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Resumen 

RESUMEN 

La sosa gastada generada en la refinería Miguel Hidalgo, se clasifica como un residuo 
peligroso; es una solución acuosa, altamente básica, que contiene sulfuros, mercapturos y 
fenoles. Con el objetivo de remover sulfuros y mercapturos, se llevó a cabo a nivel 
laboratorio, la neutralización de sosa gastada diluida 1 :50 con ácido sulfúrico 0.1 N, a una 
velocidad de adición de 0.5 mUminuto y temperatura de reacción de 40 ºC. Al disminuir el 
pH, los sulfuros, mercapturos y demanda química de oxígeno, tienen una remoción de 
hasta un 90% a pH de 3; debido a que a valores de pH ácidos, ocurre la conversión 
química del sulfuro de sodio disuelto, a sulfuro de hidrógeno gaseoso, sales metálicas de 
sulfuro insolubles y a sulfato de sodio_ soluble; mientras que los mercapturos se 
transforman a mercaptanos, separándose en una fase orgánica. Se determinó que los 
principales compuestos que consumen ácido son las bases presentes como hidróxido de 
sodio, sulfuro de sodio y carbonato de sodio; por lo que la capacidad amortiguadora de la 
sosa gastada a valores de pH próximos a 7, 10 y 12; se debe principalmente a la 
influencia de los sistemas ácido-base, sulfuros y carbonatos. De esta forma, siguiendo 
una estrecha verificación y un control apropiado de los compuestos formados, la 
neutralización es un proceso altamente confiable que se puede aplicar como una etapa de 
pretratamiento de la sosa gastada. 
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Introducción 

INTRODUCCION 

El aumento en los volúmenes de producción, la variedad de productos intermedios y 
terminados, la generación de energía, así como la industria de la transportación; han 
llevado a un incremento continuo en la contaminación de la biosfera a través de efluentes 
domésticos, industriales y de servicios públicos (Seoanez, 1995). 

En lo que se refiere a la industria de la refinación del petróleo, Hamoda y Haddad (1989) 
advierten que la tendencia global hacia una regulación más estricta respecto a los bajos 
niveles de azufre en sus productos, conlleva a una desulfuración ·· más profunda; 
incrementando indirectamente los niveles de azufre en los residuos de refinerías; ejemplo 
de ello es la generación de la corriente de sosa gastada (SG). 

La SOSA GASTADA se define como una solución acuosa, altamente básica, de 
composición compleja y variable, con características reactivas y corrosivas, que se genera 
en los procesos de tratamiento cáustico de hidrocarburos en las refinerías; aplicados para 
remover los sulfuros y mercaptanos de las fracciones del petróleo (Sublette y Rajanesh, 
1999). De acuerdo a su naturaleza, basándose en distintos criterios nacionales como 
internacionales, la SG se ha clasificado como un residuo peligroso1

• Por ejemplo, William 
y Rothschild (1994) mencionan que bajo la definición del Acta para la Recuperación y 
Conservación de Recursos de los Estados Unidos (ARCR), se clasifica como 0003 
(sulfuro reactivo), un residuo peligroso. 

Arena y Robson (1998) señalan que este efluente es difícil de caracterizar y su 
tratamiento resulta muy complejo, restringiendo la aplicación directa de procesos 
biológicos convencionales, debido a que una parte significativa del contenido orgánico es 
no biodegradable y con una elevada estabilidad y toxicidad; en consecuencia, se requiere 
de un pretratamiento. 

Los métodos de disposición 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 oxidación húmeda por aire para su tratamiento, logrando 
disminuir la demanda química de oxigeno (DQO); sin embargo, implica condiciones 
severas de reacción y seguridad, haciendo el proceso muy caro (William et al., 1992) . 

.Justificación 

La sosa gastada generada en la refinería "Miguel Hidalgo" se dispone para incineración, 
sin embargo, la generación de emisiones gaseosas de óxidos de azufre, nitrógeno y 
sodio, además de ser compuestos tóxicos, afectan la operación adecuada del equipo por 
el deterioro y corrosión en tuberías y quemadores. De esta manera, Petróleos Mexicanos 
(PEMEX) y el Instituto Mexicano del Petróleo (IMP), desarrollan en conjunto el proyecto 
"Pretratamiento de efluentes complejos, sosas gastadas", con el fin de proporcionar una 
alternativa segura, económica y viable para su tratamiento. El presente estudio, como 
parte integral de este proyecto, tiene como objetivo remover compuestos reactivos de 
azufre como sulfuros y mercapturos, considerando la aplicación del proceso de 
neutralización como una etapa de pretratamiento. 

1 Residuo peligroso: se define como aquel desecho cuyas características corrosivas, tóxicas, reactivas, 
explosivas, inflamables, infecciosas o irritantes puede causar efectos adversos o crónicos a la salud humana 
y/o al equilibrio ecológico (CENAPRED, 1994). 
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Introducción 

OBJETIVOS 

Objetivo general 

Determinar a nivel laboratorio la factibilidad técnica del proceso de neutralización, como 
una etapa de pretratamiento de la corriente de sosa gastada generada en la refinería 
"Miguel Hidalgo" en Tula, Hidalgo; midiendo a distintos valores de pH el grado remoción 
de sulfuros y mercapturos. 

Objetivos particulares 

1. Identificar los procesos de tratamiento cáustico de hidrocarburos generadores de sosa 
gastada utilizados en la refinería "Miguel Hidalgo". 

2. Estimar el gasto de la corriente de sosa gastada mediante cálculos teóricos. 
3. Caracterizar la corriente de sosa gastada, determinando en tres muestras distintas los 

parámetros fisicoquímicos: pH, peso específico, alcalinidad total, sulfuros, 
mercapturos y demanda química de oxígeno. 

4. Determinar el grado de contaminación de la corriente de sosa gastada generada en la 
refinería "Miguel Hidalgo", comparando el valor de los parámetros fisicoquímicos 
medidos con los reportados por refinerías de otros países. 

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

6. Encontrar la dilución óptima de sosa gastada y del agente neutralizante H2S04, para 
su manejo adecuado a nivel laboratorio, realizando pruebas de tratabilidad. 

7. Determinar la composición básica de las bases presentes en la sosa gastada. 
8. Identificar los principales compuestos responsables del consumo de ácido sulfúrico. 
9. Determinar el efecto del pH en la remoción de sulfuros y mercapturos. 
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Introducción 

ALCANCES 

A partir de la caracterización de la sosa gastada y las curvas de titulación potenciométrica, 
se determinó su composición en cuanto al tipo de bases presentes, así como sulfuros y 
mercapturos, · · · -

La neutralización de la sosa gastada se llevó a cabo con ácido sulfúrico a distintos valores 
de pH, estimando un rango aproximado de consumo _de _ácido; con esto se logró la 
remoción· en un 90% de sulfuros y mercapturos: a un valor de pH=3, actuando 
directamente sobre su toxicidad, alta demanda de oxígeno, corrosividad y mal olor; ya que 
se convierte químicamente el sulfuro de sodio·soluble a sulfuro de hidrógeno gaseoso, 
sales metálicas de sulfuro insolubles y a sulfato "de sodio soluble; mientras que los 
mercapturos se transforman a mercaptanos, separándose en una fase orgánica que se 
podrá eliminar posteriormente. De esta manéra' se acondiciona el efluente para su 
posterior proceso de tratamiento, ya sea biológico, o bien fisicoquímico. 

Las pruebas de tratabilidad realizadas permitieron establecer las condiciones de trabajo 
para el manejo del efluente a nivel laboratorio, cuyos resultados son similares a la 
neutralización directa del efluente, al aplicar el mismo tiempo de agitación y velocidad de 
adición del agente neutralizante. ·-

LIMITACIONES 

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

El análisis cualitativo y cuantitativo de los sólidos suspendidos producidos como sales 
metálicas de sulfuro insolubles y la probable precipitación de compuestos fenólicos, no se 
llevó a cabo, lo cual debe determinarse en un estudio posterior, con el fin de aplicar de 
manera adecuada un proceso de coagulación-floculación que permita la sedimentación 
del sólido. 

La cantidad de ácido sulfhídrico gaseoso que se forma se estima teóricamente, sin 
embargo, su cuantificación experimental es indispensable para considerar su disposición 
en una planta de recuperación de azufre, para la formación de ácido sulfúrico que se 
encuentra en la planta. 
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1 Compuestos de azufre del petróleo 

CAPITULO 1 

COMPUESTOS DE AZUFRE DEL PETROLEO 

Introducción 

El petróleo es la fuente principal de hidrocarburos en la mayoría de los países del mundo, 
proporciona la energía para el desarrollo de diversas actividades y suministra al mismo 
tiempo productos de consumo diario (Wingrove, 1981 ). 

Proveniente del latín petroleum (Petra-piedra y oleum-aceite), la palabra petróleo significa 
aceite de piedra. Es una mezcla de hidrocarburos, básicamente una combinación de 
carbono (85%), hidrógeno (12%), pequeñas cantidades de oxígeno, nitrógeno y azufre (en 
suma 3%), así como huellas de compuestos de hierro, níquel, vanadio y otros metales. Se 
ha dado paso a teorías de formación orgánica que determinan que el petróleo es producto 
de la descomposición de organismos vegetales y animales que existieron en ciertos 
períodos del tiempo geológico y que fueron sometidos a enormes presiones y elevadas 
temperaturas. El petróleo se encuentra en el subsuelo impregnado de formaciones de tipo 
arenoso y calcáreo. Asume los tres estados físicos de la materia: sólido, líquido y 
gaseoso; según su composición, temperatura y presión a que se encuentran. Su color 
varía entre el ámbar y el negro; y su densidad es menor que la del agua (Speight, 1980). 

Dependiendo del número de átomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos 
que integran el petróleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y 
determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes. Las 
cadenas lineales de carbono asociadas a hidrógeno, constituyen las parafinas; cuando .las 
cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse dobles uniones :entre 
los átomos 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 
(anillo bencénico) se tiene la familia de los aromáticos. Los hidrocarburos con presencia 
de azufre, nitrógeno y oxígeno forman familias bien caracterizadas. Al aumentar el peso 
molecular de los hidrocarburos, las estructuras se hacen complejas y difíciles de 
identificar químicamente con precisión (Wingrove, 1981 ). 

El petróleo se clasifica de acuerdo a su densidad API (parámetro internacional del Instituto 
Americano del Petróleo), como se observa en la tabla 1.1, según el Anuario Estadístico de 
PEMEX ( 1994 ). 

Tabla 1.1. Clasificación del petróleo de acuerdo a su densidad. 

Aceite Crudo Densidad (g/cm•) Densidad Qrados API 
Extra pesado >1.0 10.0 
Pesado 1.0 - 0.92 10.0 - 22.3 
Mediano 0.92 - 0.87 22.3 - 31.1 
Liaero 0.87 - 0.83 31.1 - 39 
Superligero < 0.83 > 39 

(Anuario Estad1stico de PEMEX, 1994). 
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1 Compuestos de azufre del petróleo 

1.1 Compuestos de azufre identificados en crudos estadounidenses 

El contenido de azufre dentro de las fracciones provenientes de crudos, generalmente 
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% hasta un 5% para petróleo crudo 
convencional (Monticello y Finnerty, 1985). 

De acuerdo a Speight (1991), en un estudio realizado por el API a un crudo de Wasson ·· 
Texas; en el petróleo existen dos fracciones de azufre: una inorgánica, en baja 
proporción, compuesta por azufre elemental y sulfatos; y otra orgánica, en la que se 
identificaron 176 compuestos orgánicos de azufre (tabla 1.2) que se agruparon en 13 
clases dentro de 4 grupos químicos: 1 )tioles o mercaptanos 2)sulfuros 3)disulfuros y 
4)tiofenos. Los tres primeros pueden ser divididos en especies cíclicas y alicíclicas así 
como en derivados alquil-, aril- y alquilaril, mientras que los tiofenos están relacionados 
con anillos aromáticos como los benzo-, dibenzo-, naftobenzo- y otros derivados. 

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

Ml"IUADE p1 '"'TO DE EBULLICION lºC\ % EN DCC::r\• 

Metanotiol 5.96 0.00240 
Etanotiol 35.00 0.00530 
2-Tioprooano 37.31 0.00088 
2-Prooanotlol 52.56 0.00199 
2-Metlt-orooanotiol 64.22 0.00055 
2-Tiobutano 66.65 0.00222 
1.Prooanotiol 67.50 0.00041 
3-Metil-2-tiobutano 84.81 0.00064 
2-Butanotiol 85.15 0.00386 
2-Metil-1-orooanotlol 88.72 0.00003 
3-Tion...ntano 92.10 0.00075 
2-Tio....,,ntano 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-tlooentano 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-tioentano 120.02 0.00053 
2 2-Dimetil-3-tiooentano 120.41 0.00005 
Tiociclooentano 121.12 0.000070 
2-Tlohexano 123.20 0.00007 
2-Metll-3-tiohexano 132.05 0.00007 
Ciclo...,ntanotiol 132.20 -
2-Metiltiociclooentano 133.23 0.00230 
4-Metll-3-tiohexano 133.65 0.00050 
3-Metilticictooentano 138.67 0.00046 
2-Hexanotiol 138.90 0.00280 
Tiociclohexano 141.75 0.00032 
trans-2.5-<limetlltiociclo,...ntano 142.00 0.00250 
c/s-2 S~imetlltioclctonentano 142.28 0.00240 
3-Tioheotano 144.24 0.00007 
2-Metlltlociclohexano 153.04 0.00290 
3-Metiltlociclohexano 158.04 0.00002 
4-Metilciclohexano 158.64 0.00004 
Ciclohexanotiol 158.80 0.00120 

(Spe1ght, 1991). *Valores m1mmos. 

¡--- .. 
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I Compuestos de azufre del petróleo 

En el petróleo . de Texas, más del 70% del azufre orgánico está presente como 
dibenzotiofeno; mientrásque.en·diferentes crudos del-Este de Middle; Estados·Unidos;·e1 
40% del •azufre• orgánico se . encúentra como C:é>rripuestOs'· sustituidos de benzotiofenos -·y 
dibenzotiofenos (MonticellO; .1994 ). ·· 

. ., .. -- -- ' - ' - ' - "" .\:~: _;:;_·· " - --:-:~ 

El API enco6tró. pocos. disulfuros, debido a qUe'. no son verdaderos constituyentes del 
petróleo;: pués eri su mayoría se forman por la oxidación de los ti oles (Speight, 1981 ). En 
el petró!ec¡'-c.r:udo_C::()Q. un alto contenido de aromáticos, resinas y asfaltenos, los derivados 
de . tiofeños '•'soñ 'particularmente abundantes. Los dibenzotiofenos son los principales 
compuestos tiofénicos que van cambiando con el tiempo hasta que llegan a estabilizarse; 
por lo que modifican la calidad del petróleo crudo, principalmente en los de tipo pesado 
(Tissot y Welte, 1984). 

1.2 • Compuestos de azufre en crudos de México 

México produce más de 3.5 millones de barriles de crudo por día, exportándose 1.3 
millones de barriles diarios, principalmente hacia Estados Unidos, España y Japón 
(Anuario Estadístico de PEMEX 1994). Existen varios tipos de petróleo 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. Clasificación 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 oeso 

Istmo (Tehuantepec) iqero 60 33.6 1.8 
Mava CCamoeche) pesado 320 22 3.4 
DI meca suoerliaero 2.94 39.3 0.8 

(Informe Anual de CFE, 1993). 

El contenido de azufre en crudos mexicanos se encuentra en concentraciones mayores 
con respecto a otros países (tabla 1.4 ), sin embargo no se tienen estudios que 
proporcionen la identificación de compuestos de azufre orgánico e inorgánico y sus 
fracciones; los análisis sólo incluyen determinaciones de azufre total y otras propiedades 
generales (Informe Anual de CFE, 1993). 

1.3 Refinación del petróleo 

Nemerow (1977) define la refinación del petróleo, como un proceso al que se somete el 
petróleo crudo con el fin de eliminar las impurezas y mediante el cual se extraen las 
sustancias deseadas de esta mezcla de hidrocarburos. La refinación consiste en una 
destilación fraccionada, con la aplicación de calor y presión, con o son catálisis, para 
separar los diversos hidrocarburos de acuerdo a sus puntos de ebullición (tabla 1.5). 

6 TE n1-·1 .-.,-... · 1· l ......... ( .. ' .. 
u_~ .. · . .11..)~ l 
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J Compuestos de a::.ufre del petróleo 

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 Pánuco 5.38 
Naranjo-Cerro Azul 3.80 
Poza Rica 2.00 
Kuwait 2.6 
Venezuela 1.7 
Norte de Africa 0.18 
Perú 0.12 
Arabia saudita 1.30-3.03 
Libia 0.23-0.52 
lrak 1.97 
Irán 1.12-1.66 
Indonesia 0.10 
Canadá 
Al berta 0.80 
Midale 1.89 
Weyburn 2.12 
Estados unidos 
Alaska-Cook lniet 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, DEPFl-UNAM). 

Tabla 1.5. Componentes obtenidos a partir de la destilación fraccionada del petróleo crudo. 

Fracción Contenido de carbono Temperatura de destilación ºC 
Gas c,-c. Hasta 20 
Eter de oetróleo C5 -Cfi 20-60 
Ligroina Cs-C1 60-100 
Gasolina natural Cs-C12 y cicloalcanos 50-200 
Gasóleo (combustible Arriba de C 1a 175-275 
diesel y para hornos) 
Aceites lubricantes C20-C30, en mayor parte C2s-C30 Líquidos no volátiles; pueden removerse 

Por destilación a presión reducida. 
Asfalto (coque de Estructuras policiclicas Residuo no volátil y no destilable. 
petróleo) 

(Wmgrove, 1981). 

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

r
-- ----.~- ; .. ; --;:-.~-~" -- - --, 

1 1 ¡ ~: : \ : f 

_____________ __cl_t_,·1_' ._L,_ .. _ .. ---'.,,_ ._ ":_ .::1:~.l~ } 
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I Compuestos de azufre del petróleo 

presión, y los procesos resultantes de mayor. importancia son la hidrodesulfuración (HDS) 
y la hidrodinitrogenación (HDN). - · ··•y e--- ~-

1.3. 1 Proceso de hicir~desulfuración y generadión de ~os~ g;stada,·: . 
. -.->~ ... /_-··~~- >:.'.;·~.~:.'.-7._:'.'~-··".:-·-.. . _',_~:···~::_ .. _,-,_- __ --~:<·~·.-_::~~~:_/';-.~---~.'.- - . . . -··' '" .. ,._ ·- ' " 

La necesidad del proceso.de hidrodés,ulfuración en .nuestros días, se ve incrementada por 
el aumento de crudos 'con un álto contenido. de .ca ni puestos 'de azufre, y por la demanda 
de destHádos_merJíos" Y.'P!3-~é:icl9_s c;_ori b_ajogori1ef1id~ I:J~j1_zufre; l()_s_~c;LJates •. no. se pueden 
adecuar. á,ofrósJTiéai6s-de'aesulfüfaci6ii · (Are_n_a-Y Rob-son,-1998 );;;- ;- ~···-- -_ ~: . -- ._---

.::__ --~- _, • ' ,._ .¡_ __ : .. _, - . ~ - :,: ;:_- - . ~ - - ,. __ : • 

La hid~í:>de~'l.JlfJ~~~-¡Ón/~~ el úniCo ~étod~ d~ a~lica-~ión g~rier~I en \a industria de la 
refinación; para la re'moción de compuestos de az1Jfré'del petróleo. En las reacciones de 
HDS,las;fraé:é:lónes~de_petróle.o reacciónan catalíticariíente con hidrogeno; dando lugar a 
úria o dos_riioléculás de hidrocarburos y a la fe>r":iaC:ió.n de'ácidc:í sulfhídrico. 

El pr0:~~so de 't-f'os se lleva a cabo en el rá~gc:í d~·_:áoó ~ 4scí0 c y presiones de entre 1 y 
60 atm (usualmente superior a 16 atm); es sencillo éuancio:se trata del gas natural, pero a 
medida'~.que: el combustible se va haciendo i';más >pesado, el proceso presenta 
complicaciones; Mercaptanos, sulfuros y disulfuroscson bastante reactivos, lo que facilita 
suelimiríación; mientras que los tiofénos' y/dibenwtiofenos son de menor reactividad. 
Diversas reacciones características plieden tener lugar como (Hastings y Driesen, 1988): 

Mercaptanos 

Sulfuros 

Disulfuros 

'~- '3-'('' !i~ /.;~i-;::.: ; 

RSHC·:+-::~;' :__; ~;H ,~ H2S 

R2S + 2H2 ~ 2RH + H2S 

(RS)2 +3H2 ~ 2RH + 2H2S 

Después que las fracciones del petróleo reaccionan catallticamente con hidrógeno, se 
emplean soluciones de hidróxido de sodio para remover el sulfuro de hidrógeno de las 
corrientes de hidrocarburos, y transformarlo en sulfuro de sodio soluble en solución 
acuosa. Una vez que reacciona con la mayor parte del NaOH, la solució.n se convierte en 
lo que se conoce como sosa gastada, que posee comúnmente un pH superior a 12; una 
concentración de sulfuro del 2 a 3 % en peso, gran cantidad de alcalinidad residual y 
dependiendo de la fuente de sosa gastada, contiene fenoles, sulfuro's, mercapturos y 
compuestos orgánicos solubles o emulsionados (Sublette y Rajgar;iesh; 1999). 

