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Resumen
RESUMEN

La sosa gastada generada en la refineria Miguel Hidalgo, se clasifica como un residuo
peligroso; es una solucién acuosa, altamente basica, que contiene sulfuros, mercapturos y
fenoles. Con el objetivo de remover sulfuros y mercapturos, se llevé a cabo a nivel
laboratorio, la neutralizacion de sosa gastada diluida 1:50 con acido sulfurico 0.1 N, a una
velocidad de adicién de 0.5 mU/minuto y temperatura de reaccion de 40 °C. Al disminuir el
pH, los sulfuros, mercapturos y demanda quimica de oxigeno, tienen una remocién de
hasta un 90% a pH de 3; debido a que a valores de pH acidos, ocurre la conversion
quimica del sulfuro de sodio disuelto, a sulfuro de hidrégeno gaseoso, sales metalicas de
sulfuro insolubles y a sulfato de :sodio soluble; mientras que los mercapturos se
transforman a mercaptanos, separandose . en una fase organica. Se determiné que los
principales compuestos que consumen acido son las bases presentes como hidroxido de
sodio, sulfuro de sodio y carbonato de sodio; por lo que la capacidad amortiguadora de la
sosa gastada a valores de pH préximos a 7, 10 y 12; se debe principalmente a la
influencia de los sistemas acido-base, sulfuros y carbonatos. De esta forma, siguiendo
una estrecha verificacion y un control apropiado de los compuestos formados, la
neutralizacion es un proceso altamente confiable que se puede aplicar como una etapa de
pretratamiento de la sosa gastada.
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Introduccion

INTRODUCCION

El aumento en los volimenes de produccién, la variedad de productos intermedios y
terminados, la generacién de energia, asi como la industria de la transportacién; han
llevado a un incremento continuo en la contaminacion de la biosfera a través de efluentes
domésticos, industriales y de servicios plublicos (Seoanez, 1995).

En lo.que se refiere a la industria de la refinacién del petréleo, Hamoda y-Haddad (1989)
advierten que la tendencia global hacia una regulacién mas estricta respecto a los bajos
niveles de azufre en sus productos, conlleva a una desulfuracién mas profunda;
incrementando indirectamente los niveles de azufre en los residuos de refnerlas ejemplo
de ello es la generacion de la corriente de sosa gastada (SG) :

La SOSA GASTADA se define como una solucién acuosa, altamente basica, de
composicion compleja y variable, con caracteristicas reactivas'y. corrosivas, que se genera
en los procesos de tratamiento caustico de hidrocarburos en las refinerias; aplicados para
remover los sulfuros y mercaptanos de las fracciones del petréleo (Sublette y Rajanesh,
1999). De acuerdo a su naturaleza, basandose en distintos criterios nacionales como
internacionales, la SG se ha clasificado como un residuo peligroso’. Por ejemplo, William
y Rothschild (1994) mencionan que bajo la definicion del Acta para la Recuperacion y
Conservacion de Recursos de los Estados Unidos (ARCR), se clasifica como D003
(sulfuro reactivo), un residuo peligroso.

Arena y Robson (1998) sefalan que este efiuente es dificil de caracterizar y su
tratamiento resulta muy complejo, restringiendo la aplicacion directa de procesos
bioldégicos convencionales, debido a que una parte significativa del contenido organico es
no biodegradable y con una elevada estabilidad y toxicidad; en consecuencia, se requiere
de un pretratamiento.

Los métodos de disposicion de descarga de la sosa gastada en pozos profundos o en
océanos, son convenientes pero ambientalmente inaceptables (Grover y Gomaa, 1993),
por lo que se ha aplicado la oxidacién himeda por aire para su tratamiento, logrando
disminuir la demanda quimica de oxigeno (DQO); sin embargo, implica condiciones
severas de reaccion y seguridad, haciendo el proceso muy caro (William et al., 1992).

Justificacion

La sosa gastada generada en la refineria “Miguel Hidalgo” se dispone para incineracion,
sin embargo, la generacion de emisiones gaseosas de é6xidos de azufre, nitrégeno y
sodio, ademas de ser compuestos toxicos, afectan la operaciéon adecuada del equipo por
el deterioro y corrosion en tuberias y quemadores. De esta manera, Petréleos Mexicanos
(PEMEX) y el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), desarrollan en conjunto el proyecto
“Pretratamiento de efluentes complejos, sosas gastadas”, con el fin de proporcionar una
alternativa segura, econdmica y viable para su tratamiento. E! presente estudio, como
parte integral de este proyecto, tiene como objetivo remover compuestos reactivos de
azufre como sulfuros y mercapturos, considerando la aplicacion del proceso de
neutralizacién como una etapa de pretratamiento.

! Residuo peligroso: se define como aquel desecho cuyas caracteristicas corrosivas, téxicas, reactivas,
explosivas, inflamables, infecciosas o irritantes puede causar efectos adversos o cronicos a la salud humana
y/o al equilibrio ecolégico (CENAPRED, 1994).
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Introduccion

OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar a nivel laboratorio la factibilidad técnica del proceso de neutralizacién, como
una etapa de pretratamiento de la corriente de sosa gastada generada en la refineria
“Miguel Hidalgo” en Tula, Hidalgo; midiendo a distintos valores de pH el grado remocion
de sulfuros y mercapturos.

Objetivos particulares

1.

2.
3.

ooN o o

ldentificar los procesos de tratamiento caustico de hidrocarburos generadores de sosa
gastada utilizados en la refineria “Miguel Hidalgo”.

Estimar el gasto de la corriente de sosa gastada mediante calculos tedricos.
Caracterizar la corriente de sosa gastada, determinando en tres muestras distintas los
parametros fisicoquimicos: pH, peso especifico, alcalinidad total, sulfuros,
mercapturos y demanda quimica de oxigeno.

Determinar el grado de contaminacion de la corriente de sosa gastada generada en la
refineria “Miguel Hidalgo”, comparando el valor de los parametros fisicoquimicos
medidos con los reportados por refinerias de otros paises.

Identificar a la sosa gastada como residuo peligroso conforme a criterios nacionales e
internacionales.

Encontrar la dilucidon 6ptima de sosa gastada y del agente neutralizante H,SO,, para
su manejo adecuado a nivel laboratorio, realizando pruebas de tratabilidad.
Determinar la composicién basica de las bases presentes en la sosa gastada.
ldentificar los principales compuestos responsables del consumo de acido sulfurico.
Determinar el efecto del pH en la remocion de sulfuros y mercapturos.
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-Introduccion

ALCANCES

A partir de la caracterizacion de la sosa gastada y las curvas de titulacién potenciométrica,
se determind su composncnén en cuanto al tipo de bases presentes, asi -como sulfuros '
mercapturos v . L

La neutrahzacnon de la sosa gastada se llevé a cabo con acido sulfurlco a dtstmtos valores
de pH .estimando’” un rango aproximado de consumo_de. acido; con esto se logrd la
remocion “en” un 90% de sulfuros y mercapturos? un valor de pH=3, actuando
directamente sobre su toxicidad, alta demanda de oxngeno corrosividad y mal olor; ya que
se convierte quimicamente el sulfuro de sodio‘soluble*a sulfuro de hidrégeno gaseoso;
sales metdlicas de sulfuro insolubles y ‘a sulfato’’de sodio- soluble; mientras que los
mercapturos se transforman a mercaptanos, separéndose en una fase organica que se .
podra eliminar posteriormente. De:esta ‘manera:se’ acondiciona el efluente para su.
posterior proceso de tratamiento, ya sea bnoléglco o blen fisicoquimico. :

Las pruebas de tratabilidad realizadas permmeron establecer las condncnones de trabajof
para el manejo del efluente a nivel laboratorio, cuyos. resultados son similares a-la .
neutralizacion directa del efluente, al aplicar el mlsmo tlempo de ag:tacmn y velocudad de
adicion del agente neutralizante. : :

LIMITACIONES

El suifato de sodio formado en el proceso de neutralizacidn queda en forma soluble, por lo
que es necesario determinar su efecto sobre el posterior tratamiento que se aplique.

El analisis cualitativo y cuantitativo de los sélidos suspendidos producidos como sales
metalicas de sulfuro insolubles y la probable precipitacién de compuestos fendlicos, no se
llevé a cabo, lo cual debe determinarse en un estudio posterior, con el fin de aplicar de
manera adecuada un proceso de coagulacidn-floculacion que permita la sedimentacion

del sdlido.

La cantidad de acido sulfhidrico gaseoso que se forma se estima tedéricamente, sin
embargo, su cuantificacion experimental es indispensable para considerar su disposicion
en una planta de recuperacion de azufre, para la formaciéon de acido sulftrico que se
encuentra en la planta.




1 Compuestos de azufre del petrileo

CAPITULO 1

COMPUESTOS DE AZUFRE DEL PETROLEO

Introduccion

El petroleo es la fuente principal de hidrocarburos en la mayoria de los paises del mundo,
proporciona la energla para el desarrollo de diversas actividades y suministra al mismo
tiempo productos de consumo diario (Wingrove, 1981).

Proveniente del latin petroleum (Petra-piedra y oleum-aceite), la palabra petréleo significa
aceite de . piedra. Es una mezcla de hidrocarburos, basicamente una combinacion de
carbono (85%), hidrogeno (12%), pequerias cantidades de oxigeno, nitrégeno y azufre (en
"suma 3%), asi como huellas de compuestos de hierro, niquel, vanadio y otros metales. Se
ha dado paso a teorias de formacidén organica que determinan que el petrélec es producto
de la descomposicidn de organismos vegetales y animales que existieron en ciertos
periodos del tiempo geolégico y que fueron sometidos a enormes presiones y elevadas
temperaturas. El petréleo se encuentra en el subsuelo impregnado de formaciones de tipo
arenoso y calcareo. Asume los tres estados fisicos de la materia: sélido, liquido y
gaseoso; seglin su composicion, temperatura y presién a que se encuentran. Su color
varia entre el ambar y el negro; y su densidad es menor que la del agua (Speight, 1980).

Dependiendo del nimero de atomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos
que integran el petréleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan:y
determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes. Las
cadenas lineales de carbono asociadas a hidrégeno, constituyen las parafinas; cuando las
cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse dobles uniones entre ::
los atomos de carbono se forman las olefinas; las moléculas en las que se forman‘ciclos’
de carbono son los naftenos, y cuando estos ciclos presentan dobles uniones alternas_’
(anille bencénico) se tiene la familia de los aromaticos. Los hidrocarburos con presencia -~
de azufre, nitrégeno y oxigeno forman familias bien caracterizadas. Al aumentar el peso ..
molecular de los hidrocarburos, las estructuras se hacen complejas y dificiles de -
identificar quimicamente con precisién (Wingrove, 1981).

El petréleo se clasifica de acuerdo a su densidad API (parametro internacional del Instituto
Americano del Petréleo), como se observa en la tabla 1.1, segun el Anuario Estadistico de

PEMEX (1994).

Tabla 1.1. Clasificacion del petréleo de acuerdo a su densidad.

ceite Crudo Densidad (g/cm”) Densidad grados API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0 - 22.3
[Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1
ILigero 0.87 - 0.83 31.1-39
[[Superligero < 0.83 > 39

(Anuario Estadistico de PEMEX, 1994).




1 Compuestos de azufre del petroleo

1.1 Compuestos de azufre identificados en crudos estadounidenses

E! contenido de azufre dentro de las fracciones provenientes de crudos, generaimente

aumenta conforme se incrementa el peso molecular. En crudos pesados, el rango del

contenido de azufre total se encuentra de 4% a 8.4% en peso, pero se ha considerado un -
contenido de azufre promedio desde 0.025% bhasta un 5% para petréleo crudo

convencional (Monticello y Finnerty, 1985).

De acuerdo a Speight (1991), en un estudio realizado por el AP! a un crudo de’ Wasson

Texas; en el petréleo existen dos fracciones de azufre: una inorganica, en- baja
proporcién, compuesta por azufre elemental y sulfatos; y otra orgénica, en la que se
identificaron 176 compuestos organicos de azufre (tabla 1.2) que se agruparon en 13
clases dentro de 4 grupos quimicos: 1)tioles o mercaptanos 2)sulfuros 3)disulfuros y
4)tiofenos. Los tres primeros pueden ser divididos en especies ciclicas y aliciclicas asi
como en derivados alquil-, aril- y alquilaril, mientras que los tiofenos estan relacionados
con anillos aromaticos como los benzo-, dibenzo-, naftobenzo- y otros derivados.

Tabla 1.2. Algunos compuestos de azufre identificados en el crudo Wasson de Texas.

NOMBRE PUNTO DE EBULLICION (°C) | % EN PESO*
Metanotiol 5.96 0.00240
Etanotiol 35.00 0.00530
2-Tiopropano 37.31 0.00088
2-Propanotiol 52.56 0.00199
2-Metil-propanotiol 64.22 0.00055
2-Tiobutano 66.65 0.00222
1-Propanotiol 67.50 0.00041
3-Metil-2-tiobutano 84.81 0.00064
I 2-Butanotiol 85.15 0.00386
’_: -Metil-1-propanotiol 88.72 0.00003
3-Tiopentano 92.10 0.00075
2-Tiopentano 95.52 0.00030
1-Butanotiol 98.40 Traza
| 2-Metil-2-butanotiol 99.00 0.00064
3,3-Dimetil-2-tiobutano 99.00 -
| 2-Metil-3-tiopentano 107.40 -
| 3-Metil-2-butanotiol 109.80 -
2-Pentanotiol 112.90 0.00140
3-Pentanotiol 113.90 0.00057
3-Tiohexano 118.50 0.00012
2 4-Dimetil-3-tipentano 120.02 0.00053
| 2,2-Dimetil-3-tiopentano 120.41 0.00005
Tiociclopentano 121.12 0.000070
2-Tiohexano 123.20 .0.00007
2-Metil-3-tiohexano 132.05 0.00007
Ciclopentanotiol 132.20 -
2-Metiltiociclopentano 133.23 0.00230
| 4-Metil-3-tiohexano 133.65 0.00050
| 3-Metilticiclopentano 138.67 0.00046
2-Hexanotiol 138.90 0.00280
Tiociclohexano 141.75 0.00032
trans-2,5-dimetiltiociclopentano 142.00 0.00250
cis-2,S5-dimetiltiociclopentano 142.28 0.00240
3-Tioheptano 144.24 0.00007
| 2-Metiltiociclohexano 153.04 0.00290
| 3-Metiltiociclohexano 158.04 0.00002
| 4-Metilciclohexano 158.64 0.00004
Ciclohexanotiol 158.80 0.00120

(Speight, 1991). *Valores minimos.
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En el petréleo: de Texas més del 70% del ‘azufre organlco “esta’ presente ‘como :
dibenzotiofeno; mientras’ que ‘en‘diferentes’ crudos del-Este’de:Middle; Estados:Unidos; el
40% del azufre orgémco se encuentra como compuestos sustltmdos de benzotlofenos 'y

El API ‘encontréd pocos dtsulfuros ‘debido a’que’.n ,son verdaderos constltuyentes del
petrc’:leo;‘f‘puéy h su-mayoria‘se forman’ poria’ oxidacion de los tioles (Speight,-1981). En
el petrdleo cr n un alto contenido de aromaticos, resinas y asfaltenos, los derivados
de ‘tiofenos” son  particularmente abundantes. Los dibenzotiofenos son 10s" principales
compuestos tiofénicos que van cambiando con el tiempo hasta que llegan a estabilizarse;

por:lo que modifican la calidad del petrdleo crudo, principalmente en los de tipo pesado
(Tlssot yWeIte 1984).

1 2 Compuestos de azufre en crudos de México

Mexlco produce mas de 3.5 millones de barriles de crudo por dia, exportandose 1.3
millones de barriles diarios, principalmente hacia Estados Unidos, Espafia y Japén
(Anuario Estadistico de PEMEX 1994). Existen varios tipos de petréleo crudo en México,
pero: el ‘Maya, el Istmo y el Olmeca (tabla 1.3), son los tres principales que se
comercializan y se clasifican con base a su viscosidad y contenido de azufre (Informe

Anual de CFE, 1993).

Tabla 1.3. Clasificacion del crudo comercial mexicano con base a su viscosidad y contenido

de azufre.
Crudo Tipo Viscosidad Densidad | % de azufre
Segundo Seybol SSV |grados API en peso
Istmo (Tehuantepec) fjigero 60 33.6 1.8
([Maya (Campeche)  |pesado 320 22 3.4
[Olmeca uperligero 2.94 39.3 0.8

(Informe Anual de CFE, 1993).

El contenido de azufre en crudos mexicanos se encuentra en concentraciones mayores
con respectc a otros paises (tabla 1.4), sin embargo no se tienen estudios que
proporcionen la identificacion de compuestos de azufre organico e inorganico y sus
fracciones; los analisis solo incluyen determinaciones de azufre total y otras propiedades
generales (Informe Anual de CFE, 1993).

1.3 Refinacion del petréleo

Nemerow (1977) define la refinacién del petréleo, como un proceso al que se somete el
petréleo crudo con el fin de eliminar las impurezas y mediante el cual se extraen las
sustancias deseadas de esta mezcla de hidrocarburos. La refinacién consiste en una
destilacion fraccionada, con la aplicacion de calor y presiéon, con o son catalisis, para
separar los diversos hidrocarburos de acuerdo a sus puntos de ebullicion (tabla 1.5).

6 OTESIS COb |
FALLA DE ORIGEN |




1 Compuestos de azufre del petréleo

Tabla 1.4. Contenido de azufre total en crudos de México y de otros paises.

PAIS AZUFRE TOTAL (%)
México
Maya 3.40
Istmo 1.80
Olmeca 0.8
Ebano Panuco 5.38
Naranjo-Cerro Azul 3.80
Poza Rica 2.00
Kuwait 2.6
Venezuela 1.7
Norte de Africa 0.18
Peru 0.12
Arabia saudita 1.30-3.03
Libia 0.23-0.52
Irak 1.97
Iran 1.12-1.66
Indonesia 0.10
Canada
Alberta 0.80
Midale 1.89
Weyburn 2.12
Estados unidos
Alaska-Cook Inlet 0.00
Alaska-Swanson River 0.16
Arkansas-Smackover 2.10
Oeste deTexas 0.05-5
Este de Texas 0.26
California 1.0
Missisipi 1.6

(Monticello y Finnerty, 1985; y Apuntes de la materia “Tratamiento de Aguas Residuales
Industriales”, Dr. Pedro Martinez Pereda, periodo 2000-1, DEPFI-UNAM).

Tabla 1.5. Componentes obtenidos a partir de la destilacion fraccionada del petréleo crudo.

Temperatura de destilacion °C

Gasoteo (combustible
diesel y para hornos)

Fraccion Contenido de carbono

Gas Ci-C4 Hasta 20

Eter de petréleo Cs-Ce 20-60

|Ligroina Ce-C7 60-100

Gasolina natural Cs-C12 v cicloalcanos 50-200
Arriba de Cqg 175-275

Aceites lubricantes

C20-Ca0, €n mayor parte C2-Cap

Liquidos no volatiles; pueden removerse
por destilacidén a presion reducida.

Asfalto (coque de

petréleo)

Estructuras policiclicas

Residuo no volatil y no destilable.

(Wingrove, 1981).

El hidrotratamiento (HDT) catalitico es un proceso para estabilizar cataliticamente los
productos del petréleo y/o eliminar los elementos indeseables en la materia prima o en los
productos, haciéndolos reaccionar con hidrégeno. Se han estudiado ampliamente los
efectos del hidrogeno sobre el petréleo bajo condiciones diferentes de temperatura y

[
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kruﬁa‘ o é efh|drocarburos,y‘ 3 5n.de cdo sulfhidnco

CEF proces de HDS se lleva a cabo' en el -rango._de 300 450°C y presmnes de entre 1y

:607atm (usualm nte superior a 16 atm), es sencnllo cuando‘se trata del gas natural, pero a
“‘medida’: ‘queilel .-combustible 'se*- va: haci p'esado ~el proceso presenta
‘comphcacnones Mercaptanos, sulfuros’ Y furos’ on,bastante reactivos, lo que facilita
‘su’ eliminacién; ‘mientras ‘que’ los’ tiofenos’ ibenzotiofenos: son de menor reactividad.
Dlversas reacmones caractenstncas pueden tener ltigar como (Hastlngs y Driesen, 1988):

Mercaptanos ‘ RSH . ;
Sulfuros R, S + 2H — 2RH +H S
Disulfuros (RS), +3H, — 2RH + 2H28

Después que las fracciones del petréleo reaccionan cataliticamente con:hidrégeno, se
emplean soluciones de hidroxido de sodio para remover el sulfuro de hidrégeno de las
corrientes de hidrocarburos, y transformarlo en sulfuro de sodio.soluble: en solucién
acuosa. Una vez que reacciona con la mayor parte del NaOH, la solucién se-convierte en
lo que se conoce como sosa gastada, que posee comunmente un pH superiora 12; una
concentracion de sulfuro del 2 a 3 % en peso, gran cantidad de .alcalinidad residual y
dependiendo de la fuente de sosa gastada, contiene fenoles, sulfuros, mercapturos y
compuestos organicos solubles o emulsionados (Sublette y Rajga‘ R :

En los procesos de hidrodesulfuracion se logra también ehmlnar compuestos de
nitrégeno, oxigeno y metales como niquel, hierro y vanadio.: El azufre -se_elimina como
H.S, mientras que el oxigeno y el nitrégeno como HO y NH;, respectlvamente los
metales eliminados se depositan en el catalizador. k ;
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CAPITULO 2

GENERALIDADES DE LA SOSA GASTADA

Introduccién

La SOSA GASTADA se define como una solucidn acuosa, altamente basica, de
composicién compleja y variable, con caracteristicas reactivas y corrosivas, que se genera -
en los procesos de tratamiento caustico de hidrocarburos en las refinerias; aplicados para .
remover los sulfuros y mercaptanos de las fracciones del petréleo (Sublette y Rajanesh,

1999).

2.1 Origen de las sosas gastadas (Informe Técnico IMP, 1986).

La sosa gastada se genera en los procesos de tratamiento caustico de hidrocarburos en
las refinerias, para la produccion de nafta, gas LP, turbosina, querosina y gasolina, y en
los procesos de endulzamiento y/o desulfuracion de gas y destilados intermedios y-
ligeros. El proceso Oximer y el proceso Merox son los procesos de tratamiento caustico
que se utilizan en México, y constan de dos etapas: prelavado y oxidacion catalitica:

1. Lavado preliminar con sosa caustica. La seccion de prelavado tiene como finalidad
eliminar el acido. sulfhidrico presente en .la fraccion de hidrocarburos, asi como
transformar los mercaptanos a mecapturos de sodio, como se indica en la siguiente

reaccion:

“'NaSR + H,0

‘Mercapturo de sodio

' Mercaptanos

1. Oxidacion catalitica (endulzamiento). Consiste en una oxidacién directa de
mercaptanos RSH a disulfuros RSSR. En la oxidacién catalitica la mezcla aire-
fraccién de hidrocarburos pasa al reactor, y a la entrada se le inyecta sosa caustica
proveniente de la circulacién del reactor. En esta seccion se forman los disulfuros,
tanto en el caso de los mercapturos de sodio ya formados en el prelavador, como los
mercaptanos que no habian sido transformados a mercapturos, regenerandose al
mismo tiempo la sosa caustica, de acuerdo a las siguientes reacciones:

RSH + NaOH — NaSR + H,0

Mercaptanos Hidroxido de sodio Mercapturo de sodio
2NaHS + 20, — Na,5,0, + H,0
Bisulfuro de sodio Oxigeno Tiosulfato de sodio

2NaSR  + 1/20, + H,0 —  2NaOH + RSSR

Mercapturo de sodio  Oxigeno Hidroxido de sodio Disulfuros
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El mayor proposito: del proceso Merox (fgura 2. 1) es remover mercaptanos La corriente
de hidrocarburo atratar se mezcla‘a'la'entrada de:la: ‘torre de. mezclado; con’una corriente
de hidréxido de sodio’y:solucién: catalmca ‘En: la torre e mezclado ‘se lleva a’'cabo la
remocion de acido sulfhidrico contenido’en id Y ando lugar a la formacién de
sulfuro de’sodio “soluble:en:lat solucnén -caustic: '“parte ‘superior se obtiene una

mezcla de hldrocarburo Ilbre e acido’ sulfh[dr_lco con solucidn caustica y catalizador; y por
la parte inferior, una porcién de: solucno stlca con'sulfuro‘de sodio (sosa gastada); que
es recirculada o drenada, dependle S centracion. La mezcla de hidrocarburo y
solucion™ céustlca con- catahzador pasan: f?’reactor de “catalisis, donde ocurre la
! > : do por-un agente quelante metalico. En el
reactor - de catdlisis se: desarrollan lasreacciones" de -conversién de mercaptanos a
disulfuros, y actia tamblen como un separador, donde se recupera por la parte superior el
hidrocarburo endulzado y por el fondo, la solucién caustica regenerada (sosa gastada),
que es recirculada a la entrada de la torre de mezclado. El hidrocarburo endulzado pasa a
un filtro de arena para remover los disulfuros y se dispone por la parte inferior.

Filtro de arena

%PRELAVADO :OXIDACION CATALITICA

Torre de Separador

mezclado
)

Cilindro de .
Hidrocarburo catalisis ) T’
a tratar = —
-------- == : \ . /

— “vapor | :
x I g Hidrocarburo

;r_) pommceeeaa—] , ' tratado

I~
[

T

_.I

Circulacion de
solucion catalitica

Figura 2.1. Diagrama del Proceso Merox.
(Berné y Cordonnier, 1995).
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En el proceso Oxlmer (ﬁgura 2 2) Ia corrlente de hidrocarburos a tratar.es mezclada con
solucion céustnca y: postenormente pasa al contactor, donde se lleva a cabo la reaccién de
remomén de Acido’ sulfhldrlco contenldo en el hidrocarburo, formando: sulfuro de sodio
. soluble ‘en" solucmnes alcalinas. “El"efluente de salida del contactor se envia a un
separador de’ fases por-la‘parte‘superior. se obtiene hidrocarburo libre de acido sulfhidrico
y ‘por la‘inferior. solucién’ caustica con sulfuro de sodio (sosa gastada), que puede ser
recirculada o drenada, dependiendo de su concentraciéon. En la seccién de oxidacién
catalitica la corriente de hidrocarburos libre de acido sulfhidrico, se mezcla con solucion
caustica conteniendo catalizador a base de quelatos metalicos, la mezcla catalizador aire
se alimenta a un segundo contactor, donde se desarrollan las reacciones de conversiéon
de mercaptanos y remocion de disulfuros. El efluente de salida del contactor pasa a un
separador donde se recupera por la parte superior el hidrocarburo enduizado y por el
fondo, la solucién caustica regenerada (sosa gastada), que es circulada a la entrada del
segundo contactor.

PRELAVADO OXIDACION CATALITICA
1
AIRE  HIDROCARBURO
N DULCE
T
CONTACTOR ‘| CONTACTOR
A

| SEPA;%ADOR | , ’ SEPARADOR ]

v TANQUE DE
-] ADICION DE
HIDROCARBURO CATALIZADOR
AMARGO
ADICION DE B
SOSA AIRE

SOLUCION CAUSTICA DE
REPOSICION

Figura 2.2, Diagrama del proceso Oximer.
{Informe Técnico IMP, 1986).
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2.2 - Composicién (Berné y Cordonnier, 1995).

La corriente de sosa gastada contiene altas concentraciones de sulfuro de ‘sodio (NazS),
mercapturos de sodio (NaRS), bisulfuro de sodio (NaHS) fenoles y pequenas cantidades
de acidos organicos solubles en agua o emulsificados. :

Las dos primeras causas de la deterioracion de sosa caustica es el contenido de NazS,
mercaptanos y “emanaciones acidas”. concentradas, en las cuales los compuestos
fendlicos son los principales componentes en forma de fenolatos de sodio; otra causa de
menor importancia se refiere a la carbonatacion (Na;CO3). Lo anterior indica que la sosa
gastada que se genera en las refinerias presenta caracteristicas diferentes dependiendo
de la procedencia de la corriente y la fraccion de hidrocarburos que se hayan tratado. La
SG proveniente del tratamiento y/o lavado caustico de gasolina, turbosina y LPG primario, .
contiene la mayor cantidad de mercapturos y sulfuros, mientras que la SG procedente del
tratamiento y/o lavado caustico de gasolina y LPG de las plantas de desintegracion
catalitica, contiene gran cantidad de fenoles ademas de los compuestos de azufre. )

2.2.1 Composicién fisica
Los parametros fisicos considerados son: sélidos suspendidos, hidrocarburos ybolih‘néros'
Solidos suspendidos: la sosa gastada se produce en pequefios volumenes por lo que se
deja en reposo por un largo tiempo, observandose sélidos suspendldo

basicamente de tipo coloidal, que usualmente no son medidos debtdo ala; dlyflcultad que’
representa el hacerlo. Los pocos valores reglstrados varian en'un’rango’ de0:2a0.5g/l.:

Hidrocarburos: El contenido total de h|drocarburo
infrarrojo muestran muy a menudo una consuderable fraccuon de compuestos polares Los
hidrocarburos se presentan en tres formas: :

« Disueltos: hidrocarburos ligeros y aromaticos.
e Refinados: emulsiones inestables (parafinas) o emulsnone
e En una solucién de compuestos polares (naftenatos).

