F-11
4 119.2 139-F-1
5 1237 139-F-1
6 1252 139-F-1
7 119.3 11-E
8 119.7 11-E
9 116.5 139-F-11
10 118.5 138-F-II
11 171 139-F-I1
12 115 TV-100
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En la Tabla 3.37 se muestra las comdas reahzadas siguiendo la metodologia
anlertormente descrita.

Las observaciones a mencionar son las siguientes:

Las primeras tres corridas se realizaron colocando inicamente la muestra y burbujeando el
gas en ¢l seno de la muestra, se omitié la agitacién por dos motivos, el primero que la
presién del gas nos provocaba turbulencia, y en segundo término porque el _electrodo
indicador de punto utilizado es de cuerpo de vidrio. También es importante mencionar que
en las reacciones de neutralizacién se coloca una parritla de calentamiento para mantener el
sistema de reaccion a temperaturas mayores de 50 °C. En estas corridas no se puso agua de
dilucién en un principio, lo que nos provocod que hubiera dificultad para la posterior
separacién de fases y la aparicion de precipitacién de sélidos de color negro dentro del
reactor, estos sélides tienen un fuerte olor a fenoles y sulfuros.

Una vez tenida la experiencia de las tres corridas anteriores, las siguientes corridas
fueron realizadas con una cantidad menor de muestra y afiadiendo a ésta agua de dilucidn,
lo que nos facilité en gran medida la separacién de fases. A parte de estas modificaciones
\as corndas se realizaron como en €t punto anterior fue mencionado

Fn las cormidas realizadas con la muestra 11E, es decir 1as corridas 7 y 8, se tuvo ¢l
problema de que no hubo separacidn de fases, en la corrida 7 se obtuvo solo una mezcla que
no pudo ser separada, mientras que en la corrida 8 se obtiene una emulsién y un sélido de
color negro. )

En !a corrida realizada con la muestra TV 100 también se tuvo el problemna de que no
sc separaron la fase orgdnica de fa acuosa , pero en este caso se obtuvo un sélido de color
café claro, con el cual se continuo con el proceso

A las fases obtenidas se les determino el peso de cada una en gramos para realizar
un balance de materia, cabe recordar que en las tres primeras corridas se mvo la
precipitacién de solidos dentro del reactor de neutralizacién. Los pesos obtenidos de cada
fase son mostrados en la Tabla 3.38.

Después de determinar el peso de cada fase, nos dimos a la tarea de analizar cada

uno de los componentes de las fases, para ello se empez6 por hacer la caracterizacién de la
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fasc organica. En la Tabla 3.39 se muestra 1a caracterizacion de la fase orgénica hecha por

cromatografia de gases con detector de masas.

Tabla 3.38 Fases obtenidas de ia neutralizacion con CO,

Fase soluda

Corrnda Muestra Fase organica Fase acuosa
| 1 3404 18 104 410.1 717
2 3405 34 242 1145
3 344 2 1736 212 94 6
4 1192 15.6 308 6 6.4
5 1237 304 1632 w8 |
% 1252 34,1 2247 547
7 119 3* - - -
8 1197 66.21 2178 57
9 1165 333 154 46.4
10 118 5 3703 1597 322
1 117 1 40.87 150.6 40.5
12 115 14228+ - 10 7894

" Fn cstas muesiras no hubo una separacién de Ja fase organica de la acuosa. For o que en {a muestia 7 y& no

se continud con la caracterizacion de las fases.

% En esta corrida se formé una sota fase liguida con caracter orgimico, por lo que no hubo fase acuosa.

Como podemos ver en la corrida 12 no se detecté ningdin compuesto fendlico, esto

sc atribuye posiblemente a que como la muestra analizada habia sido aJmacenada durante

varios meses, los compuestos organicos se pudieron oxidar con la luz y el are, por lo que

solo se detectaron compuestos orgénicos lineales, como é&steres, alcanos y ofros.

También, en la corrida 12 se puede observar que la cantidad de compuestos de

azufe es mucho menor con respecto a las otras corridas, esto se debe a que la muestra 12

proviene del tanque general TV-100, en este fanque se realiza la mezcla de todas las sosas

que se generan en la refineria, por lo cual los compuestos gstin en concentraciones

menores.
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La fasc solida que se obtiene de evaporar la solucién de Na,CO, en agua que es
generada al neutralizar la muestra, se analizo por espectroscopia de UV, para determinar la
cantidad de fenoles y tiofenoles presentes, fue también determinado Na,CQ,, esto por

titulacién con HCE Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 3.40.

Tabia 3.39 Resultados de cromatografia de fases orgnicas de neutralizacion con CO,

Corrida % Fenoles % Sulfurados % otros
1 58.83 35.18 6.64
2 57.61 26.906 15.38
3 62.41 23.24 14.34
4 51.41 22.77 25.82
5 63.82 18.10 18.08
[ 55.94 30.24 13.81
7 59,06 - 40.94
8 82.55 6.94 16.51
9 59.88 20.02 20.72
1] 67.58 31.52 2.24
1% 62.41 22.77 20.72
— i2 0 276 97.24

Para saber la calidad del agua que es recuperada en la evaporacidén, se ha
determinado la concentracién de fenoles y tiofenoles presentes, por medio de

espectroscopia de UV. Los resultados son mostrades en la Tabla 3.41.
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Tabla 3.40 Caracterizacién de las fases solidas obtenidas en Ia neutralizacion con CO,

Comida % Fenoles % Tiofenoles % Na,CO, Apariencia
I 27.05 1.31 ** Salidos nepros
2 11.03 3.14 hd Salidos negros
3 9.67 0.32 *x Sélidos negros
4 0.028 0.676 75788 Sélidos cafeé
5 0 0298 63.37 Solhides café
6 0.569 0.62 68.24 Sélidos café
7 1.73 1.03 * --
8 0.91 1.84 *xF Sdlidos negros
9 0.23 032 84.22 Sdolidos verdes
10 0.12 0.35 89.26 Sdlidos verdes
11 005 036 70.872 Sohdos verdes
12 037 6.42 68.32 Solidos café claro

* En ¢sla muesira no se obtuvieron sdlidos, por ello no se realizaron las determinaciones correspondientes.

** Ya que las muestras estaban contaminadas con fenoles. se optd por no hacer las determinaciones, ya que
no serfan rcpresenlauvas.
*** En esta muestra fue imposible realizar la determinacidn de ya que los sélidos obtenidos son muy oscuros
y no se vio el vire de color del indicador,

Tabla 3.41 Analisis ultravioleta de 1a fase acuosa obtenida en la neutralizacion con

Co,

Corrida % Fenoles % Tiofenoles
1 6.60 2.86
2 2.31 0.42
3 26.78 26,46
4 0.442 0.058
5 1.54 0
[ 1.58 6.55
7 1.73 1.63
8 0.74 0.2¢
9 2,38 1.18
10 1.23 0.70
i1 1.18 0.91
12 > %

** £n la corrida 12 no aparecid fase acuosa, sélo una emulsion de fase orgénica con la fase acuosa,
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Como ya se ha mencionado, fos sélidos obtenidos de la evaporacién son calcinados

en una mufla a una temperatura entre 320 y 380 °C durante 12 horas. Los resultados en

cuanto a la pérdida de peso que tiene la muestra son expuestos en la Tabla 3.42.

Tabla 3.42 Calcinacion de fase sélida obtenida al evaporar Ia fase acuosa

Comda Peso inicial Peso final Pérdida % pérdida
I 71.7 68.15 0.252 4.95
2 1145 46.42 3.194 59.45
3 946 67.20 1.696 28.96
4 364 22.63 1.919 37.84
5 498 31.58 1.789 36.58
6 54.7 38.49 1.664 29.63
7 I
g 5.7* 5.299 0.081 7019
9 46.4 28.619 2285 3832
10 322 24.09 1365 2517
11 40.5 27.68 1.67 31.66
12 10.7894 6.51 1.275 39.65

* El ticmpo de calcinacién fize de tan solo 3 horas. ** No fue posible hacer la calcinacién ya que no se
obtuvieron sdlidos durante la corrida.

3.8.3 PREPARACION DE NaGH

Como parametre final para saber la calidad de sosa que se puede regenerar es

necesario medir algunos parimetros importantes una vez que se realiza la hidrdlisis del

Na,0. Los solidos obtenidos de la calcinacién fueron disueltos en 80 mL de agua, y a la

solucidn resultante se le midieron algunos parimetros, tales como ¢l pH, alcalinidad fota] y

porcentaje gastado. Estos resultados son mostrados en la Tabta 3.43.
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Tabla 3.43. Hidrolisis de Na,O

Comda pH Alcalinidad Total Base fuerte % gastado
(% NaOH) {bases débiles)
3 11.87 31.49 18.23 44.09
3 12.00 39.61 24.44 38.30
6 11.93 29.26 15.75 46.17
8 9.70 11.52 6.30 60.45
9 11.96 38.042 23.206* 38.997
10 11.88 22.458 10.497 54.849
11 12.4 27.3% 10.774 60.607
12 11.04 12.94 5.39 58.35

3.8.4 BALANCE DE MATERIA DEL PROCESO DE NEUTRALIZACION
CON CO,

Para realizar el balance de materia de las corridas que se reatizaron se deben separar
dichas corridas en cada muestra utilizada. Por lo que se realiza el balance de materia por

separado. Para al final hacer una comparacidn de estas,

3.8.4.1. BALANCE DE MATERIA MUESTRA 139 F-J

Primeramente se muestran {os resultados de la caracterizacion en la Tabla 3.44.

Tabla 3.44 Caracterizacion de sesa gastada del tanque 139-F, muestra |

PLANTA OXIMER (FCC 2}
TANQUE i39F
pH (25°C) 3.1t
Pesa Especifico 204 ¢ C 1.259
Alcalinidad total (% pese NaOH) 2644

% Gastado (bases débiles) 25

Na,S (% peso) 0656
Mercaptanos (% peso} 1134
Fenoles (% pesa) 20.03
Thofenales (% peso) 12.92
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Las corridas realizadas con la muestra 139-F [ se muestran en la Tabla 3.45.

Tabla 3.45 Corridas realizadas de la muestral

Corrida Cantidad (g) Muestra

4 1162 139-F.1

5 123.7 139-F-1

6 125.2 139-F-]

PROMEDIO 122.7 139-F-I
DESV. EST. 3.12

Para comenzar se muestra el balance total de materia en la Tabla 3.46.

Tabla 3.46 Bzlance de materia total

Muestra

Organica

Acuosa

Solidos

l
[

Peso (g) 122.7

37.06

154.76

39.7 ]

Una vez que se conoce la canfidad obtenida de cada fase comenzamos a dar la

caraclerizacion de cada una, para al final hacer una comparacion de cada fase.

La caracterizacién de la fase organica se realizo por cromatografia de gases con

su porcentaje en peso dentro de la fase orgénica.

detector de masas, a continuacidn en fa Tabla 3.47 se muestran 10s compuestos detectados y

Es importante notar que la fase orgdnica tiene dos importantes grupos de

organica. Esto se muestra en la Tabla 3.48.

compuestos orgnicos, estos son Jos llamados fenoles, con un porcentaje en peso de
(62.52%, y el segundo grupe importante son los compuestos organicos que contienen azufre,

por ejemplo: sulfuros, mercaptanos, tioles, etc., los cuales componen el 26.52% de la fase
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Tabla 3.47 Compuestos de la fase organica.

Compuesto % peso
FENOLES

Feaol 6.89
m-cresol 1321
o-Cresol 12.09
p-Cresol 9.04
m-etil fenol 8.67
a-etil fenol 152
2,6-Xilenof 1.75
2.4-Xilenol 572
3.4-Xilenol 2.34
2-etil-5-metilfencl 0.41
3-et1l-5-metilfencl 2,18
m-propii fenol 1.05
SUMA 62.00
TIOFENOLES 26.52
OTROS 11.48

TOTAL 100 00

Tabla 3.48. Composicion fase organica.

Corrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Otros
L (% peso) (% peso} {% peso)
4 333 59.28 20.02 20.72
5 37.03 67.58 31.52 2.24
6 40.87 62.01 26.48 11.46
PROMEDIO 37.06 62.00 26.52 11.48
DESV, EST. 3.78 423 5.76 924..
La caracterizacion de la fase acuosa se muestra en la Tabla 3.49,
Tabla 3.49 Composicion fase acuosa
Corrida Pesofase |  Fenoles Tiofenoles Agua
(8) (% peso) {% peso) (% peso)
4 154.0 238 1.18 95
5 159.7 1.23 0.70 95
6 150.6 1.18 0.91 95
PROMEDIO 154.76 .. 1.60 0.93 95
DESYV, EST. 4.59 - 0.67 -0.24 0
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Los otros compuestos que pueden estar presentes en la fase acucsa son Na,CO,,
NaHCO,, entre otros.
Como se ha hecho para las dos fases anteriores, también se ha realizado la

caracterizacion de la fase sdlida. Esta se muestra en la Tabla 3.50.

Tabla 3.50 Composicion fase solida

Corrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Na,CO, Otros
() (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)

4 46.4 0.23 0.32 84.22 15.23

5 322 0.12 0.35 89.26 10.27

6 40.5 0.05 0.36 70.87 28.72

PROMEDIO 39.7 0.13 0.34 81.45 18.07

DESV. EST. 7.13 0.09 0.02 9.50 9.54

En otros compuestos estamos hablando de NaHCO, y agua.

Una vez realizada la caracterizacién de las tres fases obtenidas de la neutralizacion,
ahora se tiene que proseguir con los resultados de la calcinacidn realizada a 1a fase sdlida, lo
cual se muestra en la Tabla 3.42, para terminar con la medida de algunas caracteristicas
importantes del resultado de la hidrélisis realizada a los sélidos obtenidos de la calcinacién,

esto se muestra en la tabla 3.51.

Tabla 3.51 Calcinacion de Ia fase solida

Corrida Peso inicial Peso final % pérdida
4 46.4 28.62 38.32
5 322 24.09 2517
6 40.5 27.68 31.66
PROMEDIO 39.7 . 26.79 371
DESV. EST. 7.13 ’ 2.39 6.57

Los solidos obtenidos de la calcinacién fueron disueltos en 80 mL de agua, y a la
solucion resultante se le midieron algunos parametros, tales como ¢l pH, alcalinidad total y

porciento gastado. Estos resultados son mostrados en la Tabla 3.52.
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Tabla 3.52 Hidrolisis Na,0Q

Corrida pH Alcalinidad Total Base fuerte % gastado
(% NaOH) {bases débiles)
4 11.87 31.49 18.23 44.09
5 12.00 39.61 24.44 38.30
6 11.93 28,26 15.75 46,17
PROMEDIO 11.93 33.45 19.47 42,85
DESV: EST: 0.06 5.44 4.47 4.07

En la tabla 3.53 se muesira un balance general por componente de las fases

resultantes del proceso seguido.

De la tabla 3.53 se puede determinar la cantidad de CO, que se utiliza para

neutralizacion de la muestra, esta cantidad se determina considerando la cantidad de agua

que se utiliza para la dilucion, que es de 100 mL.

Tabla 3.53 Balance de materia por componente

Componente | Sesas Fase Fase Fase Entradas | Salidas | % Pérdidas
gastadas | Orgénica | Acuosa | Sélida ‘
Fenoles g 30.90 2297 2.47 0.05 30.90 25.49 17.50
% 25.19 62.00 1.60 0.13
Tiofenoles g 15.85 9.82 1.44 0.13 15.85 11.39 28.13
Y% 12.92 26.52 0.93 0.34
Na,CO, g| -- - - 3334 - 3334 =
% -- -- - 81.45
NaOH g | 32.44 = — = 30.96 - =
% { 26.44 - -- -
H,0 g 41.30 - 147.02 - 141.30 147.02 -
% | 33.66 - 95.00 -
Otros g 2.19 425 3.82 7.18 2.19 15.25 -
% 1.79 11.48 2.47 18.08
Suma g 122.7 37.06 154.76 39.70 221.2% 232.49
% 160.0 100.0 100.0 100.0

* Considerando una dijucidn con 100 mL de agua.
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Ya que no se midié experimentalmente la cantidad de H,S que se produce en la
neutralizacion, para determinarla se recurre a fa reaccion que se lleva a cabo donde los
mercaptanos y el sulfuro de sodio reaccionan con el CO, para formar acido sulfhidrico. Por
Io que la cantidad que se forma de 4cido sulfhidrico es 2.19g.

También de manera indirecta se puede determinar la cantidad de CO, utilizado, lo
cual resulta de conocer 1a cantidad de muestra y agua iniciales y la cantidad de masa final
que se ha obtenido. El resultado es 11.0 g de CO;,

De la misma manera que s¢ ha realizado el balance de materia para la muestra 139

F 1, se realizd el balance de materia para las demés muestras.

3.8.4.2 Balance de Materia Muestra 139 F-11

En la Tabla 3.54 se muestran los resultados de caracterizacién de la muestra 139 F

Tabla 3.54 Caracterizacion de sosa gastada del tanque 139-F, muestra I1

PLANTA OXIMER (FCC 2)
TANQUE 139F
pH (25°C) 1311
Peso Bspecifico 20/4 ° C 1.176
Alcalinidad total (% peso NaOH) 10.318
% Gastado (bases débiles) 26.30
Na,S (% peso) 1.114

Mercaptanos (% peso) 0.1

Fenoles (% peso) 1997

Las corridas realizadas con el proceso de neutralizacidén con CO, se empezaron a
realszar con esta muestra, la muestra 139F I, por lo que no todas las corridas realizadas

fueron exitosas. Las corridas realizadas con este proceso se muestran en la tabla 3.53.
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Tabla 3.55 Corridas realizadas de la muestra I1

Corrida Cantidad {g)
1 340.4
2 340.5
3 3442
9 116.5
10 118.5
il 117.1

A las corridas 1, 2 ¥ 3 no se les adiciond agua de dilucion, por lo que fue muy dificil
la separacion de las fases, ademas que en el momento de la neutralizacion se formé un
precipitado dentro del reactor, estos fueron los motivos para que estas tres corridas no se
tomaran en cuenta para el balance de materia. En resumen solo se tomaron en cuenta las
corridas 9, 10 y 11 para realizar ¢ balance de materia con esta muestra.

Para comenzar con el balance, mostramos un balance total de materia, lo cual se

muestra en la Tabla 3.56.

Tabla 3.56 Balance total de materia

Muestra Orgénica Acuosa Sélidos

Peso (g) 117.36 26.7 232.1 46.9

Una vez sabiendo la cantidad obtenida de cada fase se empieza con la
caracterizacion de cada una de ellas, para al final plasmar los resultados en una tabla a
manera de comparacion.

La caracterizacion de la fase orgénica, como ya se mencioné se realiza por
cromatografia de gases con detector de masas, a continuacién en la Tabla 3.57 se muestra el
promedio de las corridas realizadas de los compuestos detectados y su porcentaje en peso

dentro de la fase organica.
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Tabla 3.57 Compuestos de la fase organica

COMPUESTO % peso
FENOLES
Fenol 5.512
m-cresol 16.328
0-Cresol 8.703
p-Cresol 4.098
m-etil fenol 7.391
o-efil fenol 1.09%
p-etil fenol 0.172
2,6-Xilenol 3.358
3,4-Xilenol 2.358
2,5-Xilenol 2.929
3,5-Xilenol 2.243
2,4-Xilenol 3.024
2-etil-5-metilfenol 0.435
3-etil-5-metilfenol 2.183
m-propilfencl 1.656
2,4,5-trimetil-fenol 0.256
2.4,6-trimetil-fenol 0.331
2.3 6-trimetil-fenol 0.179
SUMA 62.255
Compuestos con azufre 20.836
OTROS 16.909
TOTAL 100.000

De la tabla anterior se obtiene el promedio de los compuestos de la fase orgénica.

Esto se muestra en a Tabla 3.58.

Tabla 3.58 Composicién fase organica

Corrida Peso fase, g | Fenoles, (% peso) | Tiofencles, (% peso) | Otros, (% peso)
9 15.6 51.41 22.77 25.82
10 30.4 63.82 18.10 18.08
i1 34.1 55.94 30.24 13.81
PROMEDIO 26.7 T57.05° 23.70 19.23
| DESV. EST. 9.78 6.27 6.12 6.08
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La caracterizacién de la fase acuosa se muestra en la Tabla 3.59.

Tabla 3.5% Composicién fase acuesa

Comda Peso Fase (g} Fenoles | Tiofenoles Agua Otros
(% peso) (% peso) | (% peso) (% peso)
9 308.6 0.442 0.058 95 4.5
10 163.2 1.54 0 95 346
11 224.7 1.58 0.55 95 2.87
PROMEDIC 232.16 1.187 0.202 95 3.61
DESV. EST. 72.98 0.64 0.302 0 0.82

Los otros compuestos que pueden estar presentes en la fase acucsa son

Na,CO0, NaHCO,, entre otros.

Como se ha hecho para las dos fases anteriores, también se ha realizado la

caraclerizacion de la fase sdlida. Esta se muestra en la Tabla 3.60.

Tabla 3.60. Composicién fase solida,

Corrida | Cantidad fase | Fenoles Tiofenoles Na,CO, Otros
() {% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
9 36.4 0.028 0.676 75.788 23.508
10 49.8 0 0.298 63.37 36.332
11 54.7 0.569 0.62 68.24 30.571
PROMEDIO 46.96 0.199 0.531 69.13 30.137:
DESV. EST. 9.47 0.32 0.20 6.25 6.42

Los otros compuestos son que estan presentes en la fase sélida son NaHCO; y agua.

Una vez realizada la caracterizacién de las tres fases obtenidas de la neutralizacidn,

ahora se tiene que proseguir con los resultados de la calcinacion realizada a la fase sélida, lo
cual se muestra en la Tabla 3.61, para terminar con la medida de algunas caracteristicas
importantes del resultado de la hidrolisis realizada a los solidos obtenidos de la calcinacidn,

esto se muestra en la tabla 3.62.
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Tabla 3.61 Calcinacion de la fase s6lida

Corrida Peso inicial (g) Peso final (g) % pérdida
9 36.4 22.63 37.82
10 49.8 31.58 36.58
11 547 38.49 29.62
PROMEDIO 46.96 309 34.67
DESV. EST. 9.47 7.95 442

Los sélidos (N2,0) obtenidos de la calcinacion se disuelven en 80 mL de agua, y a
la solucién resultante se le determinan algunos parimetros, tales como el pH, alcalinidad

total y porcentaje gastado. Estos resuitados se muestran en la Tabla 3.62.

Tabla 3.62 Hidrélisis Na,O

Corrida pH Alcalinidad Total Base fuerte % gastado
9 11.96 38.042 23.206* 38.997
10 11.88 22.458 10.497 54.849
3 12.4 27.35 10.774 60.607
PROMEDIO 12.08 26.28 10.63 51.48
DESV. EST. 0.28 7.96 0.19 i1.19

* Este valor no se tomo en cuenta ya gue ¢std muy por arrniba del promedio.

En la tabla 3.63 s¢ muestra un balance general por componente de las cuatro
commientes de salida resultantes del proceso seguido.

La cantidad de agua que es utilizada para dilucién de la muestra es de 100 mL, la
cantidad de CO, se determina restando la cantidad sosa gastada de los productos.

Ya que no se midié experimentalmente la cantidad de IS que se produce en ia
neuiralizacidn, para determinarla se recurre a la reaceidn que se lleva a cabo donde los
mercaptanos y el sulfuro de sodio reaccionan con el CO, para formar acido sulfhidrico. Por
lo que la cantidad gue se forma de &cido sulfhidrico es 1.42 g.

También de manera indirecta se puede determinar la cantidad de CO, utilizado, lo
cual resulta de conocer la cantidad de muestra y agua iniciales y la cantidad de masa final

que se ha obtenido. El resultado es de 89.76 g de CO,
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Tabla 3.63 Balance de materia por componente muestra IT tanque 139F

Componente | Sosas Fase Fase Fage Entradas | Salidas | % Pérdidas
Gastadas | Organica | Acuosa Sélida

Fenoles g | 23.43 15.23 275 0.09 23.43 18.07 22.87
% 19.97 57.05 1.19 0.19

Tioferioles g 7.99 6.33 0.47 0.25 7.99 7.05 11.76
% 6.81 23.70 0.20 0.53

Na,CO, g -- - -- 32.46 -- 32.46 -
% -- - - 69.13

NaOH g | 12,11 - - - 12.11 - =
Yo 10.32 - -- -

H,O g 72.39 -- 2205 - *172.39 220.5 -
%% 61.69 -- 95.00 -

[Otros g 1.42 5.14 8.38 14.15 1.42 27.67 -
% 1.21 19.23 3.61 30.14

Suma g 117.36 26.7 232.1 46.9 217.36 305.76
% 100.0 100.0 100.0 100.0

* Considerando la dilucién con 100 mL de agua.

3.8.4.3. Balance de Materia Muestra del tanque TV-100

Para realizar el siguiente balance de materia solo se considera la corrida 12, ya que

¢s la Gnica corrida que s¢ irabajo con esta muestra.

Para comenzar con el balance, mostramos un balance total de materia, lo cual se

muestra en la Tabla 3.64.

Tabia 3.64 Balance de materia total.

Muestra

Emulsion

Sélidos

Peso (g)

115.0

42,28

10.79

Una vez que s€ conoce la cantidad que se obtiene de cada fase comenzaremos a dar

ta caracterizacion de cada una, para al final hacer una comparacién de cada fase. Al realizar
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la neutralizacién se han detectado algunos hechos importantes a mencionar, Al término de
la reaccion solo se logra obtener una emulsién de agua y compuestos orginicos, la cual se
calienta pero no se logra separar. Por lo que se tuvo que analizar fa emulsidn. También se
obtuvo una fase slida que se depesitd en el fondo del reactor. Estos solidos son de color
café claro.

La caracterizacién de la emulsién obtenida se realizé por cromatografia de gases con
detector de masas, a continuacion en la Tabla 3.65 se muestran los compuestos detectados y

su porcentaje en peso dentro de la fase organica.

Tabla 3.65 Composicitn fase orginica

Corrida Peso fase, Fenoles Tiofenoles Otros
- (8) (% peso) (% peso) (% peso)
12 24228 0 0.73 99.27

Como se puede notar en la tabla 3.39 en la caracterizacién de la fase orgénica no se
ha detectado nmingin compuesto fendlico, y ademis la composicion de compuestos
sulfurados es muy baja comparada con las caracterizaciones que se han realizado a las otras
corridas. Este hecho puede tener diferentes explicaciones, una muy importante €s que ¢sta
muestra es una mezcla de todas las sosas gastadas que se generan en la Refinerta, por lo que
la mezcla esta en si muy diluida,

Qiro factor que evidentemente afecta es que esta fase analizada no es una fase
organica pura como en las corridas anteriores, y la presencia de agua diluye los compuestos
azufrados, por Jo cual se tiene una concentracién mas baja en las coiridas anteriores.

Se ha realizado la caracterizacidn de la fase solida. Esta se muestra en la Tabla 3.66.

Tabla 3.66 Composicion fase solida

Corrida Cantidad de Fenoles Tiofenoles Na,CO, Otros
fase (g) (% peso) {% peso) (% peso) (% peso)
12 10.79 0.37 0.42 68.52 30.69
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[Los otros compuestos presentes son NaHCQ, y agua.

Una vez realizada la caracterizacidn de las dos s fases obtenidas de la neutralizacion,
ahora se tiene que proseguir con los resultados de la calcinacién realizada a la fase sélida, lo
cual se muestra en ta Tabla 3.67, para terminar con la medida de algunas caracteristicas

unportantes del resultado de a hidrolisis realizada a los solidos obtenidos de la calcinacion,

¢sto se muestra en la tabla 3.68.

Tabla 3.67 Calcinacion de la fase solida

% pérdida
39.65

Corrida Peso inicial Peso final
12 10.8 6.51

Los sdlidos obtenidos de la calcinacidn fueron disueltos en 80 mL de agua, y a la
solucién resultante se le midieron algunos pardmetros, tales come ¢l pH, alcalinidad total y

porciento gastado. Estos resultados son mostrados en la Tabla 3.68.

Tabla 3.68 Hidrélisis Na,0

Corrida

pH

Alcalinidad Total

Base fuerte

% gastado

12

11.04

12.94

5.39

38.35

En la tabla 3.69 se muestra el balance de materia de la muestra del tanque TV—lOd.

Ya que no se midio experimentalmente la cantidad de H,S que se produce en la
neutralizacion, para determinarla se recurte a la reaccion que se lleva a cabo donde los
mercaptanos v el sulfuro de sodio reaccionan con el acido carbdnico para formar acido
sulfhidrico. Por lo que la cantidad que se forma de 4cido sulfhidrico es 7.43 g,

También de manera indirecta se puede determinar la cantidad de CO, uti.[izado, lo
cual resulta de conocer la cantidad de muestra y agua iniciales y [a cantidad de masa final

que se ha obtenido. El resuitado es 47.3 g de CO,.
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Tabla 3.69 Balance de materia por componente muestra del tanque TV-100

Componente Sosas Emulsidén Fase Entradas Salidas %.
Gastadas Sélida Pérdidas

Fenoles g 2.27 0 0.04 2.27 0.04 08.23
% 1.98 0 0.37

Tiofenoles g 1.88 1.79 0.05 1.88 1.79 479
Y 1.64 0.73 0.42

Na,CO, g -- - 7.39 - 7.39 -
% -- - 68.52

NaOH g 17.23 -- -- 17.23 - -
% 14.99 -- -

H,C g 86.17 - -- 184.27 - -
% 7493 - --

Otros g 743 240.51 3.31 7.43 242.29 -
% 6.46 89.27 30.69

Suma g 115.0 24228 10.79 213.1 253.07
% 100.0 100.0 100.0

* Considerando una diluctdn con 98.1 g de agua,

3.8.4.4. Balance de Materia Muestra 11 E

Se realizaron dos neutralizaciones de una muestra del tanque i1 E de [a

refineria de Salamanca. Las corridas que se realizaron se muestran en la tabla 3.70.

‘Fabla 3.70 Corridas realizadas de neutralizacién de la muestra11 E

Cortrida Cantidad (g}
7 119.3
8 119.7

Los resultados de [a neutralizacidn se muestran en la tabla 3.71.

Tabla 3.71 Resultados de Ia neutralizacion con CQ,

Corrida Muestra - Fase organica Fase acuosa Fase sdlida
8 119.7 66.21 306.8 16.7

—
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En Ja corrida 8 se formé una emulsién y una fase sélida. En ia corrida 7 no se agrega
agua de dilucién, en consecuencia considerando que seria més difici! la separacion de fases
no se considera representativa la neutralizacion. Para la muestra 8, no obstante haber
agregado agua de dilucion previamente, no se logra la separacion de la fase organica y la
acuosa. Para tratar de lograrfo, se agregan 150 mL de agua despues de la neutralizacién, con
resultados no satisfactorios, pues no se logra una total separacion, lo cual proveca que los
resubtados no sean muy satisfactorios al analizar las supuestas fases separadas.

La caracterizacién de la considerada como fase orginica se realizdé por
cromatografia de gases con detector de masas, a continuacion en la Tabla 3.72 se muestran

los compuestos detectados y su porcentaje en peso dentro de la fase orgénica.

Tabla 3.72 Compuestos de la fase organica

Compuesto % peso
FENOLES
Fenoci 58.61
m-cresol 8.71
0-Cresol 4.93
p-Cresal 10.30
SUMA 82.55
TIOFENOLES 6.94
OTROS 10.51
TOTAL 100.00

Como se puede observar en la tabla 3.73, la cantidad de compuestos fendlicos es
muy alta y se deteciaron pocos compuestos en comparacién con las ofras muestras

utilizadas. El porcentaje global de los tipos de compuestos detectados se muestra en la tabla

3.73.
Tabla 3.73 Caracterizacion fase orginica
[ Corrida % Fenoles % Sulfurados % otros
8 82.55 6.94 10.51
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La caracterizacién de la fase acuosa se muestra en la Tabla 3.74.

Tabla 3.74 Composicién fase acuosa

Corrida Peso fase Fenoles . Tiofenoles Agua oqog' E
{g) (% peso) {% peso) (% peso) (% pesoy:
8 306.8 0.74 0.20 95 406

Los otros compuestos que pueden estar presentes en la fase acuosa son Na,CO,,

NaHCO,, entre otros.

La caracterizacién de la fase sélida se realiza por espectroscopia de UV Los

resultados se muestra en Ja tabla 3.75.

Tabla 3.75 Caracterizacion de la fase sélida obtenida de 1a vaporizacién

Corrida

% Fenoles

% Tiofenoles

Apariencia

g

0.91

1.84

Sdlidos negros

Una vez realizada la caracterizacion de las fases obtenidas de la neutralizacion,

ahora se tiene que proseguir con Jos resultados de la calcinacion realizada a [a fase slida, fo

cual se muestra en la Tabla 3.76, para terminar con la medida de algunas caracteristicas

importantes del resultado de la hidrélisis realizada a los s6lidos obtenidos de la calcinacion,

esto se muestra en Ia tabla 3.77.

Tabla 3.76 Calcinacion de Ia fase sélida

—

Corrida

Peso inicial

Peso final

% pérdida

8

16.7

13.04

21.9

Los solidos obtenidos de la calcinacién fueron disueltos en 350 mL de agua, esta

cantidad de agua s mayor que en las muestras que se trabajaron anteriormente ya que no se

pudo diluir con una menor cantidad de agua. A la solucién resultante se le midié e! pH,
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alealinidad total y porciento gastado. Estos resultados se muestran en la Tabla 3.77.

Tabla 3.77 Hidrdlisis Na,0

Corrida pH Alcalinidad Total Base fuerte % gastado
(% NaOH}- (bases débiles)
8 9.70 11.52 6.30 60.45

Los resultados de la corida § de la muestra III del fangue 11-E se muestran a

manera de comparacion en la tabla 3.78.

Tabla 3.78 Balance de materia por componente

Componente Sosas Fase " Fase | Fase |Entradas| Salidas | %
gastadas | Orgénica- | Acuosa ) S6lida Pérdidas

Fenoles g 6.89 54.65 227 0.15 6.89 57.07 17.50
% 5.76 82.55 0.74 0.91

Tiofenoles g 0.63 4.59 0.61 0.31 0.63 5.51 28.13
% 0.53 6.94 0.20 1.84

Na,CO, g —— -~ -- - - - -
% — - | b ND

NOH g 7.07 = = 707 = =
% 5.01 . - —

H,0 £ 105.04 - 291.46 - 205.04 | 291.46 -
% 871.15 - 95.00 --

Otros £ 0.065 6.95 1245 | 1624 | 0.065 35.64 -
% 0.055 10.51 4,06 | 9725

Suma g 119.7 66.21 306.8 16.7 | 219.7 | 389.71
% [ 1000 100.0 | 100.0 | 1000 |

La cantidad de agua de dilucidn es de 100 g.

Ya que no se midié experimentalmente la cantidad de H,S que se produce en la
neutralizacién, para determinarla se recurre 2 la reaccion que se lleva a cabo donde los
mercaptanos y el sulfuro de sodio reaccionan con el 4cido carbonico para formar icido

sulfhidrico. Por lo que la cantidad que se formna de deido sutfhidrico es de 0.065 g.
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También de manera indirecta se puede determinar Ja cantidad de CO, utilizado, lo
cual resulia de conocer la cantidad de muestra y agua iniciales y la cantidad de masa final

que se ha obtenido. El resultado es de 20.07 g de CO,

Como se puede observar de la Tabla 3.7, la cantidad de fenoles que entra no
coincide con Ja cantidad que sale, esto se debe a la cantidad de agua que se agrega para

tratar de separar la emulsion y la deficiente separacion lograda.
3.8.4.5 Comparacion de neutralizaciones con CO,

Una vez realizados los balances de materia de cada muestra probada con el proceso
de neutralizacién con CO, es importante realizar una comparacién de como se han
comportado las diferentes muestras con el proceso mencionado, Dicha comparacion se

muestra en la tabla 3.79.

Tabla 3.44 Tabla comparativa de Balances de materia total

CO,, g | Muestra, g | Orgénica, g | Acuosa, g | Sélidos, g
139F1 11.0 122.7 37.06 154.76 39.7
139FI1 } 89.76 117.36 26.7 232.1 46.9
11E 20.07 119.7 66.21 306.8 16.7
TV 100 474 115.0 242.28 ND 10.79
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CAPITULO 4
INTERPRETACION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

4.1 INTERPRETACION DE RESULTADOS

Para una interpretacion de resultados mas completa hay que considerar cuatro
aspectos principales: la calidad del agua, la recuperacion de la fase organica, el

aprovechamiento de todas las corrientes producidas, y la aplicabilidad del tratamiento.
4.1.1 CALIDAD DEL AGUA OBTENIDA

Considerando que los procedimientos empleados para €l tratamiento de las sosas
gastadas deben de generar principalmente un efluente con la minima cantidad de fenoles,
primeramente hay que tomar en cuenia Tos resuifados del agua obtenida en cada

tratamiento.
Para fines de comparacién, se toman los resultados del tratamiento de Ia muesira
139 F, que es la que ofrece resultados para los dos tratamientos.

4.1.1.1 Tratamiento con H,50,

En el tratamiento con H,S0,, el agua que se obtiene contiene 0.71 % de fenoles. En

este tratamiento se logra una eficiencia de remocién de fenoles de 97.2 %.
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4,1.1.2 Tratamiento con CO,

En el tratamiento con CO, el agua que s¢ obticne contiene en promedio,
considerando Jas dos rnuestras tratadas del 139 F, 1.39 % de fenoles. Con este tratamiento
s logra una efictencia de remocién de fenoles en promedio de 96.4 %.

De acuerdo con un criterio ecoldgico, para poder canalizar esta agua efluente del
tratariento de las sosas como descarga de aguas residuales, debe de cumplir con fas normas
ambientales aplicables. Considerando un valor aceptable para la descarga de 0.5 ppm de
fenoles, ninguno de los dos tratamientos, tal como se manejan a nivel del laboratotio podria

cumplir con lo estipulado en las normas.

4.1.2 RECUPERACION DE FASE ORGANICA

Continuando con la muestra 139 F se hace la comparacidén de los dos tratamientos.

4.1.2.1 Tratamiento eon H,S0,
Con éste tratamiento se recupera 31.36 % de fase orgdnica con respecto a la cantidad

de sosa tratada.

4.1.2.1 Tratamiento con CO,
Con éste tratamiento se recupera en promedio 26.45 % de fase orgnica con respecto

a la cantidad de sosa tratada,
4.1.3 APROVECHAMIENTO DE LAS CORRIENTES PRODUCIDAS
Continuando con la muestra 139 F tenemos lo siguiente.
4.1.3.1 Tratamiento con H,SO,

Por cada 100 g de sosas gastadas se generan 68.26 g de sélidos, los cuales contienen

principalmente fenoles, compuestos sulfurados, sulfato de sodio, entre otros compuestos.
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4.1.3.2 Tratamiento con CO,

En este tratamiento se produce sosa calstica diluida en concentraciones que se

pueden ajustar de acuerdo con el agua de dilucién empleada para la hidrolisis.

4,1.4 APLICABILIDAD DEL TRATAMIENTO

4.1.4.1 Tratamiente con H,80,

Como se puede cbservar en la parte anterior de éste andlisis de resuitados, €l
tratamiento se aplica con buenos resultados a la muestra 139 F. Ademas su aplicacion para

las muestras 11 E y TV 100, es satisfactoria.

4.1.4.2 Tratamiento con CO,

Con éste tratamiento se obtienen buenos resultados unicamente con la muestra 139
F, ya que con las muestras 11 E y TV 100 no se logra recuperar satisfactonamente la fase

organica.

4,2 CONCLUSIONES

De acuerdo con el anélisis de resultades mostrado arriba, podemos considerar que,
hay desventaja del tratamiento con CO, con respecto al tratamiento con H,50, se manifiesta
en la calidad del agna obtenida, en la cantidad de fase orginica recuperada, y en su
aplicabilidad. No sucede lo mismo con el punto de aprovechamiento de las corrientes
generadas.

No obstante que el punto de la calidad del agua obtenida no se cumple en ninguno
de los dos tratamientos, esto puede subsanarse al enviar €l agua recuperada a difucién con

otros cfluentes en el sistema de tratamiento de estos. Otra opcidn serfa Ia de aplicar un
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tratamiento biologico a estas corrientes. También se podria considerar su uso dentro del
segundo tratamiento como agua de dilucién en la preparacién de la sosa diluida.

En cuanto a la aplicabilidad del tratamiento, hay que considerar que la muestra del
TV 100 es una mezcla de todas las sosas gastadas de la refineria, lo cual puede ocasionar la
dilucion de la fase orgdnica recuperable por medio del segundo tratamiento. En cuanto a la
muestra 11 E, al mezclarla con muestra del 139 F.

En el segundo tratamiento a nivel del laboratorio se produce una corriente de sosa
diluida, con una concentracion tal que permita hacer diluciones posteriores, segun se
requiera. Esto nos puede suministrar sosa para el mismo tratamiento caustico original.
Ademas de eso, al considerar su uso en la refineria, en lugar del uso del CO, comprimido se
usaria la corriente de gas a quemadores de las plantas cataliticas, que tiene de 10 2 15 % de
CO,

Por todo lo mencionado anteriormente, se considera que el segundo tratamiento es el
rds adecuado para tralar las sosas gastadas a nivel del laboratorio, siempre y cuando las
sosas pastadas provengan ya sea del Tratamiento Oximer, 0 de una mezcla de las sosas

gastadas de los Procesos Merox y Oximer de Gasolinas de craqueo catalitico.
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TRABAJO FUTURO

La continuacidn de este proyecto consiste en fa apiicacién del segundo tratamicnto

en mayor escala.

Posteriormente, previa recuperacion de la fase orgénica, Ja separacion de los

compuestos presentes en dicha fase.

Se contempla tambien estudiar las posibles aplicaciones de los componentes

obtenidos dentro de fa refineria o su comercializacion.

Dentro de las posibles aplicaciones en la refineria, previa separacién de los
tiofenoles, estd la de vsar los fenoles como antioxidantes para la gasolina catalitica,
chiminacion de azufre de algunas corrientes, aprovechamiento de su elevado nimero de

Getano.
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APENDICE A
PROPIEDADES FiSICAS DEL ETER ETILICO

Liguido incoloro, muy volitil, altamente flamable, olor dulce picante y dulzén, y sabor
irritante. En la industria quimica se usa como solvente, como medio de reaccién y en medicina

como anestésico. A continuacién se muestran sus propiedades fisicas:

Formula Molecular CH,O
Peso molecular 74.12
Punto de fusién (°C) -116.3
Temperatura de ebullicién (°C) 34.48
Densidad (g/cm’) 20 °C y 0.53 KPa 0.714
Densidad del vapor (aire=1) 2.55
Peder calorifico 20°C (KJ/mol) 2,726.7
Temperatura de inflamacion (°C) copa cerrada -49
Temperatura de auteignicién (°C) 180-190
Explosividad en aire (% vol) 1.85-48

El éter etilico es ligeramente soluble en agua. Una solucién saturada con éter contiene 8.43
% peso de éter a 15°C y 6.05 % en peso a 25°C. El éter saturado con agua contiene 1.2 % de aguaa
20°C.

El manejo del éter es riesgoso debido a sus propiedades de alta flamabilidad, su uso
involucra riesgos de fuego, efectos téxicos y reacciones inesperadas. Puede generar cargas
eléctricas estaticas que pueden resultar en explosidn.

La toxicidad es baja y la prevencién y control de riesgos de salud dependen de la
prevencién a la exposicién a concentraciones atmosféricas toxicas y precauciones escrupulosas

para prevenir fuego y explosion.
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APENDICE A

PROPIEDADES FISICAS DELTOLUENO

Liquido incoloro con poca solubilidad en agua, con un olor aromitico caracteristico. Es
miscible en alcohol, cloroformo, éter, acetona y actdo acético glacial.

A comtinuacién se muestran sus principales propiedades fisicas:

Formula Molecular C.H;
Peso molecular 92.14
Punto de fusion (°C) -94.96
Temperatura de ebullicion (“C) 110.63
Densidad (g/cm’) 20°C y 0.53 KPa 0.866
Densidad del vapor (aire=1) 3.14
Poder calorifico 20°C (KJ/mol) 3,910.3
Temperatura de inflamacién (°C), copa cerrada 4.44
Temperatura de autoignicion (°C) 552
Explosividad en aire (% vol.) 1.27-7

La solubilidad del tolueno en agua a 23.5°C es 0.067 % en peso.
La exposicién a concentraciones muy por arriba del méximo permitido, 200 ppm., durante
periodos prolongados pueden provocar irritacion de ojos, lagrimeo, dolor de cabeza resuitando

narcolico.

El tolueno se usa como solvente en la industria de las pinturas, adhesivos, tintas,

farmacéuticos y otros productos formulados.
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APENDICE &

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LA DIETANOLAMINA
(DI (2-HIDROXIETIL) AMINA)

Liquido claro sin s6lidos suspendidos. Arriba de la temperatura ambiente es un liguido
claro, higroscépico y viscose, con un ligero olor ameniacal. Se solidifica a temperaturas inferiores
a26.5°C.

A continuacién se muestran sus principales propiedades fisicas:

Férmula Molecular HN (CH,-CH,-OH),
Peso molecular 105.14

Gravedad especifica 30/20°C 1.090 min. 1.094 max.
Peso equivalente 104 min. 106 max.
Temperatura de ebullicion (760 mmHg) 268 °C

Punto de fusién 28°C
Temperatura de inflamacion 172°C
Temperatura de ignicion 662 °C
Viscosidad (25°C) 580 mPas
Densidad del vapor (aire=1)} 3.6

Solubilidad en agua (% en peso) 95.4a96

Bajo condiciones anhidras fas mono y dietanolaminas e isopropanclaminas forman

carbamatos con bidxido de carbono.

2 HOCHRCH,NH, + CO, - HOCHRCH,NHCOOH.H,NCH,CHROH

Las alcanolaminas en disolucidn acuosa reaccionan con diéxido de carbono y sulfuro de

hidrogeno para dar sales que son solubles en agua y que se disocian por calentamiento.

HOCHRCH,NH, + CO, +H,0 =~ HOCHRCH,NH,H,CO,
A

HOCHRCH,NH, + H,§ <= HOCHRCH,NH,H,S
A

Estas reacciones forman ta base de una importante aplicacion industrial: El endulzamiento
del gas natural. Las dialcanolaminas son bases mas débiles que el amoniace en disolucién acuosa.

En general, la basicidad disminuye en el orden mono > di > tri.
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APENDICE B

APENDICE B

CURVAS POTENCIOMETRICAS

En las siguientes paginas se presentan las curvas potenciométricas de pH y voltaje obtenidas
durante las titulaciones para la determinacién de alcalinidad, % gastado de sosa, sulfuros de sodio y

mercapturos de sodio de las muesiras obfenidas en la Refineria de Tula y en Ia Refineria de

Salamanca.
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GURVAS POTENCIOMETRICAS
Curvas Potenciométricas de pH para la determinacién de la alcalinidad y % gastade
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GURYAS POTENCIOMETRICAS
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CURYVAS POTENCIOMETRICAS
REFINERIA “ING. ANTONIO M. AMOR”, SALAMANCA, GTO.
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CURVAS POTENCIOMETRICAS

CURVA POTENCIOMETRICA (Dets rminaclén de Alcalinfdad)

TV44F
121
10
[
R
*
H
° —
02 22 42 52 22 102 122 3 62 " 204
mL HCHO 1 M)
CURVA POTENCIOMETRICA 7
CURVA POTENCIOMETRICA [Dyivrminacién de Alcalinkiad] TVSOTA
17

's..“”"““

2 -’> "'“““‘“'im-u..
e -1
° 4 : H * 2 8
miL B
CURVA POTENCIOMETRICA 8

/40




CURVAS POTEHCIOMETRICAS
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CURYAS POTENCIOMETRICAS
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Curvas potenciométricas de voltaje para Ja determinacién de sulfures y mercapturos
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CURVAS POTENCIOMETRICAS
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CURYAS POTENCIOMETRICAS

CURVA POTENCIONETRICA (Cuterminacidn de Marcaghuros y Sutfuros)
TVIOD

ul, MGG N

CURVA POTENCIOMETRICA 15

NEEEEER.

CURVA POTENCIOMETRICA {Determinactén de Mercapturos y Sulfuros)
138 F2

mL. AghO3 (0.1N)

CURVA POTENCIOMETRICA 16

/49




-B00

200 4

CURYAS POTENCIOMETRICAS
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CURVAS POTENCIOMETRICAS
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CURVAS POTENCIOMETRICAS
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APENDIGE C

APENDICE C
GRAFICAS DE LA PRIMERA DERIVADA

En las siguientes paginas se presentan las graficas de la primera derivada para la
determinacién de los puntos de equivalencia de las curvas potenciométricas obtenidas durante las
titulzciones en la determinacidn de alealinidad, % gastado de sosa, suifiros de sodio y mercapturos

de sodio.
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GRAFICAS DE 12 DERIVADA

REFINERIA “MIGUEL HIDALGO”, TULA, HGO.
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GRAFICAS DE 1% DERIVADA
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SRAFICAS DE 13 DERIVADA
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GRAFICAS DE 12 DERIVADA
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GRAFICAS DE 13 DERIVADA
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APENDICE b

APENDICE D
ANALISIS CROMATOGRAFICOS

En las siguientes paginas se presenta el analisis cromatografico de una de las fases

organicas obtenidas después de la neutralizacion.
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