En los procesos de hidrodesulfuración se logra también eliminar compuestos de 
nitrógeno, oxígeno y metales como níquel, hierro y vanadio. El azufre se. elimina como 
H2S, mientras que el oxígeno y el nitrógeno como H20 y NH3 .. respectivamente; los 
metales eliminados se depositan en el catalizador. 
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2 Generalidades de la sosa gastada 

CAPITULO 2 

GENERALIDADES DE LA SOSA GASTADA 

Introducción 

La SOSA GASTADA se define como una solución acuosa, altamente básica, de 
composición compleja y variable, con características reactivas y corrosivas, que se genera 
en los procesos de tratamiento cáustico de hidrocarburos en las refinerías; aplicados para 
remover los sulfuros y mercaptanos de las fracciones del petróleo (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 cáustico de hidrocarburos en 
las refinerías, para la producción de nafta, gas LP, turbosina, querosina y gasolina, y en 
los procesos de endulzamiento y/o desulfuración de gas y destilados intermedios y 
ligeros. El proceso Oximer y el proceso Merox son los procesos de tratamiento cáustico 
que se utilizan en México, y constan de dos etapas: prelavado y oxidación catalítica: 

1. Lavado preliminar con sosa cáustica. La sección de prelavado tiene como finalidad 
eliminar el ácido sulfhídrico presente en la fracción de hidrocarburos, así como 
transformar los mercaptanos a mecapturos de sodio, como se indica en la siguiente 
reacción: 

H2S + 2r-JaOti ' ~ ~a;¿s,+;2H20 
Acido sulfhidri.;o Hid~<>xid~ ci'~'~(,ci16 s~iiUri>~e;6<l10 -­

Na ·•s H·.NaoH'··~ <2N~Hs'-
-' ; __ ,.2,., ·>·.:' :',,)'"'.••.•{,)·· ::~: .,,,. ·"··~· ., ,,_, 

Sulfuro dé sodio;, Hidroxido de _sodio :' :. Bisulfuro de sodio 

Rsl-iTi-. · :··.'• NaOH -, -~ NasR 
Merca planos ' Hldroxldo de soé:lio Mercapturo de sodio 

1. Oxidación catalítica (endulzamiento). Consiste en una oxidación directa de 
mercaptanos RSH a disulfuros RSSR. En la oxidación catalítica la mezcla aire­
fracción de hidrocarburos pasa al reactor, y a la entrada se le inyecta sosa cáustica 
proveniente de la circulación del reactor. En esta sección se forman los disulfuros, 
tanto en el caso de los mercapturos de sodio ya formados en el prelavador, como los 
mercaptanos que no habían sido transformados a mercapturos, regenerándose al 
mismo tiempo la sosa cáustica, de acuerdo a las siguientes reacciones: 

RSH + NaOH 
Mercaptanos Hidroxido de sodio Mercapturo de sodio 

Bisulfuro de sodio Oxigeno Tiosulfato de sodio 

2NaSR + 1/2 0 2 + H2 0 ~ 2NaOH + RSSR 
Mercapturo de sodio Oxigeno Hidroxido de sodio Disulfuros 
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2 Generalidades de la sosa gastada 

El mayor propósito del proceso Merox (figura. 2.1) es remover mercaptanos. La corriente 
de hidrocarburo a tratar se mezcla 'á la entrada deJa tor~e de mezclado, con una corriente 
de hidróxido de sodio y solución catalítiéa'. En la torre de- mezcladO se lleva a cabo la 
remoción de ácido sulfhídrico contenidó' en el_hidrocarbúro/dando lugar a la formación de 
sulfuro de sodio soluble:en:1a:solución cáustica; por la"parte superior se obtiene una 
mezcla de hidrocarburó libre de_ ácidO'sulftiídr,ico.'cón solución cáustica y catalizador; y por 
la parte inferior, una porción de solución:_CáLlstica' con·sulfuro de sodio (sosa gastada); que 
es recirculada o drenada, de-pendierido de·su'concentración. La mezcla de hidrocarburo y 
solución cáustica con·'catalizadór;~pasan?"a'_'ün-reactor de catálisis, donde ocurre la 
oxidación con aire en el medio ·alc~linó'catalizádo por un agente quelante metálico. En el 
reactor de catálisis se desarrol,lán las reaci::iones de conversión de mercaptanos a 
disulfuros, y actúa también cómo un separador, donde se recupera por la parte superior el 
hidrocarburo endulzado y por elfondo; la solución cáustica 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. 

r .............................. r-··---..................................................................................... 1 
iPRELAVADO :OXIDACION CATALITICA i 
L .... ____ .................. L .......... - .......................................................................... .1 Filtro de arena 

Torre de 
mezclado 

Hidrocarburo 
a tratar 

a OH 

Separador 

Cilindro de 
catálisis 

Circulación de 
solución catalítica 

Figura 2.1. Diagrama del Proceso Merox. 
(Berné y Cordonnier, 1995). 
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2 Generalidades de la sosa gastada 

En el proceso Oximer (figura 2.2) la corriente de hidrocarburos a tratar es mezclada con 
solucióncáustica y;pOsteriormente pasa al contactor, donde se lleva a cabo la reacción de 
remoción de ácido sulfhidrico·· contenido en el hidrocarburo, formando sulfuro de sodio 
soluble :en• soluciones· alcalinas. El efluente de salida del contactor se envía a un 
separador deJases; pC>rla parte superior se obtiene hidrocarburo libre de ácido sulfhidrico 
y por la inferior solución cáustica con sulfuro de sodio (sosa gastada), que puede ser 
recirculada o drenada, dependiendo de su concentración. En la sección de oxidación 
catalítica la corriente de hidrocarburos libre de ácido sulfhídrico, se mezcla con solución 
Cáustica conteniendo catalizador a base de quelatos metálicos, la mezcla catalizador aire 
se alimenta a un segundo contactor, donde se desarrollan las reacciones de conversión 
de mercaptanos y remoción de disulfuros. El efluente de salida del contactor pasa a un 
separador donde se recupera por la parte superior el hidrocarburo endulzado y por el 
fondo, la solución cáustica regenerada (sosa gastada), que es circulada a la entrada del 
segundo contactar. 

, .................................................................................................................. I ........................................................ -........................................ 1 
¡ PRELAVADO OXIDACION CATALITICA 
l ....... - ........................................................... _ ................... _ ........................................ _ ....................................... - ... - ..................... Al RE 

• 

CONTACTOR ,, 1 CONTACTOR 

HIDROCARBURO 
DULCE 

SEPARADOR 1 1 SEPARADOR 1 

1 

HIDROCARBURO y 
AMARGO 

ADICION DE 
SOSA Al~E 

' 

TANQUE DE 
ADICION DE 

CATALIZADOR 

,, 
SOLUCION CAUSTICA DE 

REPOSICION 

Figura 2.2. Diagrama del proceso Oxlmer. 
(Informe Técnico IMP, 1986). 
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2 Generalidades de la sosa gastada 

2.2 Composición (Berné y Cordonnier, 1995). 

La corriente de sosa gastada contiene altas concentraciones de sulfuro de sodio (Na2S), 
mercapturos de sodio (NaRS), bisulfuro de sodio (NaHS), fenoles y pequeñas cantidades 
de ácidos orgánicos solubles en agua o emulsificados. 

Las dos primeras causas de la deterioración de sosa cáustica es el contenido de Na2S, 
mercaptanos y "emanaciones ácidas" concentradas, en las cuales los compuestos 
fenólicos son los principales componentes en forma de fenolatos de sodio; otra causa de 
menor importancia se refiere a la carbonatación (Na2C03). Lo anterior indica que la sosa 
gastada que se genera en las refinerías presenta características diferentes dependiendo 
de la procedencia de la corriente y la fracción de hidrocarburos que se hayan tratado. La 
SG proveniente del tratamiento y/o lavado cáustico de gasolina, turbosina y LPG primario, 
contiene la mayor cantidad de mercapturos y sulfuros, mientras que la SG procedente del 
tratamiento y/o lavado cáustico de gasolina y LPG de las plantas de desintegración 
catalítica, contiene gran cantidad de fenoles además de Jos compuestos de azufre. 

2. 2. 1 Composición física 

Los parámetros físicos considerados son: sólidos suspendidos, hidrocarburos y polímeros. 

' . :--;.-· ~·;_~.: 

• Disueltos: hidrocarburos ligeros y aromáticos. . ··. . .·. , ... · , ·.f ...... · .•. ·. 
• Refinados: emulsiones inestables (parafinas) o emulsiones'esfable-s'.(asfaltenos)'.-
• En una solución de compuestos polares (naftenatos). :.: ·.:~~··::',,_...... · 

Polímeros o gomas: tiene dos orígenes: 1) el envejecimientod~.h-iJr6d~~b~ros pesados a 
pH 14, en el cual se inicia una pequeña polimerización debidÓ ií:l"'urilargo tiempo de 
residencia en Jos tanques de almacenamiento y 2) la reacción de agua e hidrocarburos 
acetilénicos con la formación de polímeros de acetaldehido en la forma de un producto 
pegajoso rosado. 

2.2.2 Composición química 

Son cuatro parámetros básicos: sosa libre, fenoles totales, mercapturos y sulfuros. 

Sosa libre. El contenido de sosa libre2 depende de la concentración inicial, tipo de lavado 
y concentración de sulfuro de sodio y fenolatos, ya que la conversión 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 la sosa que quedó sin reaccionar después del lavado cáustico. 
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2. Generalidades de la sosa gastada 

variar de 5% para endulzamiento, a diferencia de la sosa gastada de las operaciones de 
lavado preliminar, que representa del 30.al 50% de algünas descárgas;·,'0 --'c'.~-c~ 

Compuestos fenólicos: los compuestos_ que poseen. u~'gr~~o tiidroxilO unido.~n forma 
directa con el anillo bencénico se llaman fenoles; su fórmula general es Ar~OH.' El fenal es 
el nombre específico para el hidroxibenceno y es el nombre general para la familia de 
compuestos que se derivan de este último (Salomons, 2000). Estos compuestos son de 
diferente tipo pero de características similares y los análisis deben involucrar feriales 
totales. Muchos fenoles pesados no volátiles pueden predominar en la sosa g·astadél~~ 
aunque depende del corte y su tratamiento antes del lavado cáustico, no obstante una 
proporción preponderante de cresoles y xylenoles está presente (Berné y Cordonnier, 
1995). La capacidad para formar enlaces de hidrógeno fuertes con las moléculas de agua 
confiere a los fenoles una solubilidad moderada en agua (Salomons, 2000). · 

Mercapturos y sulfuros: El sulfuro de hidrógeno, HzS, se encuentra presente en forma 
de Na2S en la sosa gastada (Berné y Cordonnier, 1995). Los tío/es, denominados 
comúnmente como mercaptanos, son compuestos que contienen el grupo funciona1.::..sH 
(Stretwieser, 1983) e incrementan su volatilidad en proporción inversa a· su,.peso 
molecular (tabla 2.1 ). Los mercaptanos se encuentran presentes en altas concentraciones 
en gasolina ligera (90 ppm), y en gasolina pesada (300-1000 ppm) y erié b-ajas 
concentraciones en gas de petróleo donde predominan los sulfuros. Los tiloles forman. 
enlaces de hidrógeno muy débiles, de aquí que los de bajo peso molecular presentan 
temperaturas de ebullición bajas (Salomons, 2000). Los disulfuros, RSSR, se producen 
por oxidación moderada de mercaptanos en sosa gastada regenerada por oxidación; son 
insolubles en soluciones acuosas, pero se solubilizan en productos del petróleo (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. Características de algunos mercaptanos. 

COMPUESTO PUNTO DE EBULLICION (ºC) SOLUBILIDAD 25ºC (g/I) Ko 
CH3SH metilmercaptano 7 - -
C2H5SH etilmercaptano 35 15 4x10· 
C3H,SH propilmercaptano 68 2 3.6x10· 
C,H9 SH n-butilmercaptano 97 0.1-0.4 3.5x10· 

(Berne y Cordonnier, 1995). 

2.2.3 Tipos de sosa gastada 

La concentración relativa en fenoles es usada como base para dividir la sosa gastada en 
dos grupos principales: fenólica y sulfídica. 

La sosa gastada sulfidica se origina del prelavado, es baja en fenoles y más rica en Na2S 
que en mercapturos. En particular se caracteriza la sosa gastada fenólica, como aquella 
proveniente del lavado alcalino de la gasolina, que ha sido debutanizada. Esta contiene 
principalmente tiofenoles, mercapturos y muy poco Na2S. 

2.2.4 Toxicidad de los componentes de la sosa gastada 

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

Compuesto Limite de Efecto en la salud humana 
eXDOSición 

Acido 1 ppm Olor desaoradable (olor a huevo podrido). 
Sulfhidrico 10 oom Máxima exoosición permitida en áreas de trabajo por 8 horas. 

(H2S) 20 oom Se requiere equipo de protección. 
100 ppm Puede causar dolor de cabeza y nausea, pérdida del sentido 

del olfato de 2-15 minutos. 
200 nnm Ráoida oérdida del sentido del olfato, ardor de ojos y tráquea. 
500 ppm Pérdida de equilibrio y de razonamiento, insuficiencia 

resoiratoria en 20 minutos. 
700 ppm Inconsciencia inmediata, sin un tratamiento adecuado paro 

resoiratorio v muerte. 
Sulfuros 1 O g Dosis letal El azufre ingerido se convierte en sulfuros en el aparato 

(521 linaestal diaestivo v causa irritación del mismo v lesión renal. 
Mercaptanos 0.1a0.5 ppm Los mercaptanos son irritantes intensos. La inhalación 

(R-SH) inclusive a muy bajas concentraciones puede causar náuseas 
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 cancerígenos y mutagénicos. La exposición 
(AR-OH) aguda provoca irritación de las vías respiratorias, ojos, piel y 

mucosa del aparato digestivo; produciendo quemaduras y 
llevando al colapso y coma, convulsiones, cianosis y 
alteraciones hepáticas y renales. La intoxicación crónica se 
caracteriza por un cuadro de cefalea, falta de apetito, 
diarreas, vómitos, dificultad para tragar, dermatitis, grietas en 
la piel y hepatomegalia. El fenol causa alteraciones al sistema 
nervioso como resultado de exoosiciones orolonaadas. 

Hidrocarburos Según el tipo Son cancerigenos, narcóticos (efectos anestésicos), afectan 
de hidrocarburo sistema nervioso y hepático, y son venenosos para todos los 

seres vivos. Pueden provocar la muerte por contacto directo. 
(Resumido de Dre1sbach, 1988; Manahan, 1993; CENAPRED, 1994; y Janssen, 1996). 

2.3 Clasificación de la corriente de sosa gastada como un residuo peligroso 

La sosa gastada se clasifica como un residuo peligroso conforme a criterios nacionales, 
así como internacionales: según se muestra en la tabla 2.3. 

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

Figura 2.3. Rombo de identificación de la sosa gastada. 
(Elaborado con base a los criterios de la Guía de respuesta en caso de emergencia, 1993). 
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Tabla 2.3. Clasificación nacional e internacional de la sosa gastada, como un residuo 
peligroso. 

Norma u organismo regulatorio Constituyente o Clasificación 
Caracterlstlca 

Norma Oficial Mexicana, Solución acuosa con pH Corrosiva. 
NOM-052-ECOL-1993, que establece mavor a 12.5. 
las características de los residuos Generación de ácido Reactiva. .·· 

peligrosos, el listado de los mismos y sulfhídrico a oH ácido. - --- r--'-=--=--:o--c;=-_;-~-='7~-'-=-F-" -

los límites que hacen a un residuo Trazas de hidrocarburos Inflamable:: ,-_, 

peligroso por su toxicidad al Sulfuros, mercapturos, Tóxica· 
ambiente. fenoles. _: -~· ~" , ... -.~< : .. 

Clasificación de acuerdo a Naciones Material corrosivo. Clase.8;' · ·· 
Unidas (ONU). ·, ., .,,.;( é,.; : .. . ' 

Clasificación de acuerdo a su estado. Estado físico: ·Lfquido/ 
Solución acuosa. :,.; , .. •; ; e' 

Estado químico: Residuo que genera 
Fenoles, sulfuros y contaminantes:. 

mercaoturos. 
Trazas de hidrocarburos. Combustible/ 

Clasificación con base a la fuente por Residuos generados en Nivel local: 
giro industrial, según el Banco refinerías Grupo industrial F: 

Mundial, Organización Mundial de la Industrias químicas y 
Salud y el programa de Naciones afines. 
Unidas para el mejoramiento del Solución alcalina Nivel mundial: 

medio ambiente. Grupo 1: 
Residuos inoraánicos. 

Clasificación conforme al Acta para la Sulfuro reactivo. 0003. 
Recuperación y Conservación de 

Recursos (RCRA) de Estados Unidos. 
Código Federal de Reglamentaciones Líquido con pH básico. Material corrosivo. 

(CFR) de Estados Unidos. Acido sulfhídrico Asfixiante. 
Mercapturos. 

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

DEPFl-UNAM). 

2.4 Tecnologías de tratamiento para la corriente de sosas gastadas 

' 

· ... 

Debido al alto grado de complejidad de este efluente, es difícil su caracterización así 
como su tratamiento. Actualmente la sosa gastada generada en la mayoría de las 
refinerías, es enviada a cualquiera de los sitios de operación comercial para recuperación 
o reuso (pulpa y fabricación de papel), o para disponer por inyección 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 están 
investigando nuevas tecnologías 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). 
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Tabla 2.4. Tecnologías alternas que se han aplicado en Estados Unidos para el tratamiento 
directo de la sosa gastada. 

TRATAMIENTO CONDICIONES VENTAJAS DESVENTAJAS IMPACTO 
AMBIENTAL 

Adsorción con Separación del Efluente con <1 Afecta al proceso No hay 
resinas disolvente/fenol/ ppm de fenoles. el contenido de contaminación 

agua Las resinas son grasas y aceites, excesiva al 
por destilación. regenerables. por lo que deben ambiente por 

eliminarse. emisiones. 
Extracción Extracción a Eliminación de Requiere un post- Genera un efluente 
Líquido-Liquido contracorriente. fenoles a 1 ppm. tratamiento con fenoles, 

Se recuperan los biológico o de solvente y otros 
fenoles. adsorción para compuestos 

alcanzar 0.5 ppm orgánicos a ser 
de fenoles. tratados. 

Oxidación Control de pH de Efluentes con 0.5 Debe tenerse Genera un efluente 
química con 3-4 y temperatura ppm. cuidado con el que puede ser 
peróxido de de reacción 'de manejo del H202. descargado en 
hidrógeno 55ºC. Es costoso el forma segura. 

reactivo oxidante. 
Oxidación Tiempo de Efluente con El proceso no es No emite 
química con residencia variable. 0.5 ppm de aplicable a todo compuestos 
ultravioleta y fenoles. tipo de tóxicos a la 
ozono Proceso que no se compuestos atmósfera. 

afecta por orgánicos. 
variaciones de 
flujo. 

Tratamiento con Se requieren Efluente con 0.5 Genera un residuo Bajas emisiones al 
lodos activados nutrientes como ppm de fenoles. no biodegradable ambiente. 

nitrógeno y fósforo Proceso que tiene que ser 
para mantener económico. dispuesto 
vivos a los finalmente. 
microorganismos. 

Incineración Temperatura de Eliminación total Se generan gases ·. Las emisiones al 
1143ºK. de fenoles. de óxidos de ambiente deben 

Reduce el volumen nitrógeno, óxidos ser tratadas en un 
del residuo. de azufre y óxido equipo anexo al 

de sodio. incinerador. 
Oxidación Temperatura: Remoción de No se logra Genera un efluente 
húmeda con aire 423-593ºK sulfuros y fenoles alcanzar 0.5 ppm que debe ser 

Presión: en un 99.5 %, de fenoles en el enviado a un 
10-28 kg/cm 2

• obteniendo 500 efluente final. tratamiento 
ppm de fenoles. biológico 

finalmente. 
Inyección en Disposición para Eliminación total Costo elevado por No se generan 
pozos profundos transporte. del residuo transportación y se efluentes a tratar o 

contaminante. debe implementar emisiones al 
el sistema interno ambiente de tis>o 
oara su transoorte. contaminante . . . 

(Resumido de Informe Tecnico IMP, d1c1embre 1997; y Grover y Gomaa, 1993). 

3 Conveniente pero ambientalmente inaceptable (Grover y Gomaa, 1993). 
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3 Propiedades químicas del a::.ufre 
Compuesto.~ contami11antes al ambiente 

CAPITULO 3 

PROPIEDADES QUIMICAS DEL AZUFRE 
Compuestos contaminantes al ambiente 

El azufre es un elemento importante para todo ser vivo, para la química y la tecnología 
(Urlich, 1989). La química del azufre es compleja debido a sus diferentes estados de 
oxidación y a su característica de formar cadenas poliméricas. Su estudio permite 
entender la diversidad de compuestos, así como sus propiedades químicas que se 
detectan en las reacciones químicas y enzimáticas del ciclo del azufre (Susukl, 1999). 

3.1 Estado en la naturaleza 

Desde hace 500 millones de años el azufre ha estado presente sobre la superficie de la 
tierra: su contenido promedio en la corteza exterior es de 0.05%, ocupando .el 
decimoquinto lugar en abundancia (Speight, 1980). El azufre es un constituyente básico 
en la estructura química de todos los seres vivos: en forma de compuestos orgánicos, el 
protoplasma contiene entre O. 4 % y 1 % de azufre en función del tipo de célula y del 
ambiente del cual proviene (Schmidt y Siebert, 1973). 

El azufre se encuentra como una mezcla de 4 isótopos 325, 335, 345 y 365; en proporción 
de 95.1 %, O. 74%, 4.2%, y 0.016% respectivamente, según lo mencionan Huxtable y 
Lafranconi (1986), y está 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 
(CaS04 .2H20), sulfato de bario (BaS04 ), y sulfato de magnesio natural (MgS04); 

regularmente se le encuentra en su forma elemental (Sº). En el petróleo crudo es uno de 
los elementos más abundantes después del carbono e hidrógeno, formando una gran 
variedad de compuestos en un intervalo de 0.04% hasta un 5% en peso (Speight, 1980). 

Los depósitos de azufre sobre la tierra están formados por fenómenos naturales como 
son: ambientes volcánicos, pantanos, aguas termales, océanos, manantiales de agua 
caliente, en capas de rocas sedimentarias del período terciario o bien, tienen origen 
biológico. Los depósitos de azufre libre se encuentran principalmente en Italia (en Sicilia), 
en la parte norte de América, Perú, Chile, México, Polonia, Rusia y Japón. 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 producción fue por acción de bacterias 
anaerobias, las cuales realizaron la reducción de sulfatos sedimentarios localizados en 
grandes depósitos. Estos estratos se encuentran ubicados a unos 150 a 750 m por debajo 
de la superficie y llegan 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 periódica que contiene en 
secuencia oxígeno, azufre, selenio, telurio y polonio (Huxtable y Lafranconi, 1986). Según 
Brady (1985), su estructura molecular le confiere propiedades fisicoquímicas muy 
particulares las cuales se describen a continuación (tabla 3. 1 ): 
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3 Propiedades químicas del a:ufre 
Compue.~tos contaminantes al ambiente 

Tabla 3.1. Principales propiedades fisicoquimicas del azufre. 

PROPIEDAD VALOR 
Símbolo s 
Peso atómico 32.064 g/mol 
Número atómico 16 
Isótopos no radiactivos 32,33, 34,36 
Distribución electrónica 1s', 2s' 2pu, 3s' 3p" 
Estructura de los electrones periféricos 3s~ 3p" 
Radio atómico 1.04 A 
Electroafinidad +3.1 e.v. 
Electro negatividad 2.5 o 2.44 
Radio iónico (S") 1.74 
Potencial normal de reducción + 0.147 volts 
Estructura alotrópica principal Ortorrómbica y monoclínica 
Punto de fusión 112.8 ºC 
Punto de ebullición 444.6 ºC 

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

3. 2. 1 Electronegatividad 

Uno de los criterios para predecir el comportamiento qu1m1co de un elemento es la 
electronegatividad. En el caso del azufre, su electronegatividad es de 2.5, inferior a la. del 
oxígeno (3.5), pero superior a la de los metales y a la del hidrógeno. Porcesto frente al 
oxigeno es reductor y frente al hidrógeno y los metales es oxidante (Brady, ,1985): 

3.2.2 Conformación en el espacio 

Brady (1985) expone que al unirse el azufre a otros elementos con enlaces sigma se 
comporta como si el núcleo ocupara el centro de un.• tetraedro irregular, ya que las 
valencias de enlace forman un ángulo de 107º en vez de 109.47º del tetraedro regular, 
como se muestra en la figura 3.1. 

3.3.3 Alotropía 

,.s 
o' 

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

Los átomos de azufre se unen formando moléculas con diferentes estructuras; a esta 
propiedad se le flama alotropía. Actualmente se conocen 19 diferentes formas alotrópicas, 
las más importantes son el cr.-azufre (azufre ortorrómbico con moléculas cíclicas 5 8 ), el j3-

¡--;pf::T1;--;::;·~~: ---·· ! 
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3 Propiedades químicas del azufre 
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azufre (azufre monoclínico con moléculas cíclicas Sa). y el µ-azufre,(moléculas amorfas Sx 
con largas cadenas variables) (Urlich, 1989). En realidad en,sujforma más'.estable, los 
átomos de azufré están tanto en la fonna alotrópica ortorrómbica como en la monoclínica, 
distribuidos ·.en, anillos plegados . de ocho miembros, Sa, qué tienen. una estructura 
semejante a una corona, como se ilustra en la figura 3.2 (Brady, .1985)'. 

Figura 3.2. Estructura del anillo de 5 8 • 

(Brady, 1985). 
3. 2. 4 Estados de oxidación 

La configuración electrónica del azufre es [Ne]3s2•3p4
; por lo que su disponibilidad de 

orbitales d para enlaces, le permite al azufre asumir un número de valencias siendo la 
forma más reducida con valencia -2, como sulfuros (S2

'), y la forma más oxidada con 
valencia +6, como sulfatos (SO/'), como se muestra en la tabla 3.2 (Huxtable y 
Lafranconi, 1986). Las especies más importantes se describen a continuación: 

Tabla 3.2. Estados de oxidación del azufre. 

ESTADO DE OXIDACION EJEMPLO FORMULA 

+6 Sulfato so¡-
+5 Ditionato sp;-
+4 Sulfito so2-

3 

+4 Disulfito S20t 
+3 Ditionito sp¡-
+2 Tlosulfato s20;-
o Azufre sº 
-2 Sulfuro si-

(Huxtable y Lafrancom, 1986). 

Azufre elemental (Sº). El azufre elemental (Sº) es un sólido amarillo casi insoluble en 
agua (5 ~1g/L a 25 ºC), pero soluble en disulfuro de carbono (CS2), tetracloruro de carbono 
y disolventes no polares análogos, disoluciones a partir de las cuales se pueden obtener 
cristales perfectamente formados, del tipo ortorrómbico (a-azufre), ya que son los 
compuestos más estables a temperatura ambiente (Urlich, 1989). 

Sulfuro de hidrógeno (H2S). El sulfuro de hidrógeno, H2S, es análogo al agua, sin 
embargo es mucho más volátil (punto de fusión -85.6 ºC y punto de ebullición de -60 ºC), 
debido a su menor tendencia a formar puentes de hidrógeno. La forma más reducida de 
azufre, el H2S. es venenoso, un gas inflamable altamente soluble en agua 
(aproximadamente 0.1M a 25 ºC) con un pK, cercano a 7 y un pK2 de 13 (Huxtable y 
Lafranconi, 1986): 
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H2s H Hs- + H+ 

Hs- H s 2- + H+ 

3 Propiedades químicas del azufre 
Compuestos contaminantes al ambiente 

K = 10-7 
a1 -- _ (25ºC) 

K02 =10-13 (25ºC) 

Compuestos oxigenados de azufre. Dhawale (1993) menciona que los compuestos 
oxigenados de mayor interés son el bióxido de azufre 502, con valencia +4, y el trióxido 
de azufre 803, con valencia +6. El dióxido de azufre es un gas incoloro, no flamable, de 
olor sofocante, altamente soluble en agua (1.5 M a 25 ºC) y forma ácido sulfuroso, H2S03, 
el cual disocia sus protones para dar hidrosulfito o el ion bisulfito, HS03º, y después el ion 
sulfito, 503", con pK1=2 y pK2=7, respectivamente (Susuki, 1999): - - - ·· -

S02 + H20 ~ H2S03 

H2S03 ~ HS03 + H+ 

HS03~so3+W 

K 10-2 
a1 

K 10-7 
a2 

· (25ºC) 

(25ºC) 
. . - . ' . 

La forma hidratada del trióxido de azufre es el ~cidosuÍfúri~Ó. ~I cual se disocia en el ion 
bisulfato, HS04-, y posteriormente alior,i sulfato, so¿ con ún pK=2 (Susuki, 1999): 

H2SO 4 H HSO¡ + H+ 

HSO¡ ~so~-+ w (25ºC) 

El tiosulfato (S20l") es un compuesto oxigenado que tiene dos átomos de azufre no 
equivalentes. El átomo de azufre central tiene un número de oxidación de +6, el cual esta 
unido a un átomo de azufre de -2. El tiosulfato (S20l") es un anión metaestable que 
tiende a experimentar descomposición química en solución acuosa (las soluciones 
diluidas, 0.01 M, se descomponen más rápido que las concentradas, 0.1 M). El anión 
sulfito (503

2º) y el bisulfito (HS03") son dos de los productos naturales de su degradación 
(Dhawale, 1993). 

3.2.5 Polimerización 

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

Tabla 3.3. Compuestos poliméricos de azufre. 

COMPUESTO FORMULA 
Azufre polimérico Sº 
Polisulfuros Sn¿. 

Polisulfanos oroánicos R-Sn-R 
Polisulfanos H-Sn-H 
Politionatos º03S-Sn·S03-

(Steudel, 1998). 
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3 Propiedades químicas del a::.ufre 
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El azufre puede fácilmente polimerizarse formando estructuras del tipo Sn2
-. Esta 

propiedad se debe a que cada átomo de-azufre tiene que compartir dos electrones para 
llenar sú nivel de valencia, y lo hace forma'ndó· dos enlaces individuales covalentes 
sencillos -condes diferentes átomos de azufre, en :1ug'ar de un doble enlace. Estos a su 
vez, tienen que enlazarse a dos átomos de' S: separados y se produce un orden de 
sucesión -:-S-S-S-S. Este comportamiento se debe.a qüe.en general, los dobles y triples 
enlaces estables los forman fácilmente los elementos ligeros como elcarbono, nitrógeno y 
oxígeno, pero no los elementos más pesados;_ El; bisulfuro·'de ·carbono'. de _estructura 
electrónica S=C=S y otros compuestos que "contieneff'.:lih7aobl9fenlace\carboi1o:ázufr'e, . 
son las principales excepciones de esta regla (Susuki, .1999)'. ::,;~ ''.~-< : ¡c:;_i:f,•6~./-· · 

'',;_',· 

Por ejemplo, si una solución acuosa que contiene s2
• se' c~l-ienta '(";8~:~zufr~ ~l~~ental, se 

forma una serie de iones polisulfuro, s/·, sl·. ~:.;· s.2·;,cqúe.'tienerí' átomos ae' azufre 
elemental cuya valencia es cero, excepto el azufre súlfüro terníináliqúe es de valéncia .:..2. 
Esta clase de reacciones se ilustra en la figura 3.3 (Brady, 1985). ;:-· ··· - · - ·· -

[ r T 
.. .. 
s : + s s s s ·:· s ··- s 

.. 

Figura 3.3. Formación de polisulfuros. 
· · (Brady, 1985). 

Al respecto, Steudel (1998) afirma que al disolver el azufre (S8 ) en una disolución de 
.sulfuro (HS"), se forma una mezcla de polisulfuros (Sn2

") de color amarillo intenso cuyas 
propiedades cambian en función del pH, como se indica en la tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Formación y propiedades de los polisulfuros. 

POSIBLE REACCION 

S8 + SH- ~ Hs-sssssss- ~ s~-

s~- +SW ~ HS~ +s~- ~ H+ + s;-
s¡- + s~- ~ 2s;- ~ si- + s2-

·' 7 
oH alcalino: aniones oeaueños ·,. 

oH cercano a 7: aniones grandes 
pH<6 formación de H2S y 5 8 

(Steudel, 1998). 

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

Esta habilidad de formación de oxianiones de azufre da lugar a los tionatos; la principal 
característica de estas moléculas es la presencia de grupos sulfano ("03S-Sn) de cadenas 
poliméricas de azufre de valencia cero. El ion tiosulfato se oxida fácilmente para formar 
moléculas tales como tritionato ("03S•S•S03º), tetrationato ("03S•S•S•S03º) y politionato (" 
0 3S•Sn•S03") (Steudel, 1998). 
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3.2.6. Nucleofilicidad 

3 Propiedades química ... del a::.ufre 
Compuestos contaminantes al ambiente 

Susuki (1999) asegura que una de las propiedades que definen la química del azufre es 
su estructura ortorrómbica. Los compuestos nucleófilos rompen esta estructura de 
acuerdo a su carácter de mayor o menor nucleofilicidad, cuya fuerza está parcialmente 
relacionada con las constantes de disociación y los ácidos débiles son los nucleófilos más 
fuertes (figura 3.4). 

HS" > RS" > 
pK 7 

CN" > 
pK9.2 

OH. > 82032• > SCN" > 
pK 7 pK 1.6 pK-1.9 

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

cr 
pK-6 

3.3 El ciclo del azufre y su relación con la contaminación de compuestos de 
azufre. 

El azufre se encuentra en la naturaleza en diferentes estados de oxidación, formando 
diferentes compuestos que se intercambian por procesos químicos o biológicos de 
oxidación-reducción, constituyendo el ciclo biogeoquímico del azufre (Takasuwa, 1992); 
como se muestra en la figura 3.5. 

Una utilidad del término esta relacionada con la medición· de la cantidad de azufre en 
todas sus formas, tanto en fuentes naturales como antropogénicas que se encuentran en 
la naturaleza. En este ciclo, aunque son posiblesvarios estados de oxidación, tres de 
ellos tienen, por su estabilidad, una mayor importancia en.la'naturaleza: -2 (sulfhidrilo R­
SH y sulfuro HS), O (azufre elemental, Sº) y +s·(súlfato; S()42;)(~ackenzie, 1995). 

Asimilación 
reducción de 

sulfato 

Oxidación 
blológlca 

Desaslmllaclón reducción de sulfato 

Oxidación biológica con 0 2 o N03" 

Oxidación biológica y espontánea 

AZUFRE 

Figura 3.5. Ciclo biológico del azufre. 
(Mackenzie, 1995). 

Proceso de 
mineralización 

Reducción de 
azufre 

Oesaslmllaclón 



3 Propiedades qulmicas del azufre 
Compuestos contaminantes al ambiente 

Entre los compuestos de .azufre .de mayor importancia que se emiten a la atmósfera se 
encuentran el 502.~el "520l"o el H25, "el C52-Y· los~ compuestos orgánicos volátiles 
(Mackenzie, 1995): La figura 3:6 muestra . las principales fuentes naturales y 
antropogénicas del. ciclo global del· azufr(:! •. el. cual es relativamente complejo e· involucra 
diversas especies gaseosas; minerales poco solubles y especies en solución. El azufre 
antropogénico entra a la atmósfera principalmente como 502. a partir de la combustión 
del carbón y de derivados del petróleo. El azufre no antropogénico, entra a la atmósfera 
como 502 y H25 desde volcanes y como (CH3 )25 y H25:de la descomposición biológica de 
materia orgánica y reducción de sulfato (Manahan;·c1998):-c 

Sales del mar 
procedentes del 

viento y por 
acción del oleaje 

--

H.s, S02 
·Sulfatos 

. ¡-;-._ 

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

3. 3. 1 Oxidas de azufre 

El dióxido de azufre (502) y el trióxido de azufre (503 ), junto con sus ácidos 
correspondientes y sus sales en macropartículas, son contaminantes frecuentes en las 
atmósferas urbanas industriales. Los principales problemas que originan son (Manahan, 
1998): 
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J Propiedades químicas del azufre 
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a) Incrementan problemas de partículas respirables y disminución de la visibilidad, por 
medio de la formación de sulfato y la aglomeración con otros gases y partículas con 
las que interactúan. Muchos factores, incluyendo temperatura, humedad, alta 
densidad, transporte atmosférico, y las características de supeñicie de la materia 
particulada, pueden influenciar las reacciones químicas del dióxido de azufre en la 
atmósfera, formando aerosoles que reducen la visibilidad. 

b) Aumento de compuestos que originan la lluvia ácida, ya que actúan corno_ precursores_ 
de esta a través de reacciones químicas en la atmósfera. ' ;;,,J,.-_:.~ .. ;~,- ~ · ---

Uno de los efectos más costosos de la contaminación de dióxido de azufre es la tendemcia 
para causar la deterioración de materiales de construcción; además'c:lefquE!_·es d_añino · 
para las plantas, pues la exposición a altos niveles matan' el, tejidó sü~efrfiéial'(necrósis 
plantas), y _la exposición crónica causa clorosis, un emblaquecimiento o amarillamiento de 
las porciones norm_almente verdes de la supeñicie (Allende, 1976). · 

3.3.2 Acid;;J;~'J'drico 
El H2S .es un gas ·incoloro 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 combustión del carbón, refinación del petróleo, la extracción 
del gas natural; por un gran número de industrias como la producción de viscosa y 
celofán, como resultado del tratamiento anaerobio de aguas residuales que contienen 
sulfato, y como intermediario de la oxidación biológica de CS2. Sus propiedades 
corrosivas están relacionadas con el daño a las paredes de concreto de los reactores, 
sistemas de drenaje y tuberías de acero. Su emisión al ambiente además de su toxicidad 
(capítulo 2, tabla 2.2) genera olores desagradables y lluvia ácida (Manahan, 1998). 

3.3.3 Tiosulfato 

Por si mismo el tiosulfato (S20l") no es un factor de deterioro ambiental, sin embargo sus 
productos de oxidación biológica o química- (So/·), o bien su reducción biológica en 
condiciones anaerobias (H2S), tienen un fuerte impacto ambiental (Dhawale, 1993). 

3.3.4 Compuestos organoazufrados 

Además de las formas inorgánicas de azufre, existe un amplio conjunto de compuestos 
orgánicos que desempeñan un papel en el ciclo biogeoquímico del azufre. El compuesto 
organoazufrado más significativo es el dimetilsulfuro (H3C-S-CH3), el cual se origina 
principalmente por organismos marinos como producto de la degradación del propionato 
de dimetil sulfonato (aproximadamente 45 millones de toneladas anuales), principal 
osmoregulador de las algas marinas. Existen muchos otros compuestos orgánicos de 
azufre entre los que se pueden señalar: el metanotiol (CH3SH), dimetildisulfuro (CHrS-S­
CH3) y el bisulfuro de carbono (CS2); las fuentes principales incluyen la degradación 
microbiológica, materia volátil desarrollada en plantas, restos de animales, manufactura 
del almidón, tratamiento de aguas y refinerías del petróleo (Madigan, 1999). 

El impacto de los compuestos organoazufrados en la química atmosférica, es mínimo en 
áreas tales como la formación de aerosoles o en la producción de componentes de la 
precipitación ácida, sin embargo estos compuestos son los más fuertes productores de 
olores (Manahan, 1998). 
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4 Procesosfisicoquímicos de tratamiento 
Neutralización)' precipitación 

CAPITULO 4 

PROCESOS FISICOQUIMICOS DE TRATAMIENTO. 
Neutralización y precipitación. 

Introducción 

La neutralización y precipitación son dos procesos fisicoquímicos que involucran el uso de 
reacciones químicas para transformar las corrientes residuales peligrosas en sustancias 
menos peligrosas, así como tratamientos físicos para facilitar su separación. Pueden 
fomentar la recuperación de los recursos de las sustancias peligrosas, subproductos útiles 
y efluentes residuales ambientalmente aceptables (Wentz, 1989). 

4.1 Neutralización 

Las reacciones ácido-base se encuentran entre los procesos qu1m1cos más comunes 
. empleados en el acondicionamiento y tratamiento de residuos ácidos o básicos de las 
industrias (Kemmer, 1990), principalmente las de productos químicos, pulpa y papel, 
metalúrgicas, de galvanoplastia, textiles, películas fotográficas, embotelladoras de 
refrescos, artículos de cuero, enlatadoras, petroquímicas y refinerías (Ramírez, 1992). 

Phifer y Tigue (1988) señalan que la corrosividad es una característica de muchos 
residuos y frecuentemente es función del pH, por lo que al ajustar la acidez o alcalinidad 
de un material a un intervalo neutral, puede eliminar frecuentemente el peligro específico 
asociado con el residuo. Este tratamiento no produce una destrucción efectiva del residuo, 
pero disminuye su peligrosidad y lo hace más apropiado para un tratamiento adicional y 
una consiguiente disposición segura en el ambiente. 

La neutralización 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 químicas asociadas con 
los métodos de tratamiento tales como procesos biológicos (pH óptimo de 6.5 a 8.5), 
precipitación de iones de metales pesados como Zn++, Pb++, Hg++ o cu++. oxidaciones 
químicas, desestabilización de emulsiones, intercambio iónico, osmosis inversa, 
ozonación y adsorción sobre carbón principalmente. 

• Para que se encuentren dentro de los límites antes de ser descargadas a cuerpos 
receptores o un sistema de colección. 

• Para prevenir la corrosión de materiales de construcción y tuberías. 
• Para evitar el deterioro de la vida acuática (pH óptimo entre 6.5-7.0 y 7.0-8.5). 
• Previa descarga de corrientes residuales industriales al drenaje municipal, 

puesto que resulta más económico neutralizarlas antes, que la posterior neutralización 
del efluente total combinado con otras corrientes residuales. 

• Para proporcionar un pH neutro a aguas de reciclado o de calderas. 
• Para el tratamiento de residuos no acuosos, por ejemplo fenoles ácidos, ácidos 

carboxílicos y sulfónicos entre otros. 
• Para el tratamiento de corrientes residuales sólidas y gaseosas. Los gases 

pueden manejarse por absorción. Los lodos son tratables por ajuste de pH, aunque la 
viscosidad del material complica el proceso de mezclado y el contacto entre el ácido y 
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el álcali que es esencial para el tratamiento. Sólidos y polvos que son sales ácidas o 
básicas-también pueden neutralizarse si se disuelven. 

4. 1. 1 Principio 

Una propi~dad que caracteriza a un ácido y una base es la Neutralización, que se refiere 
a la interacción de un ácido con una base anulando su carácter ácido y básico 
respectivamente. En soluciones acuosas la acidez y alcalinidad se definen con el 
concepto de pH (Brady, 1985): · 

pH = - log [W] 
pH=14 + log [OH"] (temperatura ambie11te) 

El pH se mide en una escala de O a 14, siendo neutral en 7; niveles menores son.ácidos y 
mayores son básicos. En un sentido estricto, la neutralización es el ajuste de pH a 7, en 
que el nivel de concentraciones de iones hidrógeno e hidroxilo son Iguales (Kiang y Metry, 
1982); En.la práctica, 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 física del sistema de colección (Seoanez, 1995). · 

4.1.2 Curva de titulación ácido-base 

La titulación ácido-base es un procedimiento utilizado en el laboratorio que determina la 
cantidad de base o ácido necesaria para neutralizar una muestra. Se descarga 
gradualmente el ácido o la base sobre la muestra hasta que el punto de equivalencia4 se 
distinga mediante un cambio de color o formación de un precipitado. Del volumen total de 
ácido o base agregado y de su concentración puede deducirse el número de equivalentes 
de base o ácido de la muestra (Brady, 1985). 

Willard (1974) expone que el problema crítico en una titulación consiste en la localización 
del punto de equivalencia. El método potenciométrico se emplea para detectar el punto de 
equivalencia en una reacción ácido-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 medición del potencial de un electrodo indicador 
apropiado en función de los cambios de la FEM (fuerza electromotriz) de la celda 
electroquímica, a medida que se añade una solución titulante de concentración conocida 
a Ja solución del elemento analizado. La concentración del analito varía y esta variación 
se refleja directamente en la FEM; obteniéndose una serie de puntos en Ja titulación de la 
muestra, con los que se puede construir una curva de titulación, la cual puede seguirse 
punto por punto, graficando en las ordenadas los valores sucesivos de Ja FEM de Ja celda 
en función de los correspondientes volúmenes (o miliequivalentes) de titulante agregado 
en las abscisas. Las adiciones de titulante deben ser Jos incrementos más pequeños 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 fina/5, que corresponde a Ja 
máxima 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 número igual de equivalentes de ácido y de base. 
5 Punto final: es el punto más próximo posible al punto de equivalencia 
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añadido: La precisión de la localización _del punto final aumenta mientras más cuantitativa 
sea la reacción involucrada. . . . • 

En la mayor parte de la titulación, la FEM de la celda cambia gradualmente, pero cerca 
del punto :final, la FEM de la celda varía muy. rápidamente así como el logaritmo de la 
concentraCión, la cual sufre una rápida variación. Esto se debe a que en la vecindad 
inmediata· al punto de equivalencia, la concentración del reactante original se hace muy 
pequeña y se vuelve imposible para los iones centrales del potencial del electrodo. 

Un punto final puede localizarse con mayor precisión, graficando valores sucesivos de la 
velocidad de cambio de la fem de la celda en función de cada incremento de titulante en 
las cercanías del punto de inflexión. No es necesario que los incrementos sean iguales, 
pero no deben ser ni muy grandes ni muy pequeños. La posición del máximo en la curva 
de la primera derivada corresponde al punto de inflexión de la curva normal de titulación. 
Una vez que se conoce el volumen del punto final, se puede obtener la correspondiente 
fem de la celda en el punto final, basándose en la curva de titulación original. El punto 
final puede localizarse con mayor precisión aún, usando la curva de la segunda derivada, 
que se obtiene graficando la aceleración (variación de la velocidad) de la relación fem­
volumen en función del volumen de titulante añadido. 

La curva de titulación gráficamente representa la cantidad de solución ácida o básica 
necesaria para ajustar el pH de la corriente desde su punto inicial hasta uno deseado para 
optimizar la reacción siguiente, usando un reactivo comercial a uriavconcentración 
comúnmente utilizada, o lista para usar a la misma temperatura de la corriente residual 
cruda y con el mismo tiempo de contacto (Ramalho, 1993). 

4.1.3 Métodos de neutralización 

Ramírez (1992) indica que los métodos de neutralización más comunes son la 
homogeneización y los métodos directos, que a continuación se describen: 

Homogeneización 

Este método consiste en mezclar descargas ácidas con alcalinas que estén disponibles 
en la planta. Los residuos ácidos se neutralizan con una base y los residuos básicos se 
neutralizan con un ácido, de acuerdo a la siguiente ecuación general (Wentz, 1989): 

ACIDO + BASE ~ SAL + AGUA 

La homogeneización tiene por objeto uniformizar los caudales y características del 
efluente cuando los vertidos son irregulares, discontinuos o diferentes de unos momentos 
a otros, evitando así que descargas puntuales puedan afectar todo el proceso posterior 
(Nemerow, 1977). Generalmente un gran tanque de retención resulta ser la mejor opción, 
para el pH esto significa reducir la variación en la carga de iones hidrógeno para su ajuste 
en el tanque. En algunos casos, la corriente de residuos puede por si mismo neutralizarse 
si hay suficiente tiempo de retención 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 
adición de ácidos o bases para neutralizar las descargas alcalinas o ácidas. 
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Los residuos ácidos generalmente se refieren a ácidos fuertes como el ácido sulfúrico y el 
clorhídrico; ajustándose con bases como: óxido de calcio, cal hidratada, hidróxido de 
sodio, hidróxido de amonio, hidróxido de magnesio o carbonato de sodio. 

Los residuos básicos contienen frecuentemente sosa e hidróxido de amonio, y se 
neutralizan con Ja adición de ácidos tales como: ácido sulfúrico o clorhídrico; dióxido de 

. carbono y dióxido de azufre que se pueden usar en forma gaseosa para reducir el pH en 
el agua residual. 

Ramírez (1992) y Nemerow (1977). ejemplifican algunas de las reacciones de los 
métodos directos de neutralización más comunes: 

Tratamiento de vertidos ácidos con lechos de carbonato. La neutralización se produce 
químicamente y Ja reacción continuará mientras haya un exceso de carbonato cálcico 
en el lecho en estado activo, por ejemplo: 

Cuando se utiliza el NaOH o Na2C03 como agente neutralizante para vertidos con 
ácido carbónico, tienen Jugar las siguientes reacciones: 

'·," 
Na2C03 +C02ttt;o-'-). 2NaHC03 

2NaOH+C02 ~Na2C03 +H20 

Tratamiento de residuos alcalinos con dióxido de carbono. Este proceso se llama de 
combustión sumergida. El C02 se aplica a los vertidos al igual que el aire comprimido 
se aplica a los depósitos de lodos activados (como burbujas en el fondo del tanque de 
neutralización). El C02 disuelto en el agua formará ácido carbónico (H2C03 , un ácido 
débil). que a su vez reacciona con las aguas básicas para neutralizar el exceso de 
alcalinidad. El dióxido de carbono ha sido empleado con mucho menos frecuencia 
para neutralizar residuos alcalinos debido a su alto costo, esto comparado con el ácido 
sulfúrico o clorhídrico. 

Tratamiento de vertidos alcalinos con ácido. La elección de un reactivo ácido para Ja 
neutralización de un residuo básico es generalmente entre ácido sulfúrico y ácido 
clorhídrico. El ácido sulfúrico es seleccionado a causa de su bajo costo. El ácido 
clorhídrico a menudo tiene una reacción final de productos solubles, los cuales pueden 
causar en el residuo un exceso, rebasando los estándares en el efluente con respecto 
a sólidos disueltos. La adición de ácido sulfúrico a los vertidos alcalinos es un método 
de neutralización común, pero muy caro. Las reacciones neutralizantes respectivas 
que se producen con sosa cáustica son: 

2NaOH+H SO -'-).Na SO +H O 
2 4 2 4 2 

Na OH+ HCI-'-). NaCI + H
2 
O 
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4.1.4 Operación 
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La neutralización 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 remoción de algunos otros 
contaminantes; por ejemplo, cuando el . pH de neutralización es asociado con la 
precipitación de algunos metales tóxicos: El· volumen, clase o cantidad de ácido o álcali 
que debe neutralizarse, así como el costo, utilidad y compatibilidad en el proceso son 
factores para decidir cuál 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 reacción y asegurar 

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

Igualación. La adición del agente neutralizante se monitorea y ajusta por mediciones y 
control del pH. Si el volumen diario de vertido es pequeño, la neutralización se realiza en 
discontinuo (Eckenfelder, 1962). En el tratamiento discontinuo, el operador puede tomar 
muestras, medir el pH y adicionar la dosis requerida de ácido o base. En un sistema a 
flujo continuo, monitores automáticos verifican la acidez o alcalinidad y controlan la 
alimentación del agente neutralizante (Kiang y Metry, 1982). 

A causa de los factores de variación 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 Igualación que producirá un efluente más homogéneo 
con un intervalo de pH más reducido (Kiang y Metry, 1982). 

Si la igualación no está disponible, la variación en el pH es aún demasiado grande, o si la 
curva de titulación es muy pronunciada; no es suficiente para conseguir la neutralización 
correcta un solo paso, y es preciso acudir a dos, o hasta tres etapas de operación con un 
sistema automático de control de pH. El primer tanque requiere agitación, ajustando el pH 
dentro de un rango pequeño, por ejemplo, dos unidades de pH sobre el valor inicial. El 
segundo tanque podrá o no contar con agitación y su función será principalmente para un 
aceptable ajuste del pH. Un tercer tanque es necesario para nivelar cualquier variación, 
así como un punto de medida para la retroalimentación en el sistema de control. El primer 
tanque es el más importante y determina el control del proceso (Eckenfelder, 1962). 

Tiempo de residencia en el tanque de reacción. El tiempo de residencia depende del 
reactivo, la tasa de reacción química, temperatura, condiciones de mezcla, pH inicial y la 
cantidad de sólidos que pueden inteñerir con la reacción. líquidos (NaOH) o gases (NH3) 
son reactivos que necesitarán un menor tiempo para reaccionar que los reactivos sólidos 
(CaC03 o Ca(OH)2). los precipitados atrapan reactivo sin reaccionar y/o material influente 
y aplazan el tiempo de reacción, por lo que el material atrapado deberá separarse del 
precipitado antes de que la reacción pueda ocurrir. Si el propósito del reactor es sólo 
ajustar el pH, entonces el tiempo de reacción es más corto que si la reacción es para 
oxidar o reducir (Eckenfelder, 1962). 
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En neutralización la interacción de un ácido con un álcali es una reacción exotérmica con 
un incremento en la temperatura, lo que aumenta la velocidad de reacción. El valor 
promedio del calor liberado durante la neutralización de soluciones diluidas de ácidos o 
bases fuertes es 13360 cal g/mol de agua producida. Controlando la velocidad de adición 
del reactivo de neutralización se puede disipar el calor producido y minimizar el 
incremento de la temperatura. Para cada reacción, la temperatura final depende de la 
temperatura inicial, las especies químicas que participan en la reacción, de sus calores de 
solución y reacción y de las concentraciones de los reactantes. Soluciones concentradas 
pueden producir grandes aumentos en la temperatura; esto puede provocar la ebullición y 
salpicaduras de la solución y un ataque químico a los materiales de los reactores. En la 
mayoría de los casos, una planeación apropiada del esquema de neutralización con 
respecto a la concentración del agente de neutralización, la velocidad de adición, tiempo 
de reacción y diseño de equipo evitaría el problema de calor (Kiang y Metry, 1982). 

Los productos de neutralización pueden ser líquidos, sólidos, gases o una combinación de 
éstos. La forma física del producto no está relacionada a la forma física de los reactantes, 
pero si a su composición química y a su medio. Las especies químicas presentes en las 
especies neutralizadas pueden Incluir componentes originales de la corriente residual, así 
como el material del agente neutralizante. Las concentraciones de las especies 
individuales dependen de la solubilidad de los productos formados durante la reacción. 
Por ejemplo, la neutralización del ácido clorhídrico con cal produce cloruro de calcio 
disuelto corno producto remanente en la corriente; sin embargo, la neutralización del ácido 
sulfúrico con cal produce sulfato de calcio sólido como suspensión o lodo. En el caso 
donde un producto sólido esté presente, es necesario un tratamiento adicional para 
separar el material. En productos gaseosos tóxicos como el ácido sulfhídrico, se deben 
tomar precauciones con el contenido y disposición de vapores peligrosos, siempre y 
cuando no sea posible evitar su formación (Kiang y Metry, 1982). 

Mezcla. La mezcla es probablemente el factor más importante, pero a menudo olvidado 
en el ajuste del pH. Sin este factor, la reacción no ocurre de manera oportuna, pueden 
haber grandes variaciones de pH en el tanque de reacción, además de que la lectura del 
electrodo puede ser errónea. 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 adición del reactivo 
para el ajuste químico de pH y el primer cambio observable en la medida del efluente. Es 
deseable minimizar el tiempo muerto y tener una rápida respuesta para el cambio en las 
condiciones del reactor. El tiempo muerto es afectado por la agitación, geometría del 
tanque (tamaño y forma) y tiempo de retención (Eckenfelder, 1962). 

4. 1.5 equipo 

Se debe seleccionar el material y método usados teniendo en cuenta el costo total, puesto 
que estos varían ampliamente y el equipo a utilizar difiere según el método seleccionado. 

El equipo requerido es tan variado como las reacciones de neutralización; algunos 
ejemplos indicarán la amplitud de posibilidades: torres de absorción para neutralizar el 
flujo ácido de gas con un álcali acuoso (depuradores venturi), lechos filtrantes de gránulos 
de piedra caliza para neutralizar ciertos residuos líquidos ácidos y sistemas de aireación 
para introducir dióxido de carbono a las corrientes alcalinas. 
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La operación más común es la adición de un compuesto químico en una forma sólida o 
líquida directamente a la corriente de agua residual, el equipo requerido para esta forma 
de tratamiento es muy sencilla, este sistema consiste en una reacción que se lleva a cabo 
en un tanque con un agitador, un electrodo de pH combinado y un controlador automático 
para controlar la operación de bombeo del agente neutralizante. 

Las instalaciones de diseño y almacenamiento dependen de los reactivos quimicos 
empleados. Las soluciones ácidas y cáusticas pueden almacenarse en lugares abiertos, 
la cal viva debe mantenerse en sitios impermeables. Se deben incluir sistemas de 
distribución dependiendo de la forma fisica de los reactivos. Los líquidos pueden 
transportarse por medio de bombas y las suspensiones por gravedad en tuberías y 
bombas. Es necesario equipo auxiliar como recipientes de igualación, clarificadores o 
sistemas de remoción de vapor dependiendo del sistema específico de neutralización 
(Kiang y Metry, 1982). 

Los materiales de construcción deben ser resistentes a la corrosión y requieren sistemas 
que permitan temperaturas elevadas, ya que se podrían producir condiciones de 
operación inseguras y daños al equipo de proceso. En muchos casos, la concentración de 
los reactivos es importante en la selección del material apropiado (tabla 4.1) empleado en 
bombas, tuberías y tanques principalmente. Algunos materiales poco comunes son el 
vidrio, las aleaciones de metales, plásticos como el PVC y madera (Wentz, 1989). 

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

Reactivo Concentración Material 
Acido sulfúrico 75-95 % Plomo 

<10% Plomo o caucho 
Acido hidroclórico Concentrado Caucho 

Diluido 
Hidróxido de sodio Concentrado Caucho 

Diluido Caucho, acero al carbón o hierro 
Hidróxido de calcio --- Caucho o acero al carbón 

(Wentz, 1989). 

4.2 Precipitación química 

La precipitación química es un proceso por el cual una substancia soluble se convierte en 
insoluble ya sea por una reacción química o por cambios en la composición del solvente 
para disminuir la solubilidad de las substancias en él. Los sólidos precipitados pueden 
separarse por sedimentación y/o filtración. Se usa comúnmente la precipitación para 
reducir la dureza del agua por remoción de calcio y magnesio. En el tratamiento de los 
residuos peligrosos el proceso tiene una amplia aplicación para la remoción de metales 
tóxicos de residuos acuosos (Chung, 1989). 

4. 2. 1 Principio 

La solubilidad es la cantidad que se requiere para lograr obtener una solución saturada de 
una sal, es decir, la máxima cantidad que se puede disolver. Una solución saturada 
establece un equilibrio dinámico entre los iones disociados y el sólido insoluble, la 
concentración del sólido 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 Kps de manera que (Brady, 1985): 

M(ac) + A(ac) ~ MA(ac) ~ MA(S) 

K[MA(s¡l = Kps = [M+] [A-] 

Así pues la constante del producto de solubilidad es igual al producto de las 
concentraciones de los iones producidos en una solución saturada, elevada cada una de 
ellas a una potencia igual a su coeficiente en la ecuación balanceada (Sandoval, 1992). 

Una solución saturada sólo existe cuando el producto iónico, es exactamente igual a la 
Kps· Cuando el producto iónico es menor que la KP•• la solución es insaturada, puesto que 
tendría que disolverse más sal para aumentar las concentraciones del ion hasta el punto 
donde el producto iónico sea igual a la Kps· Por otra parte, cuando el producto iónico 
excede a KP•• existe una solución sobresaturada por que un poco de la sal tendría que 
precipitarse para disminuir las concentraciones iónicas hasta que el producto iónico sea 
igual a la Kps· Por consiguiente, se puede emplear el valor del producto iónico en una 
solución para predecir si se producirá o no una precipitación (Brady, 1985). 

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

Solubilidad (producto de solubilidad). 
Estado de oxidación. 
pH. 
Temperatura. 

Solubilidad. Aunque la precipitación de un compuesto dependé dir~ctamente del 
producto de solubilidad, se pueden considerar las reglas de solubilidad ef1 'médio acuoso 
que expone Brady (1985) para los compuestos inorgánicos más comuries: ·. · 

'"/=' .. -- ~ . 

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, N03", c104· y C 2H30 2" son solubles (sin 

embargo, el AgC2H30 2 y el KCI04, son ligeramente solubles). J_ · 
4. Todos los cloruros, bromuros y yoduros son solubles, excepto los de Ag·, Pb2

• y 
Hg/•(I), el PbCl2 es ligeramente soluble. 

5. Los fluoruros son insolubles, excepto los alcalinos y los de plata, bismuto, hierro (111) y 
estaño (IV). 

6. Todos los sulfatos son solubles, excepto los de Pb2•, sr2• y Ba2
•. Los sulfatos de ca2• 

y Ag·, son ligeramente solubles. 
7. Todos los óxidos e hidróxidos metálicos son insolubles, excepto los de los metales 

alcalinos y el de Ba2
•• los de Ca2

• y sr• son relativamente poco solubles. 
8. Todos los carbonatos, fosfatos, sulfuros y sulfitos son insolubles, excepto los de NH4 • 

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

Estados de oxidación. Las propiedades de los elementos en las disoluciones de sus 
compuestos dependen de sus estados de oxidación. A veces haciendo cambiar el estado 
de oxidación de un elemento resulta posible efectuar separaciones que de otra forma 
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serían incompletas e incluso imposibles de realizar. Por ejemplo, el hierro ferroso es 
considerablemente más 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 más soluble que la menos peligrosa forma trivalente. Los 
cromatos deben reducirse antes de separar el cromo trivalente por el proceso de 
precipitación. En otro caso el aluminio y el cromo (111) no pueden separarse por 
precipitación del hidróxido; pero si el cromo (111) se oxida a cromo (VI), es decir a ion 
cromato, se puede precipitar el aluminio como hidróxido, mientras el cromo, 
predominantemente no metálico en su valencia +6, permanece en disolución. La plata (1) y 
el mercurio (1) no pueden separarse por precipitación con cloruro, pero oxidando el 
mercurio (1) a (11), la adición de ion cloruro da lugar a la precipitación del cloruro de plata 
solamente (Wentz, 1989 y; Ayres, 1970). 

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

Los compuestos más utilizados para las separaciones por precipitación de cationes son 
los hidróxidos, sulfuros, oxalatos, fosfatos y carbonatos. Todos estos aniones provienen 
de ácidos débiles. Por consiguiente, la concentración de ion hidrógeno en la disolución 
controla la concentración del anión. Si las solubilidades son bastante diferentes, podrán 
precipitarse fraccionadamente por regulación del pH de la disolución. Haciendo uso de los 
valores de los productos de solubilidad de los compuestos insolubles y de las constantes 
de ionización, es posible deducir por cálculo 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 están solas. Los no metales como el arsénico, 
fósforo y azufre, y los elementos cromo (VI), vanadio (V) y manganeso (VII), que en estos 
estados elevados de oxidación son predominantemente ácidos, no precipitan ni en 
disolución fuertemente alcalina ni en disolución fuertemente ácida (Ayres, 1970). 

Temperatura. Generalmente 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 
ºC (Berné y Cordonnier, 1995). 

4.2.2 Aplicación a los residuos peligrosos (Chung, 1989) 

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

Otros residuos acuosos ·que comúnmente contienen metales y pueden removerse por 
precipitación, son los residuos corrosivos y el licor del baño químico 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 inorgánicos 
de minería y las industrias electrónicas, así como también se generan de la limpieza de 
los sitios con residuos peligrosos, como el lixiviado o el agua subterránea contaminada. 

~0r;~·--;::~(1~T---, 
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4.2.3 Descripción del proceso (Chung, 1989) 

4 Procesosfisicoquimicos de tratamiento 
Neutralización y precipitación 

En el proceso de precipitación química se adiciona un precipitante qu1m1co al metal 
contenido en· el residuo acuoso, esto se lleva a cabo en un tanque de reacción con 
agitación:. Los metales disueltos se convierten en insolubles por una reacción química 
entre los compuestos metálicos solubles y el precipitante. Los sólidos suspendidos 
resultantes se separan por sedimentación por un clarificador. Para mejorar la remoción de 
los sólidos suspendidos, se puede realizar una floculación, con o sin coagulante químico. 

Existen diferentes precipitantes químicos para la remo.ción de metales pesados de los 
residuos acuosos. La precipitación de hidróxidos utilizando cal como precipitante es el 
método más empleado, la mayoría 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:colltinuación sé 
presenta una descripción de estos procesos de precipitación: ·. 

4.2.3.1 Precipitación de hidróxidos 

Ayres (1970) distingue dos razones por las cuales la sei:;iaración ide .E:!1érnentos como 
hidróxidos es extensamente aplicable: · · . . .· i-~ · · :,. ,, . 

. " ·, · .. ·')_:·.:,: 

1. Hay diferencias grandes entre las solubilidades de 16~ hi~rÓ~ició's '~etá1;c'()$. '.· .. ·.. ·· 
2. La concentración de ion hidrógeno y la del ión hidroxilo}endisOlucion;acuosa'puede 

.hacerse variar en un amplio intervalo. Además, la uti1izadófí\9efregulá'dores de pH 
permite ajustar el pH a un valor predeterminado y consta rite' cbl°l.objeto de efectuar la 
separación. · · •· · · • .. :> :;. · · · 

:':.':··. :JF~ "\"·: 

Las solubilidades teóricas de diversos hidróxidos metálicos· se'rr1Ú~~t;~r;''en · 1a figura 4.1. 
Como lo indican las curvas de solubilidad, los hidróxidos metálicos son anfótericos; estos 
incrementan su solubilidad a valores altos y bajos de pH, y el punto de mínima solubilidad 
(pH óptimo de precipitación) ocurre a diferentes valores de pH para cada metal. A un pH 
donde la solubilidad de un hidróxido metálico puede ser mínima, en otro puede ser 
relativamente alta. En la mayoría de los casos, un pH entre 9 y 11, seleccionado en base 
a pruebas o experiencias de operación con el residuo, produce una calidad del efluente 
aceptable. Para residuos que contengan varios metales, pueden requerirse más de un 
estado de precipitación con diferentes puntos de control de pH para remover todos los 
metales de interés a los niveles deseados. De otra manera se requerirá de un precipitado 
alternativo (Chung, 1989). 

En todos los casos excepto para los iones del mercurio, el pH de precipitación es 
considerablemente diferente para los hidróxidos de los dos estados de oxidación. El silicio 
y los estados más elevados de oxidación del wolframio, estaño, antiomonio, manganeso y 
plomo tienen un carácter predominantemer'.te no metálico; sus óxidos e hidróxidos son 
ácidos y precipitan en medio fuertemente ácido. Los elementos metálicos, cuyos óxidos e 
hidróxidos son bases, muestran una tendencia en relación entre el número de oxidación y 
la solubilidad de sus hidróxidos, y, por lo tanto, entre el número de oxidación y el pH de 
precipitación; los cationes de valencia más alta forman los hidróxidos más solubles y 
precipitan a valores de pH más bajos. Los hidróxidos de aluminio, cromo (111), estaño (11) y 
cinc, por ser anfóteros, se disuelven en un exceso de álcali. A pH de 7 a 8, por ejemplo, 
los hidróxidos de cromo (111) y níquel (11) están precipitados; la adición de un álcali 
redisuelve al hidróxido de cromo (111), pero no al de níquel (Ayres, 1970). 
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4 Procesos f1Sicoquimicos de tratamiento 
Neutralización y precipitación 

Figura 4.1. Solubilidad de hidróxidos metálicos como una función del pH. 
(Chung, 1989). 

La precipitación de hidróxidos involucra hidróxido de calcio (cal) o hidróxido de sodio 
(sosa cáustica) como precipitantes para remover los metales como hidróxidos metálicos 
insolubles. La reacción se ilustra por la siguiente ecuación, para la precipitación de 
metales divalentes usando cal (Chung, 1989): 

La sosa cáustica es más costosa que la cal, sin embargo es más fácil su manejo y 
alimentación. La cal debe triturarse, estar en suspensión y almacenarse en un tanque 
agitado. Para evitar la obturación se realiza una alimentación intermitente en un circuito 
cerrado, bombeando del tanque de suspensión al punto de aplicación y regresándose al 
tanque. Algunas veces se usan mangueras de hule como lineas de alimentación, asi los 
aglomerados pueden limpiarse fácilmente. Debido a estos requerimientos, el costo de los 
sistemas de alimentación para la suspensión de cal puede ser substancialmente mayor 
que para la sosa. 

Compensando el alto costo en el sistema de alimentación para la cal; el tamaño y costo 
de la separación de sólidos por corriente y el equipo de deshidratado, puede ser mayor 
para la sosa cáustica que para la precipitación con cal, debido a que el precipitado 
formado por la precipitación cáustica generalmente no sedimentan y se deshidratan tan 
bien como los formados por precipitación por cal. Consecuentemente se requiere de 
grandes clarificadores y equipo de deshidratado para lograr una buena calidad del 
efluente. Por estas razones, la elección de cal o sosa para la precipitación de hidróxidos 
no debe hacerse únicamente sobre la base de costos de sistemas quimicos y de 
alimentación para sistemas grandes (Chung, 1989). 

4.2.3.2Precipitaci6n de sulfuros 

La separación de los cationes por precipitación como sulfuros se funda en los mismos 
principios que la separación como hidróxidos (Ayres, 1970): 
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4 P1"ocesosjisicoq11ímicos de l1"atamie11to 
Ne11tra/izació11)• precipitació11 -

; ·-·' ' 

1. Existen enormes_ diferencias entre lassolubilidades de los sulfuros, que-oscilan desde 
los alcalinos -y alcalinotérrei:>s; solúbles EH1-agl..fa1; hasta~'ei~súifuro nforclirlco:-c:uy-o Kps 

es del orden de 10-54
• . _ _ <· , , ·-·-·-- ;--. __ ---_ , J• ; __ 

2. El equilibrio del súlfuro de hidrógeno está marcadamente --influenciado por la 
concentración de ion-hidrógeno eri la disolución'. e';-• _-._, ;, ··;··- >',\--; 2•?~ :/' - - ' 

Ajustando el pH de la disolución,_ se pú~de, por tanto';: cbritrolar la precipitaciólÍ de' los 
sulfuros. La precipitaciónde sulfurosJiene .ventajas potenciales como una a_ltemativa de.la .• 
precipitación de hidróxidos. Las solubilidades de los sulfuros metálicos;qüe se muestran 
en la figura 4.2, son menores-que las correspondientes a los hidróxidós'metálicos;'los 
sulfuros metálicos no son anfotéricos. · · · · - · 

IG . ._ -

Figura 4.2. Solubilidad de sulfuros metálicos como una función del pH. 
- (Chung, 1989). 

El proceso involucra la combinación de iones de metales pesados con un radical sulfuro, 
como se ilustra_ en la siguiente reacción de un metal diva lente con sülfúro ferroso: 

·~ : •.• .~ .- ~;·- -;· - - .• • l ., .• -

,· M++ +Fes--> MS+Fe++ 

Se utilizan varias fuentes de sulfuros, como el sulfuro de sodio (Na2S) o ei:h;~rosulfuro de 
sodio (NaHS); que son solublesyel sulfuro ferroso (FeS) que es levemente soluble: 

- "'º ,g.-,~'" -

Una desventaja de la precipitación de sulfuros es la generación .'.de/ácido sulfhídrico 
gaseoso tóxico, para evitar_ su ·evolución se debe cuidar mantener un pH superior a 8. Aún 
si el pH es alcalino, el ácido sulfhídrico puede emitirse por medio de.una.hidrólisis rápida 
donde la sal de sulfuro soluble se adiciona al agua. Para minimizar la evolución de ácido 
sulfhidrico y el exceso de sulfuro libre se debe adicionar una sal de sulfuro soluble en un 
sistema cerrado con ventilación adecuada y una dosificación 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 reacción, por 
lo que una segunda desventaja de la precipitación de sulfuros, es la liberación del exceso 
de sulfuros en el efluente, el cual requerirá un post-tratamiento (Chung, 1989). 
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4. 2. 3. 3 Precipitación de carbonatos 

4 Procesosfi<;icoquímicos de tratamiento 
Neutrali:;ación )'precipitación 

Para algunos metales, por ejemplo, cadmio y plomo; la precipitación de carbonatos puede 
producir concentraciones de metal en el efluente, comparables con aquéllas realizadas 
por precipitación de hidróxidos con los beneficios de un pH y una densidad de operación 
bajos y un lodo más filtra ble. Se requiere un pH de 1 O o mayor para la precipitación 
efectiva del hidróxido de cadmio y de hidróxido de plomo, pero pueden precipitarse como 
carbonatos a un pH de 7.5 a 8.5. La precipitación 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): 

El proceso no es efectivo para todos los metales. Pruebas realizadas por Patterson 
(1977), no indican mejoría en la calidad del efluente, pH de operación o características de 
lodo sobre la precipitación de hidróxidos para zinc y níquel. 

4.2.3.4Precipitación por Borohidruro de sodio 

El borotiidruro. de sodio es un agente reductor que puede emplearse para precipitar 
metales de la solución 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 la hidrólisis del borohidruro, mientras que a un. pH supérior 
a 11 la velocidad de reacción decrece. El pH óptimo se determina por medio de pruebas 
para balancear el uso del borohidruro contra el tiempo de reacción. y . la calidad del 
efluente. .· · ·· 

El borohidruro de sodio tiene ventajas en la recuperación de ~et~les·:d¿;las soluciones 
residuales y es efectivo para la remoción de plomo, mercurio/nlqüeltcrómo, cadmio y 
metales preciosos como el oro, plata y platino (Chung, 1989).¿. ~; ., .. 

':::,_,:: 

4. 2. 3. 5 Precipitación de complejos metálicos 

Existen muchos complejos químicos que actúan como agentes complejantes, inhibiendo u 
obstaculizando el uso de los métodos de precipitación convencional para el tratamiento de 
residuos. Entre los agentes complejantes más comunes que existen para los residuos que 
contienen trazas de metales son el amoniaco, cianuro y el ácido etilen diamin tetraácetico 
(EDT A). El pretratamiento por amoniaco por remoción de aire o de vapor y de cianuro por 
cloración alcalina pueden emplearse para remover y destruir estos materiales antes de la 
precipitación de hidróxidos; el EDTA puede precipitarse como un ácido libre a un pH bajo. 

Para romper los complejos metálicos se disminuye el pH de la corriente residual seguido 
de la adición de un agente reductor para llevar a los metales a los estados de oxidación 
más bajo que permite la precipitación de los metales. Entonces se adiciona la cal para 
precipitar los metales fuera de la solución. Se cree que el incremento drástico del pH 
provoca una variación en el equilibrio de disociación del complejo para producir iones 
metálicos no complejados que pueden precipitarse (Chung, 1989). 
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4.2.4 Consideraciones de diseño (Chung, 1989). 

4 Procesosfisicoquímicos de tratamiento 
Neutrali:;ación y precipitación 

Las consideraciones de diseño y las alternativas para el uso de la precipitación para el 
tratamiento de residuos peligrosos se asocian con los propios procesos de precipitación y 
con la naturaleza de los residuos peligrosos que contienen metales, las más importantes 
son: 

Segregación del residuo y pretratamiento. En el diseño de un sistema _de precipitación 
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 precipitación también contienen cianuro que debe 
removerse no sólo por los requerimientos de disposición, si no también por que este actúa 
como un agente complejante que inhibe la precipitación. Los residuos que contienen 
cromo hexavalente, no pueden tratarse directamente por precipitación de hidróxidos, ya 
que primero debe reducirse a su forma trivalente. El cianuro puede pre-tratarse por 
cloración alcalina y el cromo hexavalente puede reducirse a cromo trivalente por un 
agente reductor como el dióxido 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 precipitación, hacen 
necesaria una prueba para la selección de los parámetros de diseño del proceso. Estas 
pruebas de jarras realizadas a escala de banco en muestras de residuo, pueden llevarse 
a cabo de una manera simple y rápida para poder determinar la dosis de los agentes 
precipitantes, pH óptimo, la facilidad de sedimentación de los precipitados, los 
requerimientos de los agentes auxiliares de sedimentación, y las concentraciones de los 
metales logradas en la sedimentación; estas pruebas, también pueden utilizarse para 
comparar los procesos alternativos de precipitación. 

Calor de reacción. Los residuos peligrosos que contienen metales y pueden tratarse por 
precipitación son soluciones ácidas relativamente concentradas. El tratamiento de estos 
residuos por precipitación, usualmente requiere de neutralización a un pH superior a 8. La 
reacción de neutralización es exotérmica y la reacción de precipitación puede producir un 
aumento substancial en la temperatura en el tanque de reacción y puede causar 
salpicaduras localizadas y emisiones de materiales volátiles en el punto de adición del 
reactante. Para asegurar una buena operación y protección del equipo de proceso es 
importante considerar este factor. El calor de reacción puede controlarse de una o más de 
las siguientes maneras: 

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

2. Control de lél velocidad de neutralización, por ejemplo: la velocidad de alimentación del 
reactivo, evita un aumento excesivo en la temperatura del tanque de reacción. La 
temperatura de operación máxima para tanques de materiales plásticos es cercana a 
65 ºC (150 ºF). 

3. Adición de la suspensión de cal (y dilución de agua si es necesario) al tanque de 
reacción antes de suministrar el residuo ácido. Esto reviste al tanque y lo protege de 
ácidos fuertes permitiendo la disipación del calor de reacción por toda la masa de la 
suspensión y del agua de dilución en el tanque. 

4. Refrigeración del tanque de reacción externa o por aereación. 
5. Ventilación adecuada de las emisiones. 
6. Uso de un depósito superficial con gran área superficial para neutralización. 



5 llletodología 

CAPITULO 5 

METODOLOGIA 

En la figura 5, 1 se presenta la metodología que se siguió para determinar el grado de 
contaminación que presenta la corriente de sosa gastada proveniente de la refinería 
"Miguel Hidalgo"; y su posible pretratamiento mediante el uso de la neutralización ácida, 
para disminuir los compuestos reactivos de azufre: sulfuros y mercaptüros:cco · 

METODOLOGÍA GENERAL 

UEBAS DE TRATABILIDAD 

Figura 5.1. Diagrama de bloques de la metodología general. 

5.1 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 (García, 1997): 
1) Ubicación de puntos de muestreo, 2) Programa de muestreo, 3) Calendario de 
muestreo y 4) Toma de muestra. 

PROGRAMA DE '.\IUESTREO 

CALENDARIO DE MUESTREO 

TOMA DE MUESTRA 

Figura 5.2. Diagrama de bloques de la metodología del muestreo. 

-
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5 Metodología 

5.1.1 Ubicación de puntos de muestreo 

A continuaciÓnse describ~ la ubieación para la recolección de muestras de sosa gastada, 
que se refiere al púnto exacto justo antes de que la descarga ingrese a un medio de 
disposición> - · 

En la figura 5.3 se muestra un mapa de ubicación de la refinería "Miguel Hidalgo" en Tula, 
Hgo. Las poblaciones cercanas a la refinería son: Dendho, Tlamaco, Bom_intzha y el Llano 
(Anuario Estadístico de PEMEX. 1994 ). -- - -

• Q, --

Figura 5.3. Mapa de ubicación de la refinería "Miguel Hidalgo" en Tula, Hgo. 
(Anuario Estadístico de PEMEX, 1994). 

Debido a las restricciones en las políticas de acceso a la información de la refinería, 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 Ingeniería de la UNAM; se ubicó un solo 
punto de muestreo de la corriente de sosa gastada, el cual se refiere al tanque general de 
almacenamiento construido con acero al carbón, cuya corriente de mezcla procede de las 
siguientes plantas (Informe Técnico IMP, enero 1997): 

1. Planta de desintegración catalítica FCC2 (planta primaria 2). 
Oximer-gas licuado de petroleo (LPG). 
Oximer-gasolina. 
Oximer-turbosina. 

2. Planta de destilación atmosférica 2 (planta catalítica 1 ). 
Merox-LPG. 
Merox-gasolina. 

3. Planta de desintegración catalítica FCC1 (planta catalítica 2). 
Oximer-LPG. 
Oximer-gasolina. 
Oximer-pentanos. 

4. Planta tratadora y fraccionadora de hidrocarburos 2 (planta hidros 2). 
Lavado cáustico. 
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5 Metodología 

5. 1. 2 Programa de muestreo 

Debido a q~e los cam"bio~ d~ sosa gastada por sosa nueva no son frecuentes, solo se 
cuenta con una sola determinación del punto de muestreo. 

5.1.3 Calendario de muestreo.· 

El calendario de muestreo se estableció conforme a las fechas de autorización 
designadas (tabla 5.1 ). 

Tabla 5.1. Calendario de muestreo de la corriente de sosa de la refinería "Miguel Hidalgo" en 
Tula Hidalgo. 

Identificación de la muestra Fecha de muestreo 
Lote 1 12 de diciembre de 1999 
Lote 2 31 de mayo de 2000 
Lote 3 9 aqosto de 2000 

5.1.4 Toma de muestra 

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

Las muestras de sosa gastada se almacenaron en garrafones de plástico 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 refrigeración hasta su análisis y tratamiento. 

5.2 Caracterización 

La gran complejidad de la sosa gastada dificulta su caracterización, sin embargo, los 
parámetros que se muestran en la tabla 5.2 deben estar incluidos como mínimo en 
cualquier programa de monitoreo de calidad para las corrientes residuales generadas en 
las refinerías, ya que mantienen una relación con los contaminantes potenciales que 
pueden estar presentes (Grosso, 1999). 

Tabla 5.2. Métodos analiticos utilizados en el análisis de la corriente de sosa gastada de la 
refineria "Miguel Hidalgo" en Tula, Hgo. 

Parámetro Método analítico 
pH ASTM-D-1293 Método eotenciométrico 
Peso especifico ASTM-D-1298 Peso por volumen de muestra 
Alcalinidad total UOP-209 
(% peso de NaOH) Método potenciométrico para soluciones cáusticas usadas de 
Mercapturos refinerías 
Sulfuros Método ootenciométrico con buffer antioxidante 
Sulfatos APHA. 1981. Método turbidimétrico 
Demanda Química de APHA, 1981. Método espectrofotométrico 
Oxíaeno (DQO) 
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5 .Uetodología 

5.3 Pruebas de tratabilidad 

Se realizaron pruebas de tratabilidad vía neutralización 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 H2S04; cuya elección se realizó en base al factor 
económico y su disponibilidad en la refinería por su generación en otros procesos. El 
proceso de neutralización se llevó a cabo utilizando una campana de extracción de gases 
y el equipo de seguridad utilizado en la toma de muestra. 

Material y equipo 

Parilla con agitación. 
Agitador magnético. 
Termómetro. 
Cronómetro. 
Vaso de precipitado de 250 ml. 
Bu reta. 
Potenciómetro. 
Equipo de seguridad. 
Material de limpieza. 

Agente neutralizante: H2$04. 

• Grado analítico (Merck). 
• Peso molecular: 98.08 g/mol. 
• Pureza: 98.5 %. 
• Densidad: 1.84 g/mL. 

Caracterización 
Sosa gastada 

(SG) 

Pruebas de 
neutralización 

con H2so. 

Curvas de 
neutralización 

a pH .. 2 
(pH,temperatura) 

Neutralización 
a pH 7, 5 y 3 

H2so. se.s % 
SmUmln 
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Figura 5.4. Diagrama de flujo de las pruebas de neutralización en la sosa gastada. 
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5 Metodología 

5.3.1 Construcción de las curvas de neutralización · 

Con el fi~ de determinar las ~oncentracion~s óptimas de trabajo a nivel laboratorio, se 
llevaron a cabo pruebas preliminares utilizando diferentes concentraciones de sosa 
gastada y áCido sulfúrico.~ .:·"'.~~:\ .. :,-->-_-·:. · ··" '~ 

De acuerdo a las condicione~ ~~s~rit~~ en la tabla 5.3, en un vaso de precipitado de 250 
mL se colocó un volumen de muestra de sosa gastada y se sometió a agitación constante 
y homogénea cori~lá~ayuda de una parrilla de agitación y un agitador magnético, 
añadiendo con una bureta volumétrica el volumen de ácido sulfúrico a intervalos de un 
minuto, hasta alcanzar un pH próximo a 2. Se tomaron lecturas de pH y temperatura 
después de cada adición, y se gráfico la curva de titulación correspondiente. 

Tabla 5.3. Concentraciones de sosa gastada y agente neutralizante, así como velocidad de 
adición utilizados en las pruebas de neutralización. 

Concentración do Volumen de Concentración Velocidad de adición 
sosa aastada muestra mL H2so. del H2so. mUmin 
Concentrada 10 98.5 % 5 
Concentrada 10 98.5 % 0.5 
Concentrada 10 2N 5 
Concentrada 10 2N 0.5 
Dilución 1 :50 25 0.1 N 5 
Dilución 1 :50 25 0.1 N 0.5 

5.3.2 Neutralización a pH 7, 5 y 3. 

Se colocaron 25 ml de la dilución 1 :50 de sosa gastada, en un vaso de precipitado de 
250 ml, se sometió a agitación constante y homogénea con la ayuda de una parrilla de 
agitación y un agitador magnético; y se añadió con una bureta volumétrica ácido sulfúrico 
0.1 N en dosis de 0.5 ml a intervalos de 1 minuto; hasta llevar la muestra a pH 7, 5 y 3 
(una muestra por cada valor de pH); determinándose a cada valor de pH los siguientes 
parámetros de monitoreo: sulfuros, mercapturos, sulfatos y demanda química de oxígeno. 

5.3.3 Análisis de resultados 

De acuerdo a los resultados obtenidos se determinó el grado de contaminación de la 
corriente de sosa gastada generada en la refinería Miguel Hidalgo; así como la influencia 
del pH en la disminución de sulfuros y mercapturos en las pruebas de neutralización (en 
base a pruebas estadísticas: Prueba F, comparación entre medias; y Prueba T, 
comparación entre poblaciones). En el capítulo 6 se muestran los resultados obtenidos y 
su evaluación, y posteriormente se exponen las conclusiones. 
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6 Re.~ultados y su evaluación 

CAPITULO 6 

RESULTADOS Y SU EVALUACION 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos y el análisis correspondiente a los 
lotes 1, 2 y 3 de sosa gastada muestreados; su caracterización y pruebas de tratabilidad 
vía neutralización, a partir de diferentes valores iniciales de pH, hasta llegar a pH 7, 5 y 3, 
destinadas a la determinación de los compuestos reactivos de azufre (sulfuros y 
mercapturos), así como de los sulfatos generados, incluyendo un análisis de OQO. 

6.1 Muestreo 

Las descargas de sosa gastada provienen de las plantas generadoras qué se mencionan 
en la tabla 6.1; no cuentan con medidores de flujo, pero según cálculós realizados se 
tiene un flujo promedio de 0.5685 m 3/h al tanque general de almacenamiento, valor 
obtenido de acuerdo a datos del Informe Técnico IMP (enero 1997). Es importante señalar 
que de acuerdo con observaciones realizadas durante la visita de campo, la descarga no 
es continua. 

Del tanque general de almacenamiento se obtuvieron tres muestras de sosa gastada en 
diferentes días, designándose cada una como lote 1, lote 2 y lote 3; las cuales se 
caracterizaron y se utilizaron en las pruebas de neutralización. 

Tabla 6.1. Flujo de sosa gastada generada en la refinería "Miguel Hidalgo" en Tula Hidalgo. 

Consumo de sosa fresca Estimado de sosa gastada 
Planta Concentración Concentración 

m 3/h %NaOH m 3/h %NaOH 
Oximer-LPG 0.0036 18.27 0.0063 11.21 

Primaria 2 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 

Catalítica 1 Merox-Gasolina 0.0301 10 0.0856 2.43 
Oximer-LPG 

Catalítica 2 Oximer-Gasolina 0.0159 40 0.0499 15.63 
Oximer-Pentanos 

Hidros 2 Lavado cáustico 0.0038 50 0.2865 1 
Total de sosas gastadas 0.5685 m"/h 
ºFluJO 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 Caracterización 

De acuerdo a los resultados obtenidos de la caracterización de la sosa gastada, lote 1, 
lote 2 y lote 3, que se muestran en la tabla 6.2; la refinería 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 hidróxido 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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6 Re.'Ou/tados y su evaluación 

sodio. Las bases débiles incluyen bisulfuro de sodio, bicarbonato de sodio, naftenatos de 
sodio y tiofenolatos de sodio (aryl mercapturo:de sodio)~ -e. e ·-·Ce- - ~ 

El APHA' (1981) menciona que la alcalinidad es I~ m¡dida de una propiedad agregada al 
agua, •y solame_nte puede interpretarse en términos de'sUstancias específicas cuando se 
conoce Ja composición química de Ja muestra, como en ei'Cé!,SO de la sosa gastada, cuya 
alcalinidad se expresa en términos de % de NaOH, como lo.señala el Método UOP-209. 

El peso-43specífico en Ja sosa gastada depende prinéipalm"~~nfé c:le la concentración de 
NaOH 'según- lo mencionan Berné y Cordonnier (1995), por.'ló que en la industria de la 
refinación se expresan los constituyentes medidos en términos de mg/kg de acuerdo al 
Método UOP-209. Para la sosa gastada analizada se encontró un peso especifico de 1. 11 
a 1.12 g/mL. •· 

La sosa gastada generada en la refinería "Miguel Hidalgo" es de tipo sulfídica, ya que los 
sulfuros son los compuestos mayoritarios con respecto a los fenoles y mercapturos (Berné 
y Cordonnier, 1995). 

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

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

PARAMETRO Lote 1 Lote 2 Lote 3 
Flujo de sosa generada mº/h 0.5683 
pH 13.45 14 13 
Peso especifico a/mL 1.12 1.11 1.12 
Alcalinidad total 7.32 13.17 13.75 
(% oeso de NaOHI 
Sulfuros ma/kg 11.450 22,858 52, 100 
Mercapturos mg/kg 823 849 958 
Fenoles totales' ma/kg 3,035 7,387 4,642 
Demanda Química de Oxíaeno ma/kg 517,857 618,018 319,642 

1 Estimado de sosa gastada generada basado en la capacidad de operaclon (Informe Tecnlco IMP, enero 1997). 
2 Valor obtenido del trabajo de tesis de maestría realizado en paralelo "Pretratamlento fenton para la remoción de 
fenoles y DQO de sosas en refineria", Martinez García Alejandra, 2002, DEPFl-UNAM. 

De acuerdo al análisis estadístico realizado (tabla 6.3), el pH, peso específico y 
mercapturos, tienen un coeficiente de variac1on de 3. 7%, 0.45 % y 8.17 % 
respectivamente; lo que indica que estos parámetros no son variables entre cada lote. Por 
el contrario, los coeficientes de variación para alcalinidad total (31.16 %), así como 
sulfuros (72.7%), fenoles (43.82 %) y DQO (31.29 %), muestran que estas características 
son variables entre los lotes 1, 2 y 3; presentando un amplio rango de concentración. 

Estas variaciones son debido a la procedencia de la corriente y la fracción de 
hidrocarburos que hayan tratado. La sosa gastada proveniente del tratamiento y/o lavado 
cáustico 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 
cáustico de gasolina y LPG de plantas de desintegración catalítica además de los 
compuestos de azufre contiene gran cantidad de fenoles (Informe Técnico IMP, agosto 
1992). 
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Tabla 6.3. Valores mínimos y máximos obtenidos de la caracterización de la corriente de 
sosa gastada, generada en la refinería "Miguel Hidalgo", en Tula, Hgo. 

Valor estadístico 
Parámetro Promedio Valor Valor Rango a cv 

mínimo máximo 
pH 13.48 13 14 1 0.5 3.7 
Peso esoecífico a/mL 1.11 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 ma/ka 28.802 11,450 52.100 40,650 20,966 72.7 
Mercapturos mg/ka 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 mg/kg 485, 172 319,642 618,018 298,376 151,849 31.29 

a: Desvlaclon estándar. 
CV: Coeficiente de variación. 

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

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

Tabla 6.4. Comparación de las características de la sosa gastada generada en la refinería 
"Miguel Hidalgo", en Tula, Hgo., con refinerías de Europa y China. 

PARAMETRO REFINERIA 
México Europa China• 

<Miguel Hídalao) 
Fluio mº/h 0.56831 0.1-8 -

pH 13-14 >13 13.5-13.7 
Peso específico a/ml 1.11-1.12 1.27 1.1 

Alcalinidad total 7.32-13.75 7 5.8-7.5 
(% peso de NaOHl 

Sulfuros ma/ka 11,450-52, 100 3,149 12,727-19,090 
Mercaoturos ma/ka 823-958 9,448 -

Fenoles totales mg/kg 3,035-7,387 275 272 
DQO ma/ka 319,642-618,018 -- 27,272-40,909 

• <. ( Bemé y Cordonnier, 1995 y, Shih-Hs1ung y Hung-Shan, 2001) . 
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6.3 Neutralización 

Las pruebas de tratabilidad vía neutralización se llevaron a cabo a nivel laboratorio como 
un sistema abierto a la atmósfera, bajo condiciones de presión atmosférica y de 
temperatura de reacción, tal como se ilustra en la figura 6.1. 

l 

e~- H HCOJ H H2C03 - c~(ac) - co2(g) 

s 2
- - HS- - H2 S(ac) H H2S(g) - Sosa gastada 

Barra de agitación 

Agitador magnético -
Figura 6.1. Neutralización de la sosa gastada como un sistema abierto a la atmósfera. 

6. 3. 1 Reacciones de neutralización 

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

BASES DEBILES BASES FUERTES ··.c.:·:·:.o:·-"'=~ t'"t~•~!;;g.!;;:':':,!;,.;;:.:v.',, ~·~, ·-·: ·- .. 

H,S04 H• HS04 Ar-SH RCOOH co"l•c) H,Sc•c) Ar-OH HC03 R-SH Hs· H20 

o 2 4 4.5 6.3 7 10 10.3 10.5 13 14 

HSO¡ H20 so;· Ar-s· Rcoo· HCOi HSº Ar-o· co,2• R·S· s•· OHº 

Escala de pH 
Figura 6.2. Escala de predicción 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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Las bases fuertes incluye todo el hidróxido 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 predicción de reacciones (Figura 6.2), estas ocurren en el orden siguiente 
(Método UOP-209): 

{1) 2NaOH + H2 S04 ~ Na2S04 + 2H2 0 

(hidroxido de sodio) (sulfato de sodio) 

(2) 2Na2 S + H2S04 ~ Na; so~ +, 2NaHS 

(sulfuro de sodio) (sulfato de sodio) (bisúlfúrode sodio) 
: -·. ,>~ ... 

(3) 2NaSR + H2 S04 ~ Na2S04 
','+ 2RSH•·· 

(mercapturo de sodio) (sulfato de sodiÓ) ¡;;;~rdapÍano). 

(carbonato de sodio) (sulfatode sodiÓ) '(b,icárbonato de sodio) . . ·.. ".-..(- - · .. ·-' 

+ H2 SC)4 ~ l'J~~~6~ t~ ;;•'2AroH 
- .. .: ' ··.-. ,'.':· :.-":.\-_- . 

(5) 2Na0Ar 

. · (fenolai¿desodi~) •. (sulfaiil'cie sodio) < (fenol) 
;.·,,,·_-~ :\_:_- ::;::·-:_'·_.:;;?::;· - . »é:-~:;;;:~--

Las bases débiles represe'ntan el remanente defsÚlfÚro(bisuifuro de sodio) y el carbonato 
(bicarbonato de sodio) más otras básessdébilési,coi-no'naftenatos de sodio y tiofenolatos 
de sodio (aryl mercapturo de sodio).' Las:reacéiories continuan en el siguiente orden 
(Método UOP-209): .. ·· . . ... . . . . .... 

(bisulfuro de sodio) (sulfato de sodio) (acido súlfhidrico). 

(bicarbonato de sodio) (sulfato de sodio) (bioxido de carbono) 

(naftenatos de sodio) (sulfato de sodio) (acido naftenico) 

(tioi'enolatodé sodio)' (sulfato de sodio) (tiofenol) 

(tiofenolato de sodio) (sulfato de sodio) (tifenol) 
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De acuerdo .a las reacciones que ocurren, se observa que los sistema.s ácido-base más 
importantes que intervienen son: el sistema carbonatos y el sistema sulfuros: 

- :' - ."·. . . .. . ·-: ~ .. ,· -, ' 

Las especies. químicas q~~ componen el. sistema carbonatos son: C02 gaseoso, C02<9>; 
C02 acuoso:o disuelto;' C02(~c>;'áéido carbónico, H2C03; bicarbonato,HC03·; carbonato, 
col·. y sólidos' qúe:ccintienen'carbonatos. Los equilibrios invo.lucrados son (Snoeyink, 
1999 y; ~ajas y,Rarnírez,'.1993): · · 

C()2(~~r~sb~~f·~~ - - e K = 1/KH=10
1

·
5 L::~ - -(25 ºC) 

:~:;~~i~@~r,; •w :~2 ~~,~~:::. ::: ::; 
M2 -t- +co2-ii~MÓO :~MCO ,!.. K''.:i~fr,,,,2 +J[CÓ2-:J 

.·· ·:.·: . . ,3 .,,,.,i ... :·d-,.,.·."3 - · ..: 3 - ps . ·.· : - · · - 3 
·.·;:~ ,•:;\·:_:_}·.·. 

Para el sist~,:;;a~%~i{Ú~~~{¡~~·:,esp'ecies químicas. qu~ lo co111ponen son:. H2S ·gaseoso, 
H 2S,9>;: H2S/áéUc)s.o'..o'.~disúeltO;'; tf 2S<ac>; bisulfuro, HS·; sulfuro, s2·;: y· sólidos_ como sulfuros 
metálicos~MS..1-;:tos:eqfiilibrios son' los siguientes (Charlot, 1983): ' . . 

"•; .;'>:•" -,,'n'.". ,;';:.'¡ '<•< , 
:·.:.:·:·>-. 1, 

H;s. ~· HS- + H+ 

HS- -H "s2- + H+ 

M2+ +S 2- ~ MS H MS J. 

6.3.2 Temperatura y velocidad de adición 

K = 1 / K = 1O1 mol 
H L atm 

Ka1=10-7 

Ka2=10-13 

Kps = [M2+] [ s 2-] 

{25 °C) 

{25 ºC) 

{25 ºC) 

En neutralización, la interacción de un ácido con un álcali es una reacción exotérmica con 
un incremento en su temperatura (Kiang y Metry, 1982). El impacto térmico de la 
neutralización se evaluó utilizando concentraciones variables de sosa gastada y ácido 
sulfúrico, a dos diferentes velocidades de adición con tiempo de reacción constante de 1 
minuto; considerando que las reacciones ácido-base alcanzan el equilibrio casi 
instantáneamente según lo expone Harris (1995). 

Las temperaturas registradas se muestran en la tabla 6.5. La temperatura final de 
reacción más alta fue de 70 ºC, cuando se neutralizó sosa gastada sin diluir (concentrada) 
con H2S04 concentrado (98.5 %) a una velocidad de adición de 5 mUminuto; además de 
que se originó una emanación violenta de gases y proyección de líquidos al exterior. La 
temperatura de reacción final más baja fue de 40 ºC, cuando se neutralizó sosa gastada 
diluida 1 :50 con H2S04 O. 1 N y una velocidad de adición de 0.5 mUmin. Entre estas dos 
condiciones de neutralización existe una diferencia de 30 ºC, demostrando que ocurre un 
incremento significativo de la temperatura conforme aumenta la concentración de sosa 
gastada, ácido sulfúrico así como velocidad de adición. La dependencia de la temperatura 
sobre los equilibrios ácido-base (Snoeyink, 1999) se observa en la tabla 6.6, para el 
sistema carbonatos y en Ja tabla 6. 7 para el sistema sulfuros. 
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Tabla 6.5. Temperatura promedio de la reacción de neutralización a diferentes 
concentraciones de sosa gastada y ácido sulfúrico, así como velocidad de adición. 

Concentración de Concentración Velocidad de adición Temperatura de reacción 
sosa gastada H,so, mUmin final ºC 
Concentrada 98.5 % 5 70 (reacción violenta) 
Concentrada 98.5 % 0.5 70 (reacción violenta) 
Concentrada 2N 5 60 
Concentrada 2N 0.5 55 
Dilución 1:50 0.1 N 5 45 
Dilución 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. 

Reacción v constante Temperatura ºC 
5 10 15 20 25 40 60 

co2(ac) ~ co2(g) -log KH 1.20 1.27 1.34 1.41 1.47 1.64 1.8 

H O+CO ~ Hco- +H+-log K, 
6.52 6.46 6.42 6.38 6.35 6.30 6.30 

2 2(ac) 3 

Hco; ~ ca;- + H+ -log K2 
10.56 10.49 10.43 10.38 10.33 10.22 10.14 

(Snoeyink, 1999). 

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

Reacción v constante Temoeratura ºC 
25 40 45 55 60 70 

H2S(ac) ~ H 2S(g) -log KH 1 1.16 1.21 1.30 1.35 1.44 

H 2S ~ Hs- + H+ -iog Ka1 7 6.81 6.76 6.65 6.59 6.49 

Hs- ~ 52- + H+ -iog Ka2 13 12.32 12.11 11.71 11.52 11.15 

·~ Calculo realizado en base a (Snoeymk, 1999) . 

0 De acuerdo a Snoeyink ( 1999). el calculo de la constante de equilibrio a diferentes temperaturas se basa en 
la ecuación de entalpía, .á/iº: 

lnK -lnK, =-- ---MIº( 1 1) 
1 - RT21; 

Donde: 
¿j}{"'= cantidad de calor que se libera o absorbe durante una reacción en condiciones estándar de 25°C y 1 atm 
de presión, en kcal/mol. 
K1= constante de equilibrio a la temperatura T1• 

T1 = temperatura en grados Kelvin (ºK), de la constante de equilibrio conocida. 
K;,= constante de equilibrio a la temperatura Ti. 
T ;,= temperatura en grados Kelvin (ºK), de la constante de equilibrio desconocida. 
R= constante de los gases 1.98 x 10"3 kcal/molºK. 
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6.3.3 Curvas de titulación potenciométrica 

Willard (1974)señala que además del establecimiento del punto de equivalencia de una 
reacción, el trazo de una curva completa de titulación potenciométrica proporciona 
información adicional relativa a la muestra y sus reacciones. Las curvas de neutralización 
de la sosa gastada así como la correspondiente curva de titulación para la determinación 
de sulfuros y mercapturos, se muestran a continuación. 

6.3.3.1 Curvas de neutralización 

Para construir las curvas de neutralización se utilizaron dos concentraciones de sosa 
gastada, la primera sin diluir y la segunda diluida 1 :50. Las muestras se neutralizaron con 
ácido sulfúrico 2 N y O. 1 N respectivamente, con un flujo de 0.5 mU minuto. La evolución 
del pH se siguió utilizando el procedimiento potenciométrico, pues según el Método UOP-
209, en el caso de la sosa gastada, es el más exacto como forma de distinguir entre 
alcalinidad total, bases fuertes y bases débiles. En este caso la utilidad de las curvas de 
titulación ácido-base de la sosa gastada, se refiere a la determinación de los puntos de 
equivalencia, cálculo de alcalinidad e intensidad de amortiguación, tal como se describe 
posteriormente. 

Puntos de equivalencia 

El punto final se obtiene a partir del punto de inflexión de la curva de titulación, el cual es 
difícil o imposible de identificar en mezclas tamponadas o complejas; en tales casos se 
conduce a un pH terminal arbitrario o en consideraciones prácticas (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 titulación, 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 titulación obtenidas (figura 6.3 y 6.4) se puede observar más de una 
inflexión, 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 cercanía entre los valores de pKa de las diversas 
especies básicas presentes, así como su baja concentración con respecto a otras, 
provoca que no sea posible visualizar por separado los puntos de inflexión para cada 
especie (Harris, 1995). 

En el lote 1 y 2; de sosa gastada diluida 1:50, se presentaron tres puntos de inflexión, 
cuyos valores respectivos de pH son similares; siendo para el lote 1, 10.89, 8.88 y 4.98 
(figura 6.3, punto A, By C), mientras que para el lote 2 son, 10.68, 8.98 yS.17 (figura 6.3, 
punto D. E y F). En el lote 3 se observan dos puntos de inflexión el primero a 10.07 y el 
segundo 4.53 (figura 6.3, punto G y H) cuyos valores son próximos al primer y tercer 
punto de inflexión del lote 1 y 2. 
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CURVA DE NEUTRALIZACION DE SOSA GASTADA DILUIDA: LOTE 1, 2 Y 3. 

Electrodo combinado de vidrio calomel 
Medio de titulación: 25 ml dilución 1:50 en agua - Punto de equivalencia 

O Máxima amortiguación 
14 ·--------·- ..... 

--Lote 1: Na~~-li~r~, Na
2
S, Na:~~~-------------¡ 

13 

12 

11 

10 

9 

8 

=a. 7 

6 

5 

4 

3 

2 

--Lote 2: NaOH libre, Na2S. Na2C03 j 

--Lote 3: NaOH libre, Na2S i 

F 

H 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 

mL H2S04 0.1 N 

Figura 6.3. Titulación potenciométrica de sosa gastada diluida. 

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

Lote DH ounto de eauivalencia DH máxima amorti1 uación 
Lote 1 A=10.89 I 8=8.88 1 C=4.98 12.3 1 7.17 
Lote 2 D=10.68 I E=8.98 1 F=S.17 12.63 1 10.09 7.6 
Lote 3 G=10.07 I --- 1 H=4.53 7.5 1 6.95 

Las literales corresponden a los puntos de lnfleiu6n que se sellalan en la figura 6.3. 
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CURVA DE NEUTRALIZACION DE SOSA GASTADA CONCENTRADA: LOTE 1, 2 Y 3. 

15 

14 
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11 
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Electrodo combinado de vidrio calomel 
Medio de titulación: 10 ml sosa gastada - Punto de equivalencia 

O Máxima amortiguación 
~----------------~-------------

-- Lote 1: NaOH libre, Na2S, Na2C03 

-- Lote 2: NaOH libre, Na2S, Na2C03 

-- Lote 3: NaOH libre, Na2S 

e 

o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

ml ~S04 2N 

Figura 6.4. Titulación potenclométrica de sosa gastada concentrada. 

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

Lote DH eauivalencia DH máxima amortiauación 
Lote 1 a=12.7 1 b=10.84 1 c=3.60 13.4 1 7.6 
Lote 2 d=12.07 1 e=10.24 1 f=4.77 13.7 1 10.01 
Lote 3 Q=11.54 1 -- 1 h=3.21 7.23 1 6.95 

Las literales corresponden a los puntos de Inflexión que se señalan en la figura 6.4. 
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6 Resultados)' .~u evaluación 

CURVA DE NEUTRALIZACION DE SOSA GASTADA SINTETICA 

Electrodo combinado de vldrio~alomel 
Medio de titulación: agua 

.·. 

.. 

o 

1 1 1 
! A. NaOH libre 
1 e. NaOH libre, Na2C03 
' ' c. NaOH libre, Na2S ' ' D. NaOH libre, Na2C03, Na2S 

-~ --- ----....: ---- -Punto de equivalencia 
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2 4 6 8 10 12 14 

Figura 6.5. Curva de neutralización de sosa gastada sintética. 
(Método UOP-209). 
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Comparando las curvas de neutralización de los lote.s 1 •• 2. Y. 3, con .. la obtenida 
neutralizando sosa gastada sintética (figura 6.5), el lote .1 y lote 2 presentan tres cambios 
de pendiente que se aproximan a los que ocurren en la curva D'de.la figura 6.5, por lo que 
se puede inducir que su composición corresponde <pnnCipalmente a hidróxido de sodio, 
sulfuro de sodio y carbonato de sodio. La curva:de neutralizaC:ión deJ lote 3,·presenta dos 
cambios de pendiente, lo mismo que la curÍla C de': la figura'6.5, de aquí que se puede 
considerar que las bases principales que existen soii hidróxido de sodio y sulfuro de 
wd~. •· · · 

~ . -- . ----- ' ----- - - - ---- -- -- - - -

Lo anterior indica que el lote 1 y 2 tien.en ia misma composición respecto al tipo de bases 
presentes aunque en diferente proporción, siendo el más concentrado el lote 2. Por otro 
lado el lote 3 tiene una composición diferente de bases respecto al lote 1 y2. 

De ac~~rdo a los valores de pH de punto final reportados en lá"tablá · 6.8, los 
correspondientes a las sosas gastadas diluidas 1 :50, se encuentran por debajo en más de 
una unidad de pH con respecto a las concentradas, tabla 6.9, pero compárarído las curvas 
de titulación 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 más diluidas se originan pequeños incrementos de 
ópH/óml que se encuentran más cercanos a los puntos de equivalencia y por otro, la 
dilución con agua provoca la hidrólisis de algunos compuestos. Además 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 varían con el valor de la concentración de las especies involucradas en la 
solución; 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 la 
neutralización de especies involucradas, lo que producirá una menor concentración en el 
punto final y en consecuencia la modificación de este. 

Alcalinidad 

El porcentaje de alcalinidad total, bases fuertes y bases débiles se calculó en base a los 
puntos de equivalencia y los valores se muestran en la tabla 6.1 O. En lote 1 las 
características 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 prácticamente igual, 36.39 
% y 36.45 %, respectivamente. En lo que se refiere al lote 3 estas características 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. Características de alcalinidad de la sosa gastada, lote 1, lote 2 y lote 3. 

"'"'rám<>tr<> 1 ....... 1 1 ..... 2 ....... 3 

Alcalinidad 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 aastada 0/oNaOH 36.39 36.45 97.35 

(Base Total - Base Fuerte) 
% Gastada = (Método UOP-209) 

(Base Total) 
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Independiente del método utilizado, la alcalinidad al anaranjado de metiloy la alcalinidad 
a la fenolftaleína en la sosa gastada tienen el siguiente significado de acuerdo"a Berné y · 
Cordonnier (1995): · · · · , .. •. 

Alcalinidad a la fenolftaleína (pH=8.3): 

Alcalinidad al anaranjado de metilo (pH=4.5): 

1/2CO~~ fO~~+·§.s~.2~~+0;1 HS- · 
H.co3 tC,9~- ~.OH:..: :r'.HS"". + s2-

Intensidad de amortiguación 

La cantidad o medida del cambio de pH es dependient~d~1él'cápacidad amortiguadora de 
la corriente residual (Seoanez, 1995). La éapáCidád/arnortiguadora Snoeyink (1999) la 
define como la resistencia que tiene una.solución ál cárnbio de.pH, al adicionar un ácido 
fuerte o una base fuerte. De acuerdo a Harris ( 1995);én .el eqlíilibrio entre un ácido y una 
base conjugados se tiene que: · ::::· · · •:·· ·; · · ·• 

HA ~ú:t·A~·· .. ,. 
donde la constante de equilibrio tiene la sfgúie~teº~xpre~ión logarítmica: 

. -·. ' .. ~ _.' . ~~" ';, .. . . 

.•. °;~~ ~~~ttJ~~(~; l :e 
.·:·-:. ;· .. r 

que. cuando [AJ;::[HA], el pH=pKá;y la';ciisoh'.i'ciónÚierie. capacidad amortiguadora. Aunque 
no necesariam.ente··1as;C:oncénfra'C:iones:'.de '.áéido:y• base conjugádósdeben ser iguales, 
siempre y.cuando el equilibrio del par conjUgadci:se:álteré poco ante la adición de ácidos o 
de bases. · ~;;: "· • · 

La capacidad amortiguadora de la sosa gastada'sé hiw'e~idente y se debe al sistema 
carbonatos y al sistema sulfuros; los cuales son sistémas;ácido~base polipróticos que 
permiten que la acción reguladora se manifieste en "los valóres correspondientes a su 
pKa, conforme se va adicionando el ácido sulfúrico (ácidó fuerté), ya que van apareciendo 
en forma predominante las especies ácido-base correspondientes . 

. •. ·''--· -
En la sosa gastada, la intensidad de amortiguacióri;;J3, o capacidad de regulación, se 
refiere de acuerdo a los moles/litro de ácido fuerte, que al agregarse provoca un cambio 
unitario en el pH, así pues (Snoeyink, 1999): 

/3 = dC_4 

dpH 

La intensidad de .13mortiguación se puede determinar de forma experimental por medio de 
una curva de titulación que muestra el curso del cambio de pH al agregar los moles de 
ácido fuerte, tal como se describe con detalle en el anexo 2. 

Para Ja sosa gastada, Ja intensidad de amortiguación es máxima a pH=pKa, como se 
muestra en la tabla 6.8 y 6.9. Para el lote 1 la dilución 1 :50, la intensidad de amortiguación 
es máxima a pH 12.3 y 7.17, y para el lote 1 concentrada es 13.4 y 7.6; para ambas 
muestras el pH inicial es prácticamente el pH de amortiguación; por otro lado, estos 

r· T~1cl.:; ,-,"""' 1 

,·' ~·~ ·'> '·.:.\~~;~w1· · { 
L·:: .. ·. ,_,:.11· ii'.1\l -----·--- . ~----~· ·-··· .'-'.~.~.::~ __ : __ 
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valores son próximos a los valores de pKa respectivos del sistema sulfuros, lo que indica 
que este es el principal sistema amortiguador. De acuerdo a .la curva de titulación también 
se encuentra presente el sistema carbonatos, sin embargo no en concentración suficiente 
para amortiguar los cambJos de pH. 

Con resp~cfo al l;t;,; 2. eÍpH de ;,,áxima amortiguación se pres~nta a pH 12.6, 10.09 y 
7.6; para la muesfrá.diluida 1 :50; mientras que para la muestra concentrada se ubica a pH 
13.7y10.01, como e.n·e1.·caso anterior, el pH inicial se aproxima al pH de arnortiguación. 
Por otro ladó se~obser'Va'qüefestos valores son cercarios··a1 'sistema ºsulfüfo. y farbcinato, . 
que ,son los qüe amortiguan los cambios de pH. ; . ·· . .···. . . . 

El pH de máxima EuT1ortiguación para el lote 3 dilución1:50 se presenta a 7.5 y 6.9, en la 
muestra concentrada los valores son, 7.23 y 6.95''que, son cercanos a los que 
correspoiidén al 'par del sistema sulfuros HSº/H2S pKa=7;Céií esté caso el pH inicial no es 
un pH de· amortiguación, debido a que la mayor parte de los sulfuros, se encuentran en 
forma de polisúlfuros, Sn2

-, los cuales según Steudel (1998) forman aniones pequeños a 
pH alcalino, aniones grandes a pH cercanos a 7 y H2S a pH<6, lo cual permite establecer 
el sistema bisulfuro/ácido sulfhídrico. 

La curva .de titulación correspondiente a la sosa gastada sin diluir neutralizada con ácido 
sulfúrico 2N, es útil en el sentido de que proporciona información sobre el comportamiento 
que seguirá la neutralización en la práctica bajo condiciones más cercanas a las reales, 
sin embargo se observa que es factible manejar una dilución de 1 :50 de sosa gastada en 
las pruebas de neutralización a nivel laboratorio, ya que presenta el mismo 
comportamiento utilizando igual tiempo de agitación y velocidad de adición de agente 
neutralizante, además de que es una reacción menos. violenta y de características más 
cercanas a las que se utilizarán en la práctica. 

6. 3. 3. 2 Curva de titulación para la determinación de sulfuros y mercapturos 

De aé:uerdo\al,Método UOP-209, se realizó una ~egunda titulación potenciométrica 
utilizando uri electrodo selectivo de Ag/Ag2S, con la que se determinó la concentración de 
azufre. P'résente:como sulfuro de sodio y mercapturo de sodio, usando una• solución 
estándar.de nifrató de plata alcohólica como titulante. Las curvas obtenidas se presentan 
en la figurá 6.6;' 

El prim~~·~~biode pendiente en las curvas de titulación ocurre a -614.34'rnv para el lote 
1, -662A4 mV. para el lote 2, y -572.9 mV para el lote 3; lo que significa que el punto de 
equivalencia para los sulfuros se presentó alrededor de -600 mV, ('yalor cercano al 
reportado en bibliografía que es de -700 mV según Berné y Cordonnier(1995). 

Para el lote 1 y 2, en que se presentan dos puntos de inflexión, el 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 inflexión, en este caso el Método 
UOP-163, considera que el segundo, -358.36 mV, corresponde al azufre como 
polisulfuros, S/", y el tercero al azufre como mercapturos, -170.32 mV. Berné y 
Cordonnier (1995) reportan que en una solución 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 composición diversa de azufre como 
sulfuros y mercapturos en la sosa gastada; que son muy difíciles de identificar y 
cuantificar de forma individual (Restrepo y Caicedo, 1999). 
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6 Resultados)' su evaluación 

CURVA DE TITUL..ACION DE SULFUROS Y MERCAPTUROS 
EN SOSA GAST NJA:. LOTE 1, 2 Y 3. 

Electrodo: vidrio y Ag-Ag2 S 
Medio de titulación: NaOH 1N y NH40H 0.5 N 

- Punto de equivalencia 

o __________ , _______ _ 

-100 

-200 

-300 

-400 

-500 

-600 

-700 

Ag2N03 (alcohólica) 0.1 N 

; -- LOTE 1 --- LOTE 2 -- LOTE 3 i 

Figura 6.6. Curvas de titulación potenciométrica para la determinación de sulfuros y 
mercapturos en la sosa gastada. 

Tabla 6.11. Puntos de equivalencia obtenidos en la curva de titulación para la determinación 
de sulfuros y mercapturos. 

-
Lote mV del punto de eaÜivalencia 

Lote 1 -614.34 1 -247.83 1 --
Lote 2 -662.44 1 -414.88 1 --
Lote 3 -572.9 1 -358.36 1 -170.32 
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6.3.4 Neutralización a pH 7, 5 y 3 

Se llevo a cabo la neUÚaiización con sosa gastada diluida 1 :50 con H~S04 O. 1 N, a pH 7, 
5 y 3, determinando lás coricentraciones de sulfuros, mercapturosy DOO; asicomo de los 
sulfatos formados>los; re~ultados obtenidos se muestran a continuación. · · 

·: :-.~~ ···:l·~L·.- ···'/~~'« ','</.·.:e, 
s.3.4. f·consúmo-CJe·~aC;d(J'·~~~ -··;.~_--·_.-:' 

.i..-, . •. .i"{•' - - ' 

LOs··compuk~td~C(·ri,~y6rit~rio~~-r~~ponsables .. del .consumo-d~··'ácido~·~so~<·i~~sosa·.-libré 
· (NaOH¡¡¡;;e)-•y·sulfliros;"qUe:e'specíficamente correspondén< a - las sigúientés •. • relaciones: 
1 :225 kg de• H2SO¡ •pO~. kilograrTi·ó d.e Na OH libre· y 3 kg de H2S04 por: kilogramo de s 2

•• 

según se muestra en·. ra·s siguientes reacCiones. (Berné .y Cordonnier; 1995 ): ,. 

r ;:_ .• •• - • • ·~.' t 

Relacion) 1 1.775 

s2C ·+ H2S04 --+ Na2S04 + H2S 

g~mol) '32 98 142 34 

Relacion) 1 ·3 4.43 1.06 

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

Tabla 6.12. Consumo teórico y experimental de ácido a nivel laboratorio, para la 
neutralización de sosa gastada, a diferentes valores de pH. 

Consumo de ácido 
!I H2SOJLitro de muestra 

Lote Teórico• Experimental 
pH=7 pH=S oH=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 teor1co se calcula considerando que la reacc1on es completa . 

El consumo de ácido entre cada lote es variable, debido a que la corriente de sosa 
gastada presenta diferentes niveles de concentración de sosa libre, sulfuros y 
mercapturos. 

En fa tabla 6. 13 se reporta el consumo de ácido considerando el flujo promedio de sosa 
gastada, calculando la cantidad de ácido necesaria por día. 
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6 Resultado.~ J' su evaluación 

Tabla 6.13. Cálculo de consumo de ácido en la neutralización de sosa gastada, a diferentes 
valores de pH, conforme al gasto estimado. 

Consumo de ácido de acuerdo al gasto 
Lote (Gasto=0.5685 m 3/h) kg H 2SO.Jdía 

DH=7 DH=5 DH=3 
Lote 1 1204.38 1364.94 1608.62 
Lote2 2274.86 2448.82 2676.40 
Lote3 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 análisis 
de los sulfuros y mercapturos, así como de la demanda química de oxígeno; además del 
% de remoción de estos compuestos y la generación de sulfatos a diferentes valores de 
pH de neutralización de sosa gastada (pH de 7, 5 y 3). 

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

pH Inicial oH de neutralización 
Parámetro pH=7 pH=5 pH=3 

mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg % 
Remoción Remoción Remoción 

Sulfuros 11,450 4,571 60 1,036 91 571 95 
Mercapturos 823 526 35 171 79 82 90 
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 remoción de sulfuros, mercapturos, DQO y generación de sulfatos 
a pH inicial, 7, 5 y 3; en el lote 2 de sosa gastada. 

pH Inicial DH de neutralización 
Parámetro DH=7 pH=5 pH=3 

mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg % 
Remoción Remoción Remoción 

Sulfuros 22,858 8,455 63 1,614 93 914 96 
Mercapturos 849 562 33 171 80 92 89 
DQO 618.018 226,625 63 111,243 82 67,375 89 
Sulfatos ND 235,300 -- 280,090 -- 280,580 -

Tabla 6.16. Porcentaje de remoción de sulfuros, mercapturos, DQO y generación de sulfatos 
a pH inicial, 7, 5 y 3; en el lote 3 de sosa gastada. 

pH Inicial pH de neutralización 
Parámetro oH=7 pH=5 pH=3 

mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg % 
Remoción Remoción Remoción 

Sulfuros 52, 100 18,232 65 5,252 90 2,080 96 
Mercapturos 958 651 31 180 81 85 91 
DQO 319.642 115,071 64 45,153 86 28,767 91 
Sulfatos NO 187,767 - 253,153 - 269,125 -
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Figura 6.7. Porcentaje de remoción de sulfuros, mercapturos, DQO y formación de sulfatos. 
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6 Re.'iultados )' .'iu evaluación 

De acuerdo; a estos resultados y basándose en las pruebas estadlsticas: prueba F y 
prueba T(anexo.'4); se determina que el pH es una variable que influye en la disminución 
de sulfuros y mercapturos; así como en la DQO y otros compuestos. 

6.4. 1 · sú;tllros , · 

A pH=7 el ~¿~¿~~t~jé Je rem()diónde .sulfuros se encuentra entre un 60-65 %, a pH=5 el 
rango va de;ún 90-93>º/o y a•pt:f=3 de 95-96 %; es decirque a pH=5 ocurre la máxima 

. ·rem6ció:rl~de~sulf1..fros;siendo~poco im~poítánteJa remoción que posteriormente se presenta 
a pH:=3.::La disminución dé;l;ulfüros: se. explica por dos razones: formación de ácido 
sulfhídrico gaseoso; H2Sc9i; y precipitación de sulfuros metálicos, MS..!.. 

6.~4.1.1 Formación de acido su1ftiÚirico'gj¡~eoso,; Í7;s~~J·, · 
Los equilibrios que i~tervienen en ,e/~ist~~a s~l;~~~s en disolución, a la temperatura de 
reacción (40 ºC), son lós siguientes (tabla 6:7): · · · · · · 

K;:_l/K ;,;1()1:16 mol·.· .C.4. o. º.C> .. 
·. ,. H .. ". Latm 

Kª, ~1Ó-s·i1 . (4o~c>. H2S ~ .. Hs.- + H+ 

HS"7 ·~ 152..:. ,·;. H+ + K' =.10-12.32 
a2 · .. ·. ·. (40°C) 

' ·;'' ,:~·:.:;. :~·-~ ... (·'.·~:'·< '". . . 
A partir de los 'equilibrios anteriores 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 ácido (pH<6.81), se produce H2S gaseoso, el cual se desprende hasta equilibrarse 
con la presión atmosférica a un pS'==1.16, donde pS'= -log[H2S], por lo tanto en solución 
acuosa [H2S] =10-1

·
16

; que se refieren a las condiciones de saturación para sulfuros en un 
sistema abierto a la atmósfera a la temperatura de reacción (40 ºC). 

SISTEMA SULFUROS A 40ºC 

Sr----------.----------~----------. 
4 
3 
2 

H,S (ac) 

1 ----------<.... 
pS' O 

-1 
-2 
-3 
-4 
-5 
-6 
-7 

HS· s•· 

-8~----------------------------i 
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 señalado por Rojas y Ramírez, 1993). 
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6 Resultados y .'íu evaluación 

La cantidad de ácido sulfhidrico generado en la fase gaseosa no se midió 
experimentalmente, por lo que fue necesario realizar un cálculo teórico (tabla 6.17), en 
base a la reacción de neutralización de sulfuros que señala el Método UOP-209, donde se 
genera 1.06 kg de H25 por cada kg de s 2· (ver sección 6.3.4.1 consumo de ácido). 

Tabla 6.17. Cantidad teórica de ácido sulfhídrico generado en el proceso de neutralización 
de sosa gastada. 

Formación teórica de ácido sulfhídrico 
Lote (Gasto=0.5685 m 3 /h) 

ma H2S/ka de muestra ka H2S/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 
exposición en áreas de trabajo, 20 ppm (Janssen, 1996), convirtiéndose en una fuente de 
contaminación atmosférica, por lo que es necesaria su disposición segura orientándose a 
su recuperación, convirtiendo el H25 en ácido sulfúrico; el cual puede ser utilizado 
directamente en los procesos dentro de Ja refineria según Hardison y Ramshaw (1992). 

6.4.1.2Precipitación de sulfuros metálicos, MSJ. 

Los compuestos insolubles más comunes que se forman en la neutralización de la sosa 
gastada, son precipitados de metales di y tri valentes en las formas de hidróxidos y 
sulfuros (Berné y Cordonnier, 1995). De acuerdo a los productos de solubilidad (Kps) 
señalados en la tabla 6.18, los metales7 presentes en la sosa gastada: niquel, plomo, 
cadmio, mercurio y plata, se precipitan como sulfuros metálicos, debido a que son los 
compuestos más insolubles con respecto a los hidróxidos, 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 metálicos 
Sulfuro Kn• Hidróxido Kno Sulfato Kns Carbonato Kns 

CdS 1 O"'º Cd(OHh 1o"~b -- -- CdC03 10• '•U 

NiS 10 .. " NilOHh 10"" -- -- NiC03 10~· 

HgS 10"º< Hg(OH)i 1 O"º" -- -- - --
AQ2S 10 ... ~< AqOH 10"' Ao,so. 10 ... uv Aq 2 C03 10· vo 

PbS 10·' • Pb(OHh 1 O"UVO PbSO. 10" e PbC03 10···· 

(Rmgbom, 1973). 

Según Charlo! (1983), el sulfuro MS. en disolución acuosa saturada, tiene el siguiente 
equilibrio: 

M2+ +s2- ~MS ~MsJ.. donde 

7 Según el análisis realizado por el laboratorio ABC, en el efluente después del tratamiento FENTON 
(oxidación química). 
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6 Resultados y su evaluación 

Cuando el producto de solubilidad depende de las condiciones de la solución, Snoeyink 
(1999) lo nombra como producto de solubilidad condicional. · ·· ··· ·· 

En el proceso de neutralización de la sosa gastada el sistema sulfuros se ve influenciado 
por el· pH y. las condiciones de reacción. En la figura 6.9 se observa" la:.· solubilidad 
condicional de los sulfuros metálicos, MSJ.., a pS'==1.16 (condiciones·, de• saturación 
[H2 S]=10"1·16), en función del pH (ver con detalle anexo 3). ·· .· .. ··•· · · .; 

En estas curvas de solubilidad se muestra que los püntos füoFicC>~:¿B~;~~axlma 
precipitación se encuentran a pH menores de 7. En la práctica el pH de precipitaCión del 
proceso de neutralización, ocurrió en un rango de pH de 5.2 a 6.1 (tabla 6. 19); · 

La precipitación se presentó como la formación de sólidos suspendidos de ccilor oscuro, 
característica típica de la mayoría de los sulfuros metálicos según Brady ( 1985). De 
acuerdo a Charlo! (1983), la precipitación de sulfuros va acompañada de fenómenos 
complicados y de formación de coloides, posiblemente polisulfuros Sn 2·, tal como se 
presentó en la práctica, razón por la cual no fue posible medir la cantidad de sólido 
formado; por lo que será necesario un proceso posterior de coagulación-floculación, para 
separarlo de la solución. 

Tabla 6.19. pH de precipitación en el proceso de neutralización de la sosa gastada. 

....J -a. 
E 

"CI ... 
~ :s 
::o o 
rn 

Lote oH de precipitación 
Lote 1 5.2 
Lote 2 5.4 
Lote 3 6.1 

C~A DESOLl.EILIDADCOl'DCIONAL DE SULA.ROS METALICOS 

1000 
0.1 

1E-05 
1E-09 
1E-13 
1E-17 

1E-21 
1E-25 
1E-29 
1E-33 
1E-37 
1E-41 

o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

pH 

--mercurio 

--cadmio 

--níquel 

--plata 

--plomo 

Figura 6.9. Curvas de solubilidad condicional a pS'•1.16, en función del pH. 
(Elaborado sobre la base de los equilibrios señalados por Charlot, 1983) 
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6 Resultados)' su evaluación 

6.4. 2 Mercapturos 

Para los mercapturos a pH=7 hay una remoción 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 
remoción significativa de mercapturos, a valores· de pH mucho más ácidos, como pH=3, 
alcanza hasta un 90 % aproximadamente. · : ·> : ' , .·· ,·. · 
La razón de remoción de los mercapturos se debe a que_la diso<,;iación de l'l'lércapta_riós es. 
baja y corresponde a una constante de disóCiációi}(jeVi::tlreC:ted6r de 10-11

, por lo qúe üria 
gran fracción no es disociada a valores de pH,cercanos asu pKa; por ejemplo, el valor de 
pKa del etanotiol (mercaptano), 10.50, indica.que el 'compuesto se convierte por completo 
a su anión (mercapturo) por acción ,del iori hidróxido (Stretwieser, 1983): 

La reacción es reversible al adicionar un ácido fuerte y la disminución de mercapturos se 
debe a su hidrólisis a pH:::3, convirtiéndose a mercaptanos; los cuales se separan en una 
fase orgánica; por otra parte los mercaptanos incrementan su volatilidad en proporción 
inversa a su peso molecular (Berné y Cordonnier, 1995), por lo cual, se pierden por 
volatilización los que poseen un punto de ebullición menor a la temperatura de reacción 
(40 ºC) de neutralización, tal es el caso del etilmercaptano, cuyo punto de ebullición es de 
35 ºC (Wingrové, 1981). , 

Otra posible razón de remoción se debe a que los mercaptanos en medio ácido, 
reaccionan con los iones mercúricos y con los iones de otros metales pesados para 
formar precipitados (Salomons, 2000). 

6.4.3 Demanda química de oxigeno 

Comparando los resultados de remoción de sulfuros, con los porcentajes de remoción de 
la demanda química de oxígeno, 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 neutralización, que la mayor 
parte de la DQO se debe a los compuestos azufrados y la DQO remanente se refiere 
entonces a los compuestos orgánicos no biodegradables, principalmente fenoles (Shih­
Hsiung y Hung-Shan, 2001 ). 

6.4.4 Formación de sulfato de sodio 

Los aniones que resultan de la neutralización de sosa gastada con ácido sulfúrico, son 
sulfatos; que en combinación con el sodio forman sulfato de sodio en solución. En la tabía 
6.14 se muestra la cantidad de sulfato de sodio formado durante el proceso de 
neutralización a diferentes valores de pH, observándose que a medida que el pH 
disminuye, la formación de sulfatos aumenta; lo cual indica que la precipitación Na2 S04 no 
ocurre, pues la solubilidad a 40 ºC como Na2SQ4. 7H20 es de aproximadamente 500 
g/Litro (Perry, 1992); valor superior al sulfato de sodio formado en la neutralización de la 
sosa gastada. 

Los sulfatos no son considerados peligrosos pero su presencia dificulta su disposición; por 
ello, es necesario removerlos en procesos posteriores. 
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6 Resultados J' su evaluación 

6.4.5 Sistema carbonatos 

El sistema carbonatos es otro sistema ácido-base que interviene en el proceso de 
neutralización de la sosa gastada, y considera los siguientes equilibrios con sus 
respectivas constantes a la temperatura de reacción (40 ºC): 

H20+C02(ac) <--> Hco; +H+ 

Hco; <--> co~- + H+ (40ºC) 

En los intervalos correspondientes de pH, se obtiene el DEP (Diagr~rn~ de,,Existencia 
Predominio) pC03'/pH (figura 6.10), en el que se observa que en medio áéido (pH e:; 6;3), 
en un ,sistema abierto a la atmósferaª, donde esta impone la presión deL C02: este se 
desprende hasta equilibrarse con la presión atmosférica y un pC03':::5.14( es decir, 
pC03'= -log[C03], por lo tanto en medio acuoso [C03]=10·5

,
14

; que sé: refjéren a las 
condiciones de saturación para carbonatos en un sistema abierto a la atmósfera:,. 

SISTEMA CARBONATOS A 40 ºC 

10..---------~---------~--------~ 
9 
8 
7 
6 
5.¡-----------'---
4 

pCO,' ~ 

1 
o 

-1 
-2 
-3 
-4 
-5 
-6 

co2+ 

HCO,- co," 

-7 +------------------------------< 
o 6.3 10.22 14 

pH 

Figura 6.10. Diagrama do Existencia Predominio condicional (pS'..S.14 a pH<6.3) para el 
sistema carbonatos. 

(Elaborado sobre la base del procedimiento señalado por Rojas y Ramírez, 1993). 

s Suponiendo que los equilibrios de hidratación y deshidratación del CO~ son rápidos: 

C02(ac) + H20 <-+ H2C03 Km = 10-2.8 
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6 Re.~ultados y su evaluación 

6.4.6 Fenoles 

La mayoría de los fenoles comprenden valores de pKa dentro de la gamma de 8 a 1 O, lo 
que implica que se disuelven en soluciones de hidróxidos alcalinos diluidos, 
convirtiéndose en fenóxido, su sal soluble en agua (StretWieser, 1983): 

/\ÍO '-:- H + NaQH <--+. Naf'rO+ H20 
~~;~;.'L=-~~~~~;~~~:-~~~:o-'~~~:::.~¡~~~~:~~_o:~ --•- - =-,-:--=~~, ~- -~-,~~~'~.-~<~ ~--'''= --"--• 

La reacción es reversibl~~pÜ~sla ádición,de·un éxcesOde'ácido mineral>:i .la.•sal. solÚble 
en agua, la vuelve a convEfrtir''énJeñol 'libre;:;:Esta reácción .dé hidróHsis de]fenolatos a. 
ácidos fenólicos, produce ,'una•··· frac'Ción •·.· sobresatürada· q'ue\puede 'sér ~separáda por 
sedimentación directa (Salomón's, 2000): ·· J;,,;.' · ·> · 
A valores de pH ácido (aproxirTládamellte · pH=3), se pr,esenta ia' formación de 'úri·sólido 
coloidal blanco el cualpuedé'referirse probablemente a fenal precipitado·según Berné y 
Cordonnier ( 1995). · ' :}~. · · · · · · · .· · 

6. 4. 7 Efectos en otros compuestos orgánicos 

Otras reacciones que ocurren por acidificación a pH 3.0 son las siguientes (Berné y 
Cordonnier, 1995): 

1. Desestabilización de hidrocarburos parafínicos. 
2. Hidrólisis de naftenatos a ácidos nafténicos. 

De acuerdo a lo observado en las pruebas de neutralización, estas reacciones se 
manifiestan por una separación de fases: fase orgánica y fase inorgánica. A un pH 
cercano a 5, existe una ligera separación de fases, la cual se pronuncia radicalmente a 
pH=3, apreciándose una capa aceitosa viscosa de coloración negra, con formación de 
espuma, la cual se podrá 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 
neutralización ácida, se llevó a cabo como un sistema heterogéneo abierto a la atmósfera, 
es decir, que las especies que contienen azufre, S, entran y salen a la atmósfera, 
mientras que otras se mantienen en solución o precipitan. La remoción de sulfuros y 
mercapturos ocurre por la formación 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: 

1. FASE SOLIDA: precipitación de $Ulfuros metálicos y polisulfuros. 
2. FASE GASEOSA: formación de ácido sulfhídrico gaseoso y perdida de mercaptanos 

por volatilización. 
3. FASE ORGANICA: mercaptanos en solución. 
4. FASE ACUOSA: sulfatos y sulfuro de hidrógeno. 
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6 Re.~ultados )' su evaluación 

Tanque de 
neutralización 
(precipitación) 

FASE GASEOSA 
(ácido sulfhldrlco 
y mercaptanos) 
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de ácido 
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FASE ACUOSA 
(sulfatos y 
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hidrógeno) 
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FASE ORGÁNICA 
(mercaptanos) 
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Figura 6.11. Diagrama de flujo que muestra la remoción de sulfuros y mercapturos que 
ocurre por la formación de cuatro fases. 
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ST=So +Sin 
So=[RSH] 

6 Resultados y su evaluación 

S1n=[S21+[Sn 2l+[HSl+[H2S(ac)]+[H2S(g)]+[S0,21+[MS,J..] 
ST =[RSH]+[S2l+[Sn2l+[HS]+[H2S(ac)]+[H2S(g)]+[S0,2]+[MSJ..J 

Donde: 

Srazufre total 
So=azufre orgánico 
S1=azufre inorgánico 
[RSH]=mercaptanos 
[S2J.=sulfuros 
[Sn l=polisulfuros 
[HSl=bisulfuros 
[H2S,ac>J=ácido sulfhídrico acuoso 
[H2S~1]=ácido sulfhídrico gaseoso 
[SO, ]=sulfato 
[MSJ..]=sulfuro metálico 

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

6.6 Recomendaciones para el diseño del sistema de neutralización 

Basándose en los aspectos principales que mencionan Eckenfelder y Ford ( 1988) para el 
diseño de un sistema de neutralización, así como en los resultados obtenidos; se hacen 
las siguientes recomendaciones para la implementación del proceso de neutralización de 
la sosa gastada: 

1) Para esta corriente de sosa gastada que posee un alto contenido de base, se 
recomienda una adición con dos etapas de neutralización; la primera con un tiempo de 
residencia de aproximadamente 5 minutos (neutralización 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 diseño para esta tecnología 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 m3/h (13.64 m 3/día), se debe contar con un tanque de almacenamiento que pueda 
funcionar como tanque homogeneízador, capaz de amortiguar las fluctuaciones y 
mantener almacenada la sosa gastada de 8 a 15 días, esto para asegurar un suministro 
relativamente homogéneo y constante de sosa gastada para su tratamiento. 

3) En el proceso de neutralización se liberan gases tóxicos (H2S), por lo que tienen que 
ser enviados a un sistema de recuperación para su posterior tratamiento. 
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7 Conclusiones 

CAPITULO 7 

CONCLUSIONES 

Siguiendo una estrecha verificación y un control apropiado, la neutralización es un 
proceso altamente confiable como una etapa de pretratamiento de la sosa. gastada, pues 
a medida que disminuye el pH ocurre la remoción de sulfuros y mercapturos. · 

Elº proceso Oximer y el proceso Merox son los procesos de tratamiento cá.ustico de 
hidrocarburos generadores de sosa gastada, utilizados en la refinería "Miguel Hidalgo". 

Las plantas generadoras de sosa gastada en la refinería "Miguel Hidalgo;:. son:iplanta 
primaria 2, planta catalítica 1, planta catalítica 2 y planta hidros 2; 'cuya: corriente de 
mezcla _produce un flujo discontinuo al tanque general de alm~ceríamie.~to ~oñ un valor 
promedio de 0.5685 m /h. .:••··,-,;··.:····:,· ..•. 

En la caracterización de la sosa gastada generada (;?n lar~ftneria"MiQü~f'~idalgo";(tabla 
7.1),setieneque: "'· · c. · • · •. · • 

• 
• 

• 

• 

• 

Es altamente alcalina, con un rango de pH d~ 1'.;:1'4: .· .· · ··... . ··•· ·· · .. . 
Es una corriente de tipo sulfídica, ya que los sulfuros sOn los compuestos mayoritarios 
con respecto a mercapturos y fenoles. · ·. · · 
El pH, peso específico y mercapturos; con un coeficiente de variación de 3.7 %, 0.45 
% y 8.17 %, respectivamente, son parámetros que presentan poca variabilidad. 
Alcalinidad total, sulfuros, fenoles y DQO; con un coeficiente de variación de 31.16%, 
72.1 %, 43.82 %, 31.19 %, respectivamente son parámetros que presentan un amplio 
rango de concentración en la sosa gastada. 
El valor de pH y peso específico de la sosa gastada generada en la refinería "Miguel 
Hidalgo", es similar al de la sosa gastada generada en refinerías de otros países; pero 
se encuentra más contaminada en cuanto a sulfuros, fenoles y DQO. 

Tabla 7.1. Caracterización de la sosa gastada generada en la refinería "Miguel Hidalgo"; y su 
comparación con la sosa gastada generada en refinerías de otros paises. 

Parámetro Promedio Rango C.V.% Europa China~ 

"Miauel Hidalgo" 
13.48 13-14 3.7 0.1-8 ---

Peso específico g/mL 1.11 1.11-1.12 0.45 >13 13.5-13.7 
Alcalinidad total (%Na0Hl 11.41 7.32-13.75 31.16 1.27 1.1 
Sulfuros mg/!<n 28.802 11.450-52, 100 72.7 7 5.8-7.5 
Mercaeturos m9/kg 876 823-958 8.17 3,149 12,727-19,090 
Fen•)les totales mg/ka 5.021 3,035-7,387 43.82 9,448 ---
DQO _'"!lg/kg 485, 172 319.642-618.018 31.29 275 272 

C.V.= Coeficiente de variación. 
(1Berné y Cordonnier, 1995 y; 2Shih-Hsiung y Hung-Shan, 2001). 

Las variaciones que se presentan se deben a la procedencia de la corriente, la fracción de 
hidrocarburos que hayan tratado, forma de operación, tipo de proceso y tipo de crudo, 
pues México es uno de los países cuya calidad de crudo Maya y Olmeca, contiene un 
mayor % de azufre, en comparación con otros países. 
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7 Conclusiones 

La sosa gastada presenta características de: corrosividad (pH> 13), reactividad (sulfuros y 
mercapturos) y toxicidad (toxicidad de sulfuros mercapturos y;fenoles);: por lo que se 
clasifica como un residuo peligroso, según los line'amientos,. e~tablecidos por la 
normatividad nacional (NOM-052-ECOL-1993), así como organismos internacionales 
(ONU, OMS, RCRA y CFR). . . .. . . . . . 

Para el manejo adecuado de la sosa gastada, así como en ias prGebas:de neutralización, 
es indispensable el uso de equipo de seguridad: guantes, lentes deseguridad y lllascarilla 
de filtro específico; así como de una campana de extraccióri'~ - ·- oc· ;- -- ' .. 

El estudio de neutralización abarcó las condiciones de trab~j(> de laboratorio, siendo 
necesario el empleo de soluciones diluidas de la sosa gastada (dilUción .1 :50), y agente 
neutralizante (H2S04 0.1 N), a una velocidad de adición -.de~0.5~; mLYminuto; pues la 
temperatura de reacción registrada fue de 40ºC, condiciones de reacción menos severas 
en cuanto a temperatura y generación de vapores al exterior. 

Las curvas de neutralización de la sosa gastada son un método útil para determinar su 
composición básica; identificando como las principales bases presentes: hidróxido de 
sodio, sulfuro de sodio y carbonato de sodio; las cuales se encontraron en diferente 
proporción; y según los cálculos de alcalinidad van de 7.32 % a 13.75 % de NaOH. 

Durante el proceso de neutralización se hizo evidente la capacidad amortiguadora de la 
sosa gastada, determinando a partir de las curvas de neutralización que el pH de máxima 
amortiguación se presentan en valores próximos a pH de 7, 10 y 12; que corresponden a 
los valores de pKa's (a la temperatura de reacción 40 ºC) del sistema sulfuro (pKa 1=6.81 
H2S/HS" y pka2=12.32 HS"/S2

") y el sistema carbonatos (pka,=6.3 C02/HC03" y pka2=10.22 
HC03"/C03

2
"); los cuales son sistemas ácido-base polipróticos que permiten que la acción 

reguladora se manifieste en los valores correspondientes a su pKa. 

A partir de la curva de titulación potenciométrica para la determinación de sulfuros y 
mercapturos; se observó que una parte de los sulfuros se encuentran en forma de 
polisulfuros, Sn 2•• 

Se encontró que el requerimiento de ácido sulfúrico para neutralizar la sosa gastada varía 
en función de los niveles de concentración de NaOH (alcalinidad), sulfuros y mercapturos, 
pues son los compuestos principales que consumen ácido. El rango de consumo de ácido 
sulfúrico 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 remoción 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 máxima 
remoción de sulfuros, siendo poco importante la remoción que posteriormente se presenta 
a pH=3. 

Para los mercapturos a pH=7 hay una remoción 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 
remoción significativa de mercapturos, a valores de pH mucho más ácidos, como pH=3, 
alcanza hasta un 90 % aproximadamente. 

Comparando los resultados de remoción de sulfuros, con los porcentajes de remoción de 
la demanda química de oxígeno, del 61-64 %, 82-86 % y de 89-92%, a los valores de pH 

71 TESIS cr ·. 
FALL/\ '); 

-, 



7 Conclusiones 

7, 5 y 3; respectivamente, se observa que después del proceso de neutralización la mayor . 
parte del DQO se debe a los compuestos azufrados y la DQO remanente seguramente se 
refiere a los compuestos orgánicos no biodegradables, principalmente fenoles. · 

' ' ' 

En elproceso de neutralización de sosa gