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CAPITULO |

. INTRODUCCION

El petroleo y el gas natural fueron conocidos hace varios miles de afios. En los
trabajos de Herodoto (siglo V a.C.) v de otros cientificos; se da la descripcion de las fuentes
de petréleo ubicadas en India, Persia, Siria y en las islas del mar Mediterraneo. Al médico de
la antigua Grecia Hipocrato (siglo V-1V a.C.) pertenecen recetas de muchos remedios en

cuya composicion entra el petroleo™.

En tiempos muy remotos ¢l petrdleo comenzé a utilizarse como combustible y COmo
medio de alumbrado. En la Edad Media se utilizaba el petréleo natural para alumbrado y
calefaccion, sin una previa preparacién, en estas condiciones se consideraban como mejores
los petroleos claros ligeros. Debido al déficit de los petraleos claros se procedid a la
preparacion rudimentarta de la combustion de los petréleos pesados para obtener aceite de

alumbrado, llamado “fotdgeno™.

Los primeros campos petroliferos en Norteamérica se desarrollaron en Pennsylvania,
Ohio y Ontario, mientras que en Europa las principales fuentes fueron Galitzia, Rumania y el

Caucaso.

La industria moderna del petréieo comenzé cuando se encontré un medio de refinar
el petréleo crudo para dar un producto luminoso adecuado, sin embargo, los métodos de
refinacion resultaban ser muy primitivos. En los afios 1821-1823 en el Caucaso del norte de
la ciudad de Mozdok, los hermanos Dubinin construyeron ta primera instalacion industrial
para la refinacion del petréleo. En inglaterra ba refinacion del petréleo comenzo cn 1848, y
en los Estados Unidos, la primera instatacién refinadora fue construida por Barnsdal y Ebbot
en la ciudad de Titusville (Estado de Pensilvania). Ya para 1859 habia refinerias on muchos
paises. Esta industria murio rapidamente en dicho pais cuando se encontré que e] petroleo

- - 4
crudo cra un eficaz sustituto®.



A principio del siglo XX en la transformacion del petrdleo se opera un vire radical
relacionado con la invencion del motor de combustién interna, con lo que fa gasolina se
convierte en el producto principal de refinacién de las fracciones ligeras. En 1913, en
Whiting (Estado de Indiana) se puso en explotacion la primera instalacion para obtener
gasolinas. Para la produccion de gasolinas de alto indice de cctano fueron elaborados los

procesos de descomposicion catalitica, de alquilacion y de polimerizacion de olefinas C3-C.

En los afios 60°s se crearon las plantas cataliticas y las unidades de alquilacion. Estas
plantas generan algunos tipos de desechos, tales como catalizadorcs gastados y lodos de
alquilacion. Los grandes volimenes de aceites procesados generan de igual manera. grandes
cantidades de Jodos en el fondo de los tanques, incluyendo lodos con plome de los tanque de
gasolina v substancias quimicas gastadas o agotadas, tales como acidos, sosas, disolventes
limpiadores, escamas y todos. Por lo que se tenia la necesidad de deshacerse de estos

desperdicios.

En los afios 70's se consideraba a los deshechos como un problema de
Lransportacion; éste se convirtic en uno administrativo y organizacional al ser introducida la
legistacion que involucraba el almacenaje, transporte, tratamiento y disposicion de los
desechos de diferentes categorias. Actualmente, con una amplia conciencia publica e
industrial, acerca de las consecuencias ambientales de las actividades industriales, los
residuos se convirtieron en un reto tecnoldgico, en el sentido de que se necesitan tecnologias
mas limpias para minimizar la produccion de desechos o evitar totalimente la generacién de

éstos.




El hidréxido de sodio es uno de los principales reactivos quimicos que se necesita
eliminar en la operacion de una refineria, estas disoluciones de sosa son utilizadas para lavar
los gases de las refinerias y productos como gasolina, kerosina y aceites pesados. Cuando se
gasta, esta disolucion es denominada como “sosas gastadas™ en la industria del petréleo.
Esta disolucion contiene diferentes cantidades de suifuros, fenolatos, nattenatos, sulfonatos
y mercapturos que han sido extraidos de las corrientes tratadas. Como las sosas gaslédas
contaminan fuertemente, estas no pueden ser vertidas a los efluentes de las refinerias. Fi
tratamiento y la disposicion de las sosas gastadas representa un problema continuo de

creciente importancia®™.

La disposicién econdmica de las sosas gastadas no ha sido resuelta completamente,
la practica ha sido neutralizar las sosas gastadas con acido para separar los fenoles, sin
cmbargo el alto costo ha propiciade el abandono de esta operacién. Ei tratamiento en fase
liquida donde, por ejemplo un fluido gaseoso se pone en contacto con las sosas gastadas es
problematico por el excesivo deposito de sales en los equipos de procesamiento.
Recientemente muchas refinerias disponen sus sosas gastadas o procesan las disoluciones

para recuperar los fenoles.

El problema de la contaminacion es cada dia mayor por lo que es necesario crear
nuevas tecnologias que disminuyan sus desechos y mejor ain que no contaminen. A pesar de
quc se estan generando muchas tecnologias limpias, muchas veces es poco factible sustituir
las tecnologias existentes, y frecuentemente, y por diferentes motivos, resulta mas factible el
adicionar sistemas de tratamiento de los residuos generados. Es por este motivo por lo que
se¢ ha desarrollado un sistema que pretende eliminar la corriente de desecho que es generada

en las refinerias, denominada “sosas gastadas’.



CAPITULO |l

ANTECEDENTES

2.1. Procedencia de 1as Sosas Gastadas

En la industria de refinacion del petrélec los procesos mas comunes para la
obtencidn de combustibles son: la descomposicion catalitica, isomerizacion, reformacion,

- - . . s 26
alquilacion, ¢ hidrodesintegracion™.

El método mas importante para la separacion de los preductos del petrdleo es la
destilacton, a pesar de que los compuestas puedan tener mtervalos de ebullicion cercanos.
Los cortes obtenidos por destilacion son llamados “productos crudos” y la mayeria de ellos

no pueden ser comercializados hasta que hayan sido refinados®.

La gasolina cruda, asi como las naftas crudas generalmente son tratadas con agentes
quimicos como sosa caustica, cloruro de cobre o disoluciones doctor (se utilizan
disoluciones de plumbilo de sodio en medio alcalino para determinar cualitativamente la
cantidad de azufre presente en mercaptanos). Muchas naftas son reformadas cataliticamente
a una gasolina de alto octano. El keroseno usualmente requiere solo un tratamiento de
endulzamiento; pero para eliminar ¢l color se requicre un tratamicnto de acidificacion o
filtracion. El combustible diesel, combustibles destilados, gas y combustible residual son
generalmente comercializados sin tralamiento. Los destilados a presion o gasolina de
descomposicion  catalitica, obtenidos por descomposicién térmica o catalitica, son
endulzados y se adiciona un inhibidor de gomas. La gasolina natural, obtenida del gas
natural, generalmente solo requiere de un tratamiento de endulzamiento para la remocion de

sulfuro de hidrogeno y compuestos de mercaptano.




Se define como endulzamiento a la conversion del azufre de los mercaptanos de una
corfiente de hidrocarburo a azufre en forma de disulfuro sin una real reduccion del
contenido total de azufre de la corriente. En el endulzamiento no hay una disminucién del
contenido de azufte, sino solo una conversion a diferentes especies quimicas. La diferencia
del endulzamiento respecto a la extraccion es de que en esta ttima el azufre contenido en la
molécula de mercaptano es extraido del hidrocarburo, lo que implica una reduccion en el

contenido total de azufre’.

Las gasolinas provenicntes de los procesos de descomposicion térmica o catalitica
también contienen Acide sulfhidrico, mercaptanos y tiofenoles, los cuales son COrrosivos,
olorosos, y/o formadores de gomas, siendo impurezas para la gasolina. Ll tratamiento de
estas gasolinas con sosa ayuda a eliminar la mayoria de estos compuesios y convierte a
algunos en otros menos perjudiciales. Los 4cidos cresilicos se extraen y concentran en la
sosa junto con el dcido sulfhidrico, mercaptanos y tiofenoles hasta que la sosa se agota o “se

gasta”, y debe de reponerse con sosa fresca.

Las sosas gastados pueden tener hasta 47 % en volumen de 4cido cresilico aunque
normalmente promedian menos del 20 %. La cantidad depende de la concentracion de la
sosa usada en el tratamiento. Las sosas mas concentrados conticnen menos agua v, por lo
tanio, pueden absorber un porcentaje proporcionabmente superior de acidos cresiticos. Esta
relacion se ve muy afectada por el contenido de azufre de la corriente. Actualmente solo se
recupera el 40 % de los cidos cresilicos contenidos en las gasolinas de descomposicion
catalitica, y los mercados de 4cidos cresilicos estan presionando para que haya una mayor

recuperacion’.
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2.2.Descomposicion Catalitica Fluidizada (FCC)

La reaccidn de descomposicion involucra principalmente una reaccion quimica de
ruptura, en la que una molécula de hidrocarburo alifitico saturado se convierte en una
molécula parafinica y en una olefinica. Las especies moleculares asi formadas participan ¢n
reacciones secundarias de descomposicion que se llevan a cabo en lugares diferentes de la
cadena del hidrocarburo y producen una gran variedad de gas y gasoliras ricas en olefinas
cuya composicidn y rendimiento varia de acuerdo con las condiciones de operacion. Aun
cuando la quimica de la reaccion de descomposicién de parafinas en principio es muy simple,
¢l curso actual de la reaccion es mucho més complejo, va que hay mucha interferencia por

parte de muchas reacciones secundarias™.

El producto principal de la descomposicion caalitica es la raccion de gasolina con
alto niimero de octano. Con este proceso se obtiene una gasolina con densidad de 0.720 a
0.770 y el nimero de octano desde 87 a 91. La gasolina de descomposicién catalitica se
diferencia de las gasolinas primarias y de las obtenidas en procesos térmicos por su
composicion quimica, La primera contiene de 8 2 15 % de hidrocarburos no saturades y de
20 a 30 % de aromiticos. No menos de dos tercios de tos hidrocarburos no saturados y de

‘o s 0
los aromaticos son ISOITICTDS2 -

El uso del catalizador por una parte mejora el rendimiento de la gasolina a expensas
de los demas productos (gas scco, cortes de Cy v C, aceite ciclico ligero y pesado, residuo y

ceque). y por otro lado mejora su calidad comparada con el proceso térmico.

La reaccion de descomposicion primaria y secundaria de las parafimas pesadas
produce una mezcla de hidrocarburos saturados e insaturados con por lo menos 3 atomos de
carbone en la molécula. De aqui se puede concluir que la activacion catalitica da como

resultado una ruptura preferencial de los enlaces C-C internos de ta molécula parafinica.




También se ha observado que los fragmentos alifiticos que se forman como
resultado del tratamiento de las parafinas lineales estan fuertemente ramificados. De esta
manera, los catalizadores de descomposicion son capaces también de provocar la

1somerizacion de ta estructura de carbono.

Los hidrocarburos nafiénicos se comportan de igual manera que las paralinas, con la
salvedad de que la reaccion de descomposicion adecuada, necesariamente es precedida por
la apertura del anillo de carbones. Existe también una ligera tendencia a [a deshidrogenacién,

io que provoca la formacion de anillos insaturados.

Los hidrocarbures aromaticos polinucleares sin cadena lateral son descompuestos
solo en una proporcion minima, debido a la estabilidad de los anillos bencénicos. Bajo las
condiciones normales de reaccidn, practicamente reaccionan para formar producies
laterales, con la formacion de coque al final. Los compuestos alquilaromaticos se
descomponen hasta compuestos aromaticos y olefinas, donde la wuptura involucra
principaimente al enlace C-C unido al anille; la ruptura de la cadena alifatica lateral por si
misma, con la formacion resultante de metano y productos hgeros, que ocurre solo en

mintma parte.

En la descomposicion catalitica, se adoptd la convencidn de considerar a todos los
productos liquidos con punto de ebullicion mayor que 220°C, a condiciones normales de
presion, como fracciones pesadas. De acuerdo con los estandares de EE.UU., esta
temperatura marca el limite superior de la temperatura final de la destilacién de las gasolinas

usadas en maquinas de 1gmcion por chispa.

Los productos de reaccion se clasifican de acuerdo con sus volatilidades en gas seco,
cortes de Cy y Cy, gasdleo ligero (aceite ciclico ligero ACL), gasoleo pesado (aceite ciclico
pesado ACP), residuo {aceite decantado) y coque. Los rendimientos respectivos de estos
productos varian con el grado de conversion de la alimentacidn, que esta en funcién de las

‘. - “ )
condiciones de operacion de la seccion de reaccidn™




2.3. Descomposicion Térmica Catalitica {TCC)

La pirdlisis de los alcanos a temperaturas del orden de 500 a 700°C y presiones hasta
de 17 atm, provoca la descomposicion en alquenos, hidrogeno y alcanos de peso molecular
mas bajo. En su aplicacion en la industria del petroleo, este proceso se conoce como
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desintegracion térmica o “cracking™".

En el mecanismo de reaccion de la descomposicidn térmica se involucran al menos
cuatro tipos de reacciones: descomposicion térmica, reacciones cataliticas primarias en la
superficie del catalizador, reacciones cataliticas secundarias entre los productos primarios, y
extraccién de preductos polimerizables para reacciones posteriores por adsorcion de ellos en
la superficie del catalizador, tales como coque. La vltima de estas, la adsorcion, es de gran
significado practico ya que permite conversiones mayores con la formacion de coque en la

superticie de tos tubos en los calenmadores.

En la descomposicion 1érmica s¢ producen grandes cantidades de moléculas
gascosas, y las fracciones de cuatro, cinco, y seis atemos de carbono son ricas en olefinas y
en hidrocarburos con cadenas ramificadas. Se produce relativamente poco etileno, pero en el
corte del C; hay de un 60 a 70 % de propileno, en el corte de C, hay de 35 a 40 % de
butenas. y en el corte de Cs hay de 20 a 30 % de pentenos. Micntras mayor sea la

temperatura, mayor es la produccion de olefinas.

En los sistemas de catalizador de lecho moévil como en los procesos TCC el
catalizador se mueve a través de la zona de aceite provocando la reaccion, y tucgo a través
de la zona de regeneracion, donde el aire quema continuamente €l coque depositado en el
catalizador. El catalizador, en forma de glébulos o “pellets” es levantado por cl aire, a una
posicién elevada, desde donde puede fluir por gravedad hacia abajo, & travds de las zonas de

reaccion y regeneracion,



En sistemnas fluidizados, el catalizador finamente pulverizado es elevado a ia zona de

reaccion por el aceite que entra y se vaporiza inmediatamente al contacto con el catalizador

caliente, y después de que Iz reaccion se lleva a cabo totalmenie, es efevado a la zona de

regeneracion con aire. En las zonas de regeneracién y reaccion, €l catalizador se mantiene en

un estado suspendido por el paso de gases a través del polvo del catalizador, y una pequeiia

cantidad de catalizador se mueve del reactor al regenerador y viceversa. Izl aceite tiende a

saturdr el enorme volumen de catalizador pulverizado en el reactor v por lo tanto, el

catalizador debe de ser cuidadosamente agotado con vapor antes de que entre al

regenerador.

2.4, Usos de Disoluciones Ciusticas en las Refinerias'™®

Las disoluciones causticas pueden ser utilizadas en una gran variedad de procesos en

ias refinerias, 1ales usos son:

PROCESO SERVICIO Densidad
(“Baume)
UNIDAD DE CRUDO
Desalado Control de pH de soluciones 3-5
Precaientamiento Neutralizar 3-5
LPG Remocion de H,S 10
Gasolina Remocion de Ha8 10
Kerosina Remocién de acidos nafténicos 3
Diesel Remocion de acidos nafiénicos 3
FCC
LPG Remocion de H,S 10
Gasolina Remecion de H,S 10
UNIDAD TERMICA
LPG Remecion de HaS {0
Gasolina Remocion de H,S 10
EXTRACCION
LPG Exiraccion de RSH-§ 20
Gasolina ligera Exiraccion de RSH-§ 20




PROCESO SERVICIO Densidad
{"Baumé)

ENDULZAMIENTO

Liquido-liquido 10
Gasolina

Minalk 3

Conv. lecho 10
Kerosina Conv. lecho 10
Jet Fuel Conv. lecho 10
Gasolinas Térmicas Conv. lecho 10
INHIBIDOR EN EL ENDULZAMIENTO
Gasolina de FCC | Liquido-liquido 20
TRATAMIENTO DE AGUA
Resinas de intercambio idnico l Regeneracidn 2-20

Como ya se menciond el tratamiento con disoluciones causticas puede ser aplicado a

uni gran varicdad de procesos, consecueniemente, las propiedades tisicas de los efluentes

{denominados sosas gastadas) de éstos tralamientos no son stmilares por o yue requicren

ser caracterizadas

Para realizar la caracterizacién de las sosas gastadas sc deben determinar las

siguicnies propiedades: porciente gastado, gravedad especifica, alcalinidad total, azufre

total, aceites dcidos, aceites sin disolver y pH. La caracterizacion de las sosas gastadas

depende del tipo de proceso del que se han generado las sosas gastadas. Las sosas se

agrupan en tres grupos de acuerdo a sus caracteristicas los cuales son sulfiiricas, lendlicas y

nalicénicas.




2.5. Sosas Gastadas Fenélicas'®*?

Las sosas gastadas fendlicas se producen cuando la disolucion de sosa se utiliza para
lratar una corriente que contiene acidos organicos, fenoles, cresoles y xilenoles (conocidos
colectivamente como aceites acidos). Los fenoles son acidos y reaccionan con NaOH para
formar fenolatos de sodio. Los fenolatos de sedio de bajo peso molecular son solubles en
agua por lo que permanecen formando una sola fase. Los fenoles solubles en agua y los
cresoles no se encuentran normalmente ¢n ¢l petrdleo crudo, estos son un producto de
reaccidn del proceso de descomposicion catalitica fluidizada (FCC) Las sosas gastadas
fendlicas son generadas en ¢l proceso de endulzamiento de gasolinas de FCC. Ei volumen,
concentracion y contenido de aceites cidos es dictado por las propiedades de la gasolina de

FCC y por el tipo de unidad utilizada para el endulzamiento.

2.6. Corrientes de Sosas Gastadas con Mayor Contenido de Compuestos Fendlicos™

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la recuperacion de tos COmMpICstos
fendlices, para su posible comercializacion, de las sosas gastadas, por lo que se trabajara

principalmente con las corrientes de sosas gastadas fendlicas.

Las corrientes de sosas gastadas que contiene un mayor contenido de compuesios
fendlicos en la Retineria de Tula es la del proceso Oximer de la planta FCC2, perteneciente
al tanque F39T de la seccion de endulzamiento Mientras que de la Refineria de Salamanca la
corriente que contiene una mayor cantidad de compuestos fendlicos es la que proviene del

proceso verox-gasolina perteneciente al tanque 11E.



2.7. Tratamientos con NaOH'

El traiamiento con sosa se usa para eliminar, de los derivados del petrdleo los

compuestos acidos y sulfurosos.

Entre los compuestos sulfurosos eliminades se encuentra e} acido suithidiico y los
mercaptanos ligeros. Con otros componentes de los productos derivados del petrdleo, la

solucidn caustica no reacciona.

Algunas de [as Reacciones que se efectian durante el tratamiento caustico son:

* Los acidos libres que se encuentran en el destilado, independientemente de su naturaleza,
reaccionan con ¢l cdustico formando sales que se concentran, principalmente en la

disolucion alcalina:

RCOOH + NaOH ——* RCOONa + 11,0

¢ Los {enoles reaccionan con la disolucion de sosa formando {enclatos, mientras que los
mercaptanes, al reaccionar con fa disolucion de sosa. forman mercapiuros, 1al como se

muiesira en la siguiente reaccion:

RSH + NaOH  ——  RSNa+ 1,0

s Las propiedades acidas de los mercaptanos disminuyen al aumentar la longied de la
cadena de carbon, por esa razén, los mercaptanos de alte pese molecular dificilimente se
eliminan por tratamiento con sosa. En presencia del oxigeno del aire, ademas de las
reacciones de formacion de los mercapturos se lleva a cabo la oxidacion de los

mercaptanos, tormandose los disulfuros:




2 RSH + O, ——=————+ RSSR + H.0,
4RSH+ 0, 2RSSR +2 H,O

Los disulfures son insolubles en agua y pasan al destilado que se somete al

tratamiento, disminuyendo aun més el efecto de extraccion de los mercaptanos™.

Dentro de los tratamientos con sosa hay diferentes procesos; dos de ellos que son
empleados deniro del Sistema Nacional de Refinerias (SNR), son el Proceso Merox y
Proceso Oximer,
2.7.1. Proceso Merox'"*

El Proceso Merox es utilizado para el tratamiento quimico de los desiilados del

petroleo para Ja remocidn de los mercaptanos, o su conversion a disulfuros, Este proceso se

usa para el tratamiento de cortes con una temperatura final de ebullicion de 316 a 343°C,

Ll proceso esta basado en la habilidad del catalizador o catalizadores compuestos de
quelatos del grupo metalico del hierro (Fe), para promover la oxidacion de los mercaptanos

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

RSH+Y 0. —  , % RSSR+ 4 H-O

La oxidacion se realiza en presencia de una disolucion acuosa alcalina como

hidréxido de sodio o de potasio.

Los mercaptanos de bajo peso molecular son solubles en disoluciones alcalinas
acuosa, y estas disoluciones pueden usarse para extraer al menos parte de los mercaptanos
de muestras con puntos de ebullicion que caen en el rango de ebullicion de Ia aasolina. En
general, la extraccion es favorecida por:

I. Temperaturas bajas

2. Concentracion alta de {a disolucion caustica
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Mercaptanos de bajo peso molecular; para mercaptanos con el mismo peso molecular,
los mercaptanos con mayor eficiencia de extraccion son los mercaplanos normales,
mientras que los que presentan una menor extraccion son los mercaplanos terciarios.

Los mercapianos secundarios presentan una mediana extraccion

l.a reaccion puede acelerarse a través de:

1. Incremento de temperatura

=

Incremento en ia cantidad de aire

i

Incremento en fa proporcion de mezclado o un contacto mas intimo

4. Aumento en la concentracidn del catalizador

El tratamiento Merox puede utilizarse de dos diferentes formas:

A. Endulzamiento en lecho fijo: El hidrocarbure, el aire, y la disolucidn alcalina se ponen en

contacto simultaneo sobre un soporte sélido impregnado de catalizador Merox.

B. Endulzamiento liquido-liqundo: El hidrocarburo, el aire y la disolucion dc sosa que
conlicne catalizador Merox disperso son stmultaneamente contactados en un mezclador. El
mezclador puede ser un disefio que proporctone un contacto adecuado que sea consistente
con las necesidades del lote que se esté tratando. En general. los lotes con un punto de

cbullicion mayor requieren un mezclado mas vigoroso.

Cuando la extraccion de los mercaptanos no es total, como en las fracciones con
punto de cbullicion mayor que ef pentano, es deseable convertir los mercaptanos residuales a
disulfuros. de tal manera que el producto pase 1a “Prueba Doctor”. La Prucha Doctor es una
prucba conveniente, pero no muy adecuada para mercaptanos de bajo punto de cbullicion,
ton la que se determina ¢l contenido de azulre mercaptanico que tiene una corriente de
hidrocarburos La prueba Doctor no es 1an sensible a los mercaptanos dc bajo punto de

cbullicion como lo es con los mercaptanos de alto punto de cbullicion,
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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 la agresividad mas alia
de olor debido a su mayor volatilidad. De tal manera que la Prueba Doctor es menos sensible

a los mercaptanos menos deseados.
2.7.1.1. Endulzamiento en Catalizadores Soportados en Sélidos

En las unidades equipadas con reactores de endulzaﬁiento de lecho fijo, la carga de
hidrocarburo se mezcla con aire y se hace pasar hacia abajo a través de un lecho de
catalizador que esta saturado con disolucion alcalina. El catalizador puede restaurarse con
disolucion de sosa en intervalos apropiades de tiempo, por decir, i-10 dias, bombeando la
disolucién alcalina al reactor. Normalmente, esta resaturacion se lleva a cabo sin interrumpir

el flujo de hidrocarburo.

El soporte solido del catalizador Merox es un material que ticnde a adsorber
cualquier traza presente en la gasolina, tales como fenoles, acidos nafiénicos Y compuestos
basicos de nitrogeno, y aun moléculas de hidrocarburo de muy alto punto de ebullicion,
Estos materiales tienden a interferir mecanicamente con la funcién del catalizador, que es la
de convertir mercaptanos a disulfuros. Cuando se hace circular la solucion alcalina sobre el
lecho ocasiona que se lave el soporte del catalizador y que tome una apariencia café oscura.
Cuando esto suceda, se saca la disolucion alcatina de la unidad Merox para su disposicion o

uso en otras partes de la refineria.




2.7.1.2. Endulzamiento Liquido-Liquido

En presencia de aire, el catalizador Merox convertira los mercaptanos en la
disolucidn de sosa a los disulfuros correspondientes. Es esencial que ¢l mercaptano esté en
tase acuosa. Por lo menos el grupo “SH” de la molécula debe de estar en fase acuosa. Para
algunos mercaptanos, el equilibrio de distribucion entre la sosa y los hidrocarburos es tan
desfavorable que no se pueden extraer de manera apreciable de la gasolina por !a disolucion
alcalina. Sin embargo, parece que muchos de estos mercaptanos que s¢ resisten a la
extraceidn son lo suficientemente solubles para entrar en la fase alcalina en un limitado
intervalo, puede ser aun que solo al grade de que el grupo “SH” entre a la fase alcalina.
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, ¢ mecanismo ¢s
muy simple, pero lo interesante es que si el mercaptano no se pucde extraer, puede ser

endulzado por medio del caustico-Merox bajo condiciones adecuadas.

El problema para poder efectuar completamente el endulzamiento liguido-liquido
Merox ¢s ¢l de tener a los mercaptanos dificilmente solubles en la fase alcalina ¢l tiempo
suficiente para permitir su oxidacion. Esto se logra mediante un mezclado intimo del

catafizador Merox, la disolucidn alcaling, el hidrocarburo y el aire.

Mientras mayor sea ¢l peso molecular, o mas ramificado sea ¢l mercaptano, es mas

dificil obtener el mezclado deseado.

[
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2.7.1.3. Post Tratamiento

En una unidad Merox, normalmente se incluye un posterior tratamiento para la
eliminacién de la disolucion alcalina. En algunos casos, el catalizador Merox puede
aumentar la tendencia de la disolucion alcalina a permanecer suspendida en el hidrocarburo
tratado. Este no es un problema tan serio de formacion de emulsiones estables, sino un
problema de turbidez persisiente o aun de gotas de causiico invisibles. En algunos casos 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 libre de alcali. En aigunas refinerias se prefiere el lavado con agua de cualquier
corriente que se haya tratado con la disolucién alcalina. La turbosina, que debe de cumplir
con las rigurosas prucbas de estabilidad térmica y tolerancia al agua, debe de favarse con

agna.

El proceso Merox puede ser utilizado para una gran variedad de corrientes de
hidrocarburos. El proceso Merox trata corrientes de alimentacién tan ligeras como gas
combustible, y 1an pesadas como diesel. Por lo tanto, las propiedades fisicas de los efluentes

custicos Merox no son iguales, y se necesita su caracterizacion,

2.7.2. Proceso Oximer™

E! proceso Oximer consta de dos secciones, fa primer scccion es la de prelavado
donde sc emplea una disolucion de NaOH al 6% en peso/volumen y la scgunda seccian es la

de endulzamiento donde es empleada una disolucion de NaOH al 19% en pesofvolumen.

En la seccién de prelavado, la gasolina se pone en contacio con la disolucion de sosa
en un mezclador con ¢l objetivo de eliminar el sulfuro de hidrageno antes de que entre a la
clapa de endulzaminto. Esto se efectia para prevenir la formacion de tiosulfato de sodio, ya

que esta sal puede causar interferencias con el proceso.
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Posteriormente la mezcla pasa a un tanque donde se separan la sosa de la gasolina, la
sosa se recircula al tanque de prelavado, mientras que la gasolina pasa a la seccidén de

endulzamiento.

En fa seccion de endulzamiento la gasolina se pone en contacto con la disolucion de
sosa, aire de planta y catalizador en un mezclador. En este mezclador los mercaptanos son
oxidados a disulfures. El endulzamiento es del tipo liquido-liquido por lo que el catalizador

se encuentra disperso en la solucién de sosa.

Después de que la mezcla sale del oxidador se lieva a un tangue donde son separados
los compuestos ligeros, la gasolina y la sosa que serd recirculada al mezclader de la etapa de

endulzamiento.




2.8. Propiedades Fisicas y Quimicas

2.8.1. Fenoles™ ¥ "

Los fenoles son compuestos de formuta general ArOH. en gue Ar es femlo o fenilo
sustituido. Los fenotes difieren de los alcoholes por tener el grupo -OH directamente unido a
un anillo aromatico. Por lo general, se nombran los fenoles come derivados del miembro
mas sencillo de la famibia, el fenol. Los metilfenoles reciben el nombre especial de cresoles.

Ocasionalmente se denominan los fenoles como hidroxi-compuestos

H H OR
CHs CHa CHzs
Fenol m-Cresol 3,3- Nilepot

Los fenoles mas sencillos son liquidos o sdlidos de bajo puno de fusidn, tienen
puntos de ebullicidén bastante elevados, debido a que forman puenies de hidrogeno. Los
fenoles son en si incoloros, salvo que presenten algiin grupo capaz Je producie coloracidn,
sin embargo se oxidan con facilidad, por lo que a menudo se les encuentra coloreados por la

presencia de productos de oxidacion, a menos que estén cuidadosaniente punficados.

Los fencles son compuestos bastante dcidos. Los hidroxides acuosos convierten a
los fenoles en sus sales; los acidos minerates acuosos los reconvierten: nuevamente en fenoles
libres. Como es de suponer, los fenoles y sus sales tienen propicdades de solubilidad

opuestas: las sales son solubles en agua e insolubles en solventes oruanicos.

O

ArOH ATO”
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La mayoria de los fenoles tienen K, del orden de 10" por lo que son
considerablemente menos acidos que los acidos carboxilicos (K, alrededor de 107%). La
mayoria de los fenoles son més débiles que el acide carbdnico, por lo que no se disuelven en

soluciones de bicarbonato acuoso. Con lo que se distinguen de los acidos carboxilicos.

A parte de su acidez, 1a propiedad quimica mas notable de un fenol es la reactividad -
extremadamente elevada de su anillo en la sustitucidn electrofilica. La acidez juega un papel
muy importante incluso en la sustitucioén anular, ya que la iomizacion de un fenol genera el
grupo -OH’, el cual es aun mas liberador de electrones que el grupo OH', debido a su carga

negativa.

Los fenoles no solo dan las reacciones de sustitucién electrofitica tipicas de la
mayoria de los compuestos aromaticos, sino también muchas otras, las que se hacen posibles

- - - 1]

gracias a la reactividad excepcional del anillo™.
~ 1 2L 47

2.8.1.1, Fenol™ "

El proceso mas comin para la obtencion del fenol es del alquitran de hulla o su
elaboracion por tusion del bencensulfonato de sodio. El fenol es un compuesto incoloro en
forma de cristales blancos, con un olor caracteristico. Es venenoso y custico, propenso a

enrojecerse en exposicion con aire y luz.
Un gramo de fenol se disuelve en 15 mt de agua y 12 ml de benceno, es imuy soluble

en alcohol, clorotormo, €ter, glicerol, disulfuro de carbono, aceites volatiles y soluciones de

hidrosidos alcalinos. Es casi insoluble en éter de petroieo.
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Algunas de sus principales propiedades fisicas son:'>**

Formula molecular CoH; O

Peso molecular 94 11 g/umol
Punto de fusion 40-42°C
Punto de ebullician 182°C
Denstdad relativa L.O71 glem’
Punio flasheo 79°C

Calor de fusion 25.37 kcal/imol
Calor de combustion 732 kcal/mol

El fenol reacciona con bases para formar sales llamadas fenoxidos, fenolatos o

fcnatos. Las sales de sodio y potasio son sclubles en agua.

El grupo hidroxito en et fenol comunica gran reactividad al grupo fenifo Los atomos
de hidrogeno orto y para can respecto al grupo hidroxilo son muy reactivos con numerosos
compuestos, la sustitucidon conduce primero a fa formacion del dertvado 2-mone, luego al
derivado 2, 4-bi 0 al derivado 2, 6-bi y finalmente al derivado 2, 4. 6-tri. La reaccion con el

acido sulfurico conduce a los acidos fenolsulfonicos” .

2.8.1.2. Cresoles™

Sc da el nombre de cresoles a los tres monometilfenoles (o hidroxitoluenos) isomeros
orlo, meia y parz, donde vsualmente el m-cresol predomina. Son cristales con un olor
parccido al del fenol o liquidos olorosos ¢ incoloros. Con la exposicion a la luz se tornan
oscuros Solubles en 50 partes de agua, miscibles en alcohol, bencene, éier, glicerol, éter de

petroleo y en soluciones de hidroxidos alcalinos.
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a) o-Cresol

Es un compuesto cristating o liquido, se vuelve oscuro con el tiempo y la exposicion

a la luz, tiene un caracterisitco olor fendlico. Es soluble en 40 paries de agua, en soluciones

acuosas de hidroxidos alcalinos, en alcohol, cloroformo, éier. Se prepara a partur del acide

m-16luico. Algunos de sus usos son como desinfectante y disolvente

. : . 2
Alpunas de sus principales propiedades fisicas son:'*

Formula molecular C7H0

Peso molecular 108.14 g/omol
Punto de fusion 32-34°C
Punto de cbullicion 191°C
Densidad refativa 1 048 gfem’
Punto flasheo 81"C

indice de refraccion | §53

b) m-Cresol

Es un compuesto incoloro o un liquido amarillento, con un caracteristico olor

fenolico. Se puede obtener del alguitran de hulla, o preparar a partir del tolueno, o por

oxidacion del acido o-10lwico. Algunos de sus usos son como desinfectanie, lumigante,

revelador totografico, explosivo

Algunas de sus principales propiedades fisicas son;'+
IFormuia molecular C:H:0
Peso molecular 108 14 p/gmol
Punto de fusion 8-10"C
Punto de cbullicign 203°C
Densidad relativa 1.034 g/em”
Punto flasheo 86"C
Indice de refraccion |.54




¢) p-Cresol

Es un compuesto cristalino de olor fendlico. Se puede obtener det alquitran de huila,

es preparado también a partir de la fusidn del acide p-téluico en presencia de NaOH. A

temperatura de 30°C 25 g de p-cresol se disuelven en 100 ml de agua y cerca de Sg a

100°C. Es soluble en sojuciones acuosas de NaOH y solventes organicos usuales.

Algunas de sus principales propiedades fisicas son:'

.2

Formula molecular C;HO

Peso molecular 108. 14 g/gmol
Punto de fusion 32-34°C
Punto de ebullicién 202°C
Densidad relativa 1.034 g/fcm’
Punto flasheo 89°C

Indice de refraccion 1.539

2.8.1.3. Xilenoles™

Los xilenoles o también llamados “dimetilfencles™ son constituyentes del Acido

cresilico, su formula molecular es CyHoO, y su peso molecular 122 16 gfumol. Son

compuestos ligeramente solubles en agua pero libremente solubles en alcohol, cloroformo,

éter, benceno y disolucicnes acuosas de NaQH.

Los xilenoles son una mezcla de 6 isémeros los cuales son. ' ' 2°

1. 2,3-dimetilfenol {vic-o-xilenol) Cristalizan en forma de agujas a partir de agua o alcohol

dituido. Ticnen un punto de fusion de 73-75"C, y punto de cbullicion de 212°C

2. 2,4-dimetilfenol (as-m-xilenol). Son un compuesto en forma de cristales Tienen un punto

de fusién de 25.4-26"C, y punto de ebullicion de 110°C

3 2,5-dimetilfencl (p-xilenol). Forman cristales a partir de agua v éter. Ticnen un punto de

fusion de 74.5-"C, y punto de cbullicién de 21 1.5"C.
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4 2.6-dimetilfenol {vic-m-xilenoi). Cristalizan en forma de agujas. Ticnen un punto de

fusion de 49°C, y punto de ebullicion de 203°C

3. 3.4-dimetilfenol. (As-o-xilenol). Cristaliza a partir del agua. Tienen un punto de fusién de

62 3°C, y punto de ebullicion de 225°C

6 3.5-dimetilfenol (sym-m-xilenol}. Cristaliza a partir del agua. Tienen un punto de fusién

de 64°C, y punto de ebullicion de 219.5°C

2.8.2. Acido Sulfhidrico (H,S)

El H,S se produce por reaccion de acido sulfurico diluido con sulfuro de hierro. Es

un gas venenoso, flamable, con olor caracterisiico a huevo podrido perceptible en aire a una

disolucion de 0.002 mg/l, con sabor dulce. Se incendia en ¢l aire con una flama azul pakida.

Un grame de este compuesto se disuclve en 242 ml de agua a 20°C. Las soluciones acuosas

del H:5 no son estables, la absorcion de O, causa la formacion de azufre clemental, y las

disoluctones se vuelven turbias rapidamente.

Algunas de sus principales propiedades fisicas son:'" '?

Formula molecular H,S

Peso malecular 34.08 y/emol
Punto de fusion -85.49°C
Punto de ebullicion -60 33°C
Densidad relauva 1.19 gfcm’
Punio flasheo 260"C

2.8.3. Bioxido de Carbono (CQs)

Es un compuesto obtenido industrialinente como subproducto en ta formacion de

Ca0. durante la calcinacion del CaCQs, producido también g partiv del coque hirviente u

otros materiales carbonosos Grandes cantidades son producidas ¢n Estados Unidos por

fermentacion.

—i
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Es un gas incoloro, no combustible con sabor ligeramente acido Usualmente se
comercializa en cilindros de acero para mantenerlo fiquido bajo presion, o en forma sélida
come hielo seco. A 20°C y presidn atmosférica, 88 g de €O, son solubles en 100 mil de
agua. Es menos soluble en alcohol y otres disolventes organicos Se absorbe por

disofuciones alcalinas con la formacion de carbonatos.

Algunos de los usos del CO, son: carbonatacion de bebidas. praduccion de

carbonatos, extincion de fuego, inertizar materiales flamables, hiclo seco para reftigeracion,

eic.

Algunas de sus principales propiedades fisicas son:'" 2
Férmula molecular CO;
Peso molecular 28 gf/umol
Punto de fusién a 52 atm. -56.6°C
Densidad del gas 1527 g/em®
Punto de sublimacion -78.5°C
Calor de formacion 94 05 kcal/mol

2.8.4. Sulfato de Sodio (Na:S0,)

Polvo o cristales ortorrombicos bipiramidales. Sc utiliza para normalizar pinturas, en
mezclas congelantes, en el tefiido de textiles y estampado. La forma anhidra se viiliza para
sccar liquidos organicos, en la produccion de vidrio, pulpa de papel y ultramarinos. Soluble
en 1.5 partes de agua a 25°C y 3.3 partes de agua 15'C. La solubilidad en agua disminuye

con la presencia de NaCl. Soluble en glicerol, insoluble en alcohol.
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Algunas de sus principales propiedades fisicas son """

Formula molecular Na,§

Peso molecular 78.05 g/gmol
Gravedad especifica 2.698 pfem’
Punto de fusion 884°C

Calor de disolucion a 18°C 280 ¢al/mol
Calor de fusién 5670 cal/mol
Calor de formacion -333 Skeal/mol

2.8.5. Hidréxido de Sodio (NaQH)

Mas del 90% de la sosa generada en la industria del petréleo v gas natural es
utilizada en procesar aceites y gases en productos comerciales, especialmente para remover
contaminantes dcidos. El resto se utifiza para disminuir la corrosion de equipo v para

incrementar Ja solubilidad de los todos en la perforacion de pozos

Es un solido blanco y transhicido, debido a su accion corrosiva en toda la piel del
cuerpo es también conocida como sosa ciustica. En su forma anhidra se encuentra en forma

de hojuclas, pero se utiliza en disolucién.

[Zs muy soluble en agua y forma hidratos que contienen 1. 2,3, 4, 5 y 7 moléculas de
agua dependiendo de la concentracion. Se generacalor durante lo disolucion de sosa

concentrada ¢ cuando el solido se disuelve en agua,

l.as disoluciones acuosas son altamente alcalinas y son utilizadas en reacciones de

neutralizacion fermando sales de sodio.

l.a sosa reacciona con metales anfoteros (Al, Zn, Sn) y sus oxidos para formar

aniones complejos

-
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Reacciona con gases dcidos débiles:

SOz + 2NaOH —— NéhSO:. a Hgo
H,§ + 2NaQH —— Na;S + Hzo
COz + 2NaOH NHZCOF - Hgo

Los acidos organicos reaccionan con NaOH para tormar sales solubles, La

saponiticacion de ésteres se ejemplifica.
C:H{COOR); + 3NaQH ——— C:Hs(OH): + 3NaCOOR
2.8.6. Carbonato de Sodio (Nﬂ:COg)l2
Es un compuesto cristaline blanco altamente higroscopico. El 1érmino “carbonato
natural” ha sido utilizado para nombrar al carbonato de sodio producido directamente de
minerales naturales, mientras el término “carbonato sintético” se utiliza para nombrar a los

productos del proceso Solvav. Quimicamente ambos productos son idénticos.

Algunas de sus principales propiedades fisicas son:

Formula molecular Na,CO-

Peso molecular 28 g/gmol
Punto de fusion 831°C

Densidad a 20°C 2.533 g/em’
Calor de fusion 8 keal/mol
Capacidad calorifica a 25°C 26.4t cal/fmol "C

El Na,COs: forma varios hidratos, en suma estos son sesquicarbonato de sodio,

Na,CO: NaHCO:.2H>O y bicarbonato de sodio.




2.8.7. Bicarbonato de Sodio (NaHCO,)"

Ei bicarbonato de sodio es una sustancia medianamente alcalina. Es producido como
un compuesto cristalino, monoclinico blanco, finamente dividido, estable bajo condiciones
ambientales normales. Aproximadamente a 50°C se empieza a descomponer con la siguiente

Feaccion:

2;\1ch03 —_— Na2003 + HZO + Co2

La velocidad de descomposicién aumenta con la temperatura cristal. En disolucion
este puede descomponerse completamente por ebullicion. La densidad a 20°C es 2.217, la

capacidad calorifica es 20.94 cal/’C mol.

Los principales usos son en la industria de alimenios (40%), quimica (15%),
farmacéutica (12%), extintores (10%) y una variedad de otras industrias, como plasticos,

productos de limpieza y procesamiento textil.

2.8.8. Sulfuro de Sodio (Na,$)"

En la practica, casi todo el sulfuro de sodio se obtiene por reduccién del sulfato con
carbon o hidrogeno en refractarios a altas temperaturas. Esta preparacion ha sido objeto de

numerosas investigactones y de ella se han pedido numerosas patentes.

£l sulfuro de sodio es regularmente soluble en agua resullando un tiquido incoloro y
forma cristales blancos cuadraticos, cuya densidad es 2.471, conieniendo 9 moléculas de
agua. La disalucion acuosa del sulfuro presenta una reaccion alcating muy marcada a causa

de la hidvolisis.

El sulfuro de sodio se emplea como depilaterio, en la industria de los curtidos y en la
de los coloranies como materia prima para la obtencion de los colores al azufre y también
como disolvente para cstos colores en los bafios de tintoreria Es empleado 1ambién en la

fabricacion de vidrios
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2.9. Toxicidad del Fena)’

2.9.1. Riesgos Quimicos

Ef fenol es un combustible solido volatil que libera vapores flamables, y al ser
calentado, monoxido de carbono. Las mezclas de aire y fenol del 53 al 10 % son explosivas.
Se pueden provocar reacciones explosivas o violentas con acetaldehido; cloruro de
aluminio/nitrobenceno; clorure de aluminio/nitrometano; butadieno; hipoclorito de calcio;
acido peroximonosulfirico, acido peroxidisulfirico, nitrito de sodio; y nitrato de sodio-actdo
trifluoroacético. Se han presentade gran nimero de reacciones desconiroladas con un subite
aumento de la presion y deterioro de los discos de ruptura de los reactores en la preparacion

de resinas de fenol-formaldehido.

2.9.2. Riesgos Biolégicos

Al inhalar, ingerir, o absorberse en la piel, puede provocar envenenamiento. La
absorcidn es rapida y los sintomas de toxicidad se pueden presentar en pocos minuios
después de la exposicion. Un envenenamiento agudo provoca debilidad muscular,
convulsiones y estado de coma. Las dosis toxicas actGan principalmente a través de los
centros superiores del sistema nerviosos central, provocando un colapso repentino. El
envenenamiento cronico cs caracterizado por molestias en el aparate digestiva, incluyendo
vomito, dificultad para deglutir, salivacién, diarrea y anorexia, a través de alteraciones
nerviosas, con dolor de cabeza, desmayos, vértigo y alleraciones mentales; y posiblemente
cianosis (falta de oxigeno) y erupciones cutaneas. Se pueden ocasionar daiios al higado y al
rindn. Se ha reportado que el femol es un posible factor en las entermedades

cardiovasculares.



a) Inhalacion

El fenol es irritante de! tracto respiratorio superior, y se absorbe rapidamente en la
circulacion desde los pulmones. Se reportd cierto nimero de intoxicaciones en trabajadores
expuestos al fenol en cantidades de 2 a 3 ppm, por medio de agua de apagado en una planta
de coque. Se piensa que es muy poco probable qu_e estas intoxicaciones se deban inicamente
al fenol, es mas probable que se produjeran por algin otro contaminante contenido en ¢l
agua residual. Se reportdé un caso de marasmo (deshutricion severa} en un i€cnico
laboratorisia quien estuvo expuesto a los vapores provocando picaduras en la picl durante
13.5 anos. Al examinarlo, se noté demacrado, con e} higado agrandado y sus tuncicnes

alteradas, y orina oscura. Su recuperacion fue gradual, después de alejarlo de la exposicion
b} Contacto con los ojos

Los vapores irritan los ojos. El contacto del fenol con los ojos puede provecar dafios
severos, incluyendo conjuntivitis, enrojecimiento ¢ hiperestesia corneal (dolor al 1acto) y

ceguera.
¢) Contacto con la piel

El fenol irrita 1a piel, y se absorbe rapidamente a través de ella. Se absorbe con una
cliciencia 1gual & la de la inhalacion. Es un anestésico local, de tal mancra que en ¢l contacto
imcial no se siente ningtn dolor. Al presemtarse el dolor, puede ser que ya se hayan tenide
severas quemaduras y una absorcion considerable a través de fa piel. Se reporta un caso de
absorcion fatal por la piel de un asistente técnico, quien no usaba ropa de proteccién, y que
fue rociade en aproximadamente un 25 % de su cuerpo con fenol liquido, al intentar ajustar
una vilvula que estaba fallando. Se hizo un intento indtil de enjuagarlo en una regadera

cercana. pero enscguida se desplomo, y murid 10 minutos despucs de la exposicion
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d) Deglucién

El fenol se absorbe rapidamente desde e! tracto gastrointestinal. Despues de su
deglucion, se siente una intensa irritacion de ta boca y la garuanta, con dolor abdominal.
Normalmenie la cara se pone palida y sudorosa, las pupilas pueden estar contraidas o
dilatadas, normalmente con una cianosis bien marcada, con el pulso lento y bajo, pero
ocasionatmente puede ser acelerado; inicialmente la respiracion puede ser agitada, pero
luego disminuye en velocidad y magnitud; puede fluctuar la temperatura del cuerpo;,
ocasionalmente se observan contracciones musculares o convulsiones aistadas, La muerte se

ocastona por fallo respiratorio. Dosis tan infimas como 1 g han ocasionado la muerte,
2.9.3. Carcinogenicidad

No se ha demostrado que el fenol sea mielotéxico como el benceno. No hay
evidencias suficientes para clasificar al fenol como carcindgeno La exposicion al fenol en la
industria de la madera se ha asociado con un incremento en la incidencia de cancer
respiratorio. Se ha observado que los trabajadores expuestos al fenol y formatdehido en las
industrias del plastico muestran una atrofia de las papilas de la lengua, y se sugiere que las
papilas pueden incluso suffir una transformacion maligna. No se pudo encontrar ninguna
relacién, en una investigacion, de una posible asociacion entre las exposiciones al fenol y

cresol con el cancer de la vejiga.
2.9.4. Primmeros Auxilios
Qjos

Lave los con agua corriente durante 10 minutos. No use poli{etilen glicoly 300 en ¢l

0jo.
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Pulmones

Retire a la victima del area de exposicion. Si esta inconsciente, no le de nada de
beber, evaluar ventilacion asistida y masaje cardiaco; o coloquelo en posicion  de
recuperacidn, segin sea necesario. Si la victima esia consciente, acuésiclo o siéntelo
tranquilamente, y si cuenta con oxigeno, suministrelo. Se puede presentar una congestion
pulmonar, si la victima esta consciente con dificultad para respirar se debera de colocar
seniada Se pueden presentar convulsiones y pérdida de la consciencia. Se pueden presentar
sobresaltos “no le de ninguna bebida™, y si esta consciente tienda a la viclima de espaldas

con las piernas levantadas,

Boca

No permita que la victima vomite. Trate a la victima inconsciente cuidadosamente,
pero si esta consciente dele a beber inmediatamente agua, Se pucden presentar convulsiones

¥ Provocar inconsciencia,
Piel

L'se guantes de proteccion, quitese la ropa contaminada inmediatamente, enjuague la
piel con agua en exceso para quitar la sustancia quimica, lave luego con poli{cetilen glicol)

300 duranic 30 minutos por lo menos.

En todos los casos de exposicion, ef paciente deberd ser trasladado 1o mas pronto

que sea posible a un hospital.



2.9.5. Manejo y Almacenaje

La ropa de proteccion deberd ser adecuada a la cantidad de fenol que se maneje.
Cuando se vayan a manejar grandes cantidades, los trabajadores deberan de usar ropa de
seguridad (como overol, guantes, etc.) y proteccion respiratoria. Las cantidades a nivel
laboratorio se pueden manejar en una campana de laboratorio. usando bata de laboratorio,
gafas de seguridad y guantes. Use guantes de Viton, hule butilico o neopreno. No use
guantes de nitrilo o PVA. Donde se use el fenol deberd de instalarse una regadera de
seguridad que proporcione un gran cauda! de agua. Debera de tenerse a la mano el
poli(etilen glicol) 300 en cualquier parte que se use el fenol Asegirese que haya una
ventilacion adecuada. Evite el contacto con la piel. Después de usarlo enjudguese a
conciencia. Mantenga el recipiente bien tapado, en un lugar seco, fresco, alejado del calor,
flama o agentes oxidantes. Deberd de mantenerse en un lugar oscuro, ya que es sensible a la

luz.
2.9.6. Disposicién

Elimine todas las fuentes de ignicion y ventile el area. Absorber los derrames en
toallas de papel y deje que se evaporen en una campana de humos, usando una bata de
laboratorio u overoles, gafas de seguridad, guantes y aparatos de respiracién autdonomos.
Para grandes derrames, absorba en arena, y siquelo en cubetas para su evaporacion
atmosférica en un area abierta segura. Lo ideal es quemar los desperdicios en un incinerador

con postquemador.
2.9.7. Prevencion de Incendios
Los fuegos deberan de extinguirse con agua, biéxido de carbono, o sustancias

quimicas secas. Se puede emplear el rociado con agua para cnfriar recipientes expuestos. Se

pueden producir vapores flamables explosivos al calentarse.
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2.10. Toxicidad de Sosa Ciustica

Donde se mancje la sosa caustica deberan de usarse siempre gafas o pantallas
protectoras. Si el caustico ltega a los ojos se pueden ocasionar dafios dolorosos y posible
ceguera. Se debe contar con una fuente burbujeadora para tavar los ojos en caso de que
ocurra un accidente. Se debera contar con solucion de 4cido borico para primeros auxilios
después de enjuagar el ojo afectado con-agua en abundancia. Aun cuando sean

insignificantes, todos los casos de dafio, deberén ser atendidos por un médico.

Hay que tomar en cuenta el hecho de que el caustico no da un aviso inmediato de su
presencia en la piel por medio de quemaduras o irritacién, como es el caso de muchas otras
sustancias quimicas. Antes de que uno se de cuenta de su presencia en la piel, ¢l caustico
puede causar severas quemaduras. No obstante lo anterior, la presencia del caustico en la
picl, antes de que se desarrolle la sensacion de quemadura, puede notarse por su apariencia
resbalosa, jabonosa. En caso de quemaduras severas, debera consultarse a un Médico. En
algunas refinerias se cuenta con un recipiente a la mano con vinsgre diluido para neutralizar

el cdustico en herramientas, guantes de hule, etc., después de enjuagarlos con agua.

Ademas de las carctas faciales o gafas, deberdn de usarse guantes y delantales de
hule cuande se haga un (rabajo con exposicion al caustico Pucde ser convenente,
dependiendo de las condiciones, el uso de protectores de calzado de hule, ya que el caustico
ataca al cuero. El material de algodén resiste mas el caustico que fa fibra, siendo por lo tanlo

més adecuado para la ropa, aun cuando no debe de considerarse como material protector.

Cuando el caustico haya hecho contacto con la piel, se deberd exponer el arca al
chorro de agua durante unes minutos, y dependienda de la severidad de la exposicion,
después se hard un lavado con 4acido acético al dos por ciento. para neutralizar cualquier
traza de caustico que hubicse quedado. Sc debera contar con una regadera cquipada con una
valvula de rapida respuesta operada con el pie. En tiempo de {rio, se deben Lomar

DFOVISIONES para que en Ja regadera haya apuoa caliente,
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2.11. Toxicidad de Disulfuros °

Los disulfuros son compuestos organicos oleosos que tienen una gravedad especifica
de 0.95 a 1.06, dependiendo de su peso molecular. Tienen un olor molesto parecido a las
cebollas. Se tiene poca informacion acerca de sus propiedades peligrosas. Se debe evitar el
contacto con la piel, ya que pued-en provocar irritacion. Debido a su olor peculiar, es muy
poco probable que sean ingeridos. Son insolubles en agua, pero pueden enjuagarse de la piel
con agua tibia y un buen detergente. En ningtn caso debera usarsc ropa que haya estado en
contacto cen el disulfuro. Aun cuando se cree que los disulfuros no son particularmente
peligrosos, por precaucion deben tomarse los mismos cuidados que con el disulfuro de

carbono. Debera evitarse el contacto humano y et respirar sus vapores



2.12. Métodos de Tratamiento de las Sosas Gastadas

En la industria se cuenta con una gran variedad de técnicas y procesos para la
eliminacion de desechos generados, por lo que es necesario reabizar una cuidadosa revision
de éstas para poder elegir la mas adecuada para las necesidades particulares del SNR, es por
ello que nos dimos a la tarea de recopilar la informacion actual en lo que respecta a técnicas
de tratamiento para las sosas gastadas. A continuacion exponemos una sintesis de la revision
realizada.

2.12.1. Neutralizacién con Acidos Minerales ' "

Las sosas pastadas se pueden neutralizar con acidos fuertes, como los dcidos
mincrales. Para la neutralizacion de las sosas gastadas generalmente se vtliza el acido
sulfrico {H,S0,) concentrado. El H;S0, reacciona con NaOH, sulfuros, fenolatos, y
naftenatos para formar sulfato de sodio (Na;SOu), agua, H,S, fenoles, v dcidos nafténicos,
respectivamente. Normalmente, cl efluente alcalino se neutraliza hasta un rango de pH entre
6 v 8, algunas veces es desnatado para quitar la capa orgdnica, si la hubiera, y queda listo

para descargarse en la seccion de tratamiento de agua de la refineria.

El H;S uenerado por la newirabizacion se recupera y se cnvia a incineracion,
quemador elevado, o a la umdad de recuperacidn de azutre Por lo general. los acidos
nafiénicos y los fenoles que son liberados de las sosas gastadas son parcratmente sotubles en
agua, pero formaran una fase separada. Los aceites acidos en el efluente neutralizado pueden

ser desnatados en el separador APl o descompuestos por ¢l sistema de tratamiento acrobico.

La neutralizacion de las sosas gastadas ¢s una operacion por lotes. Ef mezclado del
H380, con las sosas pastadas se lleva a cabo con la accion de agitacion que produce la
circulacion de las sosas gastadas a través del mezclador de espreas. El calor de

neutralizacion aumenta fa temperatura de la soluctén y ayuda a la expulsion del H,S



La myeccion del H,SO, deberd realizarse cuidadosamente para controlar la
temperatura y el pH. Una vez terminada la neutralizacién, se continda la circulacién de las
sosas gastadas de | a 2 horas adicionales para asegurar la extraccion del H.S libre. Por
ultimo, se enfria la disolucion alcalina neutralizada; y una parte de la corrienie sc envia a las
instalaciones de tratamiento residual de la refineria a un flujo adecuado a la capacidad de las

instalaciones.

Los cfluentes de sosa gastada con una concentracion elevada de fenolatos y
naftenatos de sodio pueden provocar la formacion de una capa de aceite-acido en el tanque
de neutrahizacion. Los acidos nafténicos y los aceites acidos pueden mezclarse con el
gasoleo de carga a la unidad FCC o con el combustoleo.

2.12.2. Neutralizacién y Agotamiento con Vapor '

Los efluentes alcalinos se pueden tratar por medio de neutralizacion y agotamiento
con vapor. Este proceso es un tratamiento para sosas gastadas mas riguroso que el de
neutralizacion 4cida simple. Ademds, el agoiamiento con vapor nos permite una mejor

extraccion de H,S del producto neutralizado.

Las sosas gastadas se bombean a un recipiente de neutralizacién, donde reacciona
con el H;80.. El producto del reactor se mantiene en un pH de 6 o menor, para convertir un
gran porcentaje del sulfuro de sodio a Hy8 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 60°C y 17.5 psig. 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 alcalino agotado se neutraliza hasta un pH de 7 y se envia a tratamiento biologico.
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2.12.3. Neutralizacion con Gas de la Planta FCC '%*

Se puede usar el CO; del gas de la planta FCC para neutrafizar las sosas gastadas.
Cuando el CO; se disuelve en agua se forma el acido carbénico. El acido carbénico es un
acido ligeramente mas fuerte que el H,S y mucho mas acido que el fenol, los mercaptanos, y
nigunos acidos nafténicos. El acido carbonico libera a los fenoles y mcrca;;tanos de una
solucidn caustica gastada, y aunque el CO; tiene una potencia similar al H,$, liberara al H,S,
teniendo en cuema que el H3S liberado sale de la disolucion como gas. El CO, reacciona con
la sosa gastada para formar carbonato de sadio (Na,CO3). El bioxido de azufre (SO2) v los
dxidos de nitrégeno (NO,) del gas de chimenea forman acidos cuando se disuclven en la
solucion alcalina gastada, y estos acidos reaccionan rapidamente con el eftuente gastado
para formar sales neutras. Ademas, la mayoria de las particulas se eliminan por fa disolucion

de sosas gastadas.

Narmalmente, el gas de la planta FCC ticne de 15 a 20 psig (1.0 a 1.4 ke/om’ de
presion): ¢sta presion es suficienie para permitir el contacto y mezelado con las disoluciones
de sosas gastadas. Las condiciones y propiedades fisicas del gas de chimenea disponible
pueden variar, dependiendo de la unidad particular 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 condensacion de agua y la formacion

de acido antes det neutralizador, y CO; para neutralizar la disolucion alcalina gastada.
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La neutralizacion de las sosas gastadas es una operacién por lotes. El neutralizadar
caustico es un recipiente horizontal de acero al carbon. La disolucién alcalina gastada se
bombea del tanque de almacenamiento al recipiente de neutralizacion. La linea del gas de
chimenea caliente se aisla para evitar la condensacion del agua antes de que el pas de
chimenea entre al recipiente de neutralizacién. Un distribuidor esparce el gas de chimenea en
las sosas gastadas. El gas sale del recipiente de neutralizacion y por medio de control de
flujo pasa a un arrestador de flama y a un quemador para su incineracion. Se suministra
vapor para evitar la evaporacién excesiva, que puede ocasionar la deshidratacion, la
deposicién de sales, y un aumento de !a concentracion alcalina hasta el punto en que puede
presentarse la fragilizacion del acero al carbén. Se coloca un serpentin de vapor en el
espacio de vapores del neutralizador para que actile como rompedor de espuma. La cantidad
de aceites acidos depende del contenido de fenoles en Iz solucién alcalina gastada original y
de la cantidad de fenoles evaporados y entrampados en el gas de chimenea que sale. Un
neutralizador que tiene que procesar sosas gastadas con una gran cantidad de aceites acidos

debera de contar con medios para desnatar los compuestos organicos separados.

2.12.4, Oxidacion

2.12.4.1.0xidaciéon Hiimeda con Aire 2% 109018

El proceso consiste de una oxidacion en fase acuosa, utilizando como oxidante el
oxigeno del aire. Este sistema opera a temperaturas y presiones clevadas, que van de 120 a
320°C y 21 a 210 kg/cm®, respectivamente. El tratamiento se Heva a cabo introduciendo la
carga de sosas gastadas por bombeo a alta presion y se inyecta una corriente de aire, la cual
debe cantener suficiente oxigeno para cubrir los requerimientos que demanda la disolucién

alcahina.
La mezcla de liquido/aire, es precalentada para tener la temperatura nccesaria de

entrada al reactor, el cual proporciona un tiempo de retencién suficiente para que se efectiie

la oxidacion completa y con elle se reduzca la demanda quimica de oxigeno (COD).
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Debido a que 1a reaccion es exotérmica, se eleva la temperaiura del reactor, siendo la
temperatura de salida mayor que la de entrada. Por lo anterior la recuperacion de calor del
efluenie de salida det reactor, permite precalentar la carga de entrada al mismo y el proceso
térmico es autosuficiente. Generalmente hay mas energia (érmica disponible, que la
requerida para precalentar la carga, por lo que el efluente debe ser enfriado antes de ser

descargado al tratarmento bioldgico para su disposicion final.

Las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de oxidacién son:

NaRS§ +30; + NaQH—— Na,SO, +RCOONa +21H-0
NaHS +20; +NaOH ——— Na.S0, +H.Q
Nap§S +20, —* Na, SO,
NaSR +0; ——— NaHS0, +CQ; + RCOOH
Cresilicos + O ——— CO,; + RCOOH
Nafténicos + O — CO, + RCOOH

Las temperaturas requeridas para oxidar los compuesios presentes en las sosas

gasiadas se muestran en la siguiente tabla.

Compuesto Temperatura (“C)
Sulfiros <100

Mercapluros =100
Fenales 150
Aceites ~200

El proceso de oxidacion hiomeda con aire, nos permile wenerar un cfluente que
contiene compuestos organicos solubles, el cual debe ser enviado previamente a un tanque
de ixualacidn para mantener una carga constante de la COD, ademas de climinar los solidos
suspendidos y el aceite emulsionado en un separador APL, para que sea posible introducirlo
al sistema de tratamiento de efluentes, que puede ser de tipo biologicos, basindose en lodos

activados, para la disposicion final.
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2.12.4.2, Oxidacién de Efluentes Suifurosos con Aire

Al introducir un efluente alcalino sulfuroso a un medio reaccionante donde se tenga
clevada temperatura y presidon con un exceso de oxigeno, se acelera la oxidacion del NagS a
Na:80; y Nax80,. La oxidacion del Na,S se mejora al subir la temperatura v la presién. Sin

embargo, las unidades disefiadas para alias temperaturas y presiones tienen un alio costo.

En una unidad para la oxidacién a baja temperatura y presion las sosas gastadas son
bombeadas a un tanque de preparacion que se mantiene a 100 psig de presion, donde
ademas, la temperatura se eleva a 120°C mediante intercambiadores de calor y vapor que es
tnyectado directamente. Las sosas gastadas se envian al reactor donde se inyecta el aire. Los
productos de la oxidacion son enfriados, se les elimina los gases presentes y se ajusta el pH
antes de enviarlos a la planta de tratamiento bioldgico. Los gases de venteo son quemados
en un incinerador. Las unidades de oxidacion a baja presion pueden tener maltiples etapas y

tienen un bajo costo de inversion y operacion.

La oxidacion a bajas presiones reduce el COD en aproximadamente 50% vy Ia

demanda biologica de oxigeno (BODY} en aproximadamente 20%.

En las unidades para oxidacion a alta presion y temperatura. la presion de las sosas
gastadas se incrementa hasta aproximadamenie 500 psig para después inyectar el aire. La
temperatura de las sosas gastadas se incrementa hasta 220°C mediante intercambiadores de

calor e inycccion directa de vapor al reactor.

La oxidacion a bajas presiones reducen la COD en aproximadamente 70% y la BOD

cn aproximadamente 50%.



2.12.4.3. Oxidacién Térmica sin Fiama "'

El proceso oxida compuestos organicos en un fluido de ceramica inerte, sin utilizar
flama o catalizador y lo transforma en didxido de carbono inocuo, vapor de agua o gases
acidos facilmente neutraiizables. La formacion de humos se evita en la reaccién de
oxidacién, lo que permite mayor flexibilidad y control en la eliminacion de productos
generados por incompleta combustion. La ausencia de catalizador tambi¢n impide el

envenenamiento de la matriz.

La tecnologia se desarrolla considerando la utifizacion de los compuesios
contaminantes como un combustible para mantener la oxidacion en un lecho inerte
basandose en ceramica, Se produce una zona de oxidacion uniforme, la cual se encuentra de
manera perpendicular al flujo de las corrientes a incinerar La lecnologia utiliza las
propiedades esenciales de la transferencia de calor y cubre completamente la scccion a través
del oxidador, asegurando que todos los compuestos reaccionantes pasen por la region

altamente reactiva del sistema.

La oxidacion térmica sin flama destruye muchos compuestos organicos volatiles
(VOC) y contaminantes peligrosos del aire (HAP): emisiones de aguas residuales, asi como
desechos peligrosos y no peligrosos. El procese acumula de manera consistente, eficiencias
de destruccion de los VOC en un orden de 99.99% o mayores, incluyendo compuestos
clorados, fluorados y sulfonados, con una produccién minima de éxidos de nitrégeno (NO,)
de origen térmico. Los productos de la incompleta combustion ne son detecizbles en el

efluente.
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2.12.4.4. Oxidacién con Peréxido de Hidrogeno "'

El perdxido de hidrdgeno (H»0;) como reactivo oxidante, es un producto seguro que
no crea problemas ambientales y al ser activado con un catalizador de hierra. propicia la

formacion de radicales hidroxilo y perhidroxilos que destruyen a los compuestos Organicos.

2 H202—>2 H20 +0OH + O0H

Ll catalizador de fierro puede introducirse como un ferrosa, debiendo mantenerse un

pH entre 3 y 4 para una dptima destruccion de los compuestos.

El proceso se fleva a cabo en un reactor que permite controlar el pH y la temperatura

de reaccidn la cual es aproximadamente de 55'C, condiciones que 1o son severas.
Las reacciones de oxidacién que se presentan en este proceso son las siguientes:

CeHsOH + 14H0;

6C0O; +17H,0
C¢HsOH + 4H,05 - — HOOC-C,H.OH-COOH +4H,0

De este tratamiento se obtiene un efluente que no contiene productos toxicos y que

puede ser descargado sin problemas al efluente general del centro de trabajo.

El peroxido de hidrégeno se puede utilizar para neutralizar los efluentes alcalinos
sulfurosos. En un ambiente alcalino, el H.0; oxida rapidamente el Na,S v el tiosulfato de
sodio (Na3S,0:) a Na;SO.. La oxidacién a Na;SO, se lleva a cabo facilmente hasta
completarse cuanda las condiciones de reaccion, tales como temperatura, tiempo de

residencia, y concentracion de reactivos se controlan.

Na§ + 4HO, —> Na,SO, + 4HP

L
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Los efluentes de sosas gastadas sulfurosas se bombean a un reactor agitado, donde
s¢ mezcla con HyOy. El producto fluye de un primer hacia un segundo reactor, donde se
ajusta el pH hasta menos de 9 con H;SO,. Cada reactor esta equipado con serpentines de
agua de enfriamiento para disipar el calor de reaccién y una linea de venteo para eliminar el
H,S o hidrocarburos ligeros que se hiberan en las reaccicnes de neutralizacion. El gas de
venieo es principalmente H,S y se puede enviar a una unidad de recuperacion de azufre o a

incineracion.

Aun cuando el peréxido de hidrégeno se considera seguro al ambiente, debe tenerse
cuidado en el manejo del mismo por ¢l personal y en la etapa de almacenamiento. Este

producto se puede comprar estabilizado para evitar problemas en su manejo

En cuanto al costo de este producto, comparativamente con otros reactivos, presenta

un costo elevado y no hay posibilidad de regenerarlo.

2.12.4.5. Oxidacién con Ultravioleta/Qzono "'

En el tratamiento de oxidacion con luz ultra violeta y ozono se lleva acabo mediante
reacciones quimica y fotoquimicas, provocando un rompimiento de los compuestos
arganicos toxicos. Este proceso funciona rompiendo las ligaduras entre el carbon y otros
grupos de atomos unidas al carbon. También adiciona oxigeno a los compuestos
oxidandolos, lo que permite cambiartos & otros compuestes quimicos no toxicos, tales como
bioxido de carbono, agua, sales y dcidos organicos que no son daitinos La luz ultravioleta
aclua de manera fotoquimica sobre los compuestos organicos de forma directa e
ndirectamente acelera la formacion de radicales hidroxilo Al ser combinada la luz
uliravioleta con algin oxidante permite la oxidacion rapida de fos compuestos organicos,

mejor que si se utilizara alguno de ellos por separado.
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Para este proceso se requiere de un equipo gue consiste de un reactor para el
tratamiento basado en luz ultravioleta/ozono, construido de acero inoxidable con lamparas
de luz ultravioleta de alta eficiencia, asi como un generador de ozono que opera con una
carga de oxigeno que puede suministrarse mediante un compresor de aire que permite filtrar

el nitrégeno, resultando un aire con elevado contenido de oxigeno

Este sistema incluye una unidad para tratar los vapores del reactor de oxidacion y
contiene dos lechos cataliticos, el primero para que el ozono oxide a los compuestos

volatiles que inciden en el vapor y ¢l segundo que convierten el ozono en oxigeno
2.12.4.6. Oxidacioén con Ozono e Hipoclorito de Cateio **

El proceso consiste esencialmente en la siguiente operacion de la solucidn acuosa de

sosa gastada:

* Una primera oxidacién utilizando 0.5-3.5kg de Ov/kg de fenoles totales, a temperatura
entre 38 y 42°C;

» Unra segunda oxidacion con 5-10% en peso de hipoclorito de calcio, referido o la previa
sosa gastada ozonizada, a una temperatura seleccionada en un rango entre 25 y 35°C, con
la formacién de una pulpa con una suspension; y

* La separacion de la pulpa formada en una fase liquida y una fase solida, cada una de las
cuales puede ser eliminada de una manera facil y segura, desde un punto de vista

ecoldgico.



Se ha visto que la primera etapa estad acompaiada por una fuerte oxidacidon por
demolicion de los compuestos fendlicos y por una parcial oxidacién de los compuestos
sulfurados, hasta obtener moléculas mucho menos toxicas (por ejemplo 4cido oxalico,
bidxido de carbono, oxigeno, agua y azufre). La segunda etapa de oxidacion promueve la
ruptura de los enlaces R-SH y la formacidn de moléculas de sulfuro en la forma de
agregacion de escamas de azufre que son sedimentadas. La fase liquida producida por esta
separacion es de color rojizo y tiene un ligero olor a fenoles, y se requiere un posterior
tratamiento convencional. La fase solida obtenida después de la sedimentacién es de color

amaritlo oscuro, de aspecto de escamas, y un ligero olor de los sulfuros que contienen.

La separacion de las fases puede rcalizarse utibzando una de las siguientes
operaciones: centrifugacidn, opcionalmente con vacio, filtracion, filtros de presion o bandas

ncumaticas.
L o
2.12.4.7. Oxidacion de Sosas Gastadas Sulfurosas *

El proceso para la oxidacion de las sosas gastadas sulfurosas consta de tres etapas: la
primera etapa es el analisis de la solucion de sosas gastadas para determinar la presencia de
especies alealinas consumibles y especies alealinas no sulfurosas. La segunda etapa del
proceso consiste en adicionar especies alcalinas no sulfurosas a la corriente de la sotucion de
sosas gastadas, st €5 que existe un exceso de especies alcalinas conswmibles comparado a las
alealinas no sulfurosas. En cste proceso es necesario mantener un cxceso de alealinos no
sulfurosos para prevenir una corrosion excesiva al sistema de reaccion La tercera etapa del

proceso es una oxidacidon hiameda en un sistema de reactor de nickel.

I*ara realizar la oxidacion himeda la solucion de sosas gastadas debe estar en un
rango de pH entre 11 y hasta 7 para evitar la excesiva corrosion del reaclor, by oxidacién
ocurte de 120°C a 270°C, con una presidn entre 75 y 800 psig y con un exceso 500% de

excese de atre respecto a la conversion estequiométrica de sulfito a sulfato

o
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2.12.5, Precipitacién de Sulfuros con Sulfato Ferroso "

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

cabo en condiciones ambientales en un medio alcalino:

Na S + FeSO, —» NaSO, + FeS

En este proceso, el efluente de sosas gastadas sulfurosas se bombea a un reactor
donde se mezcla con el sulfato ferroso. Para controlar el pH se inyecta H,SQ..
Generalmente, la alcalinidad del reactor se mantiene en un pH de 10. Para ¢l H;S o los
hidrocarburos ligeros se cuenta con un venteo. Este gas de venteo se puede mandar a una
unidad de recuperacion de azufre o a un quemador, para quitar ¢l precipitado insoluble de
sulfuro ferroso (FeS), el efluente del reactor se flocula, precipita y filtra. El pH del efluente
liguido se ajusta con H;80,, y se envia a tratamiento biologico. A los todos de FeS se les

elrmina el agua en un filtro prensa y luego se envian a eliminacion.

El tratamiento con sulfato ferroso es efective para eliminar la concentracion de Na,$
de los etluentes causticos sulfurosos. Sin embargo, la desventaja de este proceso, es la gran

cantidad de lodos de FeS que se producen.
2.12.6. Adsorcién con Resinas "’
La adsorcidn con resinas explota la capacidad de estas para hacer que sustancias

especificas de una solucion, se concentren en la superficie de la misma. De esta manera

pueden separarse los componentes de soluciones gaseosas o liquidas.



El equipo necesario para la adsorcion con resinas consistc de una columna de
adsorcion y un sistema de desttlacion para recuperar el solvente: ademas en esie tratamiento
se debe ser cuidadoso con los contaminantes que pudieran estar presentes como grasas y
aceites, para lo cual es necesario contar con un filtro coalescedor. Mientras que los
mercaptanos y el sulfato de sedio no representan problema, sino por lo contrario el sulfato

de sodio favorece la adsorcion.

Las resinas de adsorcion son un compuestos polimérico no ionico, que tiene
propiedades adsorbentes debido a su estructura macroreticular, estas resinas tienen forma de
esteras blancas translicidas y tienen la capacidad de retener hasta un 54-60% de humedad.
Las condiciones de operacion fluctiian en un rango de pH de 0-14 y alcanzan limites

maximos de temperatura de 250°C.

Las resinas tienen la caracteristica que pueden utilizarse durante repetidos ciclos
debido a que sc someten a regeneracion utilizando compuestos como el metanol, acetona o

alcohol isopropiico v tienen un promedio de vida de 10 afios.

Este proceso nos permite obtener un efluente con un contenido de compuestos
fenolicos de <1 ppm, con la ventaja de que no hay contaminacion excesiva por einisiones, el
unico problema se presenta en la etapa de regeneracion de la resina, debido a gue se genera
un efluente secundario residual, resultado de que en cada regencracion se pierde el 3% de
sobhvenic.

2.12.7. Extraceién Liquido-Liquido 1h-19. 22, 44

La extraccion liquido-liquido ¢s un proceso que se utiliza para separar componcnllcs
en solucion, considerando la distribucion de dos fases liquidas inmiscibles. Esle proceso se
lleva a cabo cuando la destilacion no es practica o su empleo es demasiado costoso. como en
el caso del fenol, que no puede destilarse debido a que propicia la lormacion de un
azedtropo con un punto de cbullicion muy cercano al del agua (99.5°C), provocando ¢l

arrastre de esta



Un proceso de extraccion liquido-liquido requiere generalmente de tres etapas, las
cuales son: extraccion liquido-liquido, recuperacion y remocion del disolvente en el refinado.
El equipo fundamental para este proceso es una columna de extraccidén a contracorriente.
Generalimente estas columnas estan disefiadas para manejar corrientes de desechos que
contienen elevadas concentraciones de compuestos fenolicos, para obtener bajas
concentraciones de fenoles en el refinado. La corriente de desecho s¢ alimenta a la columna
de extraccion junto con el solvente, el efluente de salida se envia a la columna de destilacion
para recuperar el solvente que nuevamente es recirculado a la columna de extraccion.
Debido a que la solucion acuosa a fa salida del extractor puede llevar un aito contenido de
salvente, se manda al agotador donde éste también se recupera y se genera un efluente
acuoso que puede descargarse o ser reutilizada en la planta. Cuando la concentracion no ha
alcanzado ios limites requeridos, mediante el uso de los equipos mencionados, se requiere

utilizar una cuarta columna para llegar al nivel de concentracion esperado.

El proceso de extraccion liquido-liquido, genera dos tipos de cfluentes, ¢l de tipo
organico que debera ser dispuesto en forma comercial 0 envidndolo a quemado v el efluente
acuoso, que deberd ser tratado finalmente en un sistema biologico dentro del centro de
trabajo para llegar a la concentracién de fenoles requerida, de no ser asi, puede descargarse

directamente.
En lo que respecta a la parte de afectacion al ambiente, se tiende una ligera

contaminacién por emision de vapores del disolvente seleccionadon, siendo de

aproximadamenie 3% de pérdidas por este concepto.
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2.12.7.1. Seleccion del Disolvente

La seleccion del disolvente adecuado para la extraccion eficiente de fenoles, debe
realizarse sigutendo varios criterios. Aquel relacionado con la capacidad de separacion debe
considerar la solubilidad, densidad, tensién interfacial, reactividad quimica, estabilidad y
viscosidad. En cuanto al criterio sobre la habilidad extractiva del disolvente, debe tomarse en
cuanta el coeficiente de distribucién, la selectividad y la capacidad del mismo. Referente a la
aceptabilidad del sistema total, debe estudiarse la corrosion, presion de vapor,

inflamabilidad, toxicidad, recuperabilidad y costos.

a) Criterios refacionados con la separabilidad

s Solubilidad: el disolvente y Ja corriente de alimentacion deben ser insolubles entre si.

e Densidad: debe ser diferente para las dos fases, siendo la diferencia mas critica después
del contacto, cuando el disolvente esta saturado con el soluto.

¢ Tension interfacial: es importante que la fase dispersa tenga gran tension interfacial, para
acelerar la coalescencia de las gotas. Por lo tanto, la presencia de surfactantes no es
deseable, porgue se estabiliza la dispersion bajandola.

¢ Reactividad quimica y estabilidad; el disolvente no debe inducir reacciones indescables en
¢l soluto y debe ser estable para evitar la oxidacian.

+ Viscosidad: cuando es elevada en cualquiera de las fases, se reduce la velocidad de
transferencia de masa y se dificulta el sistema de bombeo, asi como la transferencia de

calor.

b) Criterios en base de la ejecucion.

+ Cocficiente de distribucion: el coeficiente mide la tendencia det soluto para concentrarse
en ¢l disolvente. Los alcoholes son buenos disolventes para otros alcoholes, los
compuestos aromalicos para otros aromaticos, ele,

+ Sclectividad: mide la capacidad del disolvenie para extracr ¢l soluto que se desea
recuperar.

» Capacidad: para disolver una determinada canticlad de soluto.



C) Criterio que afecta la aceptabilidad del sistema completo como:

Corrosividad:  algunos disolventes corrosivos requieren materiales especiales de
CONstruccion para tanques, agitadores, etc., io que ocasiona elevar tos costos.

Presion de vapor: cuando es alta como en el amoniaco o dter etilico, es difici
mantenerlos en estado liquido y ademas de que son peligrosos, la pérdida de disolvente es
costosa y se complica la operacion.

Flamabilidad: mide los limites de inflamabilidad en base de la mezcla del disclvente con el
aire para que se incendie. El punto de inflamacion es la temperatura a la cual el disolvenie
se incendia por una flama vy el punto de auto ignicidn, es cuando el disolvente se incendia
con el aire por si solo, sin necesidad de flama.

Toxicidad: debe considerarse tres aspectos muy importantes: peliera para los operarios,
peligro liberado al ambiente y peligro a los consumidores.

Recuperabilidad: una vez que el soluto ha sido extraido por ¢ disolvente, este debe
scpararse para su reuso, siendo la destilacion el método usual, a menos que este cristalice.
Compatibilidad con el sistema: debe considerarse la compatibilidad con el proceso que se
estd manejando, para evitar la generacion de nuevos residuos.

Costos: debe estudiarse cada caso para estimar los costos de operacion y poder

seleccionar el mas econoémico.

Se han medido los coeficientes de distribucion entre el fenol v las disoluciones

acuosas y en mezclas de disolventes organicos (butil acetato ¢ isopropil éter, butil acetato y

octano, isopropi! éter v octanol, isopropil éter y benceno, isopropiléter y tetracloruro de

carbono y isopropil éter y octano). Los maximos cocficienies de distribucion [ueron

obtemdos cor mezclas alrededor del 50% de éter isopropilico y 50% de 1-octanol en

volumen,

La metil-isobutil cetona es un disolvente preferido debido a su alto coeliciente de

distribucion y sus propiedades lisicas adecuadas para su recuperacion del disolvente.
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Los disolventes comunmente empleados para la extraccion de tencles son:
a) Aromaticos: benceno, tolueno, cumeno
b) Accites ligeros y alquitranes: aceite lubricante de gravedad 24 5 °AP1 y temperatura flash
227°C, aceites hidrogenados
c) Fosfatos de tricresilo
d) Mezcla de ésteres de acidos organicos: Phenosolvan (mezcla de ésteres alifaticos que
ebullen entre F10 a 114°C, subproducto de la sintesis de metanol que contiene arriba del
85% de butil acetato)
e) Esteres y cetonas: n-propil acetato, n-butil acetato, sec-butil acetato, metil-iso-butil-
cetona, metil n-butil cetona
f) Eteres: iso-propil-éter, éter etifico
) Otros disolventes: mezclas de benceno y tricloroetileno (en uso comercial), oxido de

difenilo, tricloroetileno

Como un proceso de tratamiento, la extraccion con disolventes se emplea para
remover fenoles en concentraciones de 5,000 ppm. a 10,000 ppm. Probablemente se
requerira una columna de extraccion de varias etapas para obtener un residuo de baja

concentracion en fenol.

1 uso del ACL como disolvente, aun cuando no es el mejor para la exiraccion de los
fenoles, cumple con uno de los puntos mencionados antes, como lo es la compatibilidad con
¢t proceso. dentro de los productos de la planta catalitica se cncuentra el ACL, lo que cvita
¢l uso de un diferente disolvente, con lo que se evila el problema de generar un nuevo

residuo.
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2.12.8. Concentracion de la Corriente de Sosas Gastadas *°

El proceso para la concentracion de sosas gastadas de refinerias consta de un
evaporador de multiples etapas para separar una corriente de sosas gastadas concentrada de
otros componentes como agua vaporizada y compuestos organicos volatiles. Ll sistema
también contiene un condensador donde serin condensadas las corrientes de compuestos
organicos, de hidrocarburos liquidos y de agua. El sistema consta de un eyector para aplicar
vacio al tanque donde se vaporizan las sosas gastadas a una temperatura reducida, y al
separador para remover los compuestos organicos volatiles, Los compuestos organicos

volatiles son removidos con altas temperaturas.

Con este proceso se concentran las sosas gastadas, es decir se remueve el agua vy
compuestos organicos volatiles, incluyendo mercaptanos, para después bombear esta

solucion concentrada a un incinerador.

2.12.9. Incineracién > ' **

La incineracion es un proceso de ingenieria que vsa la descomposicion térmica por la
via de oxidacion para convertir los residuos en un material menos voluminosos, menos
téxico o nocivo, Los principales productos de la incineracién son CO, CO,, NO,, SO,, H,0
y cenizas, mientras que los productos de interés primario debido a sus efectos ambientales,

son contpuestos que contienen azufre, mtrogeno, haldgenos y metales pesados.

Si los productos de la combustion gasepsa contienen compuestos indescables, se
requiere un tratamiento secundario como otro quemado, limpieza o filtracion para bajar la
concentracion a niveles aceptables, antes de liberarse a la atmosfera. Los solidos y efluentes
liqdos del tratamiento secundario pueden requerir un tratamiento previo a la 0ltima

disposicion.
L.a incineracion ofrece los beneficios como reducir ¢ veolumen del residuo, eliminar

completamente las bacterias dafiinas y constituyentes de tipo viral, destruye los compuestos

organicos 1oxicos y ofrece la oportunidad de recuperar la encrgia del residuo.
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Hay wvarias categorias de incineradores disponibles que pueden usarse en la
descomposicion térmica de los desechos procedentes de los procesos de la indusina

quimica.

Las normas propuestas por la Agencia para Proteccion al Ambiente (EPA), incluyen
especificactones en cuanto a tiempo de residencia, temperatura de combustion, exceso de
aire, eficiencia de destruccion, eficiencia de combustion, eficiencia de agotamiento y cortes
automaticos de carga. La EPA piensa que la incineracion debe ser {uertemente impulsada,
debido a que reduce o elimina el volumen y/o la toxicidad de los desechos a ser dispuestos

en la tierra.

De acuerdo a un analisis de los tipos de incineradores existentes, realizado por el
Instituto Mexicano dei Petrdleo (IMP), el incinerador adecuado para la eliminacion de las
sosas gastadas es el incinerador de residuos liquidos", esic tipe de incinerador es
probablemente el mas flexible y accesible a operarse, en general el requisito de la carga es
que debe actuar como un liquido y que tenga una viscosidad menor a 10,000 cpoise, que ¢
el maximo permisible para el bombeo. Alguncs desechos son solidos a temperatura
ambiente, pero se funden al ser calenmtados, siendo asi facibmente bombeados ¥ con una
viscosidad que permite la atomizacion del residuo liquido en ¢l quemador. Como en
cualquier proceso de combustion, se requiere que el residuo sea homogéneo y con un

calentamiento razonable.

Este incinerador encuentra aplicacién para un rango de residuos, que van de cargas
completamente combustibles a aquellas no combustibles, desde agua contaminada hasta
compucstos organicos totalmente combustibles, asi como solventes de desecho. Esta
equipado con un sistema de almacenamiento del residuo y tanques de estabilizacion para
asegurar un flujo estable y homogéneo de la carga. Estos incincradores operan a
temperaturas que varian de 820 a 1650°C, dependiendo de los requerimientos del praceso y

los gastos de emisidn se envian a un equipo de hmpieza de gases
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Por la naturaleza propia dei sistema de incineracién, hay formacion de subproductos
como oxidos de nitrogeno de azufre y principalmente oxido de sodio (polvo muy fino)
generado por la presencia de sosa caustica, lo cual puede corregirse mediante la adaptacidn
de un sistema de lavade de gases al sistema de incineracion. En la parte inferior del

incinerador, hay formacion de cenizas que deberan ser dispuesta finalmente.

2.12.10. Inyeccién en Pozos Profundos "'

El proceso de disposicidn de residuos en pozos profundos, consiste en la perforacién
de varios miles de pies debajo de la superficie de ia tierra, hasta encontrar formaciones
rocosas en donde el desecho no pueda contaminar las fuentes subterraneas de agua potable.
Estas rocas cuenian con la habilidad natural para aceptar y confinar estos residuos y debido
a este confinamiento imitado, se cuenta con un método ambientalmente sano para confinar

liquidos.

Los pozos de clase 11, son los adecuados para actividades relacionadas con
productos del petréleo, por lo que son los que se pueden utilizar para inyectar las sosas
gastadas. Dichos pozos estan sujetos a procesos de reglamentaciOn para asegurar una
adecuada proteccion del agua potable y estan reglamentados por un programa generado por
la EPA, esta reglamentacion incluye datos sobre presion de inyeccién, pruebas mecanicas

integrales, monitorec y reporte de la presion monitoreada.
Los pozos que son retirados de servicio, deben ser taponados en forma scgura, para

prevenir cualquier movimiento del residuo, los cuales al estar perfectamente sellados

confinaran perfectamente el desecho dentro de la zona de yeccion.
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Aunque el sistema de pozos de inyeccion profundos elimina totalmente el problema
de realizar un tratamiento al efluente, representa un costo elevado en cuanto a la disposicion
misma del residuo, asi como los gastos de transporte del producto a las instalaciones del
pozo. Para realizar la disposicion de estos desechos en pozos profundos, es necesario
almacenarlos en un tanque especifico para este fin, lo que implica una inversion para este
tipo de almacenamiento, asi como el correspondiente a la implementacion del sistema de

transporte desde el centro de trabajo.

2.12.11, Tratamiento de Residuos de Agua que contienen Fenol *

Un posible tratamiento para sustancias agresivas (tales como cianuros, sulfuros, sulfitos,
tiosulfatos, mercaptanos, disulfuros, fenol, cresol, amonio y mezclas de esios) presentes en
aguas de desecho, es la oxidacion catalitica. El procese consiste en poner en contacio el
agua de desecho en una corriente de oxigeno sobre una combinacion de metales del grupo
VIl y grupo VIA o compuestos metalicos soportado en un compuesto inerte, como
catalizador. Un ejemplo de catalizador soporiado es el carbon aciivado y cjemplos de

metales combinados incluyen NiMo, NiW y CoMo.

l.as condiciones de operaciéon de este tratamiento comprenden ura temperalura entre
80y 145°C, con un rango de presion entre 10 y 500psig, con un flujo de oxigeno de 1.5 a 5

moles por mol de COD.

2.12.12. Regeneracién de Sosa por Métodos Electroquimicos

El proceso consta de la electrélisis de una solucion de sosas vastadas en tres
comparlimentos (celdas) para producir hidroxido de metales alcakinos, hidrogeno y sulfuro
de hidrogeno. El sulfuro de hidrogeno es oxidado a dioxido de sulfuro que es regresado a la
celda electrolitica para formar acido sulfirico. La celda electrolitica consta de un anodo de
hierro, aluminio o zinc y un catodo de hierro o zinc. La celda clectrolitica tiene tres

compartimentos separados por una membrana selectiva de intercambio ionico
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La electrolisis es un proceso electroquimico de separacion de cationes y/o aniones, el
tipo de solucién o electrolito que se utilice, la energia necesaria para la imposicion de ua
potencial eléctrico entre el electrodo cargado positivamente (anodo) y el cargado
negativamente (catodo), entre otras variables, dependen de lo que se quiere separar. El uso
de una membrana selectiva entre el ancdo y el catodo nos proporciona una mejor

separacion.

La regeneracion de las sosas gastadas se realiza pasando esta a través de la celda
electrolitica, donde una corriente eléctrica se aplica a un voltaje determinado, El agua de las
sosas gastadas se electroliza, produciéndose hidrogeno y oxigeno. El oxigeno reacciona con
los mercapturos de sodio para formar disulfuros, o con el sulfuro de sodio para formar
azufre elemental u otros productos. Los disulfuros pueden separarse subsccucmemente de

las sosas gastadas, por ejemplo, con una extraccion con nafias.

Los iones de hidrogeno (H'), generados en la electrolisis del agua, reaccionan con e
Na;S presente para formar H.S, el cual es calcinado para producir dioxido de azufre (SO,),
este es oxidado electroliticamente en presencia de agua para formar H,SO. para proveer de
iones H' los cuales se requieren en la electrolisis del sulfiro de sodio. La electrolisis del
sulfuro de sodio también genera tones de sodio (Na") que reaccionan en presencia de agua

para formar hidroxido de sodio e hidrégeno.

La regeneracion elcctrolitica nos proporciona wna notable disminucion  en
mercaptanos y sulfuros contenidos en las sosas gastadas, pero presentan resultados no
satisfactorios cuando los sulfuros estan presentes en la solucién caustica, cuando ésta es
regenerada, ya que los sulfuros no forman soiamente azufre elemental, forma otros
productos come sulfitos, sulfatos, etc., que pueden precipitar de la solucion caustica y

provocar la neutralizacion de las sosas gastadas y otros efectos indescables.
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2.12.13. Recuperacién de Acidos Nafténicos *

El proceso consta del tratamiento de fracciones nafiénicas con una disolucion
caustica de sodio y potasio, preevaporande la fraccion naflénica para remover ¢l agua vy
despues evaporando la fraccion decantada para remover los aceites neutros v los materiales
que no fueron formados con las sales acidas. La mezcla de sales nafiénicas se enfiia y
acidifica para recobrar los dcidos nati¢nicos. Los acidos nafténicos recobrados mediante este
proceso tignen un numero de acido que es generalmente mas alto que los acidos naliénicos
producidos por las correspondientes corrientes alimentadas. El proceso previene la
vaporizacion del agua, que de otra forma podria formar espumas y ne permitir la

recuperacion de las sales &cidas y la subsecuenie separacion de acidos nafiénicos.

2.12.14. Regencracion de Hidréxido de Sodio *

La regenerar hidroxido de sodio a partir de sosas gasiadas sulfurosas. mediante este
proceso. se realiza, calentando la solucion acuosa de sulfuro de sodio en presencia de un
metal seleccionado, el cual estd formado de hierro y cobalto, durante un tiempe vy
temperatura suficiente para formar un sulfuro metalico, hidraxido de sodio ¢ hidrogeno
molecular. El rango de temperatura es entre 380 v 425°C, preferentemente 400°C, con un

ticmpo de reaccion entre 30 minutos y 2 horas. La reaccion que ocurre es del sivuiente gipo;
INa,S + 4H,0 +Fe” —=——* FeS§; + 4NaO#H +2H,
El rango de tamafio de las particulas metélicas para esta reaccion esid entre 38 y

1200 microncs, pero preferenteniente es de entre 50 y 150 micrones, la estequiometria dice

gue debe existir al menos un mol de metal por cada dos moles de sulfuro de sodio.
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2.12.15. Regeneracion de Disoluciones Alealinas de Cresilatos ™

Se trata de un procesc para recobrar NaOH y fenoles de soluciones de cresiiatos de
sosas gastadas utilizando un par de reactores de lecho fiuidizado en serie. Los fenoles son

recuperados como una solucién de compuestos erganicos gque contiene Fenoles y/o anilinas.

Basicamente este proceso incluye tres reacciones quimicas comunes:
CaCOy — Ca0 +C0O,
2CH;0ONa +C0; +H 0 ——— 2CH0H + NaxCOs
Na;CO: +Ca0 +H,0 ——  CaCO0: +2NaOH

Un analisis de estas reacciones muestra que los resultados netos es una inter reaccion
para formar fenol y NaOH a partir de fenofatos de sodio. En la primera reaccion ¢} CaCOx
es calcinado para obtener CaQ; y COy que puede ser utilizado como reactante en las
siguientes reacciones. En la segunda reaccion la solucién de sosas gastadas se neutraliza con
una corriente de CO;. los fenolatos se hidrolizan y los componentes de sosas uastadas se
convierten a Na;COs. En la primera reaccion, la sosa libre es regenerada por la reaccion de
caustizacion familiar donde el Na,CO; reacciona con el CaQs y agua para formar CaCO:

solido y NaOH.



Este proceso es una unidad integral donde el flujo de entrada es sosa gastada v los
productos son disoluciones alcalinas y organicas. La disolucién organica puede ser una
disolucion de cresoles conteniendo fenoles, cresoles y otros derivados fendlicos, o con una
aminglisios, anilinas estarn presentes en Ja disolucion. Este proceso consta de una
calcinacion y calentamienio del carbonato de calcio en un reactor de lecho fluidizado,
mandando el CO; gascosos formado en el primer reactor de lecho fluidizado al segundo
reactor donde la sosa gastada reacciona para formar fencles, y dependiendo de la
temperatura se formara carbonato o bicarbonato; convirtiendo la mezcla de cresoles
vaporizados formada a una mezcla de cresoles en disolucion; reacionando el carbonato de
sodio obtenido directa o indirectamente del segundo reactor de lecho fluidizado con el axido
de calcio det primer reactor en fa seccidn de recuperacién; y reciclando el carbonato de
calcio formado en la seccion de recuperacidn alcalina de! primer reactor de lecho Nuidizado

mientras se recupera cl hidréxide de sodio formado en la seccion de recuperacion alcalina.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Factores para la Eleccion del Tratamiento de Sosas Gastadas

De acuerdo al anélisis de las tecnologias existentes se ha de elegir la tecnologia
adecuada para probarla experimentalmente en el laboratorio. Esta tecnologia fue elegida
tomando en cuenta varios factores, tanto técnicos como de companbilidad con las
Refinerias, y de igual forma se consideraron los factores ambientales, ya que las‘normas

ecologicas, para la descarga de desechos, son cada vez més estrictas.

Un punto importante a considerar en el desarrollo de la tecnologia es que en algunas
Refinerias del Sistema Nacional de Refinerias (SNR), como en la de Tula y Salamanca,
existe construida parte de una planta de tratamiento de sosas gastadas, la cual tuvo algunos
problemas, por lo cual se interrumpid su construccidén. De tal manera que hay equipos

instalados que pueden ser utilizados con la tecnologia desarrollada cn el laboratorio.

Otro de los factores a considerar para el desarrolle de la tecnologia es el evitar la
generacion de nuevos restduos, ya que estos representan problemas de manejo y disposicion
para las Refinerias. Por lo que se busca una tecnologia ecolbgica con la minima generacion

de residuos.

Otro factor importante a considerar en el desarrollo del procese es la posibilidad de
extraer los compuestos organicos, especificamente los compuestos fendlicos, de la corriente
de sosas gastadas, con el fin de revalorizarlos. Ademas de que son compuestos altamente

toxico si no son manejados adecuadamente.
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Como en todo proceso, se busca el minimo de costo en maierias primas e instalacién

de equipos, para que el proceso sea rentable.

Siguiendo los parametros anteriormente descritos para la eleccion de la tecnologia a
probar experimentalmente en ¢l laboratorio, se han elegido dos procesos, como se describe

en la seccion 3.3,
3.2. Caracterizaciéon de las Corrientes de Sosas Gastadas

Para poder comenzar con un trabajo eficiente es necesario conocer las caracieristicas
de las corrientes con que se trabaja, ademis, como se ha mencionado anteriormente, la
composicion y concentracion de los compuestos presentes en las sosas vastadas, varian de
acucrdo al proceso del que provenga y de las condiciones de operacion Es por ello que es
necesarto efectuar una caracterizacion a cada muestra que se trabaje La caracterizacion
consiste en medir diferentes parametros, estos parametros son 1os siguicntes:

. Determmacion de pH

38

Determinacidn de gravedad especifica

[PF)

Determinacién de zlcalinidad y porcentaje gastado

4. Determinacién de sulfuros v mercapturos

wh

Determinacion de fenoles y tiofenoles

Las muestras utilizadas en el presente trabajo se eligicron considerando la cantidad
de compuestos fendlicos que contienen de acuerdo a la informacion proporcionada por
trabajos anteriores de caractenizacion de las corrientes de sosas uastadas. con ¢l objetivo de

recuperar dichos compuestos.

l.as muesiras utilizadas se mencionan en la tabla i**
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Tabla 1. Muestras de Sosas Gastadas.

MUESTRA PLANTA-TANQUE PROCESO REFINERIA
I FCC-2/139-F Oximer Gasolina Tula
Il FCC-2/139-F Oximer Gasolina Tula
1l FCC-2/11-E Merox Gasolina Salamanca
v TV-100 Mezcla de sosas Tula

3.3. Procesos para el Tratamiento de Sosas Gastadas
3.3.1. Proceso de Neutralizacion con H,8Q,

El primer proceso que se eligié es un tratamiento que en su parte principal se efecttia

una neutralizacion de las sosas gastadas con 4cido sulfirrico (H2S0,) concentrado.

El proceso comienza con la neutralizacion de las sosas gastadas, csta neutralizacion
s¢ realiza en un matraz de tres bocas. En una de las bocas es introducido un electrodo de
vidrio, el cual nos sirve para monitorear ¢l pH, de esta manera se sabe cuando parar la
adicion det H,SO, concentrado. En una segunda beca del matraz se colocan en forma
paralela un termometro, este termémetro tiene dos funciones importanies: la primera es que
la neutralizacion debe mantenerse en un rango de temperatura arriba de 50°C para
asegurarse de que los gases que se forman, principalmente el acido sulthidrico (H,8), sean
separados; y segundo, como el pH depende de la temperatura ¢s nccesario mantener

permanentemente sumergido el termdmetro dentro de la disolucion en reaccion,

En esta segunda boca también se coloca una manguera de salida, fa cual sirve para
mandar los gases generados a un sistema de lavado; este sistema de lavado consta de tres
columnas, la primer columna, que esta vacia, nos sirve para prevenir que las sotuciones de
las siguientes columnas se reflujen al matraz de neutralizacion. En la segunda columma se
coloca una disolucion de dietanol amina (DEA) con una concentracion de 5 M. En la tercer
columna se coloca una disolucion al 12% en peso de hipoclorito de sodio. Estas dos

disoluciones tienen la tuncién de lavar los gases que se generan de Ja reaccion.
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En la tercera boca del matraz se coloca una burela la cual nos servira para adicionar
€l H280, con un flujo adecuado, ya que si el flujo es alto la reaccion se torna violenta, va

que ésta es exotérmica y se generan gases con la reaccion.

La reaccion debe estar perfectamente agitada por lo que es necesario colocar una

mantilla de agitacion magnética.

El sistema de reaccion se muestra en la figura 1.
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La reaccion termina cuando se alcanza un pH de 9 o menor, ya que a este pH se
separan de manera cuantitativa los fencles. Al término de la reaccion aparecen tres diferentes
fases, la superior es la fase organica, la intermedia es una fase acuosa y la inferior es una fase
solida (la cual llamaremos solidos 1). Estas fases son separadas por métodos fisicos, es decir
la parte solida es decantada de las otras dos fases, mientras que la acuosa es separada de la

fase organica introduciendo estas en un embudo de separacion.
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Una vez que se han separadas las fases es necesario realizar la caracterizacion de
cada una de ellas para continuar con la siguiente parte del proceso. Como lo que se requiere
es una concentracion de 0.5 ppm de fenoles en la fase acuosa, la siguicnte parte del proceso
consta de una extraccién liquido-liquido, para disminuir la concentracion de los compuestos

fenolicos indeseables.

La extraccion liquido-ltiquido se realiza en dos etapas, la primera consiste en mezclar
una parte de fase acuosa con cinco partes de disolvente de extraccion (ACL), esta mezcla se
realiza en un vaso de precipitados con agitacidbn magnética, para permitir un adecuado
contacto entre las dos fases y de esta manera aumentar la eficiencia de la separacién
subsecuente. La segunda parte de la extraccidn como ya se menciond, consiste en separar las
fases, esto se realiza vertiendo la mezcla formada en un embudo de separacion. Una vez
separadas las fases, Ja parte acuosa es caracterizada para conocer la concentracion de

fenoles remanentes.

Después de la extraccion la fase acuosa es evaporada para eliminar los solidos que
contiene y de igual manera para tratar de disminuir la concentracién de compuestos
fendlicos. Esta evaporacion se realiza en un sistema simple de destilacion, el cual se muestra

en la figura 2.

Después de la evaporacion, se caracteriza el destilado para conocer la cantidad de
fenoles que permanecen en la fase acuosa, y de esta manera saber si se ha logrado bajar la

concentracidon de compuestos fenolicos a los niveles que indica la norma.

Con el proceso anteriormente descrito se logra uno de los principales objetivos el
cual es extraer los compuestos fendlicos, pero también se generan residuos solidos de este
proceso, por lo que se considerd probar un segundo proceso con el cual ademas de poder
extraer tos compuestos fendlicos, se puede regenerar el hidréxido de sodio (NaOH), sin

formar nuevos residuos solidos,
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3.3.2. Proceso de Neutralizacion con CQ,

~ Debido a que lo que 'se desea es un proceso ecoldgico con el minimo de descargas
contaminantes al ambiente, se ha seguido una diferente ruta para la disminucién de la
cantidad de fenotes de la corriente de sosas gastadas. Este segundo proceso consiste también

de una neutralizacion, pero en este caso el reactivo de neutralizacion es bioxido de carbono

(COy).
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El equipo para la neutralizacién con CQ; es similar al que se ulilizo en la
neutralizacién con H;SQ,, las diferencias con respecto a éste es que en la boca donde se
"conectaba la bureta, ahora se coloca un tubo el cual esta conectado a un cilindro, que nos
sirve para burbujear el CQ; al matraz de reaccion. La segunda diferencia es que en esta
neutralizacion no se coloca la mantilla de agitacién, ya que el gas que se esta burbujeando
produce la turbulencia necesaria para el mezclado de los compuestos en el reactor; por lo
que no es necesaria la agitacion. La tercer diferencia es que en esta neutralizacion se
requiere colocar una mantilla de calentamiento para mantener la reaccion por arriba de los
50°C, ya que el CO; es un gas de enfriamiento, y lo que se desea es mantener una
temperatura promedio de 50°C para poder eliminar el HS que se genera en la reaccion. Las
otras partes del equipo como son el sistema de lavado de los gases que se generan en la
reaccion y el sistema de monitoreo de pH y temperatura se mantienen igual que en la

neutralizacion con HoSQs. El sistema para la neutralizacion se muestra en la figura 3,
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De la neutralizacidén con CQO; se generan dos fases, la superior es una fase organica,
mientras que la fase inferior es una disolucion de NayCO; y NaHCO: en agua. Estas fases
generados son separadas con el empleo de un embudo, la eficiente separacién es de suma
importancia para poder continuar adecuadamente con ¢l proceso, ya que si la separacion de
las fases no se realiza de manera eficiente los resultados de la siguiente parte del proceso

seran afectados.

Una vez que se separan las fases, la disolucién acuosa es sometida a una
evaporacion. La evaporacién se realiza en un sistema simple de destilacion, similar al que se
muestra en la figura 2, De esta evaporacién se obtienen dos corrientes, la fase acuosa y un
residuc sélido, los cuales son cristales de Na;CO;. Para asegurarse de que los resultados

obtenidos son los esperados, se efecta una caracterizacion de [as fases gencradas.

Ya que se han caracterizado los solidos obtenidos, estos son calcinados en una muila
con un mtervalo de temperaturas entre 320 y 380°C, la calcinacion de Na;CO: producir
Na;O y CO,". E! tiempo de calcinacion experimental es aproximadamente de 3hrs, aunque
las mwestras que se calcinaban se mantenian dentro de la mufla por un tiempo de
aproximadamente de 12 horas, se observd que después de 3 horas ya no hay un significativo
cambio. En la calcinacion se generan vapores los cuales no fueron caracterizados, ya que

estos no se colectaron.

Una vez generado el Na,O, estos solidos son hidrelizados, con lo que se regenera el
hidroxido de sodic. La hidrolisis se realiza disolviendo los sélidos de Na;O en una cantidad
medida de agua. Esta cantidad de agua estd determinada por la concentracion de NaOH

deseada.

77



3.4. Caracterizacion de las Corrientes Generadas

3.4.1. Caracterizacion de las Corrientes Generadas en el Proceso de Neutralizacion con

H,80;

Los analisis que se realizan para seguir €l comportamiento del procesos son los

siguientes:

La fase orgdnica generada en la neutralizacion se analiza por cromatografia de gases con
detector de masas

La fase solida que se obtiene divectamente de la newralizacion se analiza por
espectroscopia de UV para determinar fenoles y tiofenoles. Ademas se determinan
sulfatos con esta fase por titulacidn colorimétrica

La fase acuosa se analiza por espectroscopia de UV para determinar fenoles y tiofenoles

La fase acuosa que se obtiene de la extraccion se analiza por espectroscopia de UV

La fase sdlida que se obtiene de la vaporizacion se analiza por espectroscopia de UV al

1zual que la fase acuosa que se obtiene

3.4.2. Caracterizacion de las Corrientes Generadas en el Proceso de Neutralizacion con

CO;

Los analisis que se realizan para seguir ¢l comportamiento de las reacciones son los
siguientes:
La fase organica se analiza por cromatografia de gases con detector de masas
A los solidos obtenidos de evaporar la fase acuosa se les determinan Na,CQ; por
titulacion colorimétrica, también se determinaron fenocles y tiofenoles por espectroscopia
de UV
El destilado obtemdo de la vaporizacién se le determina fenoles y tiofenoles por
cspectroscopia de UV

A la hidrolizacion de NagO se le determina pH vy alcalinidad
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3.5, Métodos de Caracterizacion de las Corrientes Generadas en los Procesos

Aplicados a Nivel Laboratorie

Para saber si las reacciones propuestas se efectan como tedricamente se esperan €s
necesario realizar la caracterizacion de cada fase que se obtiene a lo largo de los procesos,
por cllo las fases se caracterizaran por diferentes métodos de acuerdo a lo que se espera

obtener tedricamente. Los métedos mencionados son los siguientes:
s 52
3.5.1, Determinacion de pH *=*

El pH se determind por lectura directa a una temperatura de 25"C, de acuerdo al
método ASTM D 1293-84 Con este método se determina el pH por medidas

electrométricas con un potenciometro utilizando un electrodo de vidrio como sensor,

El procedimiento para realizar la medicion de pH es el siguiente.

e El potenciometre se estandariza con soluciones tampén de hidroxido de calcio {pH
12.75), bicarbenate de sodio-carbonato de sodio (pH 10.0) y ttalato doble de hidrogeno
y potasio (pH 4.00), esta estandarizacion se realiza de acuerdo al métcdo mencionado.

¢ Se coloca la muestra en un matraz limpio, aplicando agitacién con una barra magnética,
la cual se mantiene durante el tiempo que dure la medicién. El matraz que sc utiliza es de
ires bocas, en una de las bocas se introduce el electrodo de vidrio, una segunda boca se
utilizada para poner una manguera de la cual se mandan a lavar los vapores que se
enuten. El sistema para lavar los vapores, o gases en caso que los halia, consta de una
primera columna que contiene DEA con una concentracion de SM, después de esta tore
se tiene una segunda columna que contiene hidroxido de potasio (KOH) at 50 % peso.
En esta segunda boca se introduce también el termémetro. La tercera boca es cerrada

con un tapdn. El sistema se muestra en la figura 4.
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e Se introduce el electrodo, y ¢l termometro a la muestra y se toma ¢l valor de pH hasta
que no hay variaciones en la lectura, esto se repite hasta que en dos lecturas diferentes

no haya una diferencia mayor de 0.03 unidades de pH. Se registra la temperatura y el pH

de la lectura

El potenciometro utilizado es de la marca extech modelo 695, el cual esta equipado con

un sensor de temperatura y un electrodo.

Fig. 4. Sisiema para la delerininacién de pH
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3.5.2. Determinacion de la Gravedad Especifica /> %

La determinacion de la gravedad especifica se realizo por lectura directa a una
temperatura de 20°C, de acuerdo al método ASTM D 1298. De acuerdo a éste la
determinacion de gravedad especifica se realiza por medida directa con un hidrometro de

una escala conveniente.
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El procedimiento para realizar la medicion es el siguiente:
+ Se coloca la muestra en un bafio para mantener la temperatura a 20°C v de igual manera
el hidrémetro se lleva a una temperatura cercana a la de [a muestra.
» LUna vez que se tiene la temperatura deseada se toma la lectura como es indicado en el
método.
* Durante la lectura Ja temperatura no debe variar mas de 0.5°C.

3.5.3. Determinacion de Alcalinidad y % Gastado de Sosas '™ %

La alcalinidad de una disolucién se define como la cantidad de un acido con el cual
una cantidad unitaria de disolucion puede reaccionar para formar una sal. La alcalinidad de
una agua residual se debe principalmente a la presencia de compuestos basicos lales como

hidroxido de sodio, hidréxido de calcio, carbonato de sodio e hidréxido de amonio

L.a determinacidn de alcalinidad sc realiza a partir de las eurvas potenciométricas de pH,
de acucrdo al método UQP 209-76T. El sistema para esta determinacion os similar al
sistemna para Ja determinacion de pH, el cual se muestra en Ja figura 1. Para determinar los
puntos de equivalencia se traza una grafica de diferencial de pH contra diferencial de
volumen (primera derivada), el maximo determina el punio final o punto de cquivalencia. El

primer punto determina la base fuerte presente.

La base fuerte se calcula como sigue:
X 4*BAN()
Base fierte (B), % en peso de Na(H = 777(;—-—

Donde.
B = Volumen de acido utilizado en muliliiros para alcanzar el primer punto de
equivalencia aproximadamente 2 un pH 9.

N = Concentracion del acido en normalidad



E = Volumen en mililitros al cual la muestra es originalmente diluida.
W = Peso de la muestra en gramos.

R = Volumen en mililitros de la alicuota uulizada para medicidn.

[La alcalinidad 1otal se determina a partir del segundo punto de equivalencie,

mencionado anteriormente.

. 4* A* N0
Alcalinidad total (A) % en peso de NaOH = Twen

Donde :

A = Volumen de acido utilizado en mililitros para alcanzar el segundo punto de
equivalencia aproximadaimente a un pH de 3.

N = Concentracidn del acido en normalidad.

O = Volumen en mililitros al cual la muestra es originalmente diluida.

W = Peso de fa muestra en gramos.

R = Volumen en mililitros de la alicuota utilizada para la medicion.

El porcentaje gastado se catcula de la siguiente manera:

100*(A - B)

% Gastado (bases debiles) = y

A = Alcalinidad total (% en peso).

BB = Base fuerte (% en peso).
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3.5.4. Determinacion de Sulfuros y Mercaptures ™'

La determinaciéon de sulfuros y de mercapturos se realiza a partir de las curvas
potenciométricas de mV, de acuerdo al método UQP 209-76T. El sistema para esta
determinacion es similar al de la determinacion de pH (figura 1) Para determinar los puntos
de equivalencia se traza una grafica de diferencial de voltaje contra diferencial de volumen
(primera derivada), el maximo determina el punto firal 0 punto de equivalencia. Et primer

punto determina la cantidad de sulfuros presentes.

l.a cantidad de sulfuro de sodio se calcula con la siguiente ecuacion:
Sulfuro de sodio. % en peso = (16* A*N) / W,
Donde:

A = Volumen de nitrato de plata en mililitros para alcanzar cl punto final del ton
sulfuro a un voltaje aproximado de -0.35 v.
N = Normalidad de la disolucion de nitrato de piata.

W, = Peso de la muesira en gramos.

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

presentes
La cantidad de mercapturos de sodio se caleulan de la siguicnte forma:

Mercapturos de sodio, % en peso = (32*(B-A)*N) / W,
Donde:

B = Volumen de nitrato de plata en mililitros para alcanzar ¢l punto final del ion

mercapluro a un vollaje aproximado de +0.1 V



A = Volumen de nitrato de plata en mililitros para alcanzar el punto final del ion
sulfuro a un voltaje aproximado de -0.35 V.,
N = Normalidad de la disolucion de nitrato de plata.

W, = Peso de la muestra en gramos.
3.5.5. Determinacion de Fenoles y Tiofenoles 3. 48

Para la determinacion de los compuestos fenolicos y compuestos de azufre se
realizaran dos diferentes pruebas de acuerdo al tipo de fase que se 1enua. Para las fases
acuosas y solidas se determinaran por métodos espectrascopicos, es decir por
espectroscopia de UV, mientras que para las fases organicas se utilizara la cromatografia de

uases con detector de masas.

Para las fases acuosas y solidas la cantidad de fenoles y tiofenoles se determina a
partir de los valores de absorbancia cbtenidos de los espectros de absorcion ultravioleta, de

acuerdo al método UOP 262-59.

Las lecturas de absorbancia se realizan en las siguientes longitudes de onda

[Aom) [235.92 262.63 289 82 325.19 350.13

A partir de estos valores se determina la absorbancia de correccion a fas longitudes

de onda 290m, 265 y 238 nm.

ASP =A™+ ((325-290)/(350-325)) *( A™® — A™) = 0 0099
A" = A+ ((325-265)(350-325)) *( A - A™) = 0 0124
Adl“s _ AJZS + ((325-238)/(350'325)) *( A.'\Zj _ A‘.S(l) =00150

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

AT = AT A = 10,1409
Al.ms — Azos _Ad265 =0.4313

az

Ay = AT A = 04337
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Para calcular 1a absortividad que determinara la cantidad de fenoles y tiofenoles, es
necesario conocer la concentracién de la muestra, Los valores dc absorbancia que se
regisiren en las longitudes de onda mencionadas deben estar entre 0 y 0.8, La concentracidn

se calcula con la siguiente ecuacion:

_ WHVIFV3*VS
T S0*VIFVArVE

donde:

W = peso de la muestra en miligramos.
Vi = volumen en mililitros de la alicuota tomada en la primera disalucién.
V2 = volumen en mililitros a la cual se afora en la primera disolucion.

V= volumen en mililitros de la alicuota 1omada en la segunda disolucion.

Vy

volumen en mililitres a la cual se afora en la segunda disolucion,
Vs = volumen en mililitros de la alicuota tomada en la tercera disolucidn.

Vi, = volumen en mililitros a la cual se afora en la tercera disolucion.
St a™/a™ es menor que 4, la interferencia por mercaptanos es despreciable y la
cantidad de fenoles presentes se calcula de fa siguiente manera;

Fenoles, % cn peso = 4.42 2™ - 0 71 2™
Tiofenoles , % en peso = -0.25 a™™ + 0.88 ™

Si a™"a™ cs mayor que 4, la interferencia por mercaptanos es apreciable y cs
necesarto calcular la cantidad de fenoles y tiofenoles de la siguiente forma

Fenoles + Tiofenoles, % en peso = 4.42 2™

Tiofenoles, % en peso = 5.30 2*

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



Para la determinacién de fenoles y compuestos de azufre en fases orginicas se
prepara una muestra con una concentracién de 0.7 ug/L en alcohol metilico grado HPLC. Se
toma una alicuota de 0.1 pl 1a cual se introduce directamente en el equipo de cromatografia.
Los resultados que se obtienen son dos; el primero es los compuestos que estin presentes y

¢l segundo es la composicion de tos compuestos presentes en la muestra.
3.5.6. Determinacién de Sulfatos ™

La cantidad de sulfatos es determinada por titulacion™. Los sulfatos son precipitados
como sulfato de bario en una disolucion acida, el precipitade es filtrado y disuelto en un
cxceso medido de disolucion estandar de EDTA en presencia de disolucion de amoniaco.
Después ¢l exceso de EDTA es titulado cen disolucion estindar de cloruro de magnesio

utilizando solocromo negro como indicador.
3.5.7. Determinacion de Carbonato de Sodio ™

La determinacién de carbonato de sodio se realiza por titulacion™. Se pesa una cantidad
conocida de cristales, estos son disueltos en 250 ml de agua, se toma una alicuota de 25 ml
para titular con disofucion estandar de HCI 0.1 M, utilizando anaramado de metilo como
indicador. El punto de inflexién se encuentra cuzndo la disolucidn vira de color r0jo a

transparente.



CAPITULO 1V

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1.Resultados de la Caracterizacion de las Muestras de Sosas Gastadas
4.1.1. Caracterizacion de la Muestra I del Tangque 139-F

Para poder realizar el balance de materia es necesario conocer la caracterizacion de
las muestras originales con las que se realizaron las corridas del proceso, es por ¢llo que se
caracterizo la muestra 1 del tanque 139-F. Los resultados de la caracterizacion se muestran

cn la tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacion de la muestra | del tanque 139-F

OXIMER

PLANTA (FCC2)

139F
TANQUE
pH (25°C) 1311
Gravedad especifica(20/4°C) 1259
Alcalinidad total (Yapeso NaOH) 26.44
%Gastado (bases débiles) 25
Na;S§ (% peso) 0656
Mercaptanos (% peso) 1 134
Fenoles (% peso) 25.19
Tiofenotles (¥ peso) 12 92

4.1.2 Caracterizacion de la Muestra IT del Tanque 139-F

Los resultados de la caracterizacién de la muestra de sosas gasiadas sc muestran ¢n

ta 1abla 3.



Tabla 3. Caracterizacion de la muestra 11 del tanque 139-F.

OXIMER

PLANTA (FCC2)

139F
TANQUE
pH (25°C) 13.1¢
Gravedad especifica(20/4 C) 1 176
Alcahinidad total (%peso NaOH) 10318
%Gastado (bases débiles) 26.50
Na,S (% peso) 114
Mercaptanos (% peso) 0.}
Fenoles (% peso) 19.97
Tiofenoles (% peso) 681

4.1.3 Carncterizacion de 1a Muestra 111 del Tanque 11-E **

Los resuitados de la caracterizacion de la muestra de sosas gastadas se muestran en

la tabla 4.

Tabla 4 Caracterizacion de la muestra i1l del tanque 11-E.

MEROX

PLANTA (FCC2)
1E

TANQUE
pH (25°C) 13.62
Gravedad especifica(20/4°C) 1 136
Alcalinidad total (%peso NaQH) 5.91
%Gastado (bases débiles) 30958
Na,S (% peso) 0029
Mercaptanos (% peso) 0026
Fenoles (% peso) 5.76
Tiofenoles (%o peso) 0.53
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4.1.4 Caracterizacién de la Muestra IV del Tanque TV-100 **

Los resultados de la caracterizacion de la muestra de sosas gastadas se muestran en

la tabla 3.

Tabla 5. Caracterizacion de la muestra 1V del tangue TV-100

TV-i00
TANQUE

pH (25°C) 13.4
Gravedad especifica(20/4'C) 1,153
Alcalinidad total (%peso NaOH) 14.99
%Gastado (bases débiles) 54.69
Na,S§ (% peso) 5.8
Mercaptangs (% peso) 0.66
Fenoles (Yo peso) | 98
Tiofenoles (% peso) 1.64

4.2 Resultados del Tratamiento de Sosas Gasiadas
4.2.1. Resultados del Tratamiento con 1,80,

Siguiendo el primer proceso para el tratamiento de sosas pastadas descrito en el
capitulo 11 se han realizado diversas corridas de este. l.as corridas fueron realizadas con ia

muestra 1 cblemda del tanque 139-F de la Refineria de Tula; las corridas realizadas se

mencionan en la Tabla 6.
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Tabla 6 Reacciones de Neutralizacion de la muestra 139F con HzS50, concentrado.

No. de Carga Cantidad de muestra(g)
1 126
2 126
3 126
4 130
5 122
6 394.5
7 369.5
8 368
9 i 368
10 369
11 3711
12 387.4
13 3693
14 376 2
15 365.6

En las tres prumeras neutralizaciones no se realizo ninglin tipo de andlisis. tampoco se
continud con el proceso debido a que nos percatamos que en el momenio de realizar las
neutralizaciones parte de la DEA de la segunda columna de lavado de gases, se estaba
reflujando a [a muestra lo que nos provocaba que se diluyera dicha muestra, por lo cual se
determind que estas tres neutralizaciones no eran confiables y no se continué con ¢l proceso.

Por lo que se determing colocar una columna vacia entre el reactor y la columna de DEA.

Las otras corridas que no se tomaron en cuanta fueron las cornidas 4, 3, 6, 9 y 10,
esto se debid a que se tuvieron algunos errores experimentales y de medicidn per lo que los

resultades no eran conftables para la posterior caracterizacion y balance de materia.

s importante mencionar que para reatizar el balance de materia solo se tomaron en
cuanta las corridas 7, 8, 11, 12, 13, 14 y 15, esto debido a que estas fueron las corridas en
las que sc contd cen todos los datos experimentales para realizar ¢l balance de materia, ya

que en las otras corridas se tuvieron algunos problemas.
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En la Tabla 7 podemos ver un balance de materia total, tomando en cuenta el

promedio de las corridas realizadas,

Tabla 7. Balance de materia total del

roceso de neutralizacion con H;S0,.

Muestra

Orgdnica

Acupsa

Solidos |

Séhdos 2

Peso (g)

372.44 116.8

89.4

i151.0

103.2

Para poder realizar el balance de materia por componente es necesario primero

realizar la caracterizacion de cada una de las fases obtenidas.

Como se menciond en el capitulo F1 la fase orgdnica fue caractenzada mediante

cromatografia de gases con detector de masas. Los compuesios detectados se muestran en

la Tabla 8.

Tabla 8. Compuestos de la fase oruanica

Compuesto % peso
FENQLES

Fenol 6 64
m-cresol 14.60
o-Cresol 8.63
p-Cresol 7.29
m-etil fenol 5.83
o-etil fenol 2.70
p-etil fenol 3.29
2,5-Xilenol 120
2.6-Xilenol 0.06
3,5-Xilenol 585
2.4-Xilenol 2.51
2,3-Xilenol 062
3,4-Xilenol 1.44
2-etil-5-metilfenol 0.03
3-etil-5-metilfenol 0.80
m-propil fenol 0.73
2.4 5-trimetil-fencl 0.08
2,3, 5-trimetii-fencl 0.07
SUMA 62.37
TIOFENOLES 27.95
OTRQOS 9.68

TOTAL 100.00

vl




La composicion promedio de Iz fase organica se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Composicion de la fase organica obtenida de la neutralizacién con H,S0,

Peso fase Fenoles Tiofenoles Otros
{g) (% peso) (% peso) (% peso)
PROMEDIO 1168 62.37 2795 968

Un punto muy impertaate que debe mencionarse, es que después de separar la fase
organica y dejarla enfriar hasta temperatura ambiente, en esta fase se presenta una
precipitacion, por lo que es necesario realizar una nueva separacion de la segunda fase solida
(a la que llamaremos solidos 2) que aparece de la fase acuosa. Para diferenciar las dos fases
solidas que se generan en el proceso total; a la fase salida que se genera en el momento de la

neutratizacion la llamaremos solidos 1.

La fase acuosa obtenida de esta segunda separacion sc caracteriza mediante
espectroscopia de UV, para detectar los compuestos fendlicos v azufrados. Los resultados

que se obtuvieron se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10, Composicion de la fase acuosa obtenida de fa neutralizacidn con H,S0,

Corrida Peso fase (g) Fenoles Tiofenoles Agua
(% peso) {% peso) {%6 peso)
7 87.2 2.6 1.3 961
8 109.9 2.7 0.5 96 8
11 852 3.2 5.0 91 8
12 105.8 1.5 0.4 98.1
13 84.0 1.8 0.7 97.5
14 70.6 4.9 3.7 91.4
15 83.2 1.4 0.4 08.2
PROMEDIOQ 894 2.6 1.7 957
DESV. STD. 13.7 1.2 1.9 2.9

La fase solidos 1 se caracteriza con espectroscopia de UV Los resuliados se

mugcstran cn fa Tabla 11,



Tabla 11. Composicion de la fase sélidos | obtenida de la neutralizacidn con H,S0O,

Cornda Cantidad Fenoles Tiolenoles Na,SO, Otros
obtemda (g) (% peso) (%0 peso) (% peso) (% peso}
7 148 1 - - - -
8 158.0 - - - -
11 167.9 - - - 22.09
12 127.0 1716 0.73 59.02 30.5
13 1543 11.15 0 58.35 38.38
14 148.0 6.56 0.43 54.63 38.35
13 153.0 7.25 0 54 40 32.58
PROMEDIO 151.0 10.53 0.29 56.6 32,38
DESV. STD. 12.6 486 0.36 242 6.72

Nota: - ¢s1as muestras no fucron caracterizadas.

[.a caracterizacion de los sélidos 2, Jos cuales se forman al enfriarse la fase acuosa

que proviene de la neutralizacion con H,S80,, 1ambién fue caracterizada por espectroscopia

de UV Los resultados se muestran en la Tabla 12

Tabla 12. Compasicidn de la fase de sélidos 2 obtemida de la neutralizacién con 1,50,

Cornida Cantidad Fencles Tiofencles Na2504 Otros
obtemda (g (% peso) (% peso) (% peso) {% peso)

92.4 0 04 10.0

S 503 1.8 0.2 26.0

Il 812 6.0 0.6 48 8
12 130 1.0 02 06 84 31 96/23.6
13 135.9 0.2 02 58.15 41 45/24 6
14 123 04 0.2 7001 29391271
15 109.9 0.3 0.3 69 49 2991/34 2
PROMEDIO 103.2 1.4 0.3 6612 32.18/98.3

DESVY STD. 30.6 2.1 0.2 5.49 2.2

En la Tabla 13 se muestra la composicion promedio (% peso) de las cuatro

corricntes de salida que sc obtuvieron con la neutralizacidn con Ha80..
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Tabla 13. Balance de materia por compenente,
Componcente Sosas Fasc Fase Fasc Fasc Emradas | Salidas | % Pérdidas
gastadas | Orpdnica | Acuosa | Solidos 1 | Sdlidos 2
Fenoles 93.80 72.84 233 15.90 144 93.80 92.13 1.76
(@
{% peso) 25.19 $2.37 2.60 10.53 14
Tiofcnoles 48.12 32.65 152 0.44 031 48.12 34.92 2743
]
(% peso) 12.92 2795 1.70 0.29 0.30
Na;50. - - - 85.60 68.23 - 153.83 .-
(2)
(% peso) - - -~ 36.69 60.12
NaOH 98.47 - - - - 98 47 - -
(e}
(% peso) 26.44 - -- - -
H.0Q 125.35 -- 129 1 - - 125.33 1291 .-
() :
(% peso) 33,66 - 68.18 - -
Otros 6.67 1131 24.67 49.20 32.18 6.67 117.36 -
(2)
{% pcso) 1.79 9.68 27.60 32.21 30.14
Suma 3724 116.8 89.4 1510 103.2 3724 327.36
8)
(% peso) 100.0 100.0 106.0 1000 100.0

neutralizacion, para determinarla se recurre a la siguiente reaccion.

Na§ + HSO, = NaSO, + HS

Ya que no se midié experimentalmente la cantidad de H,S que se produce en

a

Para realizar este calculo se considera, por simplicidad. que la Gnica reaccién para

producir HaS es la anterior, aunque realmente también los mercapturos de sodio (NaRSH)

reaccionan para formar H;S. Como no es posible conocer el peso molecular de cada

mercapturo presente, y por otra parte el peso molecular det H,S es siempre menor que el de

cualquier mercapturo presente, por lo que la cantidad de H,S calculada, considerando solo

esta reaccion, es la maxima que se puede gencrar. Realizando los cilculos necesarios para

obtcner la cantidad de Ha2S en masa, el resultado e5 2.97 g,
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La cantidad necesaria de acido sulfirico para realizar las neutralizaciones para

alcanzar un pH promedioc de 8 se muestra en la tabla 14.

Tabla 14. Cantidad de écido_ sulfrico utilizado en la neutralizacion,

Corrida - + Cantidad H, S0, (g)

7 113.7

: 109.1

11 106.2

12 120.5

13 1228

14 110.2

15 108.4
PROMEDIO 112.99
DESV, §TD. 636

E] balance de materia de la neutralizacidn se muestra en un diagrama de bloques en la

figura 5.
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Después de realizar el balance de materia en la parte de neutralizacion, ahora
realizaremos el correspondiente balance de materia en la exiraccion liquido-liquide. Los

pesos de las fases acuesa y ACL antes y después de extraccion, se muestran en la Tabla 15.

Tabla 13. Peso de las fases de la extraccion en el proceso de neutralizacion de H,50;.

Corrida Fase acuosa | ACL antes de | Fase acuosa | ACL después
antes de exiraccion (g después de extraccidn
extraccion (g) extraccion ()
_{g)

7 87.2 296.0 86.4 296 8

) 109.9 302 4 t08.5 302 4

11 85.2 234.4 83.9 235.7

12 105.8 201.0 105.0 291.8

13 84.0 226.0 83.0 2270

14 70.8 230.6 67.6 2338

15 83.2 295.9 32.8 296 3

PROMEDIO 89.44 268.04 38 14 269 11

DESV. STD. 13.69 35.51 14,07 34.80

La fase acuosa después de extraccion se caracterizd por espectroscopia de UV para
determinar la cantidad de compuestos fenclicos y azufrados presentes. Los resultados se

muestran en la Tabla 16

Tabla 16. Caracterizacion fase acuosa después de extraccion.

Corrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Agua
Acuosa {g) (% peso) {% peso) (% peso)

7 86.4 1.97 1.04 906 98

8 108.3 1.92 0.55 97.59

11 839 1.74 501% 93.21

12 105.0 0.76 0.38 98.86

13 33.0 0.96 0.36 98.07

F4** 67.6 - - -

15 828 1.09 0.24 97 46
PROMEDIO 88.14 1.41 0.51 97.12
DESV. STD. 14.07 0.53 0.31 2.05

*Esic valor ne s¢ 10mo ¢n cuentit yil que esiaba muy por arriba del promedio.
**Esta muestra oo sc determind
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Después de la extraccion con ACL, la fase acuosa se sometio a una evaporacion,
esto para tratar de disminuir la cantidad de compuestos fendlicos en esta. Este Gltimo paso
en el proceso de tratamiento de las sosas gastadas se realiza para ver el comportamiento,
aunque se sabe por la literatura que el fenol forma un azedtropo con ¢l agua El peso de las

fascs obtenidas en la evaporacion se muestra en la Tabla 17.

Tabla 17. Pesos de las fases resultantes de la CVaporacion

Corrida Fase Acuosa Fase Residuos
Evaporagion Destilado Evaporacidn
Peso fasc Fase H,G | Fengoles | Tiofenol | Fase | Otros | Fenoles | Tiofenol

{g) {s) (%} (%) % (2) (%) (Yo} (%)
7 86.4 58.5 9949 | 034 017 116 |99.65( Q17 017
8 108.3 823 | 98.1%8 33 0.49 26.0 9577 346 077
[ 839 739 [ 9729 | 0.8t 1 89 10 | 63* 940 28.0
12 105.0 798 | 9912 1 0.50 0.38 35219802 159 040

13 83.0 74.0 98 .65 0.95 0.40 S0 (9778 11 (N

t4 67.6 -- - - - - -- -- --
15 §238 58.0 | 99.13 0.34 0.52 248 {95551 282 3.03
PROMEDIO 88.14 71.08 | 98.64 | 0.71 0.64 177796951 302 1.21
DESV. STD. 1407 10.47 0.80 0.39 0.62 §34 | 235 315 1.39

Ya que no se midio experimentalmente la cantidad de H,S que se produce en la
neutralizacion, para determinarla se recurre a la reaccion que se lleva a cabo donde los
mercaptanos y ¢l sulfuro de sodio reaccionan con el H;SO, para formar acido sulfhidrico

Por 1o que la cantidad que se forma de acido sulfhidrico es 6 66 ¢

El balance de materia de la parte de extraccién y evaporacion se mucstra en un

diagrama de bloques en la figura 6.
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4.2.2. Resultados del Tratamiento de Neutralizacién con C0,

Para el tratamienio de las sosas gastadas siguiente el proceso de neutralizacion con
CO; descrito en el capitulo 1II, se han realizado diferentes corridas, en las cuales se
emplearon 4 muestras diferentes, dos muestras son del tanque 139-F de la planta FCC2 de
Tula, una muestra es del tanque 1 1-E de la planta FCC1 de Salamanca y la cuarta muestra es
del tanque TV-100 donde se mezclan todas las sosas gastadas que se gencran en la Refineria
de Tula. En Ja Tabla I8 se muestra las corridas realizadas con el proceso de neutralizacion

con CO-.

Tabta 18. Reacciones del Proceso de Neutralizacidon con CO,.

Corrida Cantidad {g) Muestra
{ 340 4 139-F-I
2 340.5 139-F-I
3 344.2 139-F-11
4 119.2 [39-F.]
5 123.7 139-F-1
6 125.2 139-F-]
7 119.3 11-E
8 119.7 11-E
9 116.5 139-F-l1
t0 118.5 139-F-11
Il 117.1 139-F-11
12 HS TV-100

L.as ubservaciones ha mencionar son las siguientes:

« Las primeras tres corridas se realizaron colocando unicamente la muestra y burbujeando
el gas en el seno de la muestra, En estas corridas no se puso agua de disolucion al inicio
de la reaccion, le que nos provocd que hubiera dificultad para la posterior separacién de
fascs y ta aparicion de precipitacion de solidos de color negro dentro del reactor, estos

solidos tienen un fuerte olor a fenoles y sulfuros.
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* 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 100 ml de agua de
disolucién, lo que nos facilitd en gran medida la separacion de fases. A parte de estas
modificacicnes las corridas se realizaron como en el punto anterior fue mencionado,
excepto en Ja corrida 8.

» En las corridas realizadas con la muestra 11E, es decir las corridas 7 y 8, se tuvo el
problema de que no hubo separacion de fases, en la corrida 7 se obtuvo solo una mezcla
que no pudo ser separada, mientras que en la corrida 8 se obtuvo un enulsién de fase
organica con agua y un sélido de color negro, por 1o que no se pudo terminar en forma
adecuada el proceso en estas corridas.

* En la corrida realizada con la muestra TV-100 también se tuvo el problema de que no se
separaron la fase organica de la acuosa, pero en este caso se obtuvo un sélido de color

café claro, con el cual aqui si se continud con el proceso.

A las fases obtenidas se les determino el peso (en gramos) de cada una para realizar
un balance de materia, cabe recordar que en las tres primeras corridas se tuvo la
precipitacion de solidos dentro del reactor de neutralizacion. Los pesos obtenidos de cada

fase son mostrados en la Tabla 19.

Tabla 19. Fases obtenidas de ia neutralizacion con COa

Corrida Muestra Fase orgénica Fase acuosa Fase sdlida
1 340.4 18.104 410.1 7.7
2 340.5 34 242 114.5
3 344.2 17.36 212 94.6
4 119.2 15.6 308.6 364
5 123.7 30.4 163.2 49.8
6 125.2 34.1. 2247 54.7
7 119.3* -~ -- -

3 119.7*+* 66.21 306.8 16.7
9 116.5 333 154 46.4
10 118.5 37.03 159.7 322
1] 1171 40.87 150.6 40.5
12 1]5*** 142.28 -- 10.7894

*En estas mugsiras hubo precipitacién de solidos, aunque no fuc posible reabizar In separacion do las fascs,

yi que sc formnod una mezcla muy densa.
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¥*En csta corrida también hubo precipitacidn de sdlidos, pero en este caso se afadio agua para realizar la
scparacién de kas fascs, aungue esta scparacidn no fuc eficiente.

***En cesta corrida también hubo precipitacion de sdlidos en el reactor. pero si se pudicran separar
adecuadamcnte 1a fasc solida de la liquida. Aunque la fase organica formé una emulsion con Ly fase acuosa
que no fuc posible scparar.

Después de determinar ¢l peso de cada fase, nos dimos a la tarca de anahizar cada
uno de los componentes de las fases, para ello se empézd por hacer la caracterizacion de la
fase organica. En la Tabla 20 se muestra la caracterizacion de la fase organica hecha por

cromatografia de pases con detector de masas.

Tabla 20.Caracterizacion fase organica,

Corrida % Fenoles % Sulfurados % otros
1 58.83 35.18 6.64
2 57.61 26.90 1538
3 62.41 23.24 14 34
4 51.41 2277 2582
5 63.82 18.10 18 08
6 5594 30.24 13.81
7 59.06 - 40,94
8 82.55 6.94 10.51]
9 59.88 20,02 20.72
10 67.58 31.52 2.24
11 6241 2277 20.72
12 0 2,76 97.24

Como podemos ver en la corrida 12 no se detectd ningin compuesto fendlicos,
ademas la cantidad de compuestos de azufre es mucho menor con respecto a las otras
corridas, esto s¢ debe a que la mucstra 12 proviene del tanque general TV-100, en este
tanque se realiza la mezcla de todas las sosas que se generan en la refineria, por lo cual los
cOmpuestos estin en concentractones menores, ademas que la fase analizada fue la emulsion

y no una fase organica limpia.
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La fase solida que se obtienen de evaporar la solucion de Na,CO: en agua que se

genera al neutralizar la muesira, se analizo por espectroscopia de UV para determinar la

cantidad de fenoles y tiofenoles presentes, fue también deierminado Na,CQs, esto por

titulacion con HCL. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 21,

Tabla 21. Caracterizacion de la fase sélida obtenida de Ia vaporizacién.

Corrida % Fenoles % Tiofenoles % NayCOs Apariencia
1 27.05 1.31 bl Sélidos negros
2 11.03 3.14 *E Solidos negros
3 9.67 0.32 ** Solidos negros
4 0.028 0.676 75.788 Solidos café
5 4] 0.298 63.37 Solidos café
6 0.569 0.62 68.24 Sdlidos café
7 1.73 1.03 * *
8 0.91 1.34 il Sdlidos negros
9 0.23 032 §4.22 Salidos verdes
10 012 0.35 89.26 Solidos verdes
3| 0.05 0.36 70.872 Solidos verdes
12 0.37 0.42 68.52 Solidos café claro

* En csia mucsira no sc obluvicron sdlidos, por clle no se realizaron las delerminacioncs correspondientes.
**Estas muestras estin conlaminadas con fenoles. ya que no se pude reatizar Lo separacion de fases de
mancri adecuada. por lo que se opté por no hacer las determinaciones, ya que ne scrian representativas,
¥**Eu esta muestra fuc imposible realizar la determinacién ya que los sélidos obtcnidos son 1Nuy gscuros v

resultados se muestran en la Tabla 22.

1o sc pudo obscrvar el vire de color del indicador.

Para saber la calidad del agua que se recupera en la evaporacian, se determina la

cancentracion de fenoles y tiofenoles presentes, por medio de espectroscopia de UV. Los
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Tabla22. Caracterizacion de la fase acuosa recuperada de la evaporacion

Corrida % Fenoles % Tiofenoles
1 6.60 2.80
2 2.31 0.42
3 26.78 26.46
4 0.442 0.058
3 1.54 0
6 1.58 0.55
7 1.73 1.03
8 0.74 0.20
9 2.38 .18
10 1.23 0.70
11 1.18 0.91
]2 * *

*Como sc menciono anteriormente no hubo separacién de (ases por lo que 1o sc contd con 1na [1se acuosa
on estit corrida.

Como se ha mencionado, los sdlidos obtenidos de Ia evaporacion son calcinados en

una mutla. Los resuliados en cuanto a la pérdida de peso que tiene la muestra se expone en

la Tabta 23.

Tabla 23. Calcnacion de los solidos obtenidos de la evaporacion

Corrida Peso micial Peso final Pérdida % pérdida
1 717 68.15 0252 4.95
2 114.5 46.42 3.194 59.45
3 4.6 67.20 1.696 28.96
4 364 22.03 1.919 37.84
5 49.8 31.58 1.789 36.58
6 54.7 38.49 1.664 29.63
7 %

8 *57 5.299 0.081 7.019
9 46.4 28.619 2285 38.32
10 322 24.09 1.365 2517
11 40,5 27.68 1.67 31.66
12 10 7894 651 1.275 39.65

*El ticinpo de calctnacidn fue de 1an solo 3 horas.
**No fue posible hacer la calcinacion va que no sc obtuvicron sélidos durantc 1y corrida,



Como parametro final para saber la calidad de sosa que se puede regenerar es
necesario medir algunas caracteristicas imporiantes una vez que se realiza la hidrolisis del

Na,Q. Estas caracteristicas se muestran en la tabla 24.

Tabla 24. Hidrolisis de Na,O

Corrida pH Alcalinidad Total Base fuerte % pastado
(% NaOH) (bases débiles)
4 11.87 31.49 18.23 44.09
5 12.00 39.61 24.44 38.30
6 11.93 29.26 15.73 46.17
8 9.70 11.52 6.30 60.43
9 11.96 38.042 23.206 38.99
10 11.38 22.458 10.497 54.85
11 12.40 2735 10.774 6061
12 11.04 1294 5.39 38.35

Para realizar el balance de materia de las corridas que se realizaron se deben separar
dichas corridas en cada muesira utilizada. Por lo que se realiza el balance de materia por
separado. Para al final hacer una comparacion de estas.
4.2.2.1. Balance de Materia Muestra 139F-1

Las corridas realizadas con la muestra 139-F | se muestran en la Tabla 25.

Tabla 25. Corridas realizadas de la muestra [

Corrida Cantidad (g) Muestra

4 119.2 139-F-1

5 123.7 139-F-1

6 1252 139-F-1

PROMEDRIO 122.7 139-F-i
DESV. EST 3.12

Para comenzar se muestra el balance total de materia en la Tabla 26
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Tabla 26 Balance de materia total.
Muestra Orgénica Acuosa Soélidos
Peso (g) 122.7 37.06 154.76 39.7

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

caracterizacion de cada una, para al final hacer una comparacién de cada fase.,

La caracterizacién de la fase organica se realizé por cromatografia de gases con
detector de masas, a continuacion en la Tabla 27 se muesira los compuestos detectados y su

porcentaje en pesc dentro de la fase orgénica.

Tabla 27 Compuestos de la fase organica.

Compuesto % peso
FENOLES

Fenol 6.89
m-cresol 13.21
0-Cresol 12.09
p-Cresol 9.04
m-etil fenol 8.67
o-etil fenaol 1.52
2 B-Xilenol 175
2,4-Xileno| 572
3,4-Xilenol 2.34
2-etil-5-metilfenol 0.41
3-etil-5-metilfenol 2.18
m-propil fenol 1.05
SUMA 62.00
TIOFENOLES 26.52
OTROS 11.48
TOTAL 100.00

Ls importante notar que la fase organica tiene dos importantes grupos de
compuestos organicos, cstos son los llamados fenoles, con un porcentajc en peso de
62.52%, v el segundo grupo importante son fos compuestos organicos que contienen azulie,
por ejemplo: sulfuros, mercaptanos, tioles, eic., los cuales componen ¢l 26.32% de la fase

orginica. Esto se muestra en la Tabla 28,
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Tabla 28. Composicion fase organica

Cornda Peso fase Fenoles Tiofenoles Otros
(% peso) {% peso} {% peso}

4 333 59.28 20.02 20.72

5 37.03 67.58 31.52 224

6 40 .87 62.0] 26.48 11.46

PROMEDIO 37.06 62.00 26.52 1148

DESY. EST. 3.78 4.23 376 9.24

La caracterizacion de la fase acuosa se muestra en la Tabla 29.

Tabla 29. Composicion fase acugsa

Corrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Agua Otros
(&) (% peso) (% peso) (% peso} (% peso)
4 154.0 2.38 1.18 95 1.44
5 159.7 1.23 0.70 95 3.07
6 150.6 1.18 0.91 95 - 291
PROMEDIO 154.76 1.60 0.93 95 2.47
DESV. EST. 4.59 0.67 0.24 0 089

Los otros compuestos que pueden estar presentes en fa fase acuosa son NayCOs,

NaHCOs, entre otros.

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

caracterizacion de la fase soélida. Esta se muestra en la Tabla 30

Tabla 30. Composicidn fase solida.

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

4 46.4 0.23 0.32 §4.22 1523

5 322 0.12 0.35 §9.26 10.27

6 40.5 0.05 036 70.87 28.72

PROMEDIO 397 0.13 0.34 81 45 18.07

DESV. EST. 7.13 0.09 0.02 9.50 9 54

En otros compuestos estames hablando de NaHCO: y agua.
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Una vez realizada la caracterizacion de las tres fases obtenidas de la neutralizacidn,
ahora se tiene que proseguir con los resultados de la calcinacion realizada a la fase solida, lo
cual se muestra en la Tabla 20, para terminar con la medida de algunas caracteristicas
importantes del resultado de la hidrolisis realizada a los sélidos obtenidos de la calcinacion,

esto se muestra en la tabla 31.

Tabla 31. Calcinacion de la fase solida.

Corrida Peso imicial Peso final % peérdida
4 46.4 28.62 3832
i 322 24.09 2517
6 40.5 27.68 31.66
PROMEDIO 39.7 26.79 3171
DESV EST. 7.13 2.39 6.57

Los solidos obtenidos de la calcinacién fueron disuelios en 80 ml de agua, v a la
solucion resultante se le midieron algunos pardmetros, tales como el pH, atcalinidad total y

porciento gastado. Estos resultados son mostrados en la Tabla 32

Tabla 32. Hidrdlisis NaQ.

Corrida pH Alcalinidad Total Base fuerte % gastado
(% NaOH) {bases débiles)
4 11.87 31.49 1823 44.09
5 12.00 39.61 24.44 38.30
6 11.93 29.26 15.75 46 17
PROMED!O 11.93 33.45 19 47 42 85
DESV: EST: 0.06 5.44 447 4.07

En la tabla 33 se muestra un balance general por componente de las fases resultantes

del procese scguido.
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Tabla 33. Balance de materia por componente.

Componente | Sosas Fase Fase Fase Entradas | Salidas | % Pérdidas
gastadas | Organica | Acuosa Salida

Fenales g 30.90 22.97 2.47 0.05 30.90 25.49 17.50
Yo 25.1% 62.00 1.60 0.13

Tiofenolesg | 15.85 982 1.44 0.13 15.85 11.39 2813
% 12.92 26.52 0.93 034

Na;CO: g - - - 33.34 - 33.34 -
Y% -- - - 81.45

NaOH ¢| 3244 - - _ 30.96 - -
% 26.44 - -- --

H0 g 41.30 -- 147..02 -- 141.30* 14702 -
% 33.66 -- 95.00 --

Otros a 2.19 4.25 382 7.18 219 15.25 --
%% 1.79 11,48 2.47 18.08

Suma g 122.7 37.06 154,76 39.70 2227 231,52
% 100.0 160.0 100.0 100.0

*En esia canlidad s¢ hix sumado tos 100 mi de agua de disolucién empleados

Ya que no se midid experimentalmente la cantidad de H,$ que se produce en la

neutralizacion, para determinarla se recurre a la siguiente reaccion:

Na:S + H:COz — Na;C0s + H:S

Para realizar este cilculo se considera, por simplicidad, que la Gnica reaccion para producir
H:S es la anterior, aunque realmente también los mercapturos de sodio (NaRSH) reaccionan
para formar H,S. Come no es pesible conocer el peso molecular de cada mercapturo
presente, y por olra paste el peso molecular del HsS es siempre menor que el de coalquier
mercapturo, por lo que la cantidad de H,S calculada, considerando solo esta reaccion, es la
maxima que se puede generar. Realizando los caiculos necesarios para obtener la cantidad

de H,S en masa, ¢l resultado es 2.97 g,

La cantidad de CO; no fue medida experimentalmente, por lo que se han scouide dos
procedimientos diferentes para obtener esta cantidad. El primer procedimiento se realizo de
manera indirecta, esta cantidad resulta de conocer la cantidad de muestra y agua iniciales y

la cantidad de masa final que se ha obtenido. El resultado es 11.0] g de CO,.
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El segundo procedimiento fue calcular la cantidad teérica de CO,; consumido en la

neutralizacién de acuerdo a las reacciones principales que ocurre en fa neutralizacién, dichas
reacciones son:
CO: + H:O — HLO:
2NaOH + H:CO3 —— Na:CQ: + 2H:0

2 ArONa + HeCOs —— Na:COs + 2 ArOH

2 ArSNa + HCOs ——» Na:COs + 2 ArSH

NazS + H2COs ——» Na:C0: + HS

Con las reacciones anteriores y con la cantidad de muestra utilizada en la
neutralizacion se realiza el cilculo de cambio de masa a moles de los reactivos y después de
moles a masa para reportar la cantidad de CO, en masa. El resultado obtenido es 27. 51 g de

CO; 1edrico. Como se observa, 1a cantidad de CQ;, tedrico es mayor que el calculado con fos

datos experimentales.

El balance de materia de la muestra 1 del tanque 139-F se muestra en un diagrama de

bloques en la Fig. 7.
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4,2.2.1, Balance de Materia Muestra 139 F-11

Las corridas realizadas con el proceso de neutralizacion con CO; se comenzaron a

realizar con la muestra 139F 11, por lo que no todas las corridas reahizadas fucron exitosas.

LLas corridas realizadas con este proceso se muestran en la tabla 34.

Tabla 34. Corridas realizadas de la muesira 11.

Corrida Cantidad {g)
i 340.4
2 340.5
3 3442
9 116.5
10 118.5
i1 117.1

-

A las corridas t, 2 v 3 no se les adicioné agua de disolucion, por lo que fue muy
dificil la separacion de las fases, ademas que en el momento de la neutralizacién sc formo un
precipitade dentro del reactor, estos fueron los motivos para que estas tres corridas no se
tomaran en cuenia para el balance de materia. En resumen solo se tomaron en ¢uenta las

corridas 9, 10y 11 para realizar el balance de matena con esta muestra.

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

muestra en la Tabla 35.

Tabla 35. Balance 10tal de materia.

Muestra Organica Acuosa Solidos

Peso () 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 elas, para al final plasmar los resultados en una tabla a manera de

comparacion.
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La caracterizacion de la fase organica, como ya se menciond se realiza por
cromatografia de gases con detector de masas, a continuacidn en la Tabla 36 se mucstra ¢l
promedio de las corridas realizadas de los compuestos detectados y su porcentaje en peso

dentro de la fase organica.

Tabla 36. Compuestos de la fase organica.

COMPUESTO % peso
FENOLES
Fenol 5512
m-cresal 16.328
o-Cresol 8.703
p-Cresol 4.098
m-etil fenol 7.3591
o-¢etil fenol 1.098
p-etil fenol 0.172
2.6-Xilenaol 3.358
3,4-Xilenol 2.358
2.5-Xilenol 2.929
3,5-Xilenol 2243
2,4-Xilenol 3.024
2-etil-5-metilfenol 0.435
3-etil-5-metilfenol 2.183
m-propilfenol 1.656
2.4 5-trimetil-fenol 0.256
2.4 6-trimetil-fencl 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 anterior tabla se realizéd el promedio de acuerdo al tipo de compuestos

presentes en la fase organica. Esto se muestra en la Tabla 37.
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Tabla 37. Composicidn fase orgénica.

Corrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Otros
(% peso) (% peso) {% peso)

9 15.6 5141 2277 25.82

10 304 63.82 18.10 18.08

11 341 55,94 30.24 13.81

PROMEDIO 26.7 57.05 2370 19.23

DESV. EST. 9.78 6.27 612 6.08

La caracterizacion de la fase acuosa se realizé por espectroscopia de UV, los

resultados obtenidos se muestran en fa Tabla 38.

Tabla 38. Composicidn fase acuosa.

Corrida Peso Fase {g) Fenoles Tiofenoles Agua Otros
(% peso) (%o peso) (% pesa) (%o peso)
9 308.6 0.442 0.058 95 4.5
10 163 2 1.54 0 95 3.46
11 2247 1.58 (.55 95 2.87
PROMEDIO 232.16 1.187 0.202 95 3.61
DESV. EST, 72.98 0.64 0,302 0 0.82

Los otros compuestos que estan presentes en la fase acuosa son Na,COs:, NaHCO;,

entre otros.

Como se ha hecho para las dos lases anteriores, también se¢ ha realizade la

caracterizacion de la fase solida. Esta se muestra en la Tabla 39

Una vez realizada la caracierizacion de las tres fases obtenidas de la neutralizacion,

ahora se tiene que proseguir con los resultados de la calcinacion realizada a la fase solida, fo

cual se muestra en la Tabla 40, para terminar con ta medida de algunas caracteristicas

importantes del resultado de la hidrolisis realizada a los sélidos obtenidos de la calcinacion,

esto se muestra en la tabla 41.
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Tabla 39. Composicidn fase solida.

Corrida Cantidad fase Fenoles Tiofenoles Na,CO: Otros
(g) {% peso) {% peso) (% peso) (% peso)
9 36.4 0.028 0.676 75 788 23.508
10 49 8 0 0.298 63.3 36.332
11 547 0.569 0.62 68 24 30.571
PROMEDIO 46.96 0.159 0.531 69.13 30.137
DESV_EST. 0.47 0.32 0.20 6.25 6.42

Los otros compuestos que estan presentes en la fase solida son NallCOa vy agua.
P G p yag

Tabla 40. Calcinacion de la fase sohida.

Corrida Peso inicial (g) Peso final (g) % pérdida
9 36.4 22 63 37.82
10 49.8 31358 30.58
4 54.7 3849 2962
PROMEDIO 46,96 3G.9 34.67
DESV. EST. 9.47 7.93 4.42

Los sélidos {(Na,0) obtenidos de la calcinacion se disuelven en 80 mi de agua, yala

solucidn resultante se le determinan algunas caracteristicas, tales como el pH, alcalinidad

tolal y porcentaje gastado. Estos resuliados se muestran en la Tabla 41

Tabla 41, Hidrohsis de Na,O

Cornda pH Alcaklinidad Total Basc fuerte % wastado

9 11.96 38.042 23.2006* 38.997

10 11.88 22 458 10.497 54 849

1 12.4 2735 10.774 66.607
PROMERIO 12.08 29.28 10 63 51,48
DESV. EST. 0.28 7.96 . 019 11.19
*Este valor no se tomé en cuenta ya que estd muy por arriba del promedio.

En la tabla 42 se muestra un balance general por componente de fas cuatro corrientes

de salida resultanies ded proceso seguido.




Tabia 42. Balance de materia por componente muestra 1l tanque §39F

Componente ! Sosas Fase Fase Fase Entradas | Salidas | % Pérdidas
Gastadas | Orgénica { Acuosa Sélida

Fenoles g 2343 1525 2.75 0.09 23.43 18.07 22 87
% 19.97 57.05 1.19 0.19

Tiofenoles g 7.99 6.33 0.47 025 7.99 7.05 11.76
Yo 6.81 23.70 0.20 Q.53

NaCO; ¢ -- -- -- 32.46 -- 32.46 -
% -- - -- 69.13

NaOH g | 1211 _ - - 12.11 - -
% 10.32 -- - --

H;O g 72.39 -- 2205 -- 172.39% 220.5 -
Yo 61.69 -- 95.00 --

Otros g 1.42 5.14 8.38 14.15 1.42 27.67 -
%% 1.21 1923 3.61 30.14

Suma B 11736 20.7 2321 46 9 217306 30576
% 100.0 100.0 100.0 100.0

*Ea esta cantidad ya se ha sumado los 100 g de agua de disolucion.

La canudad de M58 se calcula de la misma forma que para 1a mucstra | La cantidad

de HyS es 0.6188 g

También de manera indirecta se determina la cantidad de CO, utilizado, El resultado

es 89.82 ¢ de CO,.

Mientras que la cantidad tedrica de CO; que se requiere para la ncutralizacion es

13.18 g,

El balance de materia de la muestra 11 del tanque 139-F se muestra en la fiu. 8.
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4.2.2.3. Balance de Materia Muestra 1V del Tanque TV-100

Con la muestra 1V solo se realizo una corrida, ya que no se contaba con mayor
cantidad de muestra para realizar mas corridas. A pesar de eflo se decidio realizar el balance
de materia, ya que esto nos da la tendencia del comportamicento de las inuestras provenientes

del tanque TV-100.

Como en los casos anteriores el balance de materia se comenzd con un balance total,

el cual se muestra en la Tabla 43.

115



Al realizar la neutralizacion se han detectado algunos hechos importantes a

mencionar. Al término de la reaccion se obtuvieron dos fases, la superior es una emulsion de

agua con compuestos organicos, la cual se calienta pero no se logra separar. Por los anélisis

que se realizaron para caracterizar la fase se hicieron a esta emulsion. La segunda fase que

se obiuvo fue una fase solida que se depositd en el fondo del reactor. Estos sdlidos son de

color café claro.

Tabla 43. Batance total de materia

Muestra

Erulsién

Sohidos

Peso (g)

115.0

242.28

10.79

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

la caracterizacion de cada una, para al final hacer una comparacion de cada fase.

La caracterizacion de la emulsidn obtemda se realizd por cromatografia de gases con

detector de masas, a continuacion en la Tabla 44 se muestra los compuestos detectados y su

porcentaje en peso dentro de la fase organica.

Tabia 44. Composicion fase organica.

Corrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Otros
(g) (% peso) (% peso) {% peso)
12 24228 0 0.73 9027

Como se puede notar en la tabla 44 en ia caracterizacion de la fase organica no se ha

detectado ninglin compuesto fendlico y azufrados, y ademas 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 es que esta

muestra proviene del tanque donde se realiza la mezcla de todas las sosas gastadas que se

generan en la Refineria, por lo que la mezcla esta en si muy diluida.
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Otro factor que evidentemente determina los resultados de la caracterizacion de la
fase, es que no se trata de una fase organica pura como en las corndas anteriores, es decir
tiene parte de iase acuosa, y la presencia de agua diluye los compuestos tenodlicos y

azufrados, por lo cual se tiene una concentraciéon mas baja en las corridas anteriores.

Se ha realizado la caracterizacién de la fase solida Esta se muestra en la Tabla 45.

Tabla 45. Composicion fase solida.

Corrida | Cantidad de Fenoles Tiofenoles Na,CO;: Otros
fase (g) (%o peso) (0 peso) (% peso) (% peso)
12 10.8 0.37 0.42 68.52 30.69

Los otros compuestas presentes son NaHCO; y agua.

Una vez realizadla la caracterizacion de las dos fases abtenidas de la neutralizacion,
ahora se tiene que proseguir con los resultados de la calcinacion sealizada a la fase solida, lo
cual se muestra en la Tabla 46, para terminar con la medida de algunas caracteristicas
importanes del resultade de la hidrolisis realizada a los solidos obiemdos de la calcmacion,

eslo se muestra en la tabla 47.

Tabla 46. Calcinacion de la fase sélida.
Carrida Peso inicial ‘ Peso final % pérdida

12 10.8 6.51 3965

Los solidos obtenidos de la calcinacion se disolvieron en 80 ml de agua, y a la
solucion resultante se le midieron algunos parametros, tales como cl pH, alcalinidad total y

porcentaje gastado. Estos resultados son mostrados en la Tabla 47

‘Tabla 47. Hidrolisis Na,O

Corrida pH Alcalinidad Total Base fuerte astado

~&
&
1=

-

12 11.04 12.94 5.39 35

A
kel

En la tabla 48 se muestra el balance de matenia de la muestra del tanque TV-100.
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Tabla 48. Balance de materia por componente muestra del tanque TV-100

Componente Sosas Emulsion Fase Entradas Salidas %
Gastadas Soélida Pérdidas

Fenoles g 227 0 0.04 227 0.04 98.23
% 1.98 0 0.37

Tiofenoles g 1.88 1.79 0.05 1.88 1.79 4.78
% 1.64 0.73 (.42 .

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

NaQH 8 17.23 -- -- 17.23* - -
% 14 99 -- .-

H,0 gl 86.17 - - 184.27 - -
%o 74 93 -- -

Otros g 743 251.0 331 7.43 43.67 -
% 6.46 9927 30.69

Suma 8 115.0 142.28 10.79 213.08 153.07
% 100.0 100.0 100.0

=En cste valor ya sc tomo consideraron los 100 ml de agua de disolucién utilizados.

Ya que no se midid experimenialmente la cantidad de H,S que se produce en la
neutralizacidn, para determinarla se recurre a la reaccidon como se hizo en fa muestra 1. La

cantidad de H,S que se genera es 3.23 g.
También de manera indirecta se puede determinar la cantidad de COy utilizado, lo
cual resulta de conocer la cantidad de muestra y agua iniciales y la cantidad de masa final

que se¢ ha obtemdo. El resultado es 47.4 g de CO,.

Como se hizo en la muestra I, aqui también se determind la cantidad tedrica de CO2

que se requiere en la neutralizacion, esta cantidad es 14.40 g

El balance de materia del proceso de neutralizacion con CO2 que se aplicod a la

muestra 1V se representa en un diagrama de bloques en la Figura 9.
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4.2.2.4. Balance de Materia Muestra 11-E

Se realizaron dos neutralizaciones de una muestra del tanque 11-E de la refineria de

Salamanca. Las corridas que se realizaron se muestran en la tabla 49.

Tabla 49. Corridas realizadasrde neutralizacién de la muestra 11E

L 1193
8 119.7
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La corrida 7 se realizdé sin adicionar agua de disolucion; mientras que a la corrida 8
se le adiciond 100 mi de agua Ya que en la corrida 7 no se utilizd agua de disolucién no fue
posible su separacion, por lo que para el balance de materia solo se consideré la corrida 8.

Los resultados de la neutralizacion se muestran en la tabla 50.

Tabla 50. Resultados de la neutralizacion con CO;

Corrida Muestra Fase orgénica Fase acuosa Fase sélida

8 119.7 66.21 306.8 16.7

En esta corrida se formd una mezcla de wres fases, una fase acuosa, una fase organica
y una fase solida. Aunque se tratd de hacer la separacion de la fase orginica de la fase
acuosa y solida adicionando agua, esta no se pudo reahizar de mancra eficiente , por lo que

se obtuvo una fase organica y una mezcla de la fase acuosa con fase sélida.
La caracterizacién de la fase organica se realizo por cromatogralia de gases con
detector de masas, a continuacién en la Tabla 51 se muestra los compuestos detectados y el

porcentaje en peso dentro de ja fase orgamca.

Tabla 51 Compuestos de la fase orginica.

Compuesto % peso
FENOLES

Fenol 58 .61
m-cresol 8.71
o-Cresol 4.93
p-Cresol 10.30
SUMA 82.55
TIOFENOLES 6.94
OTROS 10.51
TOTAL 100.00

Como se observa cn la tabla 51, la cantidad de compuestos {enodlicos cs muy alta y se
detectd una pequefia varicdad de compuestos en comparacion con las otras muestras

utilizadas. El porcentaje de los tipes de compuestos detectados se muestra en la tabla 52,
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Tabla 52. Caracterizacion fase organica.

Corrida

% Fenoles

% Sulfurados

% otros

g

32.55

6.94

1051

La mezcla de fase acuosa con soida fue evaporada para concentrar tos solidos

presentes. Los resultados de esta evaporacién se muestran en la tabla 53.

Tabla 53. Evaporacion de {a disolucion.

Solucion (g)

F. Acuosa (g)

Na;CO; (g)

323.5

306.8

16.7

La caracterizacion de la fase acuosa se muestra en la Tabla 54.

Tabla 54. Composicidn fase acuosa,

Cornrida Peso fase Fenoles Tiofenoles Agua Otros
() (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
8 3006.8 0.74 0.20 Q5 4.006

Los otros compuesios que pueden estar presentes en la fase acuosa son NaCOs,

NaHCO;, entre otros.

La caracterizacion de la fasc sdlida obtenida de la evaporacidn se realiza por

especiroscopia de U.V. Los resultados se muestra en la tabla 55.

Tabla 35. Caracterizacion de la tase sélida.

Corrida

% Fenoles

% Tiofenoles

Apariencia

0.91

Seélidos nepros

Los solidos que se obtuvieron de la muestra 8 fueron caracterizados por

espectroscopia de UV, pero debido a su fuerte coloracion negra no fue posible determinar la

cantidad de carbonato de sodio presente.
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Una vez realizada la caracterizacién de las tres fases obienidas de la neutralizacion,
ahora se tiene que proseguir con los resuitados de 1a calcinacidn realizada a la fase sohda, lo
cual se muestra en la Tabla 56, para terminar con la medida de algunas caracteristicas
importantes del resultado de la hidréhsis realizada a los solidos obienidos de la calcinacion,

¢sto se muestra en la tabla 57.

_ Tabia 56. Calcinacton de la fase sdhida

Corrida Peso imicial Peso final % perdida

8 16.7 13.04 21.9

Los solidos obtenidos de la calcinacion fueron disuehios en 130 ml de azua, esta
cantidad de agua es muy grande que en las muestras que se trabajaron anteriormente ya que
ne se pudo diluir con una menor cantidad de agua. A la solucion resultante se e midio el

pH, alcalimdad total y porcentaje gastado. Estos resultados se muestran en la Tabla 37,

Tabla 57. Hidrélisis de NaO.

Corrida pH Alcalinidad Total Basc fuere % pastado
(% NaOH) {bascs débiles)
§ 9.70 9.52 6.30 60.45

LLos resultados de la corrida 8 de la muestra 111 del 1anque 11- s¢ muestran a

manera de comparacion en la tabla 58.

Ya que no se midio experimentalmente la cantidad de H.S que se produce en la
newtralizacion, para determinarla se recurre a fa reaccion como se exphico con la muestra 1,

esta cantidad ¢s 0.028 g,

También de manera indirecta se puede determinar la cantidad de CO: utilizado, o
cual resulta de conocer la cantidad de mucstra y agua iniciales v la cantidad de masa final

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

La cantidad tedrica de CO2 se calculd como en la muestra 1, el resuitado ¢s 14.40 ¢

dC CO}



Tabla 58. Balance de materia por componente,

Componente | Sosas Fase* Fase** Fase Entradas | Salidas | % Pérdidas
Gastadas | Organica | Acuosa Solida

Fenoles g 6.98 54.65 2.27 0.15 6.98 57.07 --
% 5.76 82.55 0.74 0.91

Tiofenoles g 0.63 4.59 0.6l 031 0.63 551 --
% 0.53 6.94 0.20 1.84

Na,CO: ¢ - -- -- - - -- --
% - -- -- ND ND

NaOH g 1.07 -- -- - 0.07 -- -
% 5.91 -- -- --

H;0 g | 10503 -- 201.46 -- 355.03 291.46 -
% | 87.75 -- 95.00 -

Otros g| 0.065 6.95 12.45 16,24 0.065 35.64 -
% | 0.055 10.51 4.06 97.25

Suma 1 £19.7 6621 306.8 16.7 369.7 389.71
% 100.0 100.0 100.0 100.0

*Como se pucde observar cn La tabla 38 el batance de materia para los compucesios fenélicos v sulfurados no

coincide. esto sc atribuve a ln mala separacion de las fascs

*La Tuse acueosa fue caracterizada despuds de adicionar el agua para realizar fa separacidn de las Fises.

El balance de materia de la muestra 111 del tanque | I-E se muestra en un diagrama

de bloques en la hgura 10.
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4.2.2.5. Comparacién de Resultados de las Muestras Utilizadas en el Procese de

Neutralizacién con CO;

Una vez que se analizaron por separado las corridas por muestra utilizada realizamos
una comparacion para poder hacer una generalizacion del proceso. Esta comparacion se
observa en la tabla 59. Para una mejor comparacion, los resultados en la tabla 59, estan

dados en base a 100 g. de muestra.
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Tabla 59. Comparacion de resultados de las muestras utilizadas en el proceso de

neutralizacién con CO,.

Reactivos Muestra | Muestra Il Muestra I Muestra 1V
consumidos
Sosa gastada (g) 100 100 100 100
H,O de 86.15 126.2 209 69 86.95
disolucion (g) :
CO; () 8.97 76.53 16.76 41.21
H,0 de hidrélisis 65.2 68.17 29338 69.57
{g)
Productos
obtenidos
Fenoles (g) 18.72 12.98 4891+ 0
H,0 (g) 126.13 197.76 23717 **
N2;0 (g) 21.83 2633 10.93 5.66
NaOH (g) 106.79 94.50 30431 75.23
Conc. en % 33.45 29.28 9.5 12.94
H:S (g) 0.77 0.53 0.024 2.81
CO: (g) 10.52 13.63 307 3.73

*La cantidad de compucstos fendlicos ¢s muy alta debido 2 la mila scparicion de las fascs lo que nos dio

como resuliado que Las fascs no fucran homogéneas.

FHEa esta mucstra s¢ obtuvo uima cmulsion de b fasc organica con la acuosa, cs por clio que no.cs posible

cuankificarlas por separado.




4.3 Analisis de Resultados del Proceso de Neutralizacién con Acido Sulfirico

El primer paso para ¢l tratamiento de las sosas gastadas es la neutralizacion con acido
sulfiirico concentrado, la reaccion es muy exotérmica por lo que la adicion det H,SQ, tiene
que hacerse lentamente. Al reaccionar las sosas gastadas con el H,$0, se generan gases
como acido sulthidrico (H»S), por lo que si el H;SO: se agrega de manera rapida se satura el

reactor y existe el peligro de que se boten los tapones.

La reaccion se detiene cuando se tiene al menos un pH de 9, ¢n las corridas realizadas se
llegd a pH de 8 o menos, y la diferencia det pH final en cada corrida no afecta
significativamente en cuanto a la formacidn de la fase organica, por lo cual con alcanzar al
menos un pH de 8 se logra una eficiente formacién de la fase organica y no se tiene mucha
ventaja del llegar a pH's menores ya que se consume mayor cantidad de reactivo y no se

aumenta la formacion de compuestos fendlicos.

Este proceso fue aplicado unicamente a la muestra [ que proviene del tanque 139-F de la
planta Oximer, esto debido a que lo que se desea es obtener una fase orgdnica con
compuestos fendlicos, y en esta muestra es donde se tiene una mavor concentracion de

dichos compuestos.

Del proceso se tiene una recuperacion de fase organica del 31.36% en peso con respecto
a la cantidad de sosas gastadas, y de esta fase orgdnica el 62.37% son compuestos fendlicos,
como se menciond en la tabla 9. Cada 100 g de sosas gastadas contiene 25.19 ¢ de fenol, y
con este proceso se recuperan dentro de la fase organica 19.55 », lo que significa que se
tiene 98.24% de recuperacion de los compuestos fenolicos. I’o-r lo que el objetivo de

recuperar los compuestos fendlicos st es posible alcanzarlo.

De este proceso, desafortunadamente se generan desechos indeseables, de cada 100
g dc sosas gastadas tratadas se generan 68.26 g de solidos, los cuales conticnen diferentes
compuestos, estos son fenoles, compuestos azufrados, sulfato de sodio, agua, entre otras

Impurezas.
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Al término del proceso se tiene una recuperacion de agua del 19.08%, es decir de
cada 100 g de sosas gastadas que se tratan se recuperan 19.08 g de agua. La calidad del
agua es uno de tos puntos importantes en este trabajo, por lo que su determinacién es de
extremo interés. Las sosas gastadas de la muestra 1 del tanque 139-F sin tratamiento tienen
una concentracion de compuestos fendlicos de 25.19 % en peso, una vez que se tratan las
sosas gastadas se obtiene una agua con concentracion de fenoles del 0.71 % en peso. Por to

que se esta disminuyendo un 99.46 % de los compuestos fendticos presentes.

El consumo de H;SO4 es uno de los factores mis importante ya que de este depende
en buena medida la aplicacién del proceso, por lo que su cuantificacion es muy importante,
para neutralizar 100 g de sosas gastadas hasta alcanzar un pH de 8 se necesilan 30.34 g de

H:50;

Un producto de la neutralizacion que no se midid fisicamente es el H,S, una
aproximacion que se puede dar de su generacion es considerar que el sulfuro de sodio y los
mercaptanos reaccionan con acido sulfurico para producir ¢l 4cido sulfhidrico mencionado.
La corriente de sosas gastadas liene 1.79 % de los compuestos mencionados, por lo que de

cada 100 g de sosas gastadas que se tratan se generaran 1.79 g de H,S,
4.4 Amiilisis de Resultados del Proceso de Neutralizacién con Bioxido de Carbono
Como se mostrd en los resultados del proceso de neutralizacion con CQs, se

utilizaron diferentes muestras, esto con ¢l objetivo de dar una generalizacion para la

aplicacion del proceso. La comparacion se da de una manera sencilla en la 1abla 59.
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De la tabla 59 se observa que las muestras que no presentan ningtin problema para la
aplicacién del proceso son las que se obtienen del tanque 139-F del preceso Oximer. Como
se menciono en los antecedentes las caracteristicas de las sosas gastadas dependen tanto del
tipo de proceso como de las condiciones de operacion del proceso. Es decir cada muestra de
sosa gastada tiene diferentes caracteristicas. Es por ello que se ticnen diterentes resultados
de la aplicacion del proceso a las muestras [ y 1, a pesar de que provienen del mismo

tanque.

De Ja muestra | se obtiene una recuperacién de compuestos fenolicos del 74.33%.
Cada 100 ¢ de muestra de sosas gasiadas contiene 23.68 g de compuestos fendlicos, y
después del tratamiento se genera una corriente de fase organica con 18.72 » de estos

compuestos.

Para tratar 100 g de sosas gastadas de la muestra [ se necesitan 4.31 g de COy y
86.15 g de agua de disclucion. A la vez que se generan 106.79 ¢ de NaOH al 33.45% en
peso y se generan también 1.78 g de H,S. Para realizar la hidrélisis es necesario adicionar

65.2 g de agua.

Para la muestra Il sc obtiene una recuperacion de compuestos fendlicos det 66.66%.
Cada 100 ¢ de muestra de sosas pastadas contiene 19.47 ¢ de compuestos fendlicos, y
después de! tratamiento se genera una corriente de fase orgdnica con 12.93 g de cstos

compucstos.

Para tratar 100 g de sosas gastadas de la muestra 11 sc necesitan 34.33 g de CO, y
126.2 g de agua de disolucion. A la vez que se generan 94.5 ¢ de NaOH al 19 28% en eso y
sc generan también 1.21 g de H,S. Para realizar la hidrélisis ¢s necesario adicionar 68.17 ¢

de agua,



Como se observa los resultados de las muestras 1 y Il son similares, el {mico punio en
que hay gran diferencia es en la cantidad de CO; necesario para la neutralizacion, como se
menciond esta cantidad no se cuantificod fisicamente, por lo que el resuliado varia. Si
generalizamos cn base de los resultados de tas otras muestras, la cantidad de CO, esta en ¢!

rango de los 30 g.

De [a muestra HI proveniente del tanque 11-E del proceso Merox s¢ tuvo problemas
con la separacion de las fases que se generan de la neutralizacién, para intentar realizar una
mejor separacion se adiciond una gran cantidad de agua, la cantidad de agua adicionada a la
muestra 1 es de tres veces mas en comparacién con las otras muestras utilizadas, lo que no

solucioné por completo el problema.

Otro problema que se tuvo con la muestra 111 ¢s que debido a su fuerte coloracion no
es posible determinar la cantidad de Na,COs, ya que esta determinacion se realiza por
titulacion colorimétrica. Para la hidrolisis de los solidos obtenidos de la calcinacién fue
necesario adicionar una gran cantidad de agua ya que tos solidos no se disolvian con una

menor cantidad de agua.

Un problema que se presentd en la muesira I es que al no scparar de manera
adecuada la fase organica de la acuosa, las fases generadas no eran homogéneas, por lo que
los resultados de las caracterizaciones no son confiables, es por clle que ¢n el balance de

maleria no se obtuvieron resultados adecuados.

Para tratar 100 g de sosas gastadas de la muestra 111 se necesitan 14 12 ¢ de CO, y
204 69 g de agua de disolucion. A la vez que se generan 304.31 g de NaOH al 9 5% en eso
y se generan también 0.054 ¢ de HpS. Para realizar la hidrolisis es necesario adicionar

293 38 u de agua
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Con la muestra IV que se obtuvo del tanque TV-100 se presentaron resultados
diferentes. El primer resultado diferente fue que en la neutralizacién se generd de manera
directa la fase sélida, y el segundo resultado diferente fure que la fase organica no se pudo

separar de la fase acuosa, formando una emulsion.

La caracterizacion de la emulsion generada no detectd ningan compuesto fendlico,
esto debido a que la muestra [V tiene una concentracion muy baja de estos compuestos, y
ademas como no se pudo separar la fase organica de la acuosa. los compuestos estaban iy

dilwidos.

Para tratar 100 g de sosas gastadas de la muestra 1V se necesitan 33.10 g de CO; y
no se adiciond agua de disolucion. A la vez que se generan 75.23 ¢ de NaOH al 12.94 % en

peso, se generan también 1.98 g de H,S. Para realizar la hidrélisis es necesario adicionar

69.57 gy de apua.

Un hecho importante que hay que hacer notar en el proceso de neutralizacion con
€Oy, es que al regenerar la sosa, esta tiene un alto porcentaje gastado, esto se debe a que
esta s0sa aln tiene contaminantes, los cuales son posiblemente en su mayoria ¢l catalizador

que se utiliza en los procesos de endulzamiento.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

La aplicacion de los dos procesos para el tratamiento de sosas gastadas es factible, lo
que se requiere saber de manera concreta es que es lo que se preficre, ya que los dos

procesos generan diferentes compuestos.

En el proceso de neutralizacion con Hy8O; se tiene una buena recuperacion de los
componentes fendlicos, a pesar de que ¢l agua que se genera no cumple con las normas

ecologicas de los 0.5 ppm de compuestos fendlicos.

Por lo tanto el agua que se genera no se puede tirar de manera directa al drenaje de

las Refinerias. Hay dos posibles alternativas para estas aguas:
I. Las aguas generadas pueden inyectarse a la corriente de combustéleo, sin que afecte las
propiedades de este, ya que [a corrienie de agua es una caniidad minima en comparacion

de la corriente de combustdleo.

2. L.a segunda alternativa o sugerencia es desechar esta corriente al dienaje con una previa
disolucién con las otras corrientes de agua de desecho que se generan en las Relinerias.
Sin embargo ninguna de estas dos alternativas es conveniente para ser llevada z la
pracuca.

Una de las desventajas de este proceso es la generacion de la corriente de sulfatos, ya
que en la actualidad no tiene ninguna aplicacion Util, por lo que también s necesario

desecharla, por lo cual se requiere un nuevo tratamiento ahora de la corriente de sulfatos.



La aplicacidn del tratamiento de las sosas gastadas por el proceso de neutralizacion

con CO; se aplica de una manera mas efectiva a las muestras del tanque 139-F de 1a planta

Oximer, esto se observa en el analisis de fos resultados que se realizé.

1~

[¥5]

Con este tratamiento se obtienen diferentes ventajas las cuales son:
Este proceso es limpio en el sentido de que no se generan corrientes adicionales de
desecho, como en el caso del proceso de neutralizacion con HaSO,
La corriente de agua residual se puede utilizar para realizar la hidroélisis, por lo que esta
corriente se consume por el propio proceso, quedando una minima parte que puede ser
inyectada a la corriente de combustdleo o diluida para desecharla al drenaje de las
Refincrias.
Se tiene una gran venlaja en este proceso ya que se genera una corriente de NaOH, la
cual si se genera en la concentracion adecuada puede ser utilizada en las Refinerias para
los procesos de endulzamiento. En esie sentido se tiene un ahorro de reactivos
significativo en las Refinerias,
La corriente de gas de la planta FCC de las Refinerias se puede utilizar para realizar la
neutralizacton, ya que esta corriente contiene aproximadamente un 10% de COs. Por lo

que no se tendria un gasto en reactivos para este proceso.

Uno de los problemas que se tiene aln con este proceso, es gue sc requiere de un

tratamiento de las sosas que se regeneran ya que como se mostrd en los resultados, estas

sosas estan gastadas, es decir tienen contaminantes. Un tratamiento posible es el lavar la

disolucion de sosa generada con carbén activado.

Por los resultados obtenidos se¢ observa que el proceso de neutralizacién con CO; cs

¢l que ofrece mayores ventajas en la aplicacion del tratamiento de sosas gastadas,



Con este trabajo se han sentado las bases a nivel laborzatorio para la aplicacion del
tratamiento de sosas gastadas por el proceso de neutralizacion con CO;, pero es necesario
realizar la experimentacion a nivel escata piloto antes de poder aplicar este proceso en las

Refinerias del SNR.
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APENDICE

CURVAS POTENCIOMETRICAS DE LA DETERMINACION DE
ALCALINIDAD Y % GASTADO

A continuacion se presentan, a manera de ejemplo, algunas curvas potenciométricas de pH
obtenidas duran:e las titulaciones para la determinacion de alcalinidad y % gastado de sosa, de las

muestras obtenidas en la Refineria de Tula y en la Refineria de Salamanca.
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Muestra 111

1
CURVA POTENCIOMETRICA {Deterrninacién de Alcalinidad) :
11E '
12 !
H |
w -
!
8 -
' P
'
6 -
pH 1
I
4
7 &
t
i
|
0 2 . S —
o 2 4 6
82 OBcieiAp 142 82 a2 ;s
Muestra IV
-

CURVA POTENCIOMETRICA {Determinacion de Alealinidad)
TV 0D

PH

e

R I

- A = a © @& - & 0¥ oMM ow o ® & ooomo@aoa a2 0%

L T - - I~ . £ 3z
mL HEL (0.1 N

140



GRAFICAS DE LA PRIMERA DERIVADA DE LA DETERMINACION DE
ALCALINIDAD Y % GASTADO

A continuacidn se se presentan a manera de ejemplo unas graficas de la primera derivada
para la determinacion de los puntos de equivalencia de las curvas potenciométricas obtenidas
durante las titulaciones en la determinacion de alcalimdad, % gastado de sosa, sulfuros de sodio y

mercapturos de sodio.

Muesira 1

dprigv

l

mi HJR 1N
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Muestra [1I

dpHIY

CURVA DE LA PRIMERA DERIVADA PARA DETERMINAR LOS PUNIOS DE
EQUIVALENCIA
11E
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Muestra 1V

dpHidmL
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CURVAS POTENCIOMETRICAS DE LA DETERMINACION DE
SULFUROS Y MERCAPTUROS DE SODIO

A continuacion se se presenian a manera de ejemplo unas graficas de voltaje para |
determinacién de sulfuros y mercapturos para la determinacion de los puntos de equivalencia de las
curvas potencioméiricas obtenidas durante las titulacienes en la determinacion sulfuros de sodio y

mercapturos de sodio.
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Muestra IV

GURVA POTENCIOMETRICA (Determinacidn o¢ Mercapturos y Sulluios)
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GRAFICAS DE LA PRIMERA DERIVADA DE LA DETERMINACION DE
SULFUROS Y MERCAPTUROS DE SODIO
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ESPECTROS DE ABSORCION ULTRAVIOLETA

En las siguientes paginas se presentan a manera de ejemplo algunos espectros de absorcion

ultravioleta obtenidos en la determinacion de fenoles y tiofencles de las muestras obtenidas en la

Refineria de Tula y Salamanca asi como de las fases acuosas obtenidas después de la neutralizacion

y extraccion de las mismas.
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ANALISIS CROMATOGRAFICOS

En las siguientes paginas se presenta a manera de ejemplo un analisis por

cromatografia de gases con detector de masas.
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Area Percent Report

Data File : C:\HPCHEM\1\DATA\MARL17.D vial: 1

Acg On : 21 Apr 1%98 16:04 Operator: MIGUEL ANGEL D

Sample : FASE ORGANICA. Inst GC/MS Ins

Misc : Muleciplr: 1.00

Sample Amount: 0.00

MS Integration Params: autcintl.e

Methed : C:\HPCHEM\1\METHODS\SOSA2.M {Chemstation Integrator)

Title :

Signal : TIC
peak R.T. first max last PK peak peak peak % of

# min scan scan scan TY height area % max. cotal

1 6.382 380 385 420 BB 1138784 40506271 4%.76% 10.291%

2 7.529 538 543 S71 BB 1491602 42288353 47.78% 10.743%

3 7.86% 574 590 621 BB 2852251 88514636 100.00% 22.487%

4 8.979 735 743 759 BV 330310 9617502 10.87% 2.443%

5 9.270 759 783 797 PV 1219555 29272444 33.07% 7.437%

6 9.632 817 833 847 BB 375232 7526353 8.50% 1.912%

7 18.454 2043 2049 2055% BV 530404 8881625 10.03% 2.256%

8 18.541 2055 2061 2073 VB 784152 13363985 15.10% 3.365%

9 19.085 2130 2136 2142 BV 543575 8883079 10.04% 2.257%
10 19.288 2158 2164 2165 BV 1485200 24891836 28.12% 6.324%
11 19.397 2169 2179 21886 WV 1183445 24745951 27.96% 6.287%
12 19.499 2186 2193 2203 VB 569595 10580089 11.95% 2.688%
13 19.615 2203 2209 2214 BV 734088 12079398 13.65% 3.065%
14 19.738 2222 2226 2233 VV 2 330135 6561848 7.41% 1.667%
15 19.841 2248 2254 2260 PV 2 551948 10807793 12.21% 2.7456%
16 20,072 2266 2272 2277 VV 2 413646 10321094 11.66% 2.622%
17 20.166 2277 2285 2291 vV 893228 18089857 20.44% 4.596%
18 20.369 2305 2313 2320 BV 4 346834 1000894% 11.31% 2.543%
19 20.5%4 2335 2344 2348 VV 438486 7464482 B.43% 1.896%
20 20.725 2355 2362 2370 VV 2 389307 9215318 10.41% 2.341%

Sum of corrected areas: 393620863
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