Polimeros o gomas: tiene dos origenes: 1) el envejecimiento.de hidroca uros pesados a
pH 14, en el cual se inicia una pequefa polimerizacion debido:a:un: argo tiempo de
residencia en los tanques de almacenamiento y 2) la reaccion ' de agua e hidrocarburos
acetilénicos con la formacion de polimeros de acetaldehido en'la forma de un producto
pegajoso rosado.

2.2.2 Composicién quimica

Son cuatro parametros basicos: sosa libre, fenoles totales, mercapturos y sulfuros.

Sosa libre. El contenido de sosa libre? depende de la concentracién inicial, tipo de lavado
y concentracion de sulfuro de sodio y fenolatos, ya que la conversion a estos compuestos

tiende a definir el orden de magnitud para el consumo de sosa. Debido a que el contenido
de sosa libre es definido de acuerdo al corte y a la naturaleza del tratamiento; puede

2 Sosa libre: se refiere a 1a sosa que quedd sin reaccionar después del lavado caustico.
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variar de 5% para endulzamiento, a dnferencna de la sosa gastada de Ias op ‘ramones de-
lavado preliminar, que representa del 30 al: 50% de‘algunas descargas

Compuestos fendlicos: los compuestos que poseen un grupo i roxno umdo en_forma :
directa con el anillo bencénico se llaman fenoles: su férmula general es’Ar-OM. El feno} es -
el nombre especifico para el hidroxibenceno'y es el'nombre general para.la familia‘de
compuestos que se derivan de este Ultimo (Salomons, 2000). Estos compuestos son de -
diferente tipo pero de caracteristicas similares y los andlisis deben involucrar: ‘fenoles -
totales. Muchos fenoles pesados no volatiles pueden predominar en la' sosa’ gastada;:
aunque depende del corte y su tratamiento antes del lavado caustico, no obstante una-:
proporcion preponderante de cresoles y xylenoles esta presente (Berné 'y Cordonmer
1995). La capacidad para formar enlaces de hidrégeno fuertes con las moléculas de agua* ’
confiere a los fenoles una solubilidad moderada en agua (Salomons, 2000). :

Mercapturos y sulfuros: E| sulfuro de hidrégeno, H.S, se encuentra presente en’ forma
de Na,S en la sosa gastada (Berné y Cordonnier, 1995). Los tioles, denommados,'
comlUnmente como mercaptanos, son compuestos que contienen el grupo funmonal - i
(Stretwieser, 1983) e incrementan su volatilidad en proporcién inversa. a su peso “
molecular (tabla 2.1). Los mercaptanos se encuentran presentes en altas concentracmnesj
en gasolina ligera (90 ppm), y en gasolina pesada (300-1000 ppm):y:en:ibajas
concentraciones en gas de petréleo donde predominan los sulfuros. Los tiloles forman: -
enlaces de hidrégeno muy débiles, de aqui que los de bajo peso molecular presentan-
temperaturas de ebullicion bajas (Salomons, 2000). Los disulfuros, RSSR, se producen: .’
por oxidacion moderada de mercaptanos en sosa gastada regenerada por oxidacion; son
insolubles en soluciones acuosas, pero se solubilizan en productos del petroleo (Berné y
Cordonnier, 1995). Los compuestos de azufre en general, y los tioles de bajo peso
molecular en especial, destacan por sus olores desagradables (Salomons, 2000).

Tabla 2.1. Caracteristicas de algunos mercaptanos.

COMPUESTO PUNTO DE EBULLICION (°C) | SOLUBILIDAD 25°C (g/l) Ko
CH3SH metilmercaptano 7 - -
C.HsSH etilmercaptano 35 15 4x107"
C,H;SH propilmercaptano 68 2 3.6x10™""
CH3SH n-butilmercaptano 97 0.1-0.4 3.5x107"

(Berné y Cordonnier, 1995).
2.2.3 Tipos de sosa gastada

La concentracién relativa en fenoles es usada como base para dividir la sosa gastada en
dos grupos principales: fendlica y sulfidica.

La sosa gastada sulfidica se origina del prelavado, es baja en fenoles y mas rica en Na,S
que en mercapturos. En particular se caracteriza la sosa gastada fendlica, como aquella
proveniente del lavado alcalino de la gasolina, que ha sido debutanizada. Esta contiene
principalmente tiofenoles, mercapturos y muy poco Na,S.

2.2.4 Toxicidad de los componentes de la sosa gastada

En la tabla 2.2 se resumen las caracteristicas téxicas de los principales compuestos de la
sosa gastada, evidenciando los dafos severos que puede provocar a la salud humana.
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Tabla 2.2. Efectos toxicos en humanos de los compuestos de ia sosa gastada.

Compuesto Limite de Efecto en la salud humana
exposicion
Acido 1ppm Olor desagradable (olor a huevo podrido).
Sulfhidrico 10 ppm Maxima exposicion permitida en dreas de trabajo por 8 horas
(H2S) 20 ppm Se requiere equipo de proteccion.
100 ppm Puede causar dolor de cabeza y nausea, pérdida del sentldo
del olfato de 2-15 minutos.
200 ppm Rapida pérdida de! sentido del! olfato, ardor de ojos y tréLea.
500 ppm Pérdida de equilibrio y de razonamiento, insuficiencia
respiratoria en 20 minutos.
700 ppm Inconsciencia inmediata, sin un tratamiento adecuado paro
respiratorio y muerte.
Sulfuros 10 g Dosis letal | El azufre ingerido se convierte en sulfuros en el aparato
(Sz') (ingesta) digestivo y causa irritacién del mismo y lesion renal.
Mercaptanos 0.1a0.5 ppm Los mercaptanos son irritantes intensos. La inhalaciéon
(R-SH) inclusive a muy bajas concentraciones puede causar nauseas
y dolores de cabeza; altas concentraciones incrementan el
pulso, producir cianosis y en casos extremos inconsciencia,
coma, y finalmente la muerte.
Fenoles 20 mg/m*® Probables efectos cancerigenos y mutagénicos. La exposicién
(AR-OH) aguda provoca irritacion de las vias respiratorias, ojos, piel y
mucosa del aparato digestivo; produciendo quemaduras y
llevando al colapso y coma, convulsiones, cianosis y
alteraciones hepaticas y renales. La intoxicacion crénica se
caracteriza por un cuadro de cefalea, falta de apetito,
diarreas, vomitos, dificultad para tragar, dermatitis, grietas en
la piel y hepatomegalia. El fenol causa alteraciones al sistema
nervioso como resultado de exposiciones prolongadas.
Hidrocarburos |Segin el tipo|Son cancerigenos, narcoticos (efectos anestésicos), afectan

de hidrocarburo

sistema nervioso y hepatico, y son venenosos para todos los
seres vivos. Pueden provocar la muerte por contacto directo.

(Resumido de Dreisbach, 1988; Manahan, 1993; CENAPRED, 1994; y Janssen, 1996).
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Clasificacion de la corriente de sosa gastada como un residuo peligroso

La sosa gastada se clasifica como un residuo peligroso conforme a criterios nacionales,
asi como internacionales; segun se muestra en |a tabla 2.3.

De acuerdo a la naturaleza corrosiva de las sosas gastadas le corresponde el rombo de
identificacion mostrado en la figura 2.3, segun los lineamientos de la Guia de respuesta
en caso de emergencia (1993).

Figura 2.3. Rombo de identificacién de la sosa gastada.
(Elaborado con base a los criterios de la Guia de respuesta en caso de emergencia, 1993).
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Tabla 2.3. Clasificacion nacional e internacional de 1a sosa gastada, como un residuo

peligroso.

Norma u organismo regulatorio

Constituyente o
Caracteristica

Clasificacion

Norma Oficial Mexicana,
NOM-052-ECOL-1993, que establece
las caracteristicas de los residuos
peligrosos, el listado de los mismos y
los limites que hacen a un residuo
peligroso por su toxicidad al
ambiente.

Solucién acuosa con pH Corrosiva.
mayor a 12.5.
Generacién de acido

sulfhidrico a pH acido.

Re_activa.

Trazas de hidrocarburos

Sulfuros, mercapturos,
fenoles.

Clasificacion de acuerdo a Naciones
Unidas (ONU).

Material corrosivo.

Clasificacion de acuerdo a su estado.

Estado fisico:
Solucion acuosa.

Estado quimico:
Fenoles, sulfuros y
mercapturos.

Residuo.que genera.©
contaminantes:::; .

Trazas de hidrocarburos.

1. Combustible.’

Clasificacion con base a la fuente por
giro industrial, segun el Banco
Mundial, Organizaciéon Mundial de la

Residuos generados en. -

refinerias .

i Nivel local:

/|7 - Grupo industrial F:
- i industrias quimicas y

Salud y el programa de Naciones : afines.
Unidas para el mejoramiento del Solucidn alcalina Nivel mundial:
medio ambiente. Grupo |:
Residuos inorgdnicos.
Clasificacion conforme al Acta para la Sulfuro reactivo. D003.

Recuperacion y Conservaciéon de
Recursos (RCRA) de Estados Unidos.

Cédigo Federal de Reglamentaciones
(CFR) de Estados Unidos.

Liquido con pH basico.

Material corrosivo.

Acido sulfhidrico
Mercapturos.

Asfixiante.

(Elaborado con base a los criterios de la NOM-052-ECOL-1993; y Apuntes de la materia
“Manejo de residuos peligrosos” Dra. Georgina Fernandez Villagémez, periodo 2000-2

DEPFI-UNAM).
24 Tecnologias de tratamiento para la corriente de sosas gastadas

Debido al alto grado de complejidad de este efiuente, es dificil su caracterizacion asi
como su tratamiento. Actualmente la sosa gastada generada en la mayoria de las
refinerias, es enviada a cualquiera de los sitios de operacion comercial para recuperacion
o reuso (pulpa y fabricacién de papel), o para disponer por inyeccién en pozos profundos
(Sublette y Rajanesh, 1999); sin embargo en Grover y Gomaa (1993) se advierte que este
método es conveniente pero ambientalmente inaceptable, por lo que se estan
investigando nuevas tecnologias para aplicar en su tratamiento. En la tabla 2.4, se
describen brevemente algunos de los tratamientos que se han aplicado a la corriente de
sosas gastadas en Estados Unidos, mencionando las ventajas y desventajas que se han
encontrado (Informe técnico IMP, diciembre 1997 y; Grover y Gomaa, 1993).

e
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Tabla 2.4. Tecnologias ailternas que se han aplicado en Estados Unidos para el tratamiento
directo de la sosa gastada.

TRATAMIENTO CONDICIONES VENTAJUAS DESVENTAJAS IMPACTO
AMBIENTAL
Adsorciéon con Separacion del Efiluente con <1 Afecta al proceso No hay
resinas disolvente/fenol/ ppm de fenoles. el contenido de contaminacion
agua Las resinas son grasas y aceites, excesiva al
por destilacion. regenerables. por lo que deben ambiente por
eliminarse. emisiones.
Extraccion Extraccion a Eliminacion de Requiere un post- | Genera un efluente
contracorriente. fenoles a 1 ppm. tratamiento con fenoles,

Liquido-Liquido

Se recuperan los

biolégico o de

solvente y otros

fenoles. adsorcion para compuestos
alcanzar 0.5 ppm organicos a ser
de fenoles. tratados.

Oxidacion
quimica con
peroxido de

Control de pH de

3-4 y temperatura

de reaccion de

Efluentes con 0.5
ppm.

Debe tenerse
cuidado con el
manejo del H,O,.

Genera un efluente
que puede ser
descargado en

hidrégeno 55°C. i Es costoso el forma segura.
S reactivo oxidante.
Oxidacion Tiempode::. - Efluente con El proceso no es No emite
quimica con residencia variable. | 0.5 ppm de aplicable a todo compuestos
ultravioleta 'y fenoles. tipo de toxicos a la
ozono Proceso que no se | compuestos atmoésfera.
afecta por organicos.
variaciones de
flujo.

Tratamiento con
lodos activados

Se requieren
nutrientes como
nitrégeno y fosforo
para mantener
vivos a los
microorganismos.

Efluente con 0.5
ppm de fenoles.
Proceso
econdémico.

Genera un residuo
no biodegradable
que tiene que ser
dispuesto
finalmente.

Bajas emisiones al
ambiente.

Incineracion

Temperatura de
1143°K.

Eliminacion total
de fenoles.
Reduce el volumen
del residuo.

Se generan gases -

de oxidos de

nitrégeno, oxidos
de azufre y 6xido
de sodio. )

Las emisiones al
ambiente deben
ser tratadas en un
equipo anexo al
incinerador.

Oxidacion
humeda con aire

Temperatura:
423-593°K
Presion:
10-28 kg/lem?,

Remocion de
sulfuros y fenoles
en un 99.5 %,
obteniendo 500
ppm de fenoles.

No se logra
alcanzar 0.5 ppm
de fenoles en el
efluente final.

Genera un efluente
que debe ser
enviado a un
tratamiento
biolégico
finalmente.

Inyeccion en
pozos profundos

Disposicion para
transporte.

Eliminacion total
del residuo
contaminante.

Costo elevado por
transportaciéon y se
debe implementar
el sistema interno
para su transporte.

No se generan
efluentes a tratar o
emisiones al
ambiente de tig)o
contaminante.

(Resumido de Informe Técnico IMP, diciembre 1997; y Grover y Gomaa, 1993).

3 Conveniente pero ambientalmente inaceptable (Grover y Gomaa, 1993).
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CAPITULO 3

PROPIEDADES QUIMICAS DEL AZUFRE
Compuestos contaminantes al ambiente

Introduccion

El azufre es un elemento importante para todo ser vivo, para la quimica y la tecnologia
(Urlich, 1989). La quimica del azufre es compleja debido a sus diferentes estados de
oxidacién y a su caracteristica de formar cadenas poliméricas. Su estudio permite
entender la diversidad de compuestos, asi como sus propiedades quimicas que se ..
detectan en las reacciones quimicas y enzimaticas del ciclo del azufre (Susuki, 1999).

3.1 Estado en la naturaleza

Desde hace 500 millones de afos el azufre ha estado presente sobre la superficie de la
tierra; su contenido promedio en la corteza exterior es de 0.05%, ocupando. el
decimogquinto lugar en abundancia (Speight, 1980). El azufre es un constituyente basico
en la estructura quimica de todos los seres vivos; en forma de compuestos organicos, el
protoplasma contiene entre 0. 4 % y 1 % de’azufre en funcnon del tlpo de celula y del
ambiente del cual proviene (SchmldtySIebe ; 3)“' e . .

E! azufre se encuentra como una mezcla de 4 isétopos ”S 33S 3“S y 368 en proporcmn
de 95.1%, 0.74%, 4.2%, y 0.016% respectuvamente, segun lo. mencionan Huxtable y
Lafranconi (1986), y estd presente como sulfuro, en:forma: ‘de ‘sulfato .o como azufre
elemental. Como sulfuro forma galenas de sulfuro de plomo’ (galena PbS), sulfuro de zinc
(ZnS) o pirita (FeS); en forma de sulfato se encuentra como sulfato de calcio o Gypsum
(CaS0,4.2H,0), sulfato de bario (BaSQ,), y suifato de magnesio natural (MgSO,);
regularmente se le encuentra en su forma elemental (S°). En el petréleo crudo es uno de
los elementos mas abundantes después del carbono e hidrégeno, formando una gran
variedad de compuestos en un intervalo de 0.04% hasta un 5% en peso (Speight, 1980).

Los depésitos de azufre sobre la tierra estan formados por fenémenos naturales como
son: ambientes volcanicos, pantanos, aguas termales, océanos, manantiales de agua
caliente, en capas de rocas sedimentarias del periodo terciario o bien, tienen origen
biolégico. Los depdsitos de azufre libre se encuentran principalmente en Italia (en Sicilia),
en la parte norte de América, Peru, Chile, México, Polonia, Rusia y Japén. En México los
estratos de azufre se localizan en las costas y en sedimentos del Golfo de México
(Louisiana, Texas y México), en donde la produccién fue por accién de bacterias
anaerobias, las cuales realizaron la reduccion de sulfatos sedimentarios localizados en
grandes depdsitos. Estos estratos se encuentran ubicados a unos 150 a 750 m por debajo
de la superficie y legan a tener un espesor de 1 hasta 75 m, con un contenido de azufre
promedio de un 20% hasta un 40% (Fischer, 1982).

3.2 Estructura molecular y propiedades derivadas
El azufre es el segundo elemento del grupo VI de la tabla periddica que contiene en
secuencia oxigeno, azufre, selenio, telurio y polonio (Huxtable y Lafranconi, 1986). Segun

Brady (1985), su estructura molecular le confiere propiedades fisicoquimicas muy
particulares las cuales se describen a continuacion (tabla 3.1):
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Tabla 3.1. Principales propiedades fisicoquimicas del azufre.

PROPIEDAD VALOR
Simbolo S
Peso atémico 32.064 g/mol
Numero atémico 16
Isdtopos no radiactivos 32, 33, 34, 36
Distribucién electronica 1s%, 2s° 2p°, 3s° 3p°
Estructura de los electrones periféricos 3s® 3p”
Radio atémico 1.04 A
Electroafinidad +3.1 e.v.
Electronegatividad 250 2.44
Radio iénico (S™) 1.74
Potencial normal de reduccién + 0.147 volts
Estructura alotrépica principal Ortorrémbica y monoclinica
Punto de fusion 112.8 °C
Punto de ebullicidn 444.6 °C

(Resumido de Urlich, 1989 y; Brady, 1985).

3.2.1 Electronegatividad

Uno de los criterios para predecir el comportamiento quimico de un: elemento es lav
electronegatlwdad En el caso del azufre, su electronegatividad es de 2.5, mfenor a.la‘del
oxigeno (3.5), pero superior a la de los metales y a la de! hidrégeno.: Por esto: frente al
oxtgeno es reductor y frente al hldrogeno y Ios rnetales es oxndante (Brad' , X i

V3 2 2 Conformacton en el espaC/o

Brady (1985) expone que al unirse el azufre a otros ele ‘entos con enlaces s1gma se’
. comporta como ‘si el nlcleo ocupara: el centro” de:untetraedro’irregular, ya .que las
valencias de enlace forman un angulo de 107° en vez de 109 47° del tetraedro regular,

- como'se muestra en la figura 3.1. —

Figura 3.1. Angulo del enlace sigma del azufre.
(Brady, 1985).

3.3.3 Alotropia

Los atomos de azufre se unen formando moléculas con diferentes estructuras; a esta
propiedad se le llama alotropia. Actualmente se conocen 19 diferentes formas alotrépicas,
las mas importantes son el a-azufre (azufre ortorrdmbico con moléculas ciclicas Sg), el -
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azufre (azufre monoclinlco con moléculas ciclicas Sg), y.el p- azufre (moléculas amorfas Sy
con-largas  cadenas variables):(Urlich;-1989). En realidad-en:suiforma‘ ‘mas:estable,:los .
atomos de azufre estan tanto en la forma-alotrépica ortorromblca como’ en la ‘monoclinica,.
distribuidos _en; anullos plegados de ocho miembros, Sg,” que tlene g na estructura s
semejante a una corona como se ilustra en la figura 3.2 (Brady. _1985) SR

Figura 3.2. Estructura del anillo de S,.
S (Brady, 1985).
3.2.4 Estados de oxidacion

La configuracion electrénica del azufre es [Ne]3s? -3p por lo que su disponibilidad. de
orbitales d para enlaces, le permite al azufre asumir un numero de valencias siendola
forma mas reducida con valencia —2 como sulfuros (S%), y la forma mas oxidada con
valencia +6, como sulfatos (S0.%), como se muestra en la tabla 3.2 (Huxtable 'y
Lafranconi, 1986). Las especies mas importantes se describen a continuacion: :

Tabla 3.2. Estados de oxidacion del azufre.

ESTADO DE OXIDACION | EJEMPLO | FORMULA

+6 Sulfato sor
+5 Ditionato | -:+S, 02"
+4 Sulfito” | . .SOF
+4 “Disulfito S,0%
+3 Ditionito S,0;"
200 .| Tiosulfato S,0f
(1] . Azufre S°

-2 Sulfuro S

(Huxtable y Lafranconi, 1986).

Azufre elemental (S°). El azufre elemental (S° es un sélido amarillo casi insoluble en
agua (5 pg/L a 25 °C), pero soluble en disulfuro de carbono (CS,), tetracloruro de carbono
y disolventes no polares analogos, disoluciones a partir de las cuales se pueden obtener
cristales perfectamente formados, del tipo ortorrémbico (a-azufre), ya que son los
compuestos mas estables a temperatura ambiente (Urlich, 1989).

Sulfuro de hidrégeno (H.S). El sulfuro de hidrégeno, H,S, es analogo al agua, sin
embargo es mucho mas volatil (punto de fusién —85.6 °C y punto de ebullicién de —60 °C),
debido a su menor tendencia a formar puentes de hidrégeno. La forma mas reducida de
azufre, el H.S, es venenoso, un gas inflamable altamente soluble en agua
(aproximadamente 0.1M a 25 °C) con un pK, cercano a 7 y un pK; de 13 (Huxtable y
Lafranconi, 1986):

TESIE 777
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H,S ¢ HS™ + H*Y U Kap=10T" (25°c)
HS™ & S + H* Kap =107 (25°0)
Compuestos oxigenados de azufre. Dhawale (1993) menciona que los compuestos

oxigenados de mayor interés son el biéxido de azufre SO,, con valencia +4, y el triéxido
de azufre SO,, con valencia +6. El didxido de azufre es un gas incoloro, no flamable, de

olor sofocante, altamente soluble en agua (1.5 M a 25 °C) y forma acido sulfuroso,:H2S0;,. ..

el cual disocia sus protones para dar hidrosulfito o el ion bisulfito; HSO;, y' espues el ion
sulfito, SO3", con pK =2 y pK;=7, respectivamente (Susuki, 1999) : i :

SO, +H,0 &> H,SO, ; ,
H,SO0; &> HSO3 +H" K, 1072 (25°C)
HSO; & 303 +H+ K107 (25°C)

La forma hidratada del triéxido de azufre es el,amdo sulfunco el cual: se d|$0C|a en el ion
bisulfato, HSOy', ¥ postenormente al lon sulfato’ SO 27con Un pK=2 (Susukn 1999)

H,SO, « HSOj; +H* B
HSOj & SO2™ +H* K=102  (25°C)

El tiosulfato (S,03%) es un compuesto oxigenado que tiene dos atomos de azufre no
equivalentes. El atomo de azufre central tiene un nimero de oxidacion de +86, el cual esta
unido a un atomo de azufre de —2. El tiosulfato (S;03% ) es un anién metaestable que
tiende a experimentar descomposnmon quimica en solucidn acuosa (las soluciones
diluidas, O. 01 M, se descomponen mas rapido que las concentradas, 0.1 M). El anién
sulfito (SO3%) y el bisulfito (HSO;’) son dos de los productos naturales de su degradacién
(Dhawale, 1993). )

3.2.5 Polimerizacion

Todos los compuestos que se caracterizan por tener atomos enlazados directamente uno
a otro presentan un fendmeno llamado polimerizacion. El azufre tiene tendencia a formar
enlaces con otros atomos de azufre, y lo mismo pasa en sus compuestos (Brady, 1985).
De acuerdo a Steudel (1998), los compuestos poliméricos de azufre mas comunes se
presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Compuestos poliméricos de azufre.

COMPUESTO FORMULA
Azufre polimérico S°
Polisulifuros Sn
Polisulfanos organicos R-S,-R
Polisulfanos H-S,-H
Politionatos "038-S,-8S05°

(Steude), 1998).

“TESIS COM
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El -azufre’ puede fécnlmente -polimerizarse: formando -estructuras del tipo S,*. Esta
'propledad ‘se"debe-a que cada‘atomo-de: azufre tiene’ que: compartir dos electrones para
llenar 'su” nivel.de: ‘'valencia, 'y lo"hace formandou;dos enlaces individuales covalentes
sencillos:con ‘dos diferentes atomos' de azufre) en- lugar.de ‘un doble enlace. Estos a su
vez, tienen-que enlazarse a dos atomos:de:S sepa{ados y:se produce un orden de
- sucesion —=S-S-S-S. Este comportamiento;:se deb queien: general los dobles y-triples
enlaces estables los forman faciimente los eleme 0s: ligeros, mo,el carbono, nitrégeno y
oxigeno, pero no los elementos mas pesados EI bisulfur

Figura 3 3 Formacién de pollsulfuros
(Brady. 1985).

Al respecto Steudel (1998) af'rma que al disolver el azufre (Se) en una disolucién de
sulfuro (HS"), se forma una mezcla de polisulfuros (Sn%) de color amarillo intenso cuyas
propiedades camblan en funcién del pH, como se indica en la tabla 3.4. .

Tabla 3.4. Formacion y propiedades de los polisulfuros.

POSIBLE REACCION
S +SH™ — HS-—SSSSSSS™ — SI°
S +SH™ — HS;+S — H*+SI"
S +87 - 287 o S +87°
pH alcalino: aniones pequeiios
pH cercano a 7: aniones grandes

pH<6 formacion de H,S y Sg
(Steudel, 1998).

Huxtable y Lafranconi (1986) exponen que los polisuifuros son aniones de azufre de
diferente longitud que tienden a oxidarse facilmente en el ambiente, lo que le confiere un
caracter inestable.

Esta habilidad de formacion de oxianiones de azufre da lugar a los tionatos; la principal
caracteristica de estas moléculas es la presencia de grupos sulfano ("0O;S-S,) de cadenas
poliméricas de azufre de valencia cero. El ion tiosuifato se oxida facilmente para formar
moléculas tales como tritionato ((O;SeSeSOy’), tetrationato ((O;SeSeSeS0;’) y politionato (°
0;SeS,6S0;7) (Steudel, 1998).
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3.2.6 Nucleofilicidad

Susuki (1999) asegura que una de las propiedades que definen la quimica del azufre es
su -estructura ortorrombica. Los compuestos nucledfilos rompen esta estructura de
acuerdo a su caracter de mayor o menor nucleofilicidad, cuya fuerza esta parcialmente
relacionada con las constantes de disociacidn y los acidos débiles son los nucledfilos mas

fuertes (figura 3.4).

HS > RS > CN > S0 > OH > S,0,% > SCN > CI
pK7 pK 9.2 pK7 pK7 pK 1.6 pK-1.9 pK-6

Figura 3.4. Nucleofilicidad del azufre.
(Susuki, 1999).

3.3 El ciclo del azufre y su relacion con la contaminacién de compuestos de
azufre.

El! azufre se encuentra en la naturaleza en diferentes estados de oxidacion, formando
diferentes compuestos que se intercambian por procesos quimicos o bioldgicos de
oxidacién-reduccion, constituyendo el ciclo biogeoquimico del azufre (Takasuwa, 1992);
como se muestra en la figura 3.5.

Una utilidad del término esta relacnonada con: Ia medlmén de la cantidad de azufre en
todas sus formas, tanto en fuentes naturales'como. antropogemcas que se encuentran en
la naturaleza. En este ciclo, aunque son pOS|bIes varios estados de oxidacion, tres de
ellos tienen, por su estabilidad, una mayor: |mportanc1 en la naturaleza ~2 (sulfhidrilo R-
SH y sulfuro HS), 0 (azufre elemental, S°) y +6 (sulfato SO ). (Macken2|e 19985).

Proceso de
mineralizacién

Asimilacién
reduccién de
sulfato

COMPUESTOS i
ORGANICOS DE AZUFRE :

Desasimilacién reduccién de sulfato

SULFURO

SULFATO

Oxidacién biolégica con O; o NOy

Oxidacién biolégica y espontinea

N

AZUFRE

Reduccién de
azufre
Desasimilaciéon

Oxidacién
biolégica

Figura 3.5. Ciclo bioldgico del azufre.
(Mackenzie, 1995).
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3 Propiedades quimicas del azufre

Compuesros contaminantes al amblente,

Entre los compuestos . de azufre de: mayor lmportanaa que se emiten a la atmosfera se
encuentran- el SOz._
(Mackenzie,  1995). " La f'gura 3.6. muestra las “principales . fuentes ' naturales™ 'y
antropogénlcas del’ cnclo global del azufre, el cual es relativamente complejo e involucra
diversas especies: gaseosas minerales’ poco ‘solubles y. especies en solucion.:El:azufre
antropogénico’entra a la’atmosfera’ pnnc:palment ‘or‘no .80z, a partir de la combustion
del carbén y de: denvados del petroleo El.azufre. ‘no 'antropogemco entra a la-atmdésfera

como SOz y HzS, desde volcanes y como (CH3)2S y HoS'de lar descomposncuon blologlca der 7

materia’ organlca y reducclon de sulfato (Manahan 1998

H,S [T SO, Q10 H,SO, —lux L Maes N, XSO
' ' : H:S, SO; .

‘Sulfatos
o
— . o Liuviay -
Lluvia, A deposicién
deposicién seca \! seca sobre
* la tierra

y absorcién
sobre oceinos

A X ey

. W
(CH,).S biogénico. SO,y

y azufre reducido - sulfatos

desde el oceano

Volcanes

Sulfatos

Combustibles
fosiles

et ettty
Sales del mar
procedentes del

viento y por —~~ H.S biogé
génico
accién del oleaje y (CH3):S de la

SO, y sulifatos
ocupados por
las plantas

Azufre aplicado
al suelo

Azufre transportado
por rios hacia los
oceanos

Figura 3.6. Compuestos de azufre y contaminacion.
(Manahan, 1998).

3.3.1 Oxidos de azufre

El didxido de azufre (SOz) y el trioxido de azufre (SO;), junto con sus &cidos
correspondientes y sus sales en macroparticulas, son contaminantes frecuentes en las
atmosferas urbanas industriales. Los principales problemas que originan son (Manahan,
1998):

‘-.
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a) Incrementan problemas de particulas respirables y disminucién de la visibilidad, por
medio de la formacién de sulfato y la aglomeracion con otros gases y particulas con
las que interactian. Muchos factores, incluyendo temperatura, humedad, alta
densidad, transporte atmosférico, y las caracteristicas de superficie de |la materia
particulada, pueden influenciar las reacciones quimicas del dioxido de azufre en la
atmosfera, formando aerosoles que reducen la visibilidad. .

b) Aumento de compuestos que orlgman la lHuvia acida, ya que_ actuan como precursores;,,
de esta a través de reacciones quimicas en Ia atmosfera. SR

Uno de los efectos mas costosos de la contaminacion de d|0X|do de: azufre s la endencna;
para causar la deterioracién de materiales de construccién; adema
para las plantas, pues. la_exposicion a altos niveles . matan. el tejld ) '
plantas) .y la exposicién crénica causa clorosis, un’ emblaquemmuento o amanllamlento de
las porcuones normalmente verdes de la superficie (Allende,: 1976) i :

El st ‘es’‘un."gas mcoloro con olor a huevo podrido perceptible a muy bajas
concentraciones. El sulfuro de hidrogeno se emite al ambiente en grandes cantidades
como un:subproducto de la combustion del carbén, refinacion del petréleo, la extraccion
del gas "natural; por un gran numero de industrias como la produccién de viscosa y
celofan, como. resultado del tratamiento anaerobio de aguas residuales que contienen
sulfato, y como intermediario de la oxidacién bioldgica de CS,. Sus propiedades
corrosivas estan relacionadas con el dafo a las paredes de concreto de los reactores,
sistemas de drenaje y tuberias de acero. Su emisién al ambiente ademas de su toxicidad
(capitulo 2, tabta 2.2) genera olores desagradables y lluvia acida (Manahan, 1998).

3.3.3 Tiosulfato

Por si mismo el tiosulfato (S205%) no es un factor de deterioro ambiental, sin embargo sus
productos ‘de oxidacién bioldgica o quimica (80,%), o bien su reduccién biolégica en
condiciones anaerobias (H.S), tienen un fuerte impacto ambiental (Dhawale, 1993).

3.3.4 Compuestos organoazufrados

Ademas de las formas inorganicas de azufre, existe un amplio conjunto de compuestos
organicos que desempefan un papel en el ciclo biogeoquimico del azufre. El compuesto
organoazufrado mas significativo es el dimetilsulfuro (HiC-S-CHj3), el cual se origina
principalmente por organismos marinos como producto de la degradacién del propionato
de dimetil sulfonato (aproximadamente 45 millones de toneladas anuales), principal
osmoregulador de las algas marinas. Existen muchos otros compuestos organicos de
azufre entre los que se pueden sefalar: el metanotiol (CH3SH), dimetildisulfuro (CH;-S-S-
CHai) y el bisulfuro de carbono (CS;); las fuentes principales incluyen la degradaciéon
microbiolégica, materia volatil desarrollada en plantas, restos de animales, manufactura
del almidén, tratamiento de aguas y refinerias del petréleo (Madigan, 1999).

El impacto de los compuestos organoazufrados en la quimica atmosférica, es minimo en
areas tales como la formacion de aerosoles o en la produccion de componentes de la
precipitacién acida, sin embargo estos compuestos son los mas fuertes productores de
olores (Manahan, 1998).
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CAPITULO 4

PROCESOS FISICOQUIMICOS DE TRATAMIENTO.
Neutralizacion y precipitacion.

Introduccion

La neutralizacion y precipitacion son dos procesos fisicoquimicos que involucran el uso de
reacciones quimicas para transformar las corrientes residuales peligrosas en sustancias
menos peligrosas, asi como tratamientos fisicos para facilitar su separacion. Pueden
fomentar la recuperaciéon de los recursos de las sustancias peligrosas, subproductos utiles
y efluentes residuales ambientalmente aceptables (Wentz, 1989).

4.1 Neutralizacion

Las reacciones acido-base se encuentran entre los procesos quimicos mas comunes
.empleados en el acondicionamiento y tratamiento de residuos acidos o basicos de las
industrias (Kemmer, 1990), principalmente las de productos quimicos, pulpa y papel,
metalurgicas, de galvanoplastia, textiles, peliculas fotograficas, embotelladoras de
refrescos, articulos de cuero, enlatadoras, petroquimicas y refinerias (Ramirez, 1992).

Phifer y Tigue (1988) sefalan que la corrosividad es una caracteristica de muchos
residuos y frecuentemente es funcién del pH, por lo que al ajustar la acidez o alcalinidad
de un material a un intervalo neutral, puede eliminar frecuentemente el peligro especifico
asociado con el residuo. Este tratamiento no produce una destruccion efectiva del residuo,
pero disminuye su peligrosidad y lo hace mas apropiado para un tratamiento adicional y
una consiguiente disposicién segura en el ambiente.

La neutralizacion en la corriente residual es necesaria en los siguientes casos (Kiang y
Metry, 1982; Seoanez, 1995 y; Paraskevas y Lekkas, 1997):

» Para optimizar y controlar la rapidez de las reacciones quimicas asociadas con
los métodos de tratamiento tales como procesos bioldgicos (pH 6ptimo de 6.5 a 8.5),
precipitacion de iones de metales pesados como Zn**, Pb**, Hg** o Cu**, oxidaciones
quimicas, desestabilizacion de emulsiones, intercambio iénico, osmosis inversa,
ozonacion y adsorcion sobre carbén principalmente.

e Para que se encuentren dentro de los limites antes de ser descargadas a cuerpos
receptores o un sistema de coleccion.

e Para prevenir la corrosion de materiales de construccién y tuberias.

e Para evitar el deterioro de la vida acuatica (pH optimo entre 6.5-7.0 y 7.0-8.5).

e Previa descarga de corrientes residuales industriales al drenaje municipal,
puesto que resulta mas econdmico neutralizarias antes, que la posterior neutralizacién
del efluente total combinado con otras corrientes residuales.

e Para proporcionar un pH neutro a aguas de reciclado o de calderas.

Para el tratamiento de residuos no acuosos, por ejemplo fenoles acidos, acidos
carboxilicos y sulfonicos entre otros.

e Para el tratamiento de corrientes residuales sélidas y gaseosas. Los gases
pueden manejarse por absorcién. Los lodos son tratables por ajuste de pH, aunque la
viscosidad del material complica el proceso de mezclado y el contacto entre el acido y
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el alcali:que es esencial para el tratamiento. Sélidos y polvos que son sales acidas o
‘basicas también pueden neutralizarse si se disuelven.

4.1.1 Principio

Una propledad que caracteriza a un acido y una base es la Neutralizacidn, que se refiere
ala: interaccion de un acido con una base anulando su caracter acido y basico

respectivamente. En soluciones acuosas la acidez y alcalinidad se definen con el

concepto de pH (Brady, 1985):

pH—-Iog[H] .
pH =14 + Iog [OH1] (temperatura ambiente)’

El pH se mide en una escala de Oa 14 siendo neutral en 7; niveles menores. son ‘acidos y
mayores son basicos. En un sentido estricto, la neutralizacion es el ajuste'de pH'a 7, en
que el nivel de concentraciones de iones hidrégeno e hidroxilo son Iguales (Kiang y Metry,
1982). En.la practica, la corriente residual industrial rara vez se neutraliza a pH de'7, hay
ajustes con un rango aceptable de 6 a 8, el cual es determinado por cualquiera de los -

criterios de calidad de las corrientes receptoras, los procesos de tratamiento que son
aplicados a los residuos, o la integridad fisica del sistema de coleccién (Secanez, 1995).

4.1.2 Curva de titulacién acido-base

La titulacién acido-base es un procedimiento utilizado en el laboratorio que determina la
cantidad de base o acido necesaria para neutralizar una muestra, Se descarga
gradualmente el acido o la base sobre la muestra hasta que el punto de equivalencia® se
distinga mediante un cambio de color o formacién de un precipitado. Del volumen total de
acido o base agregado y de su concentracion puede deducirse el nimero de equivalentes
de base o acido de la muestra (Brady, 1985).

Willard (1974) expone que el problema critico en una titulacidon consiste en la localizacion
del punto de equivalencia. El método potenciométrico se emplea para detectar el punto de
equivalencia en una reaccion &cido-base, la principal ventaja es su aplicabilidad a
soluciones turbias, fluorescentes, opacas o coloridas, o cuando no se dispone de
indicadores visuales adecuados.

El método potenciométrico se basa en la medicidén del potencial de un electrodo indicador
apropiado en funcién de los cambios de la FEM (fuerza electromotriz) de la celda
electroquimica, a medida que se afiade una solucién titulante de concentracién conocida
a la solucién del elemento analizado. La concentracién de! analito varia y esta variacion
se refleja directamente en la FEM, obteniéndose una serie de puntos en la titulacion de la
muestra, con los que se puede construir una curva de titulacién, la cual puede seguirse
punto por punto, graficando en las ordenadas los valores sucesivos de la FEM de la celda
en funcion de los correspondientes volumenes (o miliequivalentes) de titulante agregado
en las abscisas. Las adiciones de titulante deben ser los incrementos mas pequefios que
se puedan medir con exactitud y que provean una adecuada densidad de puntos en el
intervalo de pH (o de FEM), con el fin de localizar el punto final’, que corresponde a la
maxima velocidad de cambio de la fem de la celda por unidad de volumen de titulante

4 Punto de equivalencia: punto en el que se combina un niimero igual de equivalentes de 4cido y de base.
5 Punto final: es el punto mas proximo posible al punto de equivalencia

26



4 Procesos fisicoquimicos de tratamiento
‘Neutralizacion y precipitacion

anadldo La precnsnén de la localizacion del punto final aumenta mientras mas cuantitativa
sea la reaccmn mvolucrada

En la mayor parte de la titulacion, la FEM de la celda cambia gradualmente. pero cerca
del punto:final, la FEM de la celda varia muy rapidamente asi como el logaritmo de la
concentracnén ‘la“cual sufre una rapida‘variacién. Esto se debe a que en la vecindad
mmedlata ‘al‘punto de equivalencia, la concentraciéon del reactante original se hace muy
pequena y se. vuelve imposible para los iones centrales del potencial del electrodo.

Un punto fnal puede localizarse con mayor precisién, graficando valores sucesivos de la
velocidad de cambio de la fem de la celda en funcion de cada incremento de titulante en
las.cercanias del punto de inflexion. No es necesario que los incrementos sean iguales,
pero no deben ser ni muy grandes ni muy pequefios. La posicién del maximo en la curva
de la primera derivada corresponde al punto de inflexiéon de la curva normal de titulacion.
Una vez que se conoce el volumen del punto final, se puede obtener la correspondiente
fem de la celda en el punto final, basandose en la curva de titulacién original. El punto
“final puede localizarse con mayor precision aan, usando la curva de la segunda derivada,
que se obtiene graficando la aceleracion (variaciéon de la velocidad) de la relacién fem-
volumen en funcién del volumen de titulante afiadido.

La curva de titulacion graficamente representa la cantidad de solucidn acida o basica
necesaria para’ ajustar el pH de la corriente desde su punto inicial hasta uno deseado para
optimizar “la‘ reaccién siguiente, usando un reactivo comercial a :una: concentracxén
comunmente utilizada, o lista para usar a la misma temperatura de la corrxente reS|duaI
cruda y con el mismo tiempo de contacto (Ramalho 1993) : : R

4.1.3 Meétodos de neutra/:zac:on

Ramirez (1992) indica que los métodos de neutralizacion mas comunes son la
homogeneizacion y los métodos directos, que a continuacion se describen:

Homogeneizacion

Este método consiste en mezclar descargas acidas con alcalinas que estén disponibles
en la planta. Los residuos acidos se neutralizan con una base y los residuos basicos se
neutralizan con un acido, de acuerdo a la siguiente ecuacién general (Wentz, 1989):

ACIDO + BASE —» SAL + AGUA

La homogeneizacion tiene por objetoc uniformizar los caudales y caracteristicas del
efluente cuando los vertidos son irregulares, discontinuos o diferentes de unos momentos
a otros, evitando asi que descargas puntuales puedan afectar todo el proceso posterior
(Nemerow, 1977). Generalmente un gran tanque de retencion resulta ser la mejor opcion,
para el pH esto significa reducir !a variacion en la carga de iones hidrogeno para su ajuste
en el tanque. En algunos casos, la corriente de residuos puede por si mismo neutralizarse
si hay suficiente tiempo de retencién en dicho tanque (Wentz, 1989).

Métodos directos para el control del pH
De acuerdo a Ramalho (1993) los métodos directos para el control de pH se basan en la

adicién de acidos o bases para neutralizar las descargas alcalinas o acidas.
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Los residuos acidos generalmente se refieren a acidos fuertes como el acido sulfarico y el
clorhidrico;- ajustdndose con bases como: 6xido de calcio, cal hidratada, hidroxido de
sodio, hidréxido de amonio, hidréxido de magnesio o carbonato de sodio.

Los residuos basicos contienen frecuentemente sosa e hidroxido de amonio, y se
neutralizan con la adicién de acidos tales como: acido sulftrico o clorhidrico; didéxido de
.carbono 'y didxido de azufre que se pueden usar en forma gaseosa para reducir el pH en

el agua resndual o

Ramirez (1992) y Nemerow (1977), ejemplifican alguna‘s de’ las‘reacciones de los
meétodos directos de neutralizacion mas comunes:

= - Tratamiento de vertidos acidos con lechos de carbonato. La neutralizacién se produce
quimicamente y la reaccién continuara mientras haya un exceso de carbonato caicico
en el lecho en estado activo, por ejemplo:

CaCO3 +H2$ - CaSO4 +H2003
= Cuando se utiliza el NaOH o Na,CO; Coino agente neutralizante para vertidos con
acido carbdnico, tienen lugar Ias siguientes reacciones:

Na CO +CO » O—)2NaHCO
2NaOH+CO —)Na CO +H (@

= Tratamiento de residuos alcalinos con dioxido de carbono. Este proceso se llama de
combustiéon sumergida. El CO; se aplica a los vertidos al igual que el aire comprimido
se aplica a los depdsitos de lodos activados (como burbujas en el fondo del tanque de
neutralizacion). Eil CO; disuelto en el agua formara acido carboénico (H.CO;, un &acido
débil), que a su vez reacciona con las aguas basicas para neutralizar el exceso de
alcalinidad. El diéxido de carbono ha sido empleado con mucho menos frecuencia
para neutralizar residuos alcalinos debido a su alto costo, esto comparado con el acido

sulfurico o clorhidrico.

» Tratamiento de vertidos alcalinos con acido. La eleccion de un reactivo acido para la
neutralizacion de un residuo basico es generalmente entre acido sulfurico y acido
clorhidrico. El acido sulfirico es seleccionado a causa de su bajo costo. El acido
clorhidrico a menudo tiene una reaccién final de productos solubles, los cuales pueden
causar en el residuo un exceso, rebasando los estandares en el efluente con respecto
a solidos disueltos. La adicion de acido sulfurico a los vertidos alcalinos es un método
de neutralizacién comun, pero muy caro. Las reacciones neutralizantes respectivas
que se producen con sosa caustica son:

2NaOH + HZSO4 - Na‘?SO4 + HZO
NaOH +HCI|— NaCl+ H20
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4.1.4 Operacion

La neutralizacién se lleva a cabo en tanques, lagunas o columnas absorbedoras, ya sea
en operaciones discontinuas o de_flujo:continuo, dependiendo en parte del volumen y
velocidad del flujo y de que el”tratamiento:involucre la remocién de algunos otros
contaminantes; por ejemplo, cuando el pH:de neutralizacion es asociado con la
precipitacién de algunos metales téxicos: El volumen, clase o cantidad de acido o alcali
que debe neutralizarse, asi como el costo, utilidad y compatibilidad en el proceso son
factores para decidir cudl es el agente neutralizante a utilizar (Kiang y Metry, 1982).

Tres importantes elementos contribuyen a una acertada estrategia de control de pH
(Eckenfelder, 1962): )

Igualar el residuo antes de poner a prueba el ajuste del pH.
Proporcionar suficiente tiempo de residencia en el tanque para la reaccion y asegurar

un buen mezclado.
= Optimizar el dispositivo para minimizar los tiempos muertos.

Igualacién. La adicion del agente neutralizante se monitorea y ajusta por mediciones y
control del pH. Si el volumen diario de vertido es pequefo, la neutralizacidn se realiza en
discontinuo (Eckenfelder, 1962). En el tratamiento discontinuo, el operador puede tomar
muestras, medir el pH y adicionar la dosis requerida de acido o base. En un sistema a
flujo continuo, monitores automaticos verifican la acidez o alcalinidad y controlan la
alimentacion del agente neutralizante (Kiang y Metry, 1982).

A causa de los factores de variacion de la corriente residual, diferentes cantidades de
agentes neutralizantes se requieren para cambiar una unidad de pH en diferentes
corrientes residuales o de un punto a otro punto (Ramalho, 1993); en este caso, deben
estar precedidas por un tanque de lgualacion que produciré un efluente mas homogéneo
con un intervalo de pH mas reducido (Kiang y Metry, 1982).

Si la igualacién no esta disponible, la variacién en el pH es aun demasiado grande, o si la
curva de titulacién es muy pronunciada; no es suficiente para conseguir la neutralizacion
correcta un solo paso, y es preciso acudir a dos, o hasta tres etapas de operacién con un
sistema automatico de control de pH. El primer tanque requiere agitacion, ajustando el pH
dentro de un rango pequeiio, por ejemplo, dos unidades de pH sobre el valor inicial. El
segundo tanque podra o no contar con agitacion y su funcién sera principalmente para un
aceptable ajuste del pH. Un tercer tanque es necesario para nivelar cualquier variacién,
asi como un punto de medida para la retroalimentacion en el sistema de control. El primer
tanque es el mas importante y determina el control del proceso (Eckenfelder, 1962).

Tiempo de residencia en el tanque de reaccion. El tiempo de residencia depende del
reactivo, la tasa de reaccién quimica, temperatura, condiciones de mezcla, pH inicial y la
cantidad de sélidos que pueden interferir con la reaccion. Liquidos (NaOH) o gases (NH3)
son reactivos que necesitaran un menor tiempo para reaccionar que los reactivos solidos
(CaCO; o Ca(OH),). Los precipitados atrapan reactivo sin reaccionar y/o material influente
y aplazan el tiempo de reaccion, por lo que el material atrapado debera separarse del
precipitado antes de que la reaccion pueda ocurrir. Si el propédsito del reactor es sdélo
ajustar el pH, entonces el tiempo de reaccion es mas corto que si la reacciéon es para
oxidar o reducir (Eckenfelder, 1962).
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En neutralizacién la interaccién de un acido con un alcali es una reaccion exotérmica con
un incremento en la temperatura, lo que aumenta la velocidad de reaccién. El valor
promedio del calor liberado durante la neutralizacion de soluciones diluidas de acidos o
bases fuertes es 13360 cal g/mol de agua producida. Controlando la velocidad de adicién
del reactivo de neutralizacion se puede disipar el calor producido y minimizar el
incremento de la temperatura. Para cada reaccion, la temperatura final depende de la
temperatura inicial, las especies quimicas que participan en la reaccion, de sus calores de
solucién y reaccion y de las concentraciones de los reactantes. Soluciones concentradas
pueden producir grandes aumentos en la temperatura; esto puede provocar la ebullicién y
salpicaduras de la solucién y un ataque quimico a los materiales de los reactores. En la
mayoria de los casos, una planeacién apropiada del esquema de neutralizaciéon con
respecto a la concentracién del agente de neutralizacion, la velocidad de adicion, tiempo
de reaccion y disefno de equipo evitaria el problema de calor (Kiang y Metry, 1982).

Los productos de neutralizacién pueden ser liquidos, sdlidos, gases o una combinacion de
éstos. La forma fisica del producto no esta relacionada a la forma fisica de los reactantes,
pero si a su composicién quimica y a su medio. Las especies quimicas presentes en las
especies neutralizadas pueden Incluir componentes originales de la corriente residual, asi
como el material del agente neutralizante. Las concentraciones de las especies
individuales dependen de la solubilidad de los productos formados durante la reaccion.
Por ejemplo, la neutralizacion del acido clorhidrico con cal produce cloruro de calcio
disuelto como producto remanente en la corriente; sin embargo, la neutralizacién del acido
sulfurico con cal produce sulfato de calcio sélido como suspension o lodo. En el caso
donde un producto solido esté presente, es necesario un tratamiento adicional para
separar el material. En productos gaseosos toxicos como el acido sulfhidrico, se deben
tomar precauciones con el contenido y disposicion de vapores peligrosos, snempre y
cuando no sea posible evitar su formacion (Kiang y Metry, 1982),

Mezcla. La mezcla es probablemente el factor mas importante, pero a menudo olvidado
en el ajuste del pH. Sin este factor, la reaccién no ocurre de manera oportuna, pueden
haber grandes variaciones de pH en el tanque de reaccion, ademas de que la lectura del
electrodo puede ser errdnea. Un buen mezclado se requiere para un ajuste y control

apropiados (Eckenfelder, 1962).

Tiempo muerto. El tiempo muerto es el intervalo de tiempo entre la adicién del reactivo
para el ajuste quimico de pH y el primer cambio observable en la medida del efluente. Es
deseable minimizar el tiempo muerto y tener una rapida respuesta para el cambio en las
condiciones del reactor. El tiempo muerto es afectado por la agitaciéon, geometria del
tanque (tamano y forma) y tiempo de retencién (Eckenfelder, 1962).

4.1.5 equipo

Se debe seleccionar el material y método usados teniendc en cuenta el costo total, puesto
que estos varian ampliamente y el equipo a utilizar difiere seguin el método seleccionado.

El equipo requerido es tan variado como las reacciones de neutralizacion; algunos
ejemplos indicaran la amplitud de posibilidades: torres de absorcion para neutralizar el
flujo acido de gas con un alcali acuoso (depuradores venturi), lechos filtrantes de granulos
de piedra caliza para neutralizar ciertos residuos liquidos acidos y sistemas de aireacion
para introducir diéxido de carbono a las corrientes alcalinas.

) l’r‘“;lf-!T"‘ .,\“.'“ T .‘_]
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La operacién mas comun es la adicién de un compuesto quimico en una forma sdlida o
liquida directamente a la corriente de agua residual, el equipo requerido para esta forma
de tratamiento es muy sencilla, este sistema consiste en una reaccién que se lleva a cabo
en un tangue con un agitador, un electrodo de pH combinado y un controlador automatico
para controlar la operacién de bombeo del agente neutralizante.

Las instalaciones de disefio y almacenamiento dependen de los reactivos quimicos
empleados. Las soluciones acidas y causticas pueden almacenarse en lugares abiertos,
la cal viva debe mantenerse en sitios impermeables. Se deben incluir sistemas de
distribucién dependiendo de la forma fisica de los reactivos. Los liquidos pueden
transportarse por medio de bombas y las suspensiones por gravedad en tuberias y
bombas. Es necesario equipo auxiliar como recipientes de igualacion, clarificadores o
sistemas de remocion de vapor dependiendo del sistema especifico de neutralizacion

(Kiang y Metry, 1982).

Los materiales de construccion deben ser resistentes a la corrosién y requieren sistemas
que permitan temperaturas elevadas, ya que se podrian producir condiciones de
operacién inseguras y dafnos al equipo de proceso. En muchos casos, la concentracion de
los reactivos es importante en la seleccion del material apropiado (tabla 4.1) empleado en
bombas, tuberias y tanques principalmente. Algunos materiales poco comunes son el
vidrio, las aleaciones de metales, plasticos como el PVC y madera (Wentz, 1989).

Tabla 4.1. Ejemplos de materiales utilizados en el proceso de neutralizacion.

Reactivo Concentracion Material
Acido suifurico 75-95 % Plomo

<10% Plomo o caucho

Acido hidroclérico Concentrado Caucho
Diluido

Hidréxido de sodio Concentrado Caucho
Diluido Caucho, acero al carbon o hierro

Hidréxido de calcio ——— Caucho o acero al carbén

(Wentz, 1989).

4.2 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es un proceso por el cual una substancia soluble se convierte en
insoluble ya sea por una reacciéon quimica o por cambios en la composicion del solvente
para disminuir la solubilidad de las substancias en él. Los sélidos precipitados pueden
separarse por sedimentacion y/o filtracidn. Se usa comunmente la precipitacion para
reducir la dureza del agua por remocién de calcio y magnesio. En el tratamiento de los
residuos peligrosos el proceso tiene una amplia aplicacién para la remocién de metales
toxicos de residuos acuosos (Chung, 1989).

4.2.1 Principio

La solubilidad es la cantidad que se requiere para lograr obtener una solucion saturada de
una sal, es decir, la maxima cantidad que se puede disolver. Una solucidon saturada
establece un equilibrio dinamico entre los iones disociados y el sdélido insoluble, la
concentracion del sdlido es una constante y puede incluirse dentro de la constante de
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equilibrio- K, dando origen a la llamada constante del producto de solubilidad y se
representa por Kg; de manera que (Brady, 1985):

M(’;c) + A © MA(ac) o MA(S)
KIMA 1= Kps =[MT][AT]

Asi..pues. la constante dei producto de solubilidad es igual al producto de las
concentraciones de los iones producidos en una solucion saturada, elevada cada una de
ellas a una potencia igual a su coeficiente en la ecuacidén balanceada (Sandoval, 1992).

Una solucion saturada sélo existe cuando el producto idnico, es exactamente igual a la
Kps. Cuando el producto idnico es menor que la K, la solucidén es insaturada, puesto que
tendria que disolverse mas sal para aumentar las concentraciones del ion hasta el punto
donde el producto iénico sea igual a la K. Por otra parte, cuando el producto iénico
excede a K, existe una solucién sobresaturada por que un poco de la sal tendria que
precipitarse para disminuir las concentraciones idnicas hasta que el producto iénico sea
igual a la Kys. Por consiguiente, se puede emplear el valor del producto idnico en una
solucién para predecir si se producira o no una precipitacién (Brady, 1985).

Sandoval (1992) refiere que los principales factores que influyen en la precipitacién de un
compuesto son:

Solubilidad (producto de solubllldad)

= Estado de oxidacion.
= pH.
= Temperatura.

Solubilidad. Aunque la precipitacién de un compuesto depende_ dir ctamente del
producto de solubilidad, se pueden considerar las reglas de solub///dad\ en medio’ acuoso/
que expone Brady (1985) para los compuestos inorganicos mas comune

1. Todas las sales de los metales alcalinos son solubles.

2. Todas las sales de amonio son solubles. :

3. Todas las sales que contienen aniones, NOj, ClOs  vy: CzH302 son solubles (sm
embargo, el AgC,H;0; y el KCIO,, son ligeramente solubles).:: :

4. Todos los cloruros, bromuros y yoduros son solubles, excepto los de Ag PbZ* y
Hg2?'(1), el PbCl, es ligeramente soluble.

5. Los fluoruros son insolubles, excepto los alcalinos y los de plata, bismuto, hierro (Ill) y
estano (IV).

6. Todos los sulfatos son solubles, excepto los de Pb?*, Sr** y Ba?. Los sulfatos de Ca®*
vy Ag®, son ligeramente solubles.

7. Todos los oxidos e hidromdos metalicos son insolubles, excepto los de los metales
alcalinos y el de Ba®", los de Ca®" y Sr** son relativamente poco solubles.

8. Todos los carbonatos fosfatos, sulfuros y sulfitos son insolubles, excepto los de NH,"*

y de los metales alcalinos.
9. Los cromatos son insolubles excepto los alcalinos, los de calcio, magnesio y cinc.

Estados de oxidacién. Las propiedades de los elementos en las disoluciones de sus
compuestos dependen de sus estados de oxidacion. A veces haciendo cambiar el estado
de oxidacion de un elemento resulta posible efectuar separaciones que de otra forma
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serian incompletas e incluso imposibles de realizar. Por ejemplo, el hierro ferroso es
considerablemente mas soluble que el hierro férrico, por lo que se realiza un tratamiento
con un agente oxidante para convertir el hierro ferroso a férrico. Otro ejemplo, es el cromo
hexavalente, que es mucho mas soluble que la menos peligrosa forma trivalente. Los
cromatos deben reducirse antes de separar el cromo trivalente por el proceso de
precipitacion. En otro caso el aluminio y el cromo (Ill) no pueden separarse por
precipitacion del hidroxido; pero si el cromo (Nll) se oxida a cromo (V!), es decir a ion
cromato, se puede precipitar el aluminio como hidroxido, mientras el cromo,
predominantemente no metalico en su valencia +6, permanece en disolucién. La plata (I) y
el mercurio (I) no pueden separarse por precipitacion con cloruro, pero oxidando el
mercurio (1) a (1), la adicién de ion cloruro da lugar a la precipitacion del cloruro de plata
solamente (Wentz, 1989 y; Ayres, 1970).

Influencia del pH. Charlot (1983) destaca que la solubilidad de los compuestos poco
solubles varia con la acidez de la disolucion, desplazando los equilibrios acido-base.

Los compuestos mas utilizados para las separaciones por precipitacion de cationes son
los hidroxidos, sulfuros, oxalatos, fosfatos y carbonatos. Todos estos aniones provienen
de acidos débiles. Por consiguiente, la concentracion de ion hidrégeno en la disolucidon
controla la concentracion del aniéon. Si las solubilidades son bastante diferentes, podran
precipitarse fraccionadamente por regulacion del pH de la disolucion. Haciendo uso de los
valores de los productos de solubilidad de los compuestos insolubles y de las constantes
de ionizacion, es posible deducir por calculo las separaciones posibles. También son
necesarias pruebas experimentales, por que en muchos casos no se conoce con certeza
los productos de solubilidad y por que muchas sustancias se comportan de forma
diferente en presencia de otras que cuando estan solas. Los no metales como el arsénico,
fésforo y azufre, y los elementos cromo (VI), vanadio (V) y manganeso (VIl), que en estos
estados elevados de oxidacién son predominantemente acidos, no precipitan ni en
disolucion fuertemente alcalina ni en disolucién fuertemente acida (Ayres, 1970).

Temperatura. Generaimente los compuestos aumentan su solubilidad al incrementarse la
temperatura (Brady, 1985); sin embargo en ciertos casos ocurre lo contrario, por ejemplo,
para el sulfato de sodio disminuye cuando se alcanzan temperaturas superiores a los 50
°C (Berné y Cordonnier, 1995).

4.2.2 Aplicacion a Ilos residuos peligrosos (Chung, 1989)

La precipitacidon es aplicable al tratamiento de los residuos peligrosos acuosos que
contengan constituyentes téxicos que puedan ser convertidos a la forma insoluble. Estos
incluyen residuos que contienen los metales arsénico, bario, cadmio, cromo, cobre,
plomo, mercurio, niquel, selenio, plata, talio y zinc.

Otros residuos acuosos -que comunmente contienen metales y pueden removerse por
precipitacion, son los residuos corrosivos y el licor del bafio quimico de metales gastados
en las operaciones de acabado del acero en la industria del hierro y el acero.

Las fuentes principales de residuos que contienen metales son las industrias de
galvanizado y pulimiento de metales, acero y metales no ferrosos, pigmentos inorganicos
de mineria y las industrias electronicas, asi como también se generan de la limpieza de
los sitios con residuos peligrosos, como el lixiviado o el agua subterranea contaminada.
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4.2.3 DescanIén del proceso (Chung, 1989)

En eI proceso de preaputacuén qunmnca se adiciona un precipitante quimico al metal
contenido en‘ el residuo acuoso, esto se lleva a cabo en un tanque de reaccién con
agitacion:. Los metales disueltos se convierten .en insolubles por una reaccion quimica
entre “los  compuestos metalicos solubles:y el precipitante. Los sdlidos suspendidos
resultantes se separan por sedimentacion por un clarificador. Para mejorar la remocion de
los sélldos suspendados se puede reahzar una fi Iacién ‘con o sin coagulante quimico

Exlsten dlferentes precipitantes quimicos para-la‘remocién.de metales pesados. de’ los

residuos acuosos. La precnputacaon de hidréxidos utilizando cal como precipitante es el

método mas empleado, la mayoria de los metales también-pueden precipitarse como -
sulfuros y ‘algunos de ellos como carbonatos. Un agente reductor como el borohidruro de

sodio ‘puede . reducir y precipitar metales en su estado- elemental A contlnuamon se

presenta una descripcion de estos procesos de precnpltamon } o

4.2. 3 1 PreC/prtaclén de hidréxidos

Ayres (1970) distingue dos razones por las cuales Ia separacién: de elementos como"
hldrox1dos es extensamente aplicable: S

1. Hay dlferenclas grandes entre las solubllldades de los’ hidroxidos metalicos.

2. La concentracién de ion hidrégeno y la del.ion hldro luCic ‘
hacerse variar en un amplio intervalo. Ademas,-la’uti izaci
permlte ajustar el pH a un valor predeterminado y constant
separacnon .

bjeto’de’ efectuar la

Las solubllldades tedricas de diversos hidroxidos metahcos se’ mu ‘en Ia f'gura 4.1.
Como lo indican las curvas de solubilidad, los hidroxidos metalicos nfotericos; estos
incrementan su solubilidad a valores altos y bajos de pH, y el punto’ de minima solubilidad
(pH optimo de precipitacion) ocurre a diferentes valores de pH para cada metal. A un pH
donde la solubilidad de un hidroxido metalico puede ser minima, en otro puede ser
relativamente alta. En la mayoria de los casos, un pH entre 9 y 11, seleccionado en base
a pruebas o experiencias de operacion con el residuo, produce una calidad del efluente
aceptable. Para residuos que contengan varios metales, pueden requerirse mas de un
estado de precipitacion con diferentes puntos de control de pH para remover todos los
metales de interés a los niveles deseados. De otra manera se requerira de un precipitado

alternativo (Chung, 1989).

En todos los casos excepto para los iones del mercurio, el pH de precipitacion es
considerablemente diferente para los hidroxidos de los dos estados de oxidacion. El silicio
y los estados mas elevados de oxidacién del wolframio, estafio, antiomonio, manganeso y
plomo tienen un caracter predominantemer:te no metalico; sus 6xidos e hidréxidos son
acidos y precipitan en medio fuertemente acido. Los elementos metalicos, cuyos oxidos e
hidroxidos son bases, muestran una tendencia en relaciéon entre el nimero de oxidacion y
la solubilidad de sus hidroxidos, y, por lo tanto, entre el nimero de oxidacion y el pH de
precipitaciéon; los cationes de valencia mas alta forman los hidroxidos mas solubles y
precipitan a valores de pH mas bajos. Los hidroxidos de aluminio, cromo (Ill), estafio (ll) y
cinc, por ser anfoteros, se disuelven en un exceso de alcali. A pH de 7 a 8, por ejempio,
los hidroxidos de cromo (lll) y niquel (ll) estan precipitados; la adicion de un Aalcali
redisueive al hidréxido de cromo (lil), pero no al de niquel (Ayres, 1970).
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Figura 4.1. Solubilidad de hidroxidos metalicos como una funcion del pH.
(Chung, 1989).

La precipitacion de hidroxidos involucra hidréxido de calcio (cal) o hidréxido de sodio
(sosa caustica) como precipitantes para remover los metales como hidréxidos metalicos
insolubles. La reaccion se ilustra por la siguiente ecuacidn, para la precipitacion de
metales divalentes usando cal (Chung, 1989):

M**+ Ca(OH), — M(OH), + Ca*"

La sosa cdaustica es mas costosa que la cal, sin embargo es mas facil su manejo y
alimentacion. La cal debe triturarse, estar en suspensidon y almacenarse en un tanque
agitado. Para evitar la obturacion se realiza una alimentacién intermitente en un circuito
cerrado, bombeando del tanque de suspensién al punto de aplicacién y regresandose al
tanque. Aigunas veces se usan mangueras de hule como lineas de alimentacién, asi los
aglomerados pueden limpiarse facilimente. Debido a estos requerimientos, el costo de los
sistemas de alimentacion para la suspension de cal puede ser substancialmente mayor
que para la sosa.

Compensando el alto costo en el sistema de alimentacién para la cal; el tamafio y costo
de la separacion de sbélidos por corriente y el equipo de deshidratado, puede ser mayor
para la sosa caustica que para la precipitacién con cal, debido a que el precipitado
formado por la precipitaciéon cadustica generalmente no sedimentan y se deshidratan tan
bien como los formados por precipitacion por cal. Consecuentemente se requiere de
grandes clarificadores y equipo de deshidratado para lograr una buena calidad del
efluente. Por estas razones, la eleccion de cal o sosa para la precipitacion de hidréxidos
no debe hacerse unicamente sobre la base de costos de sistemas quimicos y de
alimentacion para sistemas grandes (Chung, 1989).

4.2.3.2 Precipitacién de sulfuros

La separacion de los cationes por precipitacion como sulfuros se funda en los mismos
principios que la separacion como hidroxidos (Ayres, 1970):
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1. Existen enormes diferencias entre las srolubllldadesr de los sulfuros
'los alcalinos’y alcallnotérreos solubles ‘en‘'agua, hasta el suifuro mercurico,
es del orden de 10734,
2. El equilibrio -del sulfuro de hndrogen
concemracién deion hldrogeno ‘disc

cuyo K‘,s

en la flgura 4.2, son menores que’ Ias correspondlentes a Ios hld' Xi

3 metallcos
sulfuros metalicos no son anfoterlcos :
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Fugura 4.2, Solubllndad de sulfuros metalicos como una funcuon del pH
(Chung, 1989). i e

El proceso mvolucra la: comblnamon de iones de metales pesados con: un radlcal sulfuro
como se |Iustra -en la siguiente. reaccnon de un metal dlvalente con siilfuro ferroso : .

‘_ VM * +FeS >MS+Fe

Se utlllzan varias fuentes de. u!furos ‘como el sulfuro de SOdIO (Nags i rosulfuro de
sodio (NaHS) que son solubles yel sulfuro ferroso (FeS) que es levemente soluble.: -

Una desventaja de Ia preC|p|taC|on de sulfuros es la generacnon ido: sulfhldrlco
gaseoso téxico, para evitar.su evolucion se debe cuidar mantener.un p
si el pH es alcalino, el acido sulfhidrico puede emitirse por medio: deiuna hidrolisis rapida
donde la sal de sulfuro soluble se adiciona al agua. Para minimizar. la evolumon de acido
sulfhidrico y el exceso de sulfuro libre se debe adicionar una sal de ‘sulfuro soluble en un
sistema cerrado con ventilacién adecuada y una dosificacidn de sulfuro cuidadosamente
controlada. Un exceso de 0.5 mg/litro de sulfuro libre puede mantenerse adecuadamente
por este método. Es necesario un exceso de sulfuro para que se complete la reaccién, por
lo que una segunda desventaja de la precipitacién de sulfuros, es la liberacion del exceso
de sulfuros en el efluente, el cual requerira un post-tratamiento (Chung, 1989).
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4.2.3. 3Prec1prtac:én de carbonatos

Para algunos metales, por ejemplo, cadmio y plomo; la precipitacion de carbonatos puede
producir concentraciones de metal en el efluente, comparables con aquéllas realizadas
‘por precipitacion de hidroxidos con los beneficios de un pH. y una densidad de operacion
bajos y un lodo mas filtrable. Se requiere un pH de 10 o mayor para la precipitacion
efectiva del hidréxido de cadmio y de hidréxido de plomo, pero pueden precipitarse como
carbonatos a un pH de 7.5 a 8.5. La precipitacion de metales por carbonato de sodio se
lleva a cabo como se muestra en el siguiente” ejemplo ‘donde”M representa el metal

divalente (Chung, 1989):
Na,COZ +M** — MCo3 +2Na*

El proceso no es efectivo para todos los metales. Pruebas realizadas por Patterson
(1977), no indican mejoria en la calidad del efluente, pH de operacién o caracteristicas de
lodo sobre la precipitacion de hidréxidos para zinc y niquel.

4.2.3.4 Precipitacion por Borohidruro de sodio

El borohjdrufo; de sodio es un agente reductor que puede emplearse para precipitar
metales de'la solucién como metal elemental insoluble.

El proceso usualmente se lleva a cabo en un Intervalo de pH de 8 a 11 para asegurar la
eficiencia del borohidruro; ya que a un pH inferior a 8, el consumo de borohidruro se
“incrementa como resultado de ia hidroélisis del borohidruro, mientras que a un pH superior
a:11 la velocidad de reaccién decrece. El pH 6ptimo se determina por medlo de, pruebas .
para balancear el uso del borohidruro contra el tlempo de reacmo : :

efluente.

El borohidruro de sodio tiene ventajas en la recuperémoH dé
residuales y es efectivo para la remocién de plomo, mercurl
metales preciosos como el oro, plata y platino (Chung, 198

4.2.3.5 Precipitacion de complejos metalicos

Existen muchos complejos quimicos que actiian como agentes complejantes, inhibiendo u
obstaculizando el uso de los métodos de precipitacién convencional para el tratamiento de
residuos. Entre los agentes complejantes mas comunes que existen para los residuos que
contienen trazas de metales son el amoniaco, cianuro y el acido etilen diamin tetraacetico
(EDTA). El pretratamiento por amoniaco por remocion de aire o de vapor y de cianuro por
cloracion alcalina pueden emplearse para remover y destruir estos materiales antes de la

precipitacion de hidroxidos; el EDTA puede precipitarse como un acido libre a un pH bajo. -

Para romper los complejos metalicos se disminuye el pH de la corriente residual seguido
de la adicién de un agente reductor para llevar a los metales a los estados de oxidacion
mas bajo que permite la precipitacién de los metales. Entonces se adiciona la cal para
precipitar los metales fuera de la solucién. Se cree que el incremento drastico del pH
provoca una variacion en el equilibrio de disociacion del complejo para producir iones
metalicos no complejados que pueden precipitarse (Chung, 1989).
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4 Procesos fisicoquimicos de tratamiento
Neuztralizacion y precipitacion

4.2.4 Consideraciones de disefio ( Chung, 1989)

Las consideraciones de disefio y las alternativas para el uso de la precipitacién para el
tratamiento de residuos peligrosos se asocian con los propios procesos de precipitacion y
con la naturaleza de los residuos peligrosos que contienen metales, las mas importantes

son:

Segregacion del residuo y pretratamiento. En el disefio de un sistema de precipitacién
para residuos que se originan de una variedad de fuentes, se debe:llevar a cabo un
estudio de costo efectividad, si se agregan ciertos residuos. Muchos residuos que
contienen metales que son tratables por precipitacion también contienen cianuro que debe
removerse no solo por los requerimientos de disposicidn, si no también por que este actua
como un agente complejante que inhibe la precipitacion. Los residuos que contienen
cromo hexavalente, no pueden tratarse directamente por precipitacion de hidréxidos, ya
que primero debe reducirse a su forma trivalente. El cianuro puede pre-tratarse por
cloracién alcalina y el cromo hexavalente puede reducirse a cromo trivalente por un
agente reductor como el diéxido de azufre a un valor de pH bajo.

Pruebas de jarras. La naturaleza tan variable de los residuos peligrosos y el efecto
substancial que pueden tener sus constituyentes en el proceso de precipitacion, hacen
necesaria una prueba para la seleccidon de los parametros de disefio del proceso. Estas
pruebas de jarras realizadas a escala de banco en muestras de residuo, pueden llevarse
a cabo de una manera simple y rapida para poder determinar la dosis de los agentes
precipitantes, pH Optimo, la facilidad de sedimentacion de los precipitados, los
requerimientos de los agentes auxiliares de sedimentacién, y las concentraciones de los
metales logradas en la sedimentacion; estas pruebas, también pueden utilizarse para
comparar los procesos alternativos de precipitacion.

Calor de reaccion. Los residuos peligrosos que contienen metales y pueden tratarse por
precipitacion son soluciones acidas relativamente concentradas. El tratamiento de estos
residuos por precipitacion, usualmente requiere de neutralizacion a un pH superior a 8. La
reaccion de neutralizacion es exotérmica y la reaccién de precipitaciéon puede producir un
aumento substancial en la temperatura en el tanque de reaccion y puede causar
salpicaduras localizadas y emisiones de materiales volétiles en el punto de adicion del
reactante. Para asegurar una buena operacion y proteccidon del equipo de proceso es
importante considerar este factor. El calor de reaccion puede controlarse de una o mas de

las siguientes maneras:

1. Dilucién de los residuos concentrados, probablemente por agotamiento dentro de los
residuos que contienen metales diluidos.

2. Control de la velocidad de neutralizacién, por ejemplo: la velocidad de alimentacion del
reactivo, evita un aumento excesivo en la temperatura del tanque de reaccion. La
temperatura de operacién maxima para tanques de materiales plasticos es cercana a
65 °C (150 °F).

3. Adicion de la suspensién de cal (y dilucidn de agua si es necesario) al tanque de

reaccion antes de suministrar el residuo acido. Esto reviste al tanque y lo protege de

acidos fuertes permitiendo la disipacion del calor de reaccion por toda la masa de la
suspension y del agua de dilucion en el tanque.

Refrigeracion del tanque de reaccidn externa o por aereacion.

Ventilacion adecuada de las emisiones.

Uso de un deposito superficial con gran area superficial para neutralizacién.

ons
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5 Metodologia

CAPITULO 5
METODOLOGIA

En:la f'gura 51 se presenta la metodologia que se siguié para“ determlnar el grado de
contaminacién que presenta la corriente de sosa gastada proveniente de la refineria

“Miguel Hidalgo”; y su posible pretratamiento mediante el uso de‘la neutrallzacuén écnda
“para dlsmmunr los compuestos reactivos de azufre: sulfuros y mercapturos ] -

@TODOLOGIA GENERA>:~ ;.
L__CANmmeN__J'_—"—&m DE TRATAmLmAln

RESULTADOS Y SU
VYALUACION

Figura 5.1. Diagrama de bloques de la metodologia general.

51 Muestreo

El objetivo principal de la toma de muestra consiste en representar la totalidad de la
corriente que se pretende caracterizar, de esta manera, en la figura 5.2 se consideran los
siguientes aspectos que son elemento clave en el programa de monitoreo (Garcia, 1997):
1) Ubicacion de puntos de muestreo, 2) Programa de muestreo, 3) Calendario de

muestreo y 4) Toma de muestra.

PROGRAMA DE MUESTREO

{

CALENDARIO DE MUESTREQ

__—" TOMADEMUESTRA _—

Figura 5.2. Diagrama de bloques de la metodologia del muestreo.
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5 Metrodologia

5. 1 1 Ub/cac16n de puntos de muestreo

A contlnuacuén se descnbe la ubacacnon para Ia recoleccion de muestras de sosa gastada,
que se’ refere al punto exacto justo antes de que la descarga mgrese a un medio de
dlsposwlén A

En la f‘gura 5.3 se muestra un mapa de ubicacion de ia refineria “Miguel Hidalgo™ en Tula,
Hgo. Las poblaciones cercanas a la refineria son: Dendho, Tlamaco, Bommtzha y el Llano
" (Anuario Estadistico de PEMEX, 1994). A

Km. 26, Carr. Jorobas-Tula
Tula, Hgo, C.P. 42800

Tulanciings

Figura 5.3. Mapa de ubicacion de la refineria “Miguel Hidalgo” en Tula, Hgo.
(Anuario Estadistico de PEMEX, 1994).

Debido a las restricciones en las politicas de acceso a la informaciéon de la refineria, no
fue posible obtener un plano de la planta, sin embargo, en base a una visita prospectiva
por parte del personal del IMP y del Instituto de Ingenieria de la UNAM; se ubicé un solo
punto de muestreo de la corriente de sosa gastada, el cual se refiere al tanque general de
almacenamiento construido con acero al carbén, cuya corriente de mezcla procede de las -
siguientes plantas (Informe Técnico IMP, enero 1997):

1. Planta de desintegracion catalitica FCC2 (planta prlmarla 2).
Oximer-gas licuado de petroieo (LPG). :
Oximer-gasolina.

Oximer-turbosina.

2. Planta de destilacion atmosférica 2 (planta catalitlca 1).

Merox-LPG.
Merox-gasolina.

3. Planta de desintegracion catalitica FCC1 (pianta catalitica 2).
Oximer-LPG.

Oximer-gasolina.
Oximer-pentanos.

4. Planta tratadora y fraccionadora de hidrocarburos 2 (planta hidros 2).
Lavado caustico.

oM
ORIGEN
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5 Metodologia

5. 1 2 Programa de muestreo

Debudo a que Ios camblos de sosa gastada por sosa nueva no son frecuentes solo se
cuenta con una sola determmacmn del punto de muestreo :

513 Ca/endarlo de muestreo

El calendario de muestreo se establecuo conforme a las fechas de autorizacion
designadas (tabla 5.1).

Tabla 5.1. Calendario de muestreo de la corriente de sosa de la refineria “Miguel Hidalgo” en

Tula Hidalgo.
Identificacion de la muestra Fecha de muestreo
Lote 1 12 de diciembre de 1999
Lote 2 31 de mayo de 2000
Lote 3 9 agosto de 2000

5.1.4 Toma de muestra

En la refineria "Miguel Hidalgo" los muestreos fueron realizados por personal del IMP,
obteniéndose sosa gastada del tanque de almacenamiento; éste se llevd a cabo de forma
manual utilizando como equipo de seguridad: traje de proteccion, guantes, lentes y
mascarilla con filtro especifico. La muestra se tomoé de la tuberia de descarga del tanque

de almacenamiento general.

Las muestras de sosa gastada se almacenaron en garrafones de piastico con tapa de
rosca con capacidad de 50 litros. Se transportaron al IMP en la Ciudad de México y se
sometieron lo antes posible a refrigeracion hasta su analisis y tratamiento.

5.2 Caracterizacion

La gran complejidad de ila sosa gastada dificulta su caracterizacion, sin embargo, los
parametros que se muestran en la tabla 5.2 deben estar incluidos como minimo en
cualquier programa de monitoreo de calidad para las corrientes residuales generadas en
las refinerias, ya que mantienen una relacidn con los contaminantes potenciales que

pueden estar presentes (Grosso, 1999).

Tabla 5.2. Métodos analiticos utilizados en el analisis de la corriente de sosa gastada de la
refineria “Miguel Hidalgo” en Tuta, Hgo.

Parametro Método analitico
pH ASTM-D-1293 Método potenciomeétrico
Peso especifico ASTM-D-1298 Peso por volumen de muestra
Alcalinidad total UOP-209
(% peso de NaOH) Método potenciométrico para soluciones causticas usadas de
Mercapturos refinerias
Sulfuros Método potenciométrico con buffer antioxidante
Sulfatos APHA, 1981. Método turbidimétrico
Demanda Quimica de APHA, 1981. Método espectrofotométrico
Oxigeno (DQO)

r—— e
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53 Pruebas de tratabilidad

5 Metodologia

Se realizaron pruebas de tratabilidad via neutralizacion en los lotes 1, 2 y 3 (cada
experiencia por triplicado), tal y como se muestra en el diagrama de flujo de la figura 5.4,
utilizando como agente neutralizante H,SO,; cuya eleccién se realizé en base al factor
econémico y su disponibilidad en la refineria por su generacion en otros procesos. El
proceso de neutralizacion se llevd a cabo utilizando una campana de extraccién de gases
y el equipo de seguridad utilizado en la toma de muestra. .

Material y equipo

Parilla con agitacion.
Agitador magnético.
Termometro.
Cronémetro.

Vaso de precipitado de 250 mL.

Bureta.
Potenciémetro.
Equipo de seguridad.
Material de limpieza.

Agente neutralizante: H,SO.,.

Pureza: 98.5 %.

Grado analltico (Merck).
Peso molecular; 98.08 g/mol.

Densidad: 1.84 g/mL.

Caracterizacion
Sosa gastada
(SG)

N

Pruebas de
neutralizacion
con H2804

H,S0, 98.5 %

5 mL/min
™™ 0.5 mL/min |
Sosa
Curvas de
neutralizacion H;S0.2 N gastada
5 mL/min concentrada
a pHe2 e " r’
(pH,temperatura) 0.5 mU/min
H,S0, 0.1 N ]
™ smuUmin
0.5 mL/min
Sosa
Neutralizacion H.SO0,0.1N ga'st.ada
apH7,5y3 0.5 mL/min D;ltgga

Sulfuros
Mercapturos
Sulfatos
DQO

Figura 5.4. Diagrama de flujo de las pruebas de neutralizacion en la sosa gastada.

42

TEOT O




5 Metodologia

5.3. 1 Construcaén de las curvas de neutral;zac:on

optim s de" trabajo a nivel laboratorio, se
‘utlllzando dxferentes concentracnones de sosa

gastada y acudo sulfunco

De acuerdo a las condncuones escntas en la tabla 5.3, en un vaso de precipitado de 250
mL se colocd un volumen de muestra de sosa gastada y se sometid a agitacion constante
"y 'homogénea con- la" ‘ayuda “de una parrilla de agitacion y un agitador magnético,
anadiendo con una bureta volumétrica el volumen de acido sulfdrico a intervalos de un
minuto, hasta alcanzar un pH proximo a 2. Se tomaron lecturas de pH y temperatura
después de cada adicion, y se grafico la curva de titulacién correspondiente.

Tabla 5.3. Concentraciones de sosa gastada y agente neutralizante, asi como velocidad de
adicion utilizados en las pruebas de neutralizacion.

Concentracion de Volumen de Concentracion | Velocidad de adicion

sosa gastada muestra mL H.SO, del H,SO, mL/min
Concentrada 10 98.5 % 5
Concentrada 10 98.5 % 0.5
Concentrada 10 2N 5
Concentrada 10 2N 0.5

Dilucion 1:50 25 0.1 N 5

Dilucién 1:50 25 0.1N 0.5

5.3.2 NeutralizacionapH 7, 5y 3.

Se colocaron 25 ml de la dilucion 1:50 de sosa gastada, en un vaso de precipitado-de .
250 mL, se sometio a agitacion constante y homogénea con la ayuda de una parrilla de
agitacién y un agitador magnético; y se anadié con una bureta volumétrica acido sulfurico
0.1 N en dosis de 0.5 mL a intervalos de 1 minuto; hasta llevar la muestra a pH 7, 5y 3
(una muestra:por cada valor de pH); determinandose a cada valor de-pH los siguientes
parametros de monltoreo sulfuros, mercapturos, sulfatos y demanda quimica de oxigeno.

5.3.3 Ana//SIs de resultados

De acuerdo a los resultados obtenidos se determind el grado de contaminacion de la
corriente de sosa gastada generada en la refineria Miguel Hidalgo; asi como la influencia
del pH en la disminucion de sulfuros y mercapturos en las pruebas de neutralizaciéon (en
base a pruebas estadisticas: Prueba F, comparacion entre medias; y Prueba T,
comparacién entre poblaciones). En el capitulo 6.se muestran los resuitados obtenidos y
su evaluacion, y posteriormente se exponen las conclusiones.

TASE CON
o7 ORIGEN |
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6 Resultados y su evaluacion

CAPITULO 6
RESULTADOS Y SU EVALUACION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y el analisis correspondiente a los
lotes 1, 2 y 3 de sosa gastada muestreados; su caracterizacion y pruebas de tratabilidad
via neutralizacién, a partir de diferentes valores iniciales de pH, hasta llegara pH 7,5y 3,
destinadas a la determinacion de los compuestos reactivos de azufre (sulfuros’y

mercapturos), asi como de los sulfatos generados, incluyendo un analisis de DQO.:

6.1 Muestreo

Las descargas de sosa gastada provienen de las plantas generadoras que se mencionan
en la tabla 6.1; no cuentan con medidores de flujo, pero segun calculos realizados se
tiene un flujo promedio de 0.5685 m%h al tanque general de almacenamiento,’ valor
obtenido de acuerdo a datos del Informe Técnico IMP (enero 1997). Es lmportante sefnalar
que de acuerdo con observaciones realizadas durante la visita de campo, la descarga no

es continua.

Del tanque general de aimacenamiento se obtuvieron tres muestras de soSa gastada en
diferentes dias, designandose cada una como lote 1, lote 2 y lote 3; las cuales se
caracterizaron y se utilizaron en las pruebas de neutralizacién.

Tabla 6.1. Flujo de sosa gastada generada en la refineria “Miguel Hidalgo"” en Tula Hidalgo.

Consumo de sosa fresca Estimado de sosa gastada
Planta Concentracion Concentracion
m*h % NaOH m’/h % NaOH

Oximer-LPG 0.0036 18.27 0.0063 11.21

Primaria2 |Oximer-Gasolina 0.0127 18.72 0.0215 11.90
Oximer-Turbosina 0.0360 17.68 0.0850 8.20
Merox-LPG 0.0267 20 0.0305 12.73

Catalitica 1 { Merox-Gasolina 0.0301 10 0.0856 2.43
Oximer-LPG

Catalitica 2 | Oximer-Gasolina 0.0159 40 0.0499 15.63
Oximer-Pentanos

Hidros 2 Lavado caustico 0.0038 50 0.2865 1

Total de sosas gastadas 0.5685 m’/h

*Flujo calculado en base a la suma del consumo de sosa fresca concentrada y diluida de cada una de las unidades
de tratamiento y considerando la capacidad a la que se encuentran trabajando estas plantas.
(Informe Técnico IMP, enero 1997).

6.2 Caracterizacion

De acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterizacion de la sosa gastada, lote 1,
lote 2 y lote 3, que se muestran en la tabla 6.2; la refineria Miguel Hidalgo genera
efluentes de sosa gastada altamente alcalinos, con valores de pH en un rango de 13 a 14.

El Método UOP-209 define la alcalinidad total en sosa gastada como todas las bases

titulables presentes. Las bases fuertes incluyen hidréxido de sodio, una parte de sulfuro
de sodio, alquil mercapturo de sodio, una parte de carbonato de sodio, y fenolatos de
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1 6 Resultadosy su evaluacion

sodio.- Las bases déblles incluyen bisulfuro de’ SOdIO bncarbonato de SOdIO naftenatos de
sodno y tlofenolatos de SOdIO (aryl mercap!uro de sodio -

El APHA (1981) menciona que la alcallnldad es la'me id yna propiedad agregada al
agua,y. solamente puede mterpretarse en términos ‘desustancias especificas cuando se
conoce la’ composncnon quimica de la muestra, como'en el’ ;caso ‘de la sosa gastada, cuya
alcahmdad se expresa en términos de % de NaOH, como | nala el Método UOP-209.

El peso speclfco en la sosa gastada depende pnncupalmente de la concentraciéon de
NaOH seguin lo mencionan Berné y Cordonnier (1995),: por: 0'que en la industria de la
refinacion se expresan los constituyentes medidos en términos de mg/kg de acuerdo al
Método UOP-209. Para la sosa gastada analizada se encontro un peso especifico de 1.11

a 1.12 g/mL.

La sosa gastada generada en la refineria “Miguel Hidalgo" es de tipo sulfidica, ya que los
sulfuros son los compuestos mayoritarios con respecto a los fenoles y mercapturos (Berné

y Cordonnier, 1995).

Los aitos valores de DQO obtenidos, se deben a que sulfuros, mercapturos y fenoles
demandan oxigeno (Henshaw, 1997).

Tabla 6.2. Resultados de la caracterizacion del lote 1, 2 y 3 de la corriente de sosa gastada,
generada en la refineria "Miguel Hidaigo" en Tula, Hgo.

PARAMETRO Lote1 | Lote2 | Lote3
Flujo de sosa generada m°/h 0.5683"
pH 13.45 14 13
Peso especifico g/mL 1.12 1.1 1.12
Alcalinidad total 7.32 13.17 13.75
(% peso de NaOH)
Sulfuros mg/kg 11.450 22,858 52,100
Mercapturos mg/kg 823 849 958
Fenoles totales” mg/kg 3,035 7,387 4,642
Demanda Quimica de Oxigeno mg/kg 517,857 | 618,018 | 319,642

1 Estimado de sosa gastada generada basado en la capacidad de operacién (Informe Técnico IMP, enero 1997).

2 Valor obtenido del trabajo de tesis de maestria realizado en paralelo “Pretratamiento fenton para la remocion de
fenoles y DQO de sosas en refineria’, Martinez Garcia Alejandra, 2002, DEPFI-UNAM.

De acuerdo al analisis estadistico realizado (tabla 6.3), el pH, peso especifico y
mercapturos, tienen un coeficiente de variacion de 3.7%, 045 % y 817 %
respectivamente; lo que indica que estos parametros no son variables entre cada lote. Por
el contrario, los coeficientes de variacién para alcalinidad total (31.16 %), asi como
sulfuros (72.7%), fenoles (43.82 %) y DQO (31.29 %), muestran que estas caracteristicas
son variables entre los lotes 1, 2 y 3; presentando un amplio rango de concentracion.

Estas variaciones son debido a la procedencia de la corriente y la fraccion de
hidrocarburos que hayan tratado. La sosa gastada proveniente del tratamiento y/o lavado
caustico de gasolina, turbosina y LPG primario contiene la mayor cantidad de mercapturos
y sulfuros. Por lo que respecta a la corriente proveniente del tratamiento y/o lavado
caustico de gasolina y LPG de plantas de desintegracion catalitica ademas de los
compuestos de azufre contiene gran cantidad de fenoles (Informe Técnico IMP, agosto

1992).

mr.u:wq C(’)T\T
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6 Resultados y su evaluacion

Tabla 6.3. Valores minimos y maximos obtenidos de la caracterizacion de la corriente de
sosa gastada, generada en la refineria "Miguel Hidailgo”, en Tula, Hgo.

Valor estadistico
Parametro Promedio Valor Valor Rango c cv
minimo maximo

pH 13.48 13 14 1 0.5 3.7
Peso especifico g/mL 1.1 1.11 1.12 0.01 0.005 0.45
Alcalinidad total 11.41 7.32 13.75 6.43 3.56 31.16
{% peso de NaOH)
Sulfuros mg/kg 28,802 11,450 52,100 40,650 | 20.966 | 72.7
Mercapturos mg/kg 876 823 958 135 71.62 8.17
Fenoles totales mg/kg 5,021 3.035 7,387 4,352 2,200 43.82
DQO mgl/kg 485,172 319,642 618,018 | 298,376 | 151,849 | 31.29

o: Desviacion estandar.
CV: Coeficiente de variacion.

Comparando los valores de algunos parametros (tabla 6.4) con los reportados para sosa
gastada generada en refinerias de Europa (Berné y Cordonnier, 1995) y China (Shih-
Hsiung y Hung-Shan, 2001), se observa que poseen caracteristicas similares de pH y
peso especifico. En cuanto a la alcalinidad, la sosa gastada generada en la refineria
“Miguel Hidalgo” alcanza casi el doble con respecto a las otras refinerias, mientras tanto,
los sulfuros se encuentran hasta tres veces mas concentrados, y aproximadamente 10
veces mas para fenoles y DQO; por el contrario los mercapturos representan sélo la
mitad.

Lo anterior indica que la sosa gastada generada en México, particularmente hablando de.
la refineria Miguel Hidalgo, se encuentra mas contaminada; lo que se puede atribuir a la
forma de operacion y tipo de proceso que se utilice para el endulzamiento (tratamiento y/o
lavado) (Informe Técnico IMP, agosto 1992); asi como al tipo de crudo que procese: la
refineria, pues México es uno de los paises cuya calidad de crudo (Maya y Olmeca)
contiene un mayor % de azufre, en comparacion con otros paises (Anuario Estadistico de
PEMEX, 1994).

Tabla 6.4. Comparacion de las caracteristicas de la sosa gastada generada en la refineria
"Miguel Hidalgo®, en Tula, Hgo., con refinerias de Europa y China.

PARAMETRO REFINERIA
México Europa’ China”®
(Miguel Hidalgo)
Flujo m’/h 0.56831 0.1-8 -
pH 13-14 >13 13.5-13.7
Peso especifico g/mL 1.11-1.12 1.27 1.1
Alcalinidad total 7.32-13.75 7 5.8-7.5
(% peso de NaOH)
Sulfuros mg/kg 11,450-52,100 3,149 12,727-19,090
Mercapturos mg/kg 823-958 9,448 —
Fenoles totales mg/kg 3,035-7,387 275 272
DQO mg/kg 319,642-618,018 - 27,272-40,909

("Berné y Cordonnier, 1995 y; “Shih-Hsiung y Hung-Shan, 2001).
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6.3 Neutralizacion

6 Resultados y su evaluacién

Las pruebas de tratabilidad via neutralizacion se llevaron a cabo a nive! laboratorio como
un sistema abierto a la atmdsfera, bajo condiciones de presién atmosférica y de
temperatura de reaccién, tal como se ilustra en la figura 6.1.

COS™ > HCQ] «>H,CO5 ¢ COyey > COyy

8T GHS o HpS(a¢) <> HaSg)

H2S04

H*

I

Sosa gastada

Barra de agitacion

Agitador magnético

S

Figura 6.1. Neutralizacién de la sosa gastada como un sistema abierto a la atmoésfera.

6.3.1 = Reacciones de neutralizacion

En la figura 6.2 se muestra sobre |a escala de pH, los valores de pK, (25 °C) que
corresponden a las bases fuertes y bases débiles existentes en la sosa gastada, segun el
Método UOP-209 y Berné y Cordonnier (1995).

BASES DEBILES

BASES FUERTES

fipasssae iR tast R

L :r:t's:'.‘?rmrz@%»

H:S0, H HSO, Ar-SH RCOOH ©COzay HSway Ar-OH HCO; R-SH HS" H.0

0 2 4 4.5 6.3 7 10 10.3 10.5 13 14

HSO, H,0 S02  Ar-S° RCOO  HCOy HS* Ar-O° CO*  R-S§° s* OH
Escala de pH

Figura 6.2, Escala de prediccién de reacciones de las bases presentes en la sosa gastada.
Adaptado de (Rojas y Ramirez, 1993; Sandoval, 1992; Ringbom, 1973 y; Wingrove, 1981)
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6 Resultados y su evaluacion

Las bases fuertes incluye todo el hidroxido de sodio libre, una parte de sulfuro de sodio,
mercapturo-de sodio, ‘una parte de carbonato de sodio y fenolato de sodio. En base a la
escala de prediccion de reacciones (Figura 6.2), estas ocurren en el orden siguiente

(Método UOP-209):

(1) 2NaOH + H,SO, — Na,SO, -+ 2H,0

(hidroxido de sodio) (sulfato de SOdIO)
(2) 2Na,S + H,S0,

(sulfuro de sodio)

(3) 2NaSR + H,S0, —- Nazso

{mercapturo de sodio) . ‘
(4) 2Na,CO, + Hz‘so,‘,“
(carbonato de SOdIO) :

(5) 2NaOAr :

Las bases deblles representan el remanente de 'ulfuro (blsulfuro de SOle) y el carbonato
(bicarbonato de sodio) mas‘otras bases éblle : 0 aftenatos de sodio y tiofenolatos
de: sodio (aryl’ mercapturo de SOdI c contmuan en el siguiente orden
(Método UOP-208): :

(6) 2NaHS + H,SO, ,—>' Na,SO, '+ 2H sk;c)ﬁH st

(bisulfuro de sodio) : e - (sulfato de sodio) (acido sulfhldnco) 3
(7) 2NaHCO; + H,S0, — Na,SO, + 2H,0 +. 2C02(ac) < 2C0o, T
(bicarbonato de sodio) (sulfato de sodio) . : (blOdeO de carbono)

(8) 2RCOONa +H so4 - Na,SO, + 2RCOOH ' S,
(naﬂenatosdesodlo) ’ (sulfato de sodio)  (acido naftenico)
2304 > Na,SO, + 2RArSH

(sulfato de sodlo) (tiofenol)

(10) 2’Né’SAr e sto i Nast + 2ArSH

(hofenolatodesodlo) : ,' (sulfatodesodio) (tifenol)
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De acuerdo.a las reaccnones que ‘ocurren, se observa que. los S|stemas acudo-base mas
i ema carbonatos yel s:stema sulfuros

@)

sy

K—l/KH_1O1 ”;‘t" (25°C)

LS © H Koy =107 (25°C)
CHST e 87T+ HT Ky, =107 " (25°C)
+ +Sz‘e MS &MS Kps = [M2+][Sz"] ‘

6.3.2 Témperatura y velocidad de adicion

En neutralizacion, la interaccién de un acido con. un alcali es una reaccion exotérmica con
un. incremento en su temperatura (Kiang y Metry, 1982). El impacto térmico de la
neutralizacién se evalud utilizando concentraciones variables de sosa gastada y acido
sulfurico, a dos diferentes velocidades de adicidn con tiempo de reaccién constante de 1
minuto; considerando que las reacciones acido-base alcanzan el equilibrio casi
instantaneamente segtn lo expone Harris (1995).

Las temperaturas registradas se muestran en la tabla 6.5. La temperatura final de
reaccion mas alta fue de 70 °C, cuando se neutralizd sosa gastada sin diluir (concentrada)
con H,SO, concentrado (98.5 %) a una velocidad de adicion de 5 ml/minuto; ademas de
que se origind una emanacion violenta de gases y proyeccion de liquidos al exterior. La
temperatura de reaccion final mas baja fue de 40 °C, cuando se neutralizd sosa gastada
diluida 1:50 con H,SO, 0.1 N y una velocidad de adicién de 0.5 mL/min. Entre estas dos
condiciones de neutralizacion existe una diferencia de 30 °C, demostrando gque ocurre un
incremento significativo de la temperatura conforme aumenta la concentracion de sosa
gastada, acido sulfarico asi como velocidad de adicion. La dependencia de la temperatura
sobre los equilibrios acido-base (Snoeyink, 1999) se observa en la tabla 6.6, para el
sistema carbonatos y en la tabla 6.7 para el sistema sulfuros.
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Tabla 6.5. Temperatura promedio de la reaccion de neutralizacion a diferentes
concentraciones de sosa gastada y acido sulfurico, asi como velocidad de adicion.

Concentraciéon de | Concentracion | Velocidad de adicion | Temperatura de reaccion
sosa gastada H,SO04 mL/min final °C
Concentrada 98.5 % 5 70 (reaccion violenta)
Concentrada 98.5 % 0.5 70 (reaccion violenta)
Concentrada 2N 5 60
Concentrada 2N 0.5 55
Dilucion 1:50 0.1 N 5 45
Dilucion 1:50 0.1 N 0.5 40

Tabla 6.6. Dependencia de las constantes de equilibrio del sistema carbonatos con respecto
a la temperatura.

Reaccion y constante Temperatura °C
5 10 15 20 25 40 60
Coz(ac) «> Coz(g) -log Ky 1.20 1.27 1.34 1.41 1.47 1.64 1.8

— . . . . .35 . .
H20+C02(ac) PN HCOS +H* -log K, 6.52 6.46 6.42 6.38 6.3 6 30 1.6.30

10.56 | 10.49 | 10.43 | 10.38 | 10.33 | 10.22 |'10.14

HCO; <> cog- +H* -log K,

(Snoeyink, 1999).

Tabla 6.7. Dependencia de las constantes de equilibrio del sistema sulfuros con respecto a
la temperatura.

Reaccion y constante Temperatura °C
25 40 45 55 60 70
HSae < H.Sg, dogKn| 1 116 | 121 | 130 | 1.35 | 144
st & HS™ + HF -iog Kas 7 6.81 6.76 6.65 6.59 6.49
HS- o SZ— + H -log Kaz 13 12.32 | 12.11 11.71 11.52 | 11.15

Calculo realizado en base a (Snoeyink, 1999)°.

° De acuerdo a Snoeyink (1999). el calculo de la constante de equilibrio a diferentes temperaturas se basa en
la ecuacién de entalpia,'AH":

°
InK, —InK, _ﬂ(L-L]

Donde:
AH°= cantidad de calor que se libera o absorbe durante una reaccién en condiciones estindar de 25°C y 1 atm
de presion, en kcal/mol.
;= constante de equilibrio a la temperatura 7.
T, = temperatura en grados Kelvin (°K), de la constante de equilibrio conocxda
K= constante de equilibrio a la temperatura 7.
T>= temperatura en grados Kelvin (°K), de la constante de equilibrio desconocida.
R= constante de los gases 1.98 x 10 kcal/mol°K.

TR e T
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6.3.3 Curvas de t/tulacvon potenC/ométr/ca

WuIIard (1974) senala que ademas del establecumuento del punto de equivalencia de una
reaccion,” el -trazo ‘de una curva completa de titulacién potenciométrica proporciona
lnformacmn adicional relativa a la muestra y sus reacciones. Las curvas de neutralizacion
de'la’'sosa gastada asi como la correspondiente curva de titulacién para la determinacién
de sulfuros y mercapturos, se muestran a continuacion.

6. 3.3.1 Curvas de neutralizacién

Paraconstruir las curvas de neutralizaciéon se utilizaron dos concentraciones de sosa
gastada, la primera sin diluir y la segunda diluida 1:50. Las muestras se neutralizaron con
acido sulfurico 2 N y 0.1 N respectivamente, con un flujo de 0.5 mL/ minuto. La evolucién
del pH se siguid utilizando el procedimiento potenciométrico, pues segun el Método UOP-
209, en el caso de la sosa gastada, es el mas exacto como forma de distinguir entre
alcalinidad total, bases fuertes y bases débiles. En este caso la utilidad de las curvas de
titulacidon acido-base de la sosa gastada, se refiere a la determinacion de los puntos de
equivalencia, calculo de alcalinidad e intensidad de amortiguacion, tal como se describe

posteriormente.

Puntos de equivalencia

El punto final se obtiene a partir del punto de inflexioén de la curva de titulacion, el cual es
dificil o imposible de identificar en mezclas tamponadas o complejas; en tales casos se
conduce a un pH terminal arbitrario o en consideraciones practicas (APHA, 1981). Para la
sosa gastada, conforme al Método UOP-209, en el caso donde se presenten dos cambios
de pendiente, el primero se refiere a todas las bases fuertes, mientras el segundo se
considera el valor final de todas las bases presentes, es decir, a la alcalinidad total, las
bases débiles corresponden a la diferencia entre la alcalinidad total y las bases fuertes.
Cuando existen tres cambios de pendiente en la curva de titulaciéon, el segundo cambio se
considera el valor final de todas las bases fuertes y el tercer corte corresponde a la
alcalinidad total, las bases débiles corresponden a la diferencia entre la alcalinidad total y

las bases fuertes.

En las curvas de titulacion obtenidas (figura 6.3 y 6.4) se puede observar mas de una
inflexion, cuyo valor correspondiente de pH (tabla 6.8 y 6.9) se obtuvo a partir de la
primera y segunda derivada de acuerdo al procedimiento descrito por Willard (1974), tal
como se detalla en el anexo 2. La cercania entre los valores de pKa de las diversas
especies basicas presentes, asi como su baja concentracidon con respecto a otras,
provoca que no sea posible visualizar por separado los puntos de inflexién para cada
especie (Harris, 1995).

En el lote 1 y 2; de sosa gastada diluida 1:50, se presentaron tres puntos de inflexion,
cuyos valores respectivos de pH son similares; siendo para el lote 1, 10.89, 8.88 y 4.98
(figura 6.3, punto A, B y C), mientras que para el lote 2 son, 10.68, 8.98 y 5.17 (figura 6.3,
punto D, E y F). En el lote 3 se observan dos puntos de inflexion el primero a 10.07 y el
segundo 4.53 (figura 6.3, punto G y H) cuyos valores son proximos al primer y tercer
punto de inflexion del lote 1y 2.
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CURVA DE NEUTRALIZACION DE SOSA GASTADA DILUIDA: LOTE 1,2Y 3.

Electrodo combinado de vidrio calomel

Medio de titulaciéon: 25 mL dilucion 1:50 en agua — Punto de equivalencia

O maxima amortiguacién
14 e e s e

13 4

——Lote 1: NaOH libre, Na,S, NazCO;,
—ea—L.ote 2: NaOH libre, Nazs, NazCO;,
——Lote 3: NaOH libre, Na,S

T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 6 8

=TT T T T

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
mL H.SO, 0.1N

P

Figura 6.3. Titulacion potenciométrica de sosa gastada diluida.

Tabla 6.8. Valores de pH correspondientes a los puntos de equivalencia, que corresponden a
las curvas de titulacion potenciomeétrica de sosa gastada diluida 1:50.

Lote pH punto de equivalencia pH maxima amorﬂuacién
Lote 1 A=10.89 B=8.88 C=4.98 12.3 7.17
Lote 2 D=10.68 E=8.98 F=5.17 12.63 10.09 7.6
Lote 3 | G=10.07 - H=4.53 7.5 6.95
Las literales corresponden a los puntos de inflexién que se seflalan en la figura 6.3.
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CURVA DE NEUTRALIZACION DE SOSA GASTADA CONCENTRADA: LOTE 1,2Y 3.

Electrodo combinado de vidrio calomel

Medio de titulacidon: 10 mL sosa gastada — Punto de equivalencia

O Maxima amortiguacion

15
| —— Lote 1: NaOH libre, Na;S, Na,CO; '

—+— Lote 2: NaOH libre, Na;S, Na,CO;

14 ¢
] | —— Lote 3: NaOH libre, Na;S ¥

12

10

pH

| IS S St Mnt Sl B SEAE SU S B HE

o +—r—/7r—r—r—r—TTrT—TT T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
mL H,SO, 2N

Figura 6.4. Titulacion potenciométrica de sosa gastada concentrada.

Tabla 6.9. Valores de pH correspondientes a los puntos de equivalencia que corresponden a
las curvas de titulacion potenciométrica de sosa gastada concentrada.

Lote pH equivalencia pH maxima amortiguacién
Lote 1 a=12.7 b=10.84 c=3.60 134 7.6
Lote 2 d=12.07 e=10.24 =4.77 13.7 10.01
Lote 3 g=11.54 ——— h=3.21 7.23 6.95
Las literales corresponden a los puntos de inflexién que se sefialan en 1a figura 6.4.
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CURVA DE NEUTRALIZACION DE SOSA GASTADA SINTETICA

Electrodo combinado de vidrio-calomel
Medio de titulacion: agua

o 2 4 6 8
mL H,S0, 0.1 N

Figura 6.5. Curva de neutralizacion de sosa gastada sintética.

{Método UOP-209).
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Comparando las curvas de neutralizaciéon de:ios: lotes 1 1 2:y3,4 Ia obtemda
neutralizando sosa gastada sintética (figura 6.5)-el:lote’ -lo , esentan tres cambios-
de pendiente que se aproximan a los que ocurren en la cu ) de la.ﬁgura 6.5, por lo que
se puede inducir que su composicién corresponde : pril c:palmen a'hndroxndo 'de sodio,

sulfuro de sodio y carbonato de sodio. La curva’de ralizacién del lote 3, presenta dos
cambios de pendiente, lo mismo que la curva.C de'la’ figura“6.5, de'aqul:que se puede
considerar que las bases principales que: exist 'hldroxldo de»sodlo 'y sulfuro de

sodio.

Lo anterior indica que el lote 1.y 2 tlenen {a misma COmpOSICIon respecto al tnpo de bases
presentes aunque en diferente proporcién, siendo el mas concentrado el lote 2 Por otro
Iado el lote 3 tiene una composicion diferente de bases respecto al Iote 1y.2."

'De acuerdo a los valores de pH de punto final reportados’ en : los
correspondientes a las sosas gastadas diluidas 1:50, se encuentran’ por debajo en mas de
una unidad de pH con respecto a las concentradas, tabla 6.9, pero comparando las curvas
de titulacién de cada lote entre la muestra concentrada y diluida, observamos que la forma
de ambas tienen la misma tendencia. Este desfase en los puntos de equivalencia se debe
a que por un lado, en soluciones mas diluidas se originan pequefios incrementos de
ApH/Am] que se encuentran mas cercanos a los puntos de  equivalencia y por otro, la
dilucién con agua provoca la hidrélisis de algunos compuestos. Ademas de esto, Snoeyink
(1999) explica que por un lado, en alcalinidad, al referirse al pH de los puntos finales, son
valores aproximados, ya que los valores reales que corresponden no son valores fijos, si
no que varian con el valor de la concentracidon de las especies involucradas en la
solucién; y por otro lado, en un sistema abierto, los valores del punto final son superiores
a los valores considerados, lo que indica que se ha permitido el escape durante Ia
neutralizacion de especies involucradas, lo que producira una menor concentracion en el
punto final y en consecuencia la modificacion de este.

Alcalinidad

El porcentaje de alcalinidad total, bases fuertes y bases débiles se calculd en base a los
puntos de equivalencia y los valores se muestran en la tabla 6.10. En lote 1 las
caracteristicas de alcalinidad representan aproximadamente la mitad de los valores con
respecto a los reportados para el lote 2. Para el lote 1 y 2 las bases fuertes son casi el
doble de las bases débiles, por lo cual el % de sosa gastada es practicamente igual, 36.39
% y 36.45 %, respectivamente. En lo que se refiere al lote 3 estas caracteristicas son
diferentes, ya que las bases débiles representan casi toda la alcalinidad total, lo cual se ve

reflejado en un 97.5 % de sosa gastada.

Tabla 6.10. Caracteristicas de aicalinidad de la sosa gastada, lote 1, lote 2 y lote 3.

Parametro. __tlote1 ! Lote2 |
Aicalinidad total %NaOH 7.32 13.17 13.75
Bases fuertes %NaOH 4.66 8.37 0.36
Base débil %NaOH 2.66 4.8 13.39
% de sosa gastada “%NaOH 36.39 | 3645 | 97.35

(Base Total -Base Fuene)

(Método UOP-209)
(Base Total)

% Gastada =
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Independiente del método utnllzado. la alcalmldad al anaranjado de‘ etllo y. la alcalmldad,

a la fenolftaleina en la sosa gastada tnenen el sugu:ente sngn:fcad
Cordonnier (1995): ‘ : R

Alcalinidad a la fenolftaleina (pH:fs'.s)i' e
Alcalinidad ai anaranjado de metilo (pr=4.5): S (

Intensidad de amortiguacion

pacudad amortlguadora de
C rtlguadora :Snoeyink [(1999) la .
i de pH al adicionar un acido

la corriente residual (Seoanez 1995)."La; capac1dad
define como la resistencia que tiene una_solucién:al ca
fuerte o una base fuerte De acuerdo a: Harns (199

carbonatos y al sistema sulfuros; los cuales son: s{stema
permiten que la accic’m reguladora se mamfeste e

En la sosa gastada, la intensidad de amortlguaC| 3
refiere de acuerdo a los moles/litro de acido fuerte, que al agregarse provoca un camblo

unitario en el pH, asi pues (Snoeyink, 1999):

'B— de

La intensidad de amortiguacion se puede determinar de forma experimental por medic de
una curva de titulacién que muestra el curso del cambio de pH al agregar los moles de
acido fuerte, tal como se describe con detalie en el anexo 2.

Para la sosa gastada, la intensidad de amortiguacion es maxima a pH=pKa, como se
muestra en la tabla 6.8 y 6.9. Para el lote 1 la dilucion 1:50, la intensidad de amortiguacion
es maxima a pH 123 y 7.17, y para el lote 1 concentrada es 13.4 y 7.6; para ambas
muestras el pH inicial es practicamente el pH de amortiguacion; por otro lado, estos

56

oaBerney""'



-6 Resulmdos ) su evaluacion

valores son proxlmos a los valores de’ pKa respectlvos del snstema sulfuros lo que-indica

que este es el:principal- sistema’ amortnguador ‘De acuerdo‘a‘la‘curva:de titulacion también -
se encuentra presente el ststema carbonatos sin embargo no en concentracuon sufcnente

para amortlguar los cambios ‘de pH. : ! S

Con respecto al Ic e max1ma amortnguacnén se presenta a pH 12 6 10 09.y.
7.6; para la muestr diluida‘1: 50; mientras que para la muestra concentrada se ubica a pH
13.7.y.10.01,.como en’ el'caso ‘anterior, el pH inicial se aproxuma al'pH.de amortlguacuén
“Por otro’lado se ob que estos valores ‘son cercan
que son los. qu rtug an'los camblos de pH.

El pH de méx a amomguacmn para el lote 3 dllucmn 1:50 se: presenta a 7 5 y 6. 9 ‘en Ia :
‘muestra: concentrada ‘los valores son, 7.23 y-“6.95°que son" cercanos’ a: los” que
|'par'del sistema sulfuros HS/H,S pKa= e caso el pH inicial.no es
un pH de: amorttguacuon debido a que la mayor parte de Ios sulfuros, se encuentran en
forma de pollsulfuros S.7, los cuales segun Steudel (1998) forman aniones pequefios a
pH alcalmo aniones grandes a pH cercanos a 7 y H2S a pH<6 lo cual permite establecer

el s:stema blsulfuro/acndo sulfhidrico.

. La curva de titulacion correspondiente a la sosa gastada sin diluir neutralizada con acido
sulfurico 2N, es util en el sentido de que proporciona informacion sobre el comportamiento
que seguira la neutralizacién en la practica bajo condiciones mas cercanas a las reales,
sin‘embargo se observa que es factible manejar una dilucién de 1:50 de sosa gastada en
las pruebas” de neutralizaciéon a nivel laboratorio, - ya .que presenta el mismo
comportamlento utilizando igual tiempo de agltacaon y -velocidad de adicion de agente
neutralizante, ademas de que es una reaccion menos vnolenta 'y de caracteristicas mas

) cercanas a Ias que se utilizaran en la practica. .

. 6. 3 3. 2 Curva de t/tulaC/on para la determrnac:on de sulfuro Y. mercapturos

De  acuerdo al,,Método UOP-209, se realizé una segunda titulaciéon potenciométrica
utmzandol‘un ctrodo selectivo de Ag/Ag»S, con.la que se determind la concentracion de
azufre ,nte ,jcomo sulfuro de sodno y. mercapturo ‘de . sodio;’ usando una:solucion

1, -662. a4 mV. para el lote 2, y -572.9 mV para el lote 3; lo que s:gmﬂca que el punto de
equwalencna para los sulfuros se presentd alrededor de -600° mV,ivalor cercano al
reportado en bibliografia que es de —700 mV segun Berné y Cordonnner (1995)

Para el lote 1 y 2, en que se presentan dos punitos de inflexién, eI segundo corresponde a
los mercapturos (Rodier y. Rodi, 1981), siendo -247.83 mV y —414.88 mV
respectivamente. El lote tres presenta tres puntos de inflexién, en este caso el Método
UOP-163, considera que el segundo, -358.36 mV, corresponde al azufre como
polisulfuros, S.2, y el tercero al azufre como mercapturos, -170.32 mV. Berné vy
Cordonnier (1995) reportan que en una solucidon de sulfuros y mercapturos el punto de
equivalencia de los mercapturos ocurre alrededor de ~200 mV. La diferencia entre los
puntos de equivalencia se debe principalmente a la composicion diversa de azufre como
sulfuros y mercapturos en la sosa gastada; que son muy dificiles de identificar y
cuantificar de forma individual (Restrepo y Caicedo, 1999).
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CURVADE TITULACION DE SULFUROS Y MERCAPTUROS
EN SOSAGASTADA LOTE 1,2Y 3.

Electrodo: vidrio y Ag-Ag,S
Medio de titulacion: NaOH 1Ny NHOH 0.5 N

- Punto de equivalencia

>

E

-

&

1)

-1000 0 5 10 15 20 25 30 35 40 . 45
AgaNO; (alcohdlica) 0.1 N
| ——LOTE 1 —8—LOTE 2 —+—LOTE 3
Figura 6.6. Curvas de titulacion potenciomeétrica para la determinacion de sulfuros y
mercapturos en la sosa gastada.

Tabla 6.11.

Puntos de equivalencia obtenidos en la curva de titulacion para la determinaciéon
de sulfuros y mercapturos.

Lote mV del punto de equivalencia

Lote 1 -614.34 -247.83 e
Lote 2 -662.44 -414.68 -—
Lote 3 -572.9 -358.36 -170.32
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6.3.4. Neutraltzactén a pH 7 _5 y 3

Se llevo a cabo latr ne ; 'CIon con sosa gastada diluida 1:50 con stO., 0.1N;a pH 7
5y3, determlnando las’ oncentraciones de sulfuros, mercapturos y DQO asn como de Ios
sulfatos formados, Los resultados obtemdos se muestran a contnnuacnén S

1.775 -

1225

,SO, - - NaéSO‘;:[
o o1a2 3
Relafon) 1 443 106

De acuerdo con esta relacnon se calcula el consumo teérico de acido y se compara con el
consumo experimental de acido (tabla 6.12) para neutralizar la sosa gastada a un pH=7, 5
y 3; de lo cual se puede inferir que la reaccién de neutralizacién completa de estos
compuestos se lleva a cabo a pH=5, ya que el consumo de acido es el mas aproximado al
tedrico calculado. El consumo de acido que ocurre de pH=5 a pH=3, se debe a la
presencia de las bases débiles.

Tabla 6.12. Consumo tedrico y experimental de acido a nivel laboratorio, para la
neutralizacion de sosa gastada, a diferentes valores de pH.

Consumo de acido
H,SO//Litro de muestra
Lote Tedrico* Experimental
pH=7 pH=§ pH=3
Lote 1 102.13 88.27 100.04 112.79
Lote 2 189.44 166.73 179.48 196.16
Lote 3 184.79 137.12 187.33 196.16

El consumo teorico se calcula considerando que la reaccion es compieta.

El consumo de acido entre cada lote es variable, debido a que la corriente de sosa
gastada presenta diferentes niveles de concentracion de sosa libre, sulfuros vy

mercapturos.

En la tabla 6.13 se reporta el consumo de acido considerando el flujo promedio de sosa
gastada, calculando la cantidad de acido necesaria por dia.
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Tabla 6.13. Célculo de consumo de acido en la neutralizacion de sosa gastada, a diferentes
valores de pH, conforme al gasto estimado.

Consumo de acido de acuerdo al gasto
Lote {Gasto=0.5685 m°>/h) kg H,SOJdia
pH=7 pH=5 pH=3
Lote 1 1204.38 1364.94 1608.62
Lote 2 2274.86 2448.82 2676.40
Lote 3 1873.48 2555.93 2676.40

6.4 Efecto del pH en los sulfuros, mercapturos y otros compuestos

Las tablas 6.14, 6.15, 6.16; y la figura 6.7; muestran los resultados obtenidos del anélisis
de los sulfuros y mercapturos, asi como de la demanda quimica de oxigeno; ademas del
% de remocion de estos compuestos y la generacidon de sulfatos a diferentes valores de
pH de neutralizacién de sosa gastada (pHde 7,5y 3).

Tabla 6.14, Porcentaje de remocion de sulfuros, mercapturos, DQO y generaciéon de sulfatos
a pH inicial, 7, 5 y 3; en el lote 1 de sosa gastada.

pH Inicial pH de neutralizacién

Parametro pH=7 pH=5 pH=3

mg/kg mg/kg % mg/kg Y% mg/kg %

Remocién Remocién Remocién

Sulfuros 11,450 4,571 60 1,036 91 571 95
Mercapturos 823 526 35 171 79 82 80
DQO 517,857 [201,964 61 78,378 85 41,428 92
Sulfatos ND 125,910 -- 148,135 - 151,973 -

Tabla 6.15. Porcentaje de remocion de sulfuros, mercapturos, DQO y generacion de sulfatos
a pH inicial, 7, 5 y 3; en el lote 2 de sosa gastada.

pH Inicial pH de neutralizacion

Parametro pH=7 pH=5 pH=3

mg/kg mg/kg % mgrkg % mg/kg %

Remocién Remocién Remocién

Sulfuros 22,858 8.455 63 1614 93 914 96
Mercapturos 849 562 33 171 80 92 89
DQO 618,018 | 226.625 63 111,243 82 67,375 89
Suifatos ND 235,300 - 280,090 -- 280,580 -

Tabia 6.16. Porcentaje de remocion de sulfuros, mercapturos, DQO y generacion de sulfatos
a pH inicial, 7, 5 y 3; en el lote 3 de sosa gastada. .

) pH Inicial pH de neutralizacién
Parametro pH=7 pH=5 pH=3
mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg %
Remocion Remociéon Remocion
Sulfuros 52,100 18,232 65 5,252
Mercapturos 958 651 31 180
DQO 319,642 115,071 64 45,163
Sulfatos ND 187.767 - 253,153
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-De acuerdo:a estos resultados: y: basandose en  las pruebas estadisticas: prueba F y
~prueba:T: (anexo 4); se. determma que el pH es una variable queinfluye en la disminucién
de sulfuros y mercapturos; asi como en Ia DQO y otros compuestos.

10232 (a0°C)

‘A partir. de - los - equilibrios anterlores se construye el DEP (Diagrama  Existencia
Predominio, anexo 3) pS'/pH, mostrado en la figura 6.8; en el que se observa que en un
medio acido (pH<6.81), se produce H,S gaseoso, el cual se desprende hasta equilibrarse
con la presion atmosférica a un pS'=1.16, donde pS'= -log{H,S), por lo tanto en solucién
acuosa [H2S] =107"'%; que se refieren a las condiciones de saturacion para sulfuros en un
sistema abierto a la atmosfera a la temperatura de reaccion (40 °C).

SISTEMA SULFUROS A 40°C

H,S (ac) Hs s?

pS’

HsA

o] 6.81 12.32 14
pH
Figura 6.8. Diagrama de Existencia Predominio condicional (pS'~1.16 a pH<6.81)

para el sistema sulfuros.
(Elaborado sobre la base del procedimiento sefialado por Rojas y Ramirez, 1993).
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La cantidad de acido sulfhidrico generado en la fase gaseosa no se midié
experimentalmente, por lo que fue necesario realizar un calculo tedrico (tabla 6.17), en
base a la reaccioén de neutralizacion de sulfuros que senala el Método UOP-209, donde se
genera 1.06 kg de H>S por cada kg de S% (ver seccién 6.3.4.1 consumo de acido).

Tabla 6.17. Cantidad tedrica de acido sulfhidrico generado en el proceso de neutralizacion
de sosa gastada.

Formacion tedrica de acido sulfhidrico
Lote {Gasto=0.5685 m°/h)
mg H,S/kg de muestra kg H.S/dia
Lote 1 12,133 185.42
Lote 2 24,441 370.16
Lote 3 55,223 843.88

Los resultados muestran que la cantidad estimada generada es superior a los limites de
exposicidon en areas de trabajo, 20 ppm (Janssen, 1996), convirtiéndose en una fuente de
contaminacion atmosférica, por lo que es necesaria su disposicidon segura orientandose a
su _recuperacion, convirtiendo el H>S en acido sulfurico; el cual puede ser utilizado
directamente en los procesos dentro de la refineria segun Hardison y Ramshaw (1992).

6.4.1.2 Precipitacion de sulfuros metalicos, MS .

Los compuestos insclubles mas comunes que se forman en la neutralizacién de la sosa
gastada, son precipitados de metales di y tri valentes en las formas de hidréxidos y
sulfuros (Berné y Cordonnier, 1995). De acuerdo a los productos de solubilidad (Kgs)
sefialados en la tabla 6.18, los metales’ presentes en la sosa gastada: niquel, plomo,
cadmio, mercurio y plata, se precipitan como sulfuros metalicos, debido a que son los
compuestos mas insolubles con respecto a los hidréxidos, sulfatos y carbonatos.

Tabla 6.18. Productos de solubilidad, de los diversos compuestos insolubles que pueden
formar los metales presentes en la sosa gastada.

Productos de solubilidad de compuestos insolubles metalicos
Sulfuro K% Hidréxido Kgi Sulfato K,s | Carbonato 1(!)(5}5

Cds 10°"% ] Cd(OH), | 107°° -- -- CdCO3

NiS 10271 Ni(OH), | 10" - = NiCOs 10°
HgS 107 Hg(OH), | 107 - -- - --
Ag,S [ 10 AgOH 1077 | Ag.SO. | 1077 Ag,CO; 10777

PbS 10<"7 ] Pb(OH), | 107°W T PbSO, | 107™® PbCO, 10777
(Ringbom, 1973).

Segun Charlot (1983), el sulfuro MS, en disolucidén acuosa saturada, tiene el sugunente
equilibrio:

M* +8 & MS o MS L donde [M2+][Sz,']= K‘ps

7 Segin el analisis realizado por el laboratorio ABC, en el efluente después del tratamiento FENTON

(oxidacion quimica).
TESIS (T T
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Cuando el producto de solubilidad depende de las condiciones de la solucmn Snoeylnk :
(1999) o nombra como producto de solubilidad condicional. et

En el proceso de neutralizacion de la sosa gastada el sistema sulfuros se’ ve lnﬂuenC|ado
por:el-pH.y:las condiciones de reaccion. En la figura 6.9 se observa |
condicional de los sulfuros metalicos, MS{, a pS'=1.16 (condncuones de\saturacnon'
[H2S]=10""%), en funcién del pH (ver con detalle anexo 3). =

En estas” curvas de solubilidad se muestra que los puntos ~teoricos:
precipitacion se encuentran a pH menores de 7. En la practica el pH de: precupltacmn del
proceso de neutralizacion, ocurrio en un'rango de pH de 5.2 a 6.1 (tabla 6. 19) S

La precipitacion se presentd como la formacion de solidos’ suspendldos de color oscuro
caracteristica tipica de la mayoria de los sulfuros metalicos segun Brady (1985). De
acuerdo a Charlot (1983), la precipitaciéon de sulfuros va acompanada de fenémenos
complicados y de formacién de coloides, posiblemente polisulfuros S,%, tal como se
presentd en la practica, razon por la cual no fue posible medir la cantidad de sdlido
formado; por lo que sera necesario un proceso posterior de coagulacién-floculacién, para
separarlo de la solucién.

Tabla 6.19. pH de precipitacion en el proceso de neutralizacion de la sosa gastada.

Lote pH de precipitacion
Lote 1 5.2
Lote 2 5.4
Lote 3 6.1

CURVA DE SOLUBILIDAD CONDICIONAL DE SULFUROS METALICOS

1000 — . ‘
01 g ‘ L
1 : +12
1E-05 (mz-] = KeslH']
% 1E-09 1 — A : 1072029 - —e— mercurio
E 18131 : s S — : : —s |—e—cadmio
2 1617 RS- —-— :
B 421 N X ; ; -—e— niquel
2 : ! . i L —w— plata
> 1E-25 : p
o ~——— | ' . i
n 1E-29 - : - —— plomo
1E33 b T~ ‘ ; ; :
1E-37 {—t—! \\ : 3
1E-41 . ; . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 6.9. Curvas de solubilidad condicional a pS’w~1.16, en funcion del pi.
(Elaborado sobre la base de los equilibrios sefialados por Charlot, 1983)
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6.4, 2 Mercapturos

Para los mercapturos a pH =7 hay una remocuén del 31-35 %, mientras que a pH 5 esta
es del 79-81 %, y a pH=3 se alcanza de un 89-91 %. Aunque a pH=5 ya ex1ste una
remocion significativa de mercapturos, a valores de pH mucho mas acndo comot pH 3

alcanza'hasta un 90 % aproximadamente. & . : ‘

La razén de remocién de los mercapturos. se debe aque’ la dlsocuacwn de mercaptanos es
baja’y ‘corrésponde ‘a una constante de disocia ededor de 10°"",'por lo que’Una.
gran fraccion no es disociada a valores de pH cercanos a'su pKa; por ejemplo, el valor de
pKa del etanotiol (mercaptano), 10:50, indica.que el’ compuesto se conwerte por completo
asu anion (mercapturo) por acc1on del lon hxdroxndo (StretWIeser 1983):

Csz‘SH+OH : <—'> Cszs‘ +H2O

La reaccion es reversuble al adlmonar un écndo fuerte y la disminucién de mercapturos se
debe a su hidrolisis a'pH=3, convirtiéndose a mercaptanos; los cuales se separan en una
fase organica; por otra parte.los:mercaptanos incrementan su volatilidad en proporcién
inversa-a su peso’: molecular (Berné y Cordonnier, 1995), por lo cual, se pierden por
volatilizacion los que. poseen un punto de ebullicion menor a la temperatura de reaccion
(40 °C) de neutralizacion, ‘tal es el caso del ettlmercaptano cuyo punto de ebullicion es de
35°C (Wlngrove. 1981) : :

Otra posmle ‘razén de remocién se debe ‘a que Ios m captanos en medio acido,
reaccionan con :los iones merclricos y con Ios |ones de otros metales pesados para

formar precipitados (Salomons, 2000).

6.4.3 Demanda quimica de oxigeno

Comparando los resultados de remocion de sulfuros, con los porcentajes de remocionde
la demanda quimica de oxigeno, del 61-64 %, 82-86 % y de 89-92%, a los valores de pH
7. 5 y 3; respectivamente, se observa a partir del proceso de neutralizaciéon, que la mayor
parte de la DQO se debe a los compuestos azufrados y la DQO remanente se refiere
entonces a los compuestos organicos no biodegradables, principalmente fenoles (Shih-

Hsiung y Hung-Shan, 2001).
6.4.4 Formacion de sulfato de sodio

lLos aniones que resultan de la neutralizacién de sosa gastada con acido sulflirico, son
sulfatos; que en combinacion con el sodio forman sulfato de sodio en solucién. En la tabla
6.14 se muestra la cantidad de sulfato de sodio formado durante el proceso de
neutralizacion a diferentes valores de pH, observandose que a medida que el pH
disminuye, la formacion de sulfatos aumenta; 1o cual indica que la precipitacion Na>SO, no
ocurre, pues la solubilidad a 40 °C como Na,S04,.7H,O es de aproximadamente 500
g/Litro (Perry, 1992); valor superior al sulfato de sodio formado en la neutralizacién de la

sosa gastada.

Los suifatos no son considerados peligrosos pero su presencia dificulta su disposicion; por
ello, es necesario removerlos en procesos posteriores.
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6 4 5 S/stema carbonatos

Et snstema carbonatos es otro sistema acido- base que interviene en el proceso de
neutralizacion de la sosa gastada, y considera los siguientes equilibrios con sus
respectivas constantes a la temperatura de reaccion (40 °C):

COpaey ¢»CO, T K=1/K =10"5 ML (40°C)

H,0+CO, )<->HCO"+H+

HCOj «» coz- +H*

‘En Ios |ntervalos correspondlentes de pH se obtiene el DEP (Dlagr ma-d ,Emstencna
Predommlo) pCOa'/pH (figura 6.10), en el que se observa que en medio’ acndo (pH < 6:3),
~en un’sistema abierto a la atmosfera®, donde esta impone la presién: del. COz este se
,desprende hasta ' equilibrarse con la presion atmosférica y un pCOj3's5.14, : i
pCO;'= -log[CO;], por lo tanto en medio acuoso [CO3}=10"5'%; que seire
condiciones de saturacion para carbonatos en un sistema abierto a la atmésfera’’

SISTEMA CARBONATOS A 40 °C

-

O=NWANANDOO

PR RN T

] COy,, HCO,' co»

pCO,’

olo ¥ §

+ 3
N

-3

0 6.3 10.22 14
pH
Figura 6.10. Diagrama de Existencia Predominio condicional (pS’'~5.14 a pH<6.3) para el

sistema carbonatos.
(Elaborado sobre |la base del procedimiento sefialado por Rojas y Ramirez, 1993).

® Suponiendo que los equilibrios de hidratacion y deshidratacion del COs son rdpidos:

-28
COypae) + HaO > HCO4 Km =10
HaCOg3 oH* +HCO3 Ky=10"35
~ - -6.3 .
COpe) « Ha0 «» H  +HCO, Kaq =10 S
’ s e b
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6. 4 6 Fenoles =

La mayorla de Ios fenoles comprenden valores de pKa dentro de la gamma de 8 a 10 lo
que - implica ‘que - se .’ distielven “en  soluciones  de . hidroxidos alcalmos dlluudos

convmlendose en fenéxldo su sal soluble enagua (Stretw1eser 1983)

ArO,VH ,NaO (—-)NaArO+H20-

Cordonnier (1995).

6.4.7 Efectos en otros compuestos organicos

Otras reacciones que ocurren por acidificacién a pH 3.0 son las siguientes (Berné y

Cordonnier, 1995):

1. Desestabilizacion de hidrocarburos parafinicos.
2. Hidrdlisis de naftenatos a acidos nafténicos.

De acuerdo a lo observado en las pruebas de neutralizacién, estas reacciones se
manifiestan por una separacion de fases: fase orgdnica y fase inorganica. A un pH
cercano a 5, existe una ligera separacion de fases, la cual se pronuncia radicalmente a
pH=3, apreciandose una capa aceitosa viscosa de coloracién negra, con formacion de
espuma, la cual se podra remover posteriormente con un separador API.

6.5 Balance de masa para los compuestos de azufre

Para el balance de masa de los compuestos de azufre, se considera que el proceso de
neutralizacion acida, se llevé a cabo como un sistema heterogéneo abierto a la atmoésfera,
es decir, que las especies que contienen azufre, S, entran y salen a la atmosfera,
mientras que otras se mantienen en solucidn o precipitan. La remocion de sulfuros y
mercapturos ocurre por la formacion de cuatro fases, como se muestra en la figura 6.11;
de acuerdo al balance de masa de todas las especies que contienen azufre, S, (figura

6.12) a pH < 6.81, con un pS'=1.16:

FASE SOLIDA: precipitacion de sulfuros metalicos y polisulfuros.

FASE GASEOSA: formacion de acido sulfhidrico gaseoso y perdida de mercaptanos
por volatilizacion.

FASE ORGANICA: mercaptanos en solucion.

FASE ACUOSA: sulfatos y sulfuro de hidrégeno.

PO N2
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FASE GASEOSA
(4cido sulfhidrico

Recuperacion

sulfhidrico

>
FASE ACUOSA
(suifatos y
sulfuro de
hidrégeno)
Tanque de
neutralizacion
(precipitacion) Separador API
Lodos FASE ORGANICA

FASE SOLIDA
(sulfuros metalicos
y polisulfuros)

{mercaptanos)

Oxidacion
quimica
(fenton)

Oxidacion -
biolégica -
{anaerobia)

Figura 6.11. Diagrama de flujo que muestra la remocién de sulfuros y mercapturos que
ocurre por la formacion de cuatro fases.
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ST=so + sIn
So=[RSH]
Sin=[S*1+[Sn*T+[HST+[H:S(a0)) +{H:S(] +[SOL 1+[MS]
St =[RSH]+[S?T+[S. 21+ [HS1+[H:S . ]+[H:S (o)) +[SO1+{MS ! ]

Donde:

Sr=azufre total

So=azufre organico

S;=azufre inorganico
[RSH]=mercaptanos
[S?*]=sulfuros

[Sn“]=polisulfuros
[HS]=bisulfuros

[H:S(.c]=acido sulfhidrico acuoso
[stg,]-écido sulfhidrico gaseoso
[SO.“]=sulfato

[MS{]=sulfuro metalico

Figura 6.12. Balance de masa para los compuestos de azufre, sulfuros y mercapturos, en el
proceso de neutralizacion de sosa gastada.

6.6 Recomendaciones para el disefio del sistema de neutralizacion

Basandose en los aspectos principales que mencionan Eckenfelder y Ford (1988) para el
disefio de un sistema de neutralizacidn, asi como en los resultados obtenidos; se hacen
las siguientes recomendaciones para la implementacion del proceso de neutralizacién de

la sosa gastada:

1) Para esta corriente de sosa gastada que posee un alto contenido de base, se
recomienda una adicién con dos etapas de neutralizacion; la primera con un tiempo de
residencia de aproximadamente 5 minutos (neutralizacién gruesa), para reducir el pH por
debajo de un valor de entre 9 y 10, y la segunda (ajuste), con aproximadamente 20
minutos de residencia en la que se pretende alcanzar un pH deseado para el efluente. El
principal factor de costo y disefio para esta tecnologia es el flujo de sosa gastada y el
contenido de sulfuros y mercapturos.

2) Considerando que el flujo de sosa gastada no es continuo, pero en promedio es de
0.5685 m®h (13.64 m%dia), se debe contar con un tanque de almacenamiento que pueda
funcionar como tanque homogeneizador, capaz de amortiguar las fluctuaciones y
mantener almacenada la sosa gastada de 8 a 15 dias, esto para asegurar un summlstro
relativamente homogéneo y constante de sosa gastada para su tratamiento.

3) En el proceso de neutralizacion se liberan gases toxicos (H,S), por o que tienen que
ser enviados a un sistema de recuperacion para su posterior tratamiento.
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CAPITULO 7 b
CONCLUSIONES

Slgmendo una estrecha verificacion y un control apropiado, la neutrallzamon es ‘un
proceso altamente confiable como una etapa de pretratamiento de la sosa gastada pues
a medlda que disminuye el pH ocurre la remocién de sulfuros y mercapturos : L

EI proceso Oximer y el proceso Merox son los procesos de tratamiento caustqco_de
hidrocarburos generadores de sosa gastada, utilizados en la refnena “Mlguel Hidalgo™. -

Las plantas generadoras de sosa gastada en la refineria “Miguel Hldalgo r.son:; plantaA
primaria 2, planta catalitica 1, planta catalitica 2 y planta hidros:2; lcuya:ic
mezcla produce un fly Jo discontinuo al tanque general de. almacenaml‘
promedio de 0.5685 m”>/| RO

En la caracterizacion de la sosa gastada generada
7.1), se tiene que: s

 Es altamente alcalina, con un rango de pH de’
Es una corriente de tipo sulfidica, ya que los sulfuros son. Ios compuestos mayorltarlos
con respecto a mercapturos y fenoles.
El pH, peso especifico y mercapturos; con un coeflcnente de variacion de 3 7 % 0 45
% y 8.17 %, respectivamente, son parametros que presentan poca variabilidad.
Alcalinidad total, sulifuros, fenoles y DQO; con un coeficiente de variacion de 31.16%. .
72.1 %, 43.82 %, 31.19 %, respectivamente son parametros que presentan un amplio
rango de concentracion en la sosa gastada.
e El valor de pH y peso especifico de la sosa gastada generada en la refineria “Miguel
Hidalgo”, es similar al de la sosa gastada generada en refinerias de otros paises; pero
se encuentra mas contaminada en cuanto a sulfuros, fenoles y DQO.

Tabla 7.1. Caracterizacion de la sosa gastada generada en la refineria “Miguel Hidalgo”; y su
comparacion con la sosa gastada generada en refinerias de otros paises.

Parametro Promedio Rango C.V.% | Europa’ China®
“Miguel Hidalgo™

pH 13.48 13-14 3.7 0.1-8 -—=
Peso especifico g/mL 1.11 1.11-1.12 0.45 >13 13.6-13.7
Aicalinidad total (%.NaOH) 11.41 7.32-13.75 31.16 1.27 1.1
Sulfuros mg/kg 28,802 11.450-52,100 72.7 7 5.8-7.5
Mercapturos my/kg 876 823-958 8.17 3,149 12,727-19,080
Fenules totales mg/kg 5,021 3.035-7,387 43.82 9,448 -
DQO mglkg 485,172 319,642-618,018 | 31.29 275 272

C.V.= Coeficiente de variacion.
('Berné y Cordonnier, 1995 y; ‘Shih-Hsiung y Hung-Shan, 2001).

Las variaciones que se presentan se deben a la procedencia de la corriente, la fraccion de
hidrocarburos que hayan tratado, forma de operacion, tipo de proceso y tipo de crudo,
pues México es uno de los paises cuya calidad de crudo Maya y Olmeca, contiene un
mayor % de azufre, en comparacion con otros paises.
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La sosa gastada presenta caracteristicas de: corros:vndad (pH> 13) reactlwdad (sulfuros y
mercapturos) y toxicidad (toxicidad ‘de- sulfuros mercapturos;y‘" enoles) por-lo’ que se
clasifica como un residuo peligroso, segun . los’ lmeamlentos stablecudos por Ila
normatividad nacional (NOM-052- ECOL-1993) asi como organismos 'mternacnonales

(ONU, OMS, RCRA y CFR).

Para el manejo adecuado de la sosa gastada, asi como en' Ias pru as de neutrallzaclon
es indispensable el uso de equipo de seguridad: guantes, lentes de egurldad Y. mascarllla
de filtro especifico; asi como de una campana de extracc»o :

El estudio de neutralizacion abarcé las condiciones de trabaj de: Iaboratono siendo
necesario el empleo de soluciones diluidas de la sosa gastad (dlluc1_on 1:50), y agente
neutralizante (H>.SO, 0.1 N), a una velocidad de adicién de mL/mlnuto, pues la
temperatura de reaccion registrada fue de 40°C, condiciones® ‘de’ cion menos severas
en cuanto a temperatura y generacion de vapores al exterior. ‘

Las curvas de neutralizacion de la sosa gastada son un método util para determinar su
composicion basica; identificando como las principales bases presentes: hidréxido de
sodio, sulfuro de sodio y carbonato de sodio; las cuales se encontraron en diferente
proporcion; y segun los calculos de alcalinidad van de 7.32 % a 13.75 % de NaOH.

Durante el proceso de neutralizacion se hizo evidente la capacidad amortiguadora de la
sosa gastada, determinando a partir de las curvas de neutralizaciéon que el pH de maxima
amortiguacion se presentan en valores proximos a pH de 7, 10 y 12; que corresponden a
los valores de pKa's (a la temperatura de reaccion 40 °C) del sistema sulfuro (pKa,=6.81
H2S/HS" y pka,=12.32 HS/S?) y el sistema carbonatos (pka.=6.3 CO/HCO; y pka,=10.22
HCO;/C0O3%); los cuales son sistemas acido-base polipréticos que permiten que la accion
reguladora se manifieste en los valores correspondientes a su pKa.

A partir de la curva de titulacién potenciométrica para la determinacién de sulfuros y
mercapturos,; se observé que una parte de los sulfuros se encuentran en forma de

polisulfuros, S.%.

Se encontrd que el requerimiento de acido sulfurico para neutralizar la sosa gastada varia
en funcién de los niveles de concentracion de NaOH (alcalinidad), sulfuros y mercapturos,
pues son los compuestos principales que consumen acido. El rango de consumo de acido
sulfurico por litro de muestra es de 88.27 g/L a 137.12 g/L a pH=7, 100.04 g/L a 187.33
g/L a pH=5 y de 112.79 g/L a 196.16 g/L a pH=3.

A pH=7 el porcentaje de remocién de sulfuros se encuentra entre un 60-65 %, a pH=5 el
rango va de un 90-93 % y a pH=3 de 95-96 %; es decir que a pH=5 ocurre la maxima
remocion de sulfuros, siendo poco importante la remocién que posteriormente se presenta

a pH=3.

Para los mercapturos a pH=7 hay una remocién del 31-35 %, mientras que a pH=5, esta
es del 79-81 %, y a pH=3 se alcanza de un 89-91 %. Aunque a pH=5 ya existe una
remocion significativa de mercapturos, a valores de pH mucho mas acidos, como pH=3,
alcanza hasta un 90 % aproximadamente.

Comparando los resultados de remocion de sulfuros, con los porcentajes de remociéon de
la demanda quimica de oxigeno, del 61-64 %, 82-86 % y de 89-92%, a los valores de pH

PYE.
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7 Conclusiones

7.-5.y 3; respectivamente, se observa que después del proceso de neutralizacién la mayor’ .
parte del. DQO se debe a los compuestos azufrados y la DQO remanente seguramente se
ref'ere a Ios compuestos organicos no biodegradables, principalmente fenoles. - 7

Enel. proceso de neutralizacién de sosa gastada, se identificaron dos valores: de pH de
precupatacnon el primero ocurre en un rango de pH de 5.2 a 6.1, que corresponde a‘las
sales 'metalicas de sulfuro insolubles como un sélido oscuro en suspension;.y un ‘segundo
pH de. precnputacuén aproximadamente en un valor de 3, que se refiere a; Ia‘ precuputac:on
de fenoles’como un’ solido’blanco ‘en”suspension. Por esta razon, serd” necesarlo aplicar
un proceso de coagulacién-floculacién, para una adecuada sednmentacuon de los solidos

formados

La‘neutrahzacién es ‘una tecnologia con eficiencia comprobada para la remocion de
sulfuros, mercapturos y DQO; la cual se llevd a cabo como un sistema heterogéneo
abierto a la atmésfera, es decir, que algunas especies que contienen azufre, S, entran y
salen a la atmosfera, mientras que otras se mantienen en solucién o precipitan. La
remocién de sulfuros y mercapturos ocurre por la formacién de cuatro fases:

1. Fase solida: precipitacion de sulfuros metalicos y polisulfuros.

2. Fase gaseosa: formacién de acido sulfhidrico gaseoso y pérdida de mercaptanos por
volatilizaciéon.

3. Fase organica: separacion de mercaptanos por hidrélisis.

4. Fase acuosa: sulfatos y sulfuro de hidrégeno.

El beneficio directo del estudio consiste en la implementacion de una tecnologia de
disposicion econdmica, que controle la contaminacion ambiental actual de estos efluentes,
en los centros de refinacién instalados estratégicamente en México®, para abastecer de
combustibles y lubricantes a todo el pais. La importancia de este estudio radica entonces,
en la cantidad de refinerias con las que cuenta PEMEX y que emplean el mismo proceso
de tratamiento caustico con sosa; asi como una infraestructura tecnolégica similar para el
procesamiento del crudo; por consiguiente, el proceso de neutralizacién puede ser
aplicado con sus variaciones particulares en cada refineria.

® Los 6 centros de refinacién con los que cuenta PEMEX son: 'Ciudad Madero-Tamaulipas, Cadereyta-Nuevo
Ledn, Minatitlan-Veracruz, Salma Cruz Oaxaca, Salamanca-Guanajuato y Tula Hldalgo
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Anexo I

Métodos de prueba

ANEXO |
METODOS DE PRUEBA

Determinacion de sulfuros. Método potenciométrico con buffer antioxidante.
(Procedimiento sefnalado por el fabricante del electrodo de ion selectivo de
plata/sulfuro, marca ORION).

Medicion directa

El siguiente procedimiento de medicién directa se recomienda para mediciones de alto
nivel. Todas las muestras deben encontrarse dentro del rango lineal del electrodo,
superiores que 0.32 ppm o 10° M S%. Dos puntos de calibracién son suficientes, pero se

pueden utilizar mas si se desea.

a)

1.

Material y reactivos.

Electrodo de ion selectivo de plata/sulfuro marca ORION, potencmmetro marca
ORION 920 y agitador magnético. .

Temperatura de trabajo: 0 a 80 °C
Interferencias: Hg.

Soluciéon buffer antioxidante (solucién ajustadora idnica): la solucion buffer conhene
hidréxido de sodio para mantener en una proporcién constante al sulfuro como i6n S%

acido ascoérbico para prevenir la oxidacion del sulfuro y EDTA como agente quelante
para enmascarar a los metales pesados. La formulacion de la solucidn es la siguiente:

Disolver sucesivamente en 500 mL de agua desionizada (eliminar de preferencia el
oxigeno disuelto con nitrogeno) 80 g de hidroxido de sodio, 75 g de EDTA y 70 g de
acido ascérbico.

Enfriar la solucidén rapidamente y aforar a 1 litro con mas agua desionizada. Guardar la
solucién en un envase de piastico con tapén hermético. Esta solucion tiene un periodo
de utilidad de 2 a 4 semanas, dependiendo su exposicion al aire. Se recomienda
purgar la solucidon con nitrogeno cada vez que se abre la botella. Si la solucion se
torna de un color café obscuro es que se ha oxidado y por lo tanto debe desecharse.

Solucion estandar. El método potenciométrico requiere de una solucion patrén para la
cual se emplea sulfuro de sodio:

Disolver 1.5 g de sulfuro de sodio nona hidratado (Na,S.9H,0) y aforar a 100 mt.
Titular ia soluciéon con el método indométrico. Una vez conocida la concentracion
exacta de sulfuro, tomar 50 mL con una pipeta volumétrica y aforar a 100 mL con
solucion buffer antioxidante. Guardar la sclucién en una botella de piastico cerrada
herméticamente. La solucién sera estable por lo menos una semana.

La concentracion de la solucion estandar tendra la mitad de la concentracion caiculada
por iodometria y sera aproximadamente: 1 mL de solucion estandar = 1 mg de sulfuro.
A partir de esta solucion se deberan realizar las necesarias empleando buffer

antioxidante al 25 % para aforar.
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Anexo 1

Métodos de prueba

b) Procedimiento analitico:

1.

L BNOO A N

Lavar el electrodo con agua desionizada y secarlo con un panuelo suave de papel
desechable. Sumergir el electrodo en 50 mL de solucién estadndar en un vaso de
precipitado con un agitador magnético. La concentracién s, de la solucion estandar se
debera escoger mayor que la que se espera tenga la muestra.

Comenzar la agitacion evitando la formaciéon de un vortex, y mantener la misma
velocidad de agitacion para todas las mediciones.

Medir el potencial (E,), y tomar la lectura cuando se estabilice.

Repetir el paso 1 con una segunda concentracidon de solucion estandar, s, la cual
debera ser menor de la que se espere tenga la muestra y no mayor a 0.5 s;.

Medir el potencial (£,), y tomar la lectura cuando se estabilice. '

Repetir el paso 1 con la muestra previamente diluida con la solucién buffer

Medir el potencial (Ex), y tomar la lectura cuando se estabilice.

Construir una curva de calibracion (figura I.1) de concentracion de lén sulfuro en
solucion buffer antioxidante contra potencial medido. : :
Calculos:

e Calculo de la pendiente de calibracién:

k=——"FH—2——=-26. l7mV

e Concentracién de S

Calcular la diferencia de potencial A=F —-FE,
Concentracién ¢ = 2s,xantilog(-A/ k)
CURVA DE CALIBRACION DE CONCENTRACION DE ION
SULFURO EN SOLUCION BUFFER ANTIOXIDANTE
-935.00 - Y¥=-26.17X-849.93
r——_ R?=0.95 : ; ; ; i
-830.00 +— ; i
-925.00 : ’ 3" ; '
-920.00 : ® J/T ‘ ! f
i ! : ! ;
5 -915.00 ‘ : 1 : i
£ .910.00 ! ’ : : ‘ | Jl
i ; i ; 1 i i
i { . i | !
-805.00 ‘ , —
' | ; i | :
-800.00 r { ;
-895.00 : : : ! : ‘
-890.00 ; ; ; : 3 I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
PPM (mg S /L)

Figura I.1. Curva de calibracién de concentracion de ién sulfuro en solucién buffer
antioxidante.
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Anexo Il
Curvas de titulacion potenciométrica

ANEXO Il CURVAS DE TITULACION POTENCIOMETRICA

En la presente seccion se muestran los resultados promedio de las experiencias (por
triplicado) que se obtuvieron de la titulacidn potenciométrica acido-base y la titulacion
potenciométrica para la determinacién de sulfuros y mercapturos en la sosa gastada.

1111 Curvas de neutralizacion
1.2 pH de punto de equivalencia

En las dos primeras columnas de la tabla 11.2, 1.3 y 1.4, se tabulan los datos originales de
la__titulacion potenciométrica &cido-base.: La :tercera 'y cuarta . columna -son:: valores
calculados que se usan para graficar: Ias curvas : de - titulaciéon de:la* prlmera denvada. K
ApH/AV, y segunda derivada, A%pH/AV? respectivamente. El valor final ‘para cualquier
inflexion se toma donde ApH/AmL‘es un maximo, es decir donde el camblo en'el, pH ‘por :
unidad de titulante agregado: es” ‘el 'mas: grande. Para localizar el ‘punto’ f'nal por ..
interpolacion, se aplica un metodo matematico :simple para obtener el pH (o® la fem) yel-
volumen del titulante en el punto Fnal que se muestran en la tabla II. 1 (Wlllard 1974)

“pH de eqmvalem:za (pH‘,)+[(pH,,. PHS)(5/(5+5 ))]
Volumen de equalencza (V¢)+[(I/ -V;)(J’/(é‘-i—é"))]

Donde:
5= A®pHI/AV? positivo, donde ApH/AmL es un maximo.
5=  A%pH/AV? negativo, donde ApH/AmL es un maximo.

pHs.= valorde pH del &".
pHs=: valor de pH del 5.
Ve= volumen del &
Vg=  volumen del &.

Tabla i1.1. pH y volumen de titulante en el punto final de la titulacion potenciomeétrica acido-
base, de la sosa gastada lote 1, lote 2 y lote 3.

Lote | Concentracion [Punto de| pHs | pHs | & 5 Vs. Vse | PHeq | Veq
inflexion
1 1:50 1 11.25110.76 | 0.16 {044 | 4.5 5 10.89 | 4.87
1 1:50 2 891 | 8.19 [1.04|/0.04| 650 | 700 | 888 | 6.52
1 1:50 3 6.22 | 3.71 |8.12|7.96 | 10.00| 10.50| 4.98 | 10.25
1 Concentrada 1 13.09112.69]0.0411.16 3 3.5 12.70 ] 3.48
1 Concentrada 2 11631043 )11.12]12.12} 4.5 5 10.84 | 4.83
1 Concentrada 3 526 | 3.19 |0.96[3.84| 105 11 3.60 [ 10.90
2 1:50 1 10.8 | 10.56 | 0.32 {1 0.32 8 8.5 110.68| 8.25
2 1:50 2 9.1 8.51 [164]1044 | 11.5 12 8.98 | 11.61
2 1:50 3 6.29 4.2 |15.28[6.12 18 18.5 | 5.17 | 18.27
2 Concentrada 1 12.64 112.05 ] 0.04 1 5 55 |12.07| 5.48
2 Concentrada 2 1042 [(10.21 10.04 | 0.24 9 9.5 {10.24 | 943
2 Concentrada 3 5.48 4.3 1.1211.68 18 18.5 | 4.77 | 18.30
3 1:50 1 10.09] 896 |2.92(0.04| 0.5 1 10.07 | 0.51
3 1:50 2 559 | 348 | 6.4 {648 19 195 | 4.53 | 19.25
3 Concentrada 1 11.54 [10.08 | 2.8 0 0.5 1 11.54 | 0.50
3 Concentrada 2 5.41 3.2 [0.04] 7.2 20 20.5 | 3.21 | 20.50
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Anexo 11 :
AL -Curvas de titulacion potenciométrica

1:1.2° pH de maxi

En- la sosa’ gastada, mtensudad e amomguamon' B, o capacndad de regulacion, se
refiere a los moles/litro'de” acido fuerte; Ca; que al. agregarseprovoca un cambio unitario
en el pH asu pue 3 Sno i .

Por. !o tanto, eI
|nten5|dad d i

En la fgura I muestra para
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Anexo 11
Curvas de titulacion potenciométrica

Tabla I1.2. Resultados promedio obtenidos de |a curva de titulacion potenciométrica acido-
base, de sosa gastada lote 1; primera derivada, segunda derivada e intensidad de
amortiguacion.

I Sosa gastada 1:50 = Sosa gastada concentrada )
mL acido | pH [ ApH/AV |A’pH/AV’[C'(aV/ApH)| mL acido pH ApH/AV | A’pH/AV?]C'(aV/ApH)
H;S0. 0.1 N primera | segunda B H;SO«2 N B
derivada| derivada
0 12.36 0 13.45
0.5 12.33{ 0.06 0.067 0.5 13.43 0.04 5.000
1 12.29| 0.08 0.050 1 13.41 0.04 5.000
1.5 12.23] 0.12 0.033 1.5 13.36 0.1 2.000
2 12.15] 0.16 0.025 2 13.31 0.1 2.000
2.5 12.08| 0.14 0.029 2.5 13.2 0.22 0.909
3 11.97| 0.22 0.018 3 13.09 0.22 1.16 0.909
3.5 11.85] 0.24 0.017 3.5 12.69 0.8 -0.04 0.250
4 11.63| 044 0.009 4 12.3 0.78 0.256
4.5 11.25] 0.76 0.44 0.005 4.5 11.63 1.34 2.12 0.149
5 10.76] 0.98 -0.16 0.004 5 10.43 2.4 -1.12 0.083
5.5 10.31] 0.9 0.004 5.5 9.51 1.84 0.109
6 9.62 | 1.38 0.003 6 8.91 1.2 0.167
6.5 8.91 1.42 0.04 0.003 6.5 8.35 1.12 0.179
7 8.19 1.44 -1.04 0.003 7 8 0.7 0.286
7.5 7.73 | 0.92 0.004 7.5 7.66 0.68 0.294
8 7.33 0.8 0.005 8 7.52 0.28 0.714
8.5 7.17 | 0.32 0.013 8.5 7.25 0.54 0.370
9 7.01 0.32 0.013 9 7.01 0.48 0.417
9.5 6.74 | 0.54 0.007 9.5 6.8 0.42 0.476
10 6.22 1.04 7.96 0.004 10 6.37 0.86 0.233
10.5 3.71 | 5.02 -8.12 0.001 10.5 5.26 2.22 3.84 0.090
11 3.23 | 0.96 0.004 11 3.18 4.14 -0.96 0.048
11.5 296 | 0.54 0.007 11.5 1.36 3.66 0.055
12 272 | 0.48 0.008 12 0.83 1.06 0.189
12.5 255 | 0.34 0.012 12.5 0.6 0.46 0.435
13 249 | 0.12 0.033
13.5 2.38 | 0.22 0.018
14 231 | 0.14 0.029
14.5 224 ! 0.14 0.029
15 2.21 0.06 0.067
15.5 2.18 | 0.06 0.067
16 216 | 0.04 0.100
16.5 213 | 0.06 0.067
17 208 | 0.08 0.050
17.5 2.06 [ 0.06 0.067
18 204 { 0.04 0.100
18.5 196 | 0.16 0.025

TESIS COM




Anexo II'
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LOTE 1 SOSA GASTADA DILUIDA 1:50
L a)Curva de tilulaclbn expenmental
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Curvas de titulacion potenciométrica

LOTE 1 SOSA GASTADA CONCENTRADA
a)Curva de titulacion experimental
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Figura Il.1. Curva de titulacion potenciométrica acido-base de sosa gastada, lote 1. a)curva
de titulacion experimental e intensidad de amortiguacion, b)primera curva derivativa,
c)segunda curva derivativa.
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Anexo I
Curvas de titulacion potenciométrica

Tabla 11.3. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulacion potenciomaétrica acido-
base, de sosa gastada lote 2; primera derivada, segunda derivada e intensidad de
amortiguacion.

[sosa gastada 1:50 Sosa gastada concentrada
pH ApH/AV  [A’pH/AV? C*(AV/ApH) PH ApH/AV  [A’pH/AVT [C'(AV/ApH)

mL acido primera segunda 8 mL acido primera |segunda |p
H,S0.0.1N derivada [derivada H:S0. 2N derivada |derivada
0 12.7 0 14
0.5 12.63 [0.14 0.029 0.5 13.94 [0.12 1.667
1 12.61_[0.04 0.100 1 13.88 [0.12 1.667
1.5 12.56 0.1 0.040 1.5 13.81 [0.14 1.429
2 12.51_]0.1 0.040 2 13.75 |0.12 1.667
2.5 12.45 10.12 0.033 2.5 13.71 j0.08 2.500
3 12.4 0.1 0.040 3 13.68 |0.06 3.333
3.5 12.32 [0.16 0.025 3.5 13.5 0.36 0.556
4 12.23 [0.18 0.022 4 13.33 [0.34 0.588

.5 12.12 ]0.22 0.018 4.5 12.98 0.7 0.286
5 11.96 [0.32 0.013 5 12.64 ]0.68 1 0.294
5.5 11.76 _|0.4 0.010 5.5 12.05 [1.18 -0.04 0.169
6 11.6 _ 10.32 0.013 6 11.47 11.16 0.172
6.5 11.35 (0.5 0.008 6.5 11.27 0.4 0.500
7 11.17 [0.36 0.011 7 11.08 |0.38 0.526
7.5 10.96_10.42 0.010 7.5 10.9 10.36 0.556
8 10.8 0.32 0.32 0.013 8 10.72 ]0.36 0.556
8.5 10.56 [0.48 -0.32 0.008 8.5 10.57 |0.3 0.667
9 10.4 0.32 0.013 9 1042 0.3 0.24 0.667
9.5 10.26 10.28 0.014 9.5 10.21 ]0.42 -0.04 0.476
10 10.09_10.34 0.012 10 10.01 |0.4 0.500
10.5 9.88 0.42 0.010 10.5 9.9 0.22 0.909
11 9.58 0.6 0.007 11 9.8 0.2 1.000
11.5 9.1 0.96 0.44 0.004 11.5 9.64 0.32 0.625
12 8.51 1.18 -1.64 0.003 12 9.48 0.32 0.625
12.5 8.33 0.36 0.011 12.5 9.33 0.3 0.667
13 8.2 0.26 0.015 13 9.19 10.28 0.714
13.5 8.08 0.24 0.017 13.5 9.05 0.28 0.714
14 7.98 0.2 0.020 14 8.92 0.26 0.769
14.5 7.87 0.22 0.018 14.5 8.7 0.44 0.455
15 7.76 0.22 0.018 15 8.48 |[0.44 0.455
15.5 7.66 0.2 0.020 15.5 8.22 0.52 0.385
16 7.5 0.32 0.013 16 7.96 0.52 0.385
16.5 7.35 0.3 0.013 16.5 7.48 0.96 0.208
17 7.04 0.62 0.006 17 7 0.96 0.208
17.5 6.85 0.38 0.011 17.5 6.24 1.62 0.132
18 6.29 1.12 6.12 0.004 18 5.48 1.52 1.68 0.132
18.5 4.2 4.18 -5.28 0.001 18.5 4.3 2.36 -1.12 0.085
19 3.43 1.54 0.003 19 3.4 1.8 0.111
19.5 3.08 0.7 0.006 19.5 2.8 1.2 0.167
20 3 0.16 0.025 20 1.96 1.68 0.119
20.5 2.88 0.24 0.017 20.5 1.4 1.12 0.179
21 2.79 0.18 0.022 21 0.88 1.04 0.192
21.5 2.72 0.14 0.029 21.5
22 2.7 0.04 0.100 22

. TESISCON |
FALLA DE QRICHN |

!




Anexo Il

Tabla 1.3, Continuacion.

o Curvas de titulacion potenciomértrica

Sosa gastada 1:50

Sosa gastada concentrada

84

PH [ apH/AV | a'pH/AV? [ C'(AViApH) PH | ApH/av | A’pH/AV? [ C’(aV/APH)
mL acido primera segunda 2B mL acido primera | segunda B
H,S0, 0.1N derivada derivada : v H:SO, 2N derivada | derivada
.22.5 2.64 0.12 0.033 22.5
23 2.59 0.1 0.040 23
23.5 2.55 0.08 0.050 23.5
24 2.5 0.1 0.040 24
24.5 2.45 0.1 0.040 24.5
25 2.4 0.1 0.040 25
25.5 2.39 0.02 0.200 25.5
26 2.38 0.02 0.200 26
26.5 2.35 0.06 0.067 26.5
27 2.32 0.06 0.067 27
27.5 2.28 0.08 0.050 27.5
28 2.25 0.06 0.067 28
28.5 2.22 0.06 0.067 28.5
29 2 0.44 0.009 29
TESIS COM
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Anexo Il
: Curvas de titulacion potenciométrica

LOTE 2 SOSA GASTADA DILUIDA 1:50 LOTE 2 SOSA GASTADA CONCENTRADA
a)Curva de titulacion experimental a)Curva de titulacion experimental
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Figura 11.2. Curva de titulacion potenciométrica acido-base de sosa gastada, lote 2. a)curva
de titulacion experimental e intensidad de amortiguacion, b)primera curva derivativa,
c)segunda curva derivativa.
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Anexo 11

Curvas de titulacion potenciométrica

Tabla i1.4. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulacion potenciométrica acido-
base, de sosa gastada lote 3; primera derivada, segunda derivada e intensidad de
amortiguacion.

Sosa gastada 1:50

Sosa gastada concentrada

| FALLA DS 0

pH ApH/AV A'pH/IAVT T ] C'(AV/ApH) pH ApH/AV | A'pHIAV? | C'(AV/APH)
mL acido primera segunda B mL acido primera | segunda ]
H:SO0,0.1N derivada derivada H:S0, 2N derivada | derivada
o] 11.21 0 13
0.5 10.09 2.24 0.04 0.002 0.5 11.54 2.92 0 0.068
1 8.96 2.26 -2.92 0.002 1 10.08 2.92 -2.8 0.068
1.5 8.56 0.8 0.005 1.5 9.32 1.52 0.132
2 8.3 0.52 0.008 2 8.57 1.5 0.133
2.5 8.12 0.36 0.011 2.5 8.31 0.52 0.385
3 7.96 0.32 0.013 3 8.06 0.5 0.400
3.5 7.89 0.14 0.029 3.5 7.95 0.22 0.909
4 7.8 0.18 0.022 4 7.84 0.22 0.809
4.5 7.78 0.04 0.100 4.5 7.74 0.2 1.000
-5 7.74 0.08 0.050 5 7.64 0.2 1.000
5.5 7.72 0.04 0.100 5.5 7.59 0.1 2.000
6 7.68 0.08 0.050 6 7.55 0.08 2.500
6.5 7.64 0.08 0.050 6.5 7.51 0.08 2.500
7 7.61 0.06 0.067 7 7.48 0.06 3.333
7.5 7.58 0.06 0.067 7.5 7.44 0.08 2.500
8 7.55 0.06 0.067 8 7.41 0.06 3.333
8.5 7.52 0.06 0.067 8.5 7.38 0.06 3.333
9 7.5 0.04 0.100 9 7.36 0.04
9.5 7.47 0.06 0.067 9.5 7.31 0.1
10 7.45 0.04 0.100 10 7.26 0.1
10.5 7.42 0.06 0.067 10.5 7.24 0.04 5.000
11 7.37 0.1 0.040 11 7.23 0.02 10.000
11.5 7.34 0.06 0.067 11.5 7.2 0.06 3.333
12 7.3 0.08 0.050 12 7.17 0.06 3.333
12.5 7.26 0.08 0.050 12.5 7.11 0.12 1.667
13 7.2 0.12 0.033 13 7.06 0.1 2.000
13.5 7.13 0.14 0.029 13.5 7.03 0.06 3.333
14 7.04 0.18 0.022 14 7 0.06 3.333
14.5 6.95 0.18 0.022 14.5 6.97 0.06 3.333
15 6.91 0.08 0.050 15 6.95 0.04 5.000
15.5 6.85 0.12 0.033 15.5 6.9 0.1 2.000
16 6.79 0.12 0.033 16 6.85 0.1 2.000
16.5 6.71 0.16 0.025 16.5 6.76 0.18 1.111
17 6.61 0.2 0.020 17 6.68 0.16 1.250
17.5 6.49 0.24 0.017 17.5 6.6 0.16 1.250
18 6.32 0.34 0.012 18 6.53 0.14 1.429
18.5 6.08 0.48 0.008 18.5 6.38 0.3 0.667
19 5.59 0.98 6.48 0.004 19 6.23 0.3 0.667
19.5 3.48 4.22 -6.4 0.001 19.5 5.82 0.82 0.244
20 2.97 1.02 0.004 20 5.41 0.82 7.2 0.244
20.5 2.75 0.44 0.009 20.5 3.2 4.42 -0.04 0.045
21 2.61 0.28 0.014 21 1 44 0.045
21.5 2.51 0.2 0.020
22 2.46 0.1 0.040
1 ' T ]
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Anexo 11 :
L 2. Curvas de titulacion potenciométrica

Tabla Il.4. Continuacién...

Sosa gastada 1:50 T - Sosa gastada concentrada
ETE pH ApPH/IAV A’pH/AV? C'(AV/ApH) | ..o 7 - pH ApH/IAV | ATpH/IAVT | C'(AV/ApH)
mL acido primera segunda i ) mb acido . primera | segunda p
H;804 0.1N derivada derivada Py e | HaS 06 2N | derivada | derivada
:22.5 2.37 0.18 -} 0.022 )
23 2.35 0.04 0.100
23.5 2.29 0.12 0.033
24 2.24 0.1 0.040
24.5 2.2 0.08 0.050
25 2.15 0.1 0.040
25.5 2.14 0.02 0.200
26 2.11 0.06 0.067
26.5 2.08 0.06 0.067
27 2.06 0.04 0.100
27.5 2.04 0.04 0.100
28 2.01 0.06 0.067
28.5 1.98 0.06 0.067

; TESIS €
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Anexo 1l

" LOTE 3 SOSA GASTADA DILUIDA 1:50
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Figura li.2. Curva de titulacion potenciométrica acido-base de sosa gastada, lote 3. a)curva
de titulacion experimental e intensidad de amortiguacién, b)primera curva derivativa,
c)segunda curva derivativa.
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Anexo I1
: Curvas de titulacion potenciométrica

1.2 Curvas de titulacion para la determinacion de sulfuros y mercapturos

En las dos primeras columnas de la tabla 11.6, 1.7 y 11.8, se tabulan los datos originales de
la titulacion potenciométrica para la determinacién de sulfuros y mercapturos en sosa
gastada. La tercera y cuarta columna son valores calculados que se usan para graficar las
curvas de titulacion de la primera derivada, ApH/AV, y segunda derivada, A’pH/AVZ,
respectivamente.

En la tabla I1.5 se muestra el potencial, E, (mV)y el volumen del titulante en el punto final,
para la titulacion potenciométrica en la determinacion de sulfuros y mercapturos de la
sosa gastada, tomando como valor final para cada inflexion, el punto donde AmV/AmL es
un maximo, es decir donde el cambio en el mV por unidad de titulante agregado es el mas
grande; calculandose de acuerdo al método matematico que expone Willard (1974):

mV de equivalencia=(mVs)+[(mVs- mVs}(&5/(S+5))]
Volumen de equivalencia= (Vg)+[(Vs-Vs)(S /S5 +5 ))]

Donde:
5= A?’mV/AV? positivo, donde AmV/AmL es un maximo.
S§=  A’mV/AV? negativo, donde AmV/AmL es un maximo.

mVs.= valor de mV del &".
mbs= valor de mV del &.
Vs.= volumen del 5.
Vs=  volumen del §.

¢

Tabla li.5. Potencial, mV; y volumen de titulante en el punto final de la titulacion
potenciomeétrica para la determinacion de sulfuros y mercapturos, de |la sosa gastada lote 1,

lote 2 y lote 3.
Lote|Punto de] mV, | mV;. & 5 Vg | Ve | MVgq Veq
inflexion

1 1 -650.5| -550 | 7,650 [ 4,300 | 2.8 | 29 |-614.34 | 2.84
1 2 -281.9 | -227.2] 1,580 | 2,610 | 3.9 4 |[-247.83 | 3.96
2 1 -718.6 | -577 12,690/ 8,340 | 6.4 | 6.5 | -662.44 | 6.44
2 2 -507 |-352.8| 9,110 [13,5620| 7.3 | 7.4 [-41488| 7.36
3 1 -639.1 | -454.5 114,810/ 8,280 | 34.5| 34.6 | -572.90 | 34.54
3 2 ~-418 :}'-288.3 ] 10,950] 9,320 | 34.7 | 34.8 | -358.36 | 34.75
3 3 -235.9|--116 -| 8,290 [10,010]|35.1 | 35.2|-170.32 | 35.15
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Anexo I
Curvas de titulacion potenciométrica

Tabla I1.6. Resuitados promedio obtenidos de la curva de titulacion potenciométrica para la
determinacion de sulfuros y mercapturos, de la sosa gastada lote 1.

Ag:NO, 0.1 N E AmV/AV | A’mviav’ [Ag:NO; 0.1 N E AmV/av | A'Tmv/av?
mL mv primera segunda mL mv primera | segunda
derivada derivada derivada | derivada
0 -896 4.1 -160.1 555
0.1 -895.6 4 4.2 -107.2 529
0.2 -894.9 7 4.3 -63.2 440
0.3 -894.3 6 4.4 -43.5 197
0.4 -893.6 7 4.5 -32.4 111
0.5 -893 6 4.6 -20.8 116
0.6 -892.9 1 - 4.7 .-12 88
0.7 -892.2 7 4,8 -2.5 95
0.8 -891.2 10 ==4,9 s 3.8 63
0.9 -890.4 8 8 8.1 43
1 -889.4 10 5.1 12.5 44
1.1 -888.4 10 R
1.2 -887.1 13
1.3 -885.1 20
1.4 -884.5 6
1.5 -883 15
1.6 -881.4 16
1.7 -879.5 19
1.8 -877.5 20
1.9 -874.5 30
2 -870.8 37
2.1 -866.5 43
2.2 -860.5 60
2.3 -850.7 98
2.4 -830 207
2.5 -800.1 299
2.6 -755.8 443
2.7 -708 478 ;
2.8 -650.5 575 4,300
2.9 -550 1,005 -7,650 ;.
3 -526 240 vt
3.1 -515 110
3.2 -509.1 59
3.3 -504 51
3.4 -494 100
3.5 -478 160
3.6 -457 210
3.7 -420 370
3.8 -364 560
3.9 -281.9 821 2,610
4 -215.6 663 -1,580
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Anexo Il
Curvas de titulacion potenciométrica

Tabla ‘II.7. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulacion potenciométrica para la
determinacion de sulfuros y mercapturos, de la sosa gastada lote 2.

Ag:NO; 0.1 N € amviav | a’mviav? [Ag;NO,0.1N E amv/av [ A’Tmviav
mL mv primera segunda mL mv primera | segunda
derivada derivada derivada | derivada
o] -899.1 4.3 -893 0
0.1 -899.1 9] 4.4 -892 10
0.2 -899.1 0 4.5 -892 0
0.3 -899.1 0 4.6 -892 o]
0.4 -899.1 0 4.7 -892 0
0.5 -898.5 6 4.8 -892 0
0.6 -898.5 0 .. 4.9 -891 10
0.7 -898.5 0 ~rm 8 | - -890 10
0.8 -898.5 0 - -888.8 12
0.9 -898.5 0 w82 -887 18
1 -898 5 5.3 -886 10
1.1 -898 0 5.4 -883.8 22
1.2 -898 0 5.5 -882 18
1.3 .-898 0 - 5.6 -879.6 24
1.4 -898 0 5.7 -877.4 22
1.5 -897.4 6 5.8 -873.9 35
1.6 -897.4 0 5.9 -869.5 44
1.7 -897.4 0 6 -862.5 70
1.8 -897.4 0 6.1 -852.4 101
1.9 -896.5 9 6.2 -830.2 222
2 -896.5 0 6.3 -776.8 534
2.1 -896.5 0 6.4 -718.6 582 8,340
2.2 -896.5 0 6.5 -577 1,416 | -12,690
2.3 -896.5 0 6.6 -562.3 147
2.4 -895.6 9 6.7 -558.5 38
2.5 -895.6 0 6.8 -553.5 50
2.6 -895.6 0 6.9 -548.9 46
2.7 -895.6 0 7 -543.8 51
2.8 -895.6 ] 7.1 -539.4 44
2.9 -895 6 7.2 -526 134
3 -895 0 7.3 -507 190 13,520
3.1 -895 0 7.4 -352.8 1,642 -9,110
3.2 -895 0 7.5 -289.7 631
3.3 -895 0 7.6 -235.5 542
3.4 -894 10 7.7 -182 535
3.5 -894 0 7.8 -132.4 496
3.6 -894 0 7.9 -99.3 331
3.7 -894 0 8 -82.1 172
3.8 -894 0 8.1 -70.5 116
3.9 -893 10 8.2 -62.7 78
4 -893 0 8.3 -55.2 75
4.1 -893 0 8.4 -49.5 57
4.2 -893 0 8.5 44.8 47
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Tabla 11.8. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulacion potenciométrica para la
determinacion de sulfuros y mercapturos, de |a sosa gastada lote 3.

Ag;:NO; 0.1 N E AMV/AV [ A’mV/av’ | Ag:NO, E amviav | A'mviav?

mL mv primera | segunda 0.1 N mv primera segunda

derivada | derivada mL derivada derivada
0 -939.1 4.3 -932.3 0
0.1 -937.8 13 4.4 -932.3 0
0.2 -936.7 11 4.5 -931.5 8
0.3 -936.3 4 4.6 -931.5 0
0.4 -936.2 1 4.7 -931.5 0
0.5 -935.2 10 4.8 -931.5 0
0.6 -935.2 [*] 4.9 -931.5 0
0.7 -935.2 0 5 -931.5 0
0.8 -935.2 0 5.1 -931.5 0
0.9 -935.2 0 5.2 -931.5 0
1 -934.5 7 5.3 -931.5 0
1.1 -934.5 0 5.4 -931.5 0
1.2 -934.5 0 5.5 -930.8 7
1.3 -934.5 0 5.6 -930.8 0
1.4 -934.5 0 5.7 -930.8 0
1.5 -934.3 2 5.8 -930.8 0
1.6 -934.3 0 5.9 -930.8 0
1.7 -934.3 0 6 -930.8 0
1.8 -934.3 0 6.1 -8930.8 0
1.9 -934.3 0 6.2 -930.8 0
2 -934.3 (8] 6.3 -930.8 0
2.1 -934.3 0 6.4 -930.8 0
2.2 -934.3 0 6.5 -930.2 6

2.3 -934.3 0 6.6 -930.2 0 &
24 -934.3 4] 6.7 -930.2 0
2.5 -933.4 9 6.8 -930.2 0
2.6 -933.4 0 6.9 -930.2 0
2.7 -933.4 0 7 -930.2 0
2.8 -933.4 0 7.1 -930.2 0
2.9 -933.4 0 7.2 -930.2 0
3 -933.4 0 7.3 -930.2 0
3.1 -933.4 8] 7.4 -930.2 0
3.2 -933.4 0 7.5 -929.4 8
3.3 -933.4 0 7.6 -929.4 0
3.4 -933.4 %] 7.7 -929.4 0
3.5 -932.3 11 7.8 -929.4 0
3.6 -932.3 ] 7.9 -929.4 0
3.7 -932.3 0 8 -929.4 0
3.8 -932.3 0 8.1 -929.4 0
3.9 -932.3 0 8.2 -929.4 0
4 -932.3 0 8.3 -929.4 0
4.1 -932.3 0 8.4 -929.4 [*]
4.2 -932.3 0 8.5 -929.4 0
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Tabla I1.8.Continuacion...

Ag:NO; 0.1N E AmV/AV | A'mViav'| Ag:NO, E Amv/av | A'mviav?
mL mVv primera | segunda 01N mvV primera segunda
derivada | derivada mL derivada derivada
8.6 -929.4 0 33.9 -899.3 4
8.7 -929.4 0 34 -899.1 2
8.8 -929.4 0 34.1 -883 161
8.9 -929.4 0 34.2 -860 230
9 -929.4 0 34.3 -833.5 265
9.1 -929.4 0 34.4 -740.9 926
9.2 -929.4 0 34.5 -639.1 1,018 8,280
9.3 -929.4 0 34.6 -454.5 1,846 -14,810
9.4 -929.4 [0] 34.7 -418 365 9,320
9.5 -928.1 13 34.8 -288.3 1,297 -10,950
9.6 -928.1 0 34.9 -268.1 202
9.7 -928.1 0 35 -255.7 124
9.8 -928.1 0 35.1 -235.9 198 10,010
9.9 -928.1 ] 35.2 -116 1,199 -8,290
10 -928.1 0 35.3 -79 370
10.5 -927.5 1.2 35.4 -59.5 195
11.5 -926.7 0.8 35.5 48 115
12.5 -926.3 0.4 35.6 -46 20
13.5 -925.4 0.9 35.7 -44.5 15
14 -925.4 0 35.8 -42.8 17
14.5 -924.9 1 35.9 -40 28
15 -924.9 0 36 -37.5 25
15.5 -924.1 1.6 36.1 -33.5 40
16 -924 .1 0 36.2 -28 55
16.5 -923.6 1 36.3 -26.1 19
17 -923.6 0 36.4 -22.6 35
17.5 -922.8 1.6 36.5 -19.7 29
18.5 -921.9 0.9 36.6 -16.8 29
19.5 -921 0.9 36.7 -13.8 30
20 -921 0 36.8 -11 28
20.5 -920 2 36.9 -7.6 34
21.5 -919.1 0.9 37 -6.5 -11
23.5 -917.1 1 37.1 4.8 17
24.5 -916.1 1 37.2 16
25.5 -915 1.1 L
- 26.5 -913.9 1.1
27.6 -912.6 1.2
28.5 -911.2 1.6
29.5 -909.5 1.7
30.5 -908 1.5
31.5 -905.9 2.1
32.8 -903 2.2
33.8 -899.7 3.3

> TS oe ]
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ANEXO 11l EQUILIBRIOS QUIMICOS

A continuacion se describen los equilibrios quimicos que intervienen en el proceso de
neutralizacion de sosa gastada.

.1 Estudio del sistema carbonatos

Para conocer el comportamiento del sistema carbonatos en disolucion, se consideran los
siguientes equiilibrios con sus respectivas constantes (Rojas y Ramirez. 1993):

15 moI
COypaey ¢> CO, T | K—l/K ,—10

e Latm

¥ ' ) 7*_ 63 'i _10-63
H, 0+co <—->HCO +H* | ,Ka1(25°C) : 10 : .;Ka1(4o°<:) 10

"_ -10.22
K2(25°C) 10 ,

ooy ,

co' co/p pH

Figura Ill.1. Diagrama de Zonas de Predominio Unidimensionales para el sistema
carbonatos, a 25 °C.
(Rojas y Ramirez, 1993).

Tomando los equilibrios representativos del equilibric generalizado:
CO; & Co, T
En los intervalos correspondientes de pH (tabla 11l.1), se obtiene el DEP (Diagrama de

Existencia Predominio) pCOj'/pH (figura 11.2), a temperatura de 25°. Para construir el
DEP a la temperatura de reaccion (40 °C) se sigue la misma metodologia.
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Tabla .. Equillbrios representativos para el sistema carbonatos en funcion del pH, a 25 °C

y a 40 °C.
Temperatura Intervalo pCO;' Equilibrios representativos
e CO; & CO, T
25 pH=6.3 5 COo_eco T
40 pH<6.3 5.14 2 2
25. 6.3<pH<10.3 11.3-pH R N R
40 5.32pH=10.22 | T14apH | HCO3+H" & CO,T+H O |
25 10.3<pH 21.6-2pH 2- + i
40 10.22<pH 21662pH | CO5 *2H © CO, T,,?',"T‘,zofz
10 - -
B 9 4 : N i ';
8 coz(ac) % HCO;’ ) CO;Z'
7 : .
6 -
5
4 -
pPCO;" 3 1
2 4
1
0 4
1 co#
2
-3 -
-4 4
.54
-6
-7 - -
[o] 6.3 10.3 14
pH

Figura i11.2. Diagrama de Existencia Predominio del sistema carbonatos a 25 °C.
(Basandose en la metodologia de Rojas y Ramirez, 1993).

De la figura Ill.2 se observa que en un medio acido (pH < 6.3) el pCO4'=5; si la presién de
CO: la impone la atmédsfera, en un sistema abierta a ella; suponiendo que los equilibrios
de hidratacién y deshidratacion del CO, son rapidos (aunque esto no necesariamente es
cierto).

!

TESIS CO
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HI.2 Estudio del sistema sulfuros

Para conocer el comportamiento del sistema sulfuros”en disolucion, se consideran los
siguientes equilibrios con sus respectivas constantes (ROJaS y Ramirez, 1993):

101 mol
Latm:

HyS@ey < HpST K;l/KH

K hges
4 ,31(40"9):—110 B

k -12 32
a2(40 °C) = 1 0

H:Suo : HS o g

s'. N S '
. 14

) Hz§'4\ ’ st./’\

Flgura lll 3. Diagrama de Zonas de Predominio Unidimensionales para el sistema sulfuros a
25°C.
(Rojas y Ramirez, 1993).

Tomando los equilibrios representativos del equilibrio generalizado:

S'e HZS'T
En los intervalos correspondientes de pH (tabla ll.2), se obtiene el DEP (Diagrama de
Existencia Predominio) pS'/pH (figura 1i1.4), a 25 °C, siguiendo la misma metodologia para
construir el DEP a la temperatura de reaccion (40°C).

Tabla lll.2. Equilibrios representativos para el sistema sulfuros en funcion delpH,a25°Cya

40 °C.

Temperatura intervalo pS’ Equilibrios representativos

°c S'e HZS'T

25 pH<7 1 HSGHST

40 ~ pH<6.81 1.16 2 2

25 7<pH=13 8-pH .

40 6.81=pH<12.32 | 7.97-pH HS"+H" &>H_ST

25 13<pH 21-pH P

40 T2.32cp0 | 2020pn| S +2H" oH ST
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" H,S (ac). . HS s*

O. 2 N'W & O
: e ;

pS'--

-2

21 HoS 4

.5 -
-6 -
-7

(o} 7 13 14
pH

Figura lil.4, Diagrama de Existencia Predominio del sistema sulfuros a 25 °C.
(Rojas y Ramirez, 1993).

De ia figura lil.4 se observa que en un medio acido (pH < 7), se produce H2S, eI cual se
desprende hasta equilibrarse con la presidon atmosférica y un pS'=1

L3  Solubilidad condicional para sulfuros
Cuando el pH disminuye, el S? tiende a desaparecer para dar HS  y luerHéS :

E! equilibrio del sulfuro de hidrogeno esta marcadérhehté influenciado por la
concentracion de ion hidrégeno en la disolucion (Charlot, 1983) que a la temperatura de
reaccion de neutralizacion (40°C), tenemos que: ;

- 1.16 mol
st(ac) <> stT K=1/K,;=10 Toor

! +

H,S « HS™ + HY K,, =10-681 K' [HS JH ]_10_681 (1)
- 2- _q0-1232 ' [Sz'][H’] Z12.32 :
HS : < S + H+’ ‘ K82=1O ‘ __ [_HS] 10 1 (2)
2— + :

KeKkon BT g o

ST
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.: nexo lll
. Ethbrmc qmmtcm

: A condlmones de saturacuon se tlene que a valores de pH menores de 6. 81 [HZS] 10 118,

- [s?Tltti'fl?;éi_ofjf”r?? ®

El prpducto de solubllldad esta dado por:
[s?- 1[M2+]— S f 7).
Despejando [s2 1de (7): |

2 Kps )
(57 1=—1=— e (8

LY I |

Sustituyendo [S?7](8) en (6):
K 10-20.29

;2>s =19 12 (®)
M]  [H7)° ‘
‘Despejando [H"'] de (9) para obtener el pH de precnpntacnon
,1 0—20 .29 [M2+] B .

v[H*]'

(10)
Kps L
Despejando [M3+] de (9) queda Ia SO|UbI|Idad del sulfuro en funmon del pH
M2+ s 1° 11y ‘
M*7]= —0_—25—2? ,( ) :
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ANEXO IV ANALISIS ESTADISTICO

AnexoIV

A continuacion se describen los parametros estadisticos que se calcularon para el analisis
de resultados obtenidos del analisis de la sosa gastada lote 1, lote 2 y lote 3; neutralizada

apH7,5y3.

IV.1. Medidas de tendencia central. (Castellanos, 1996)

V.1.1. Media

Es una medida de tendencia central, que se refiere al tamafio promedio de los valores de

la muestra, la féormula para su calculo se descrlbe ‘a contnnuac:on y Ios resultados con -
detalle se listan en la tabla 1V.1: : e
S RS
X =X,

ng

1V.2. Medidas de dlsper5|on

v.2.1. Varlanza

Es una medxda de dlspersmn que evalua el esparcxmlento de una muestra, al |gual que la
deswacion estandar de Ia muestra que se refere a la raiz cuadrada de la muestra (tabla

IV.2):

‘z‘(x, x

n—l

:‘, S=‘\/-:STZ-
IV.2.2. Coeficiente de variacion
Es una medida de variacién relativa, el cual expresa a la deswacuon estandar como un
porcentaje de la media. La férmula esta dada por: :

CV.= i(] 00)
X

IV.2.3. Rango

El recorrido es la diferencia entre el valor menor y. el mayor en’ un- conjunto de
observaciones. Si se denota el recorrido por R el valor mayor por X. y el menor Xg, el
recorrido se calcula como sigue: : e

: R?XL;XS :

a’“ | TESIS COF
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IV.3. Prueba de hipoétesis. (Kreyszmg. 1979)

La tabla V.3, muestra los resultados obtenudos de ‘las pruebas de hipotesis F y T

realizadas para la sosa gastada, lote 1;.lote 2 y'lote 3.

IV.3.1. Prueba F

aparecer como med:da de unlformldadvyfcahdad Suponlendo ju
de cada determlnacuon realizada por trlpllcado a pH: mlmal

Lh =

pH‘4~"

H S;H =inicial E
H S;,,-s ¢ S,,,m

2
HI . SpH=iuIriaI * SpH=7

= Spll=7

Calcular la variancia S,%. .
Elegir el nive! de sngmf‘cancna a—5%
Determinar los grados de Ilbertad do s :
N=Npp=inicia=MpH=7 —an-s—an- B n"'n"mero d eventos repetldos)
v=n-l= gl : & ‘ y
v=3-1= 2

De la tabla de dlstrlbucmn‘ F con (2 2) grados de hbertad y 95 % de _cohﬁanza, F=19.
Calcular A: i e ’

q= 52 Pauan-a ma\or‘

SV arianza menor

Si A<F, se acepta la hipotesis Ho.
Si A>F; se rechaza la hipotesis H.
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IV32 Prueb ’T e

La prueba T, es una prueba de dos poblacnones que con5|ste en probar si las medias de
dos vanables aleatorias normales son iguales o no,; supomendo que las variancias son
iguales (prueba F). En esta prueba son necesarias ‘dos muestras, una de cada poblacién,
en este caso, una muestra corresponde a los parametros: determlnados a pHy y la otra
muestra a pH,, respectivamente, por lo tanto las- pruebas de’ hlpote5|s Ho y H, a probar
son: . : : o .

ez 2 N ERRE S T Ee ;
HO'SpH=inlcial=SpH=7 HO'SpH='lk—'SpH=S ST Hy SpH:S -

2 2 . Q2 2 20
H\ 2 Soptcivicia & Spnzr Hy S0 #Sous H S PHZ= s ¢SpH =3

Calcular la variancia S,

Calcular las medias de la muestra (promedio).

Elegir el nivel de significancia: a=5% S
Determinar c¢ a partir de la ecuacion: c=1-(a/2), por lo tanto c—O 975
Determinar los grados de libertad, donde: :
n-n,H-,n,c,a,—-an-7 =NpH=5=NpH=3 =3 (n-numero de eventos repet _ os)
V=i i, —2= g I

v-3+3 2= 4

ahoDA

6. De la tabla de dlStl’lbUClOn t con c=0 975 4 grados de. Inbertad y 95 % de conf'anza :
T=2.78 : T s
7. Calcular B: ! ’

i D S =B Ly
\/(n—l)Sp,,_x-%-(n—l)SpH‘ [T
| pll=r +n = 2 -\Vé "pI~I=.r npll=y

8. SiB<T, se acepta la hipotesis H,.
9. Si B>T, se rechaza la hipotesis Hp.

TESIS OO
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Tabla IV.1. Resultados por evento y promedio de sulfuros, mercapturos, sulfatos y
DQO, de la sosa gastada neutralizada a pH 7, 5y 3; lote 1, lote 2 y lote 3.

pH inicial pH=7
mgl/kg Evento (n) Promedio Evento (n) Promedio
1 [ 2 | 3 1 | 2 | 3
LOTE 1 :
s~ 11,380 11,402 11,568 11,450 4,563 4,616 4,536 4,571
RSH 832 810 827 823 500 491 589 - 526
Sulfatos 0 0 0 0 128,438 | 123,893 | 125,402 | 125,910
DQOT | 509,235 | 550,169 | 494,167 | 517,857 | 209,643 | 192,500 | 203,750 | 201,964
LOTE 2
s* 21,564 | 23,215 | 23,795 22,858 8,694 8,117 8,784 8,455
RSH 801 830 916 849 667 586 450 562
Sulfatos 0 0 0 0 256,638 | 220,113 | 235,509 | 226,625
DQOT | 595,221 {628,417 | 630,416 | 618,018 | 217,568 | 266,396 | 202,036 | 235,300
) LOTE3
s 52,206 52,868 51,226 52,100 18,000 18,080 18,616 18,232
RSH 917 972 985 958 643 688 625 651
Sulfatos 0 0 0 8] 186,964 | 201,429 | 174,911 | 187,767
DQOT | 329,557 | 334,681 | 294,688 | 319,642 | 126,446 | 102,991 | 115,777 | 115,071

Tabia IV.1. Continuacién...

mgl/kg < pH=8 pH=3
Evento (n Promedio Evento (n) Promedio
1 ] 2 3 1 | 2 | 3
LOTE1
s~ 1,063 1,009 1,009 1,036 563 580 571 571
RSH 188 143 179 171 79 86 81 82

Sulfatos| 147,071 | 143,866 | 149,500 | 148,135 [156,571]| 151,054 | 148,295 | 151,973
DQO 77,857 | 81,607 | 73,571 78,378 | 38,571 | 45,625 | 40,089 41,428

LOTE2
s< 1,174 1,777 1,893 1,614 793 1,020 956 914
RSH 126 234 153 171 97 105 79 92

Sulfatos | 281,532 | 292,432 | 266,306 | 280,090 {264,982] 294,072 |} 290,270 | 280,580
DQO 89,748 | 119,243 [ 124,739 | 111,243 | 63,261 | 73,360 | 67,324 67,375

LOTE3
s 5,321 5,036 5,259 5,262 1,714 2,366 2,161 2,080
RSH 152 214 170 180 79 84 94 85

Sulfatos | 240,179 | 266,964 | 245,536 | 253,153 [264,250| 285,821 | 257,304 | 269,125
DQO 49,518 | 46,813 | 37,920 45,153 | 29,616 | 23,411 | 33,277 28,767
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Tabla IV.2. Calculo de la varianza (S?) de los parametros medidos a valor de pH imcnal pH—7
pH=5 y pH=3, para la sosa gastada lote 1, lote 2 y lote 3.

Parametro |  S%u=miciac | S%pHa7 S%uss S%pHas
LOTE1
s* 10,564 1,674 957 80
RSH 133 2,950 558 10
Sulfatos 0 5,357,701 7,985,571 17,760,603
DQO 839,810,164 75,860,969 16,167,092 13,783,482
LOTE2
s 1,339,927 130,834 148,934 13,704
RSH 3,577 11,931 3,165 169
Sulfatos 0 336,261,418 172,201,932 250,030,760
DQO 390,776,407 1,127,956,497 354,092,363 25,822,336
LOTE3
s 682,468 112,165 22,561 111,049
RSH 1,303 1,036 1,036 53
Sulfatos 0 176,283,482 200,892,857 221,141,263
DQO 473,590,431 137,911,591 36,820,073 24,874,442

Tabla IV.3. Prueba F y prueba T, de los parametros medidos a valor de pH inicial, pH=7, pH=5
y pH=3, para la sosa gastada; lote 1, lote 2 y lote 3.

Parametro PRUEBA F: A<19 Aceptar A>19 Rechazar Hp
PRUEBA T :-2.78<B<2.78 Aceptar Hp
(A): aceptar.
(R):rechazar.
pH inicial a pH=7 pH=7 a pH=5 pH=5 a pH=3
A calculada [B calculada| A calculada |B caiculada| A calculada |B calculada
LOTE1
s* 6.31 A 107.70 R 1.75 A 119.70 R 12.00 A 24.50 R
RSH 0.05 A 8.24 R 5.29 A 10.44 R 53.85 R 6.36 R
Sulfatos 0.00 A -94.22 R 0.67 A -9.91 R 0.45 A -1.76 A
DQO 11.07 A 18.08 R 4.69 A 2244 R 1.17 A 11.47 R
LOTE 2 .
s 10.24 A 20.46 R 0.88 A 2265 R : 10.87 A 2.97 R
RSH 0.30 A 3.91 R 3.77 A 5.59 R 18.75 A 2.32 A
Sulfatos 0.00 A -22.43 R 1.95 A -3.28 R +0.69-A -0.25 A
DQO 0.35 A 17.30 R 3.19 A 528 R ::13.71:A 3.84 R
LOTE 3 LT
s* 6.08 A 65.81 R 4.97 A 61.47.R. 20,20 A ~ 14.81 R
RSH 1.26 A 10.97 R 1.00 A 18.00 ‘R~ +]=::19.40. R 4.87 R
Sulfatos 0.00 A -24.49 R 0.88 A -5.63 'R=7| +10.91 A -1.54 A
DQO 3.43 A 14.33 R 3.75 A 9.21. R 1.48 A 3.52 R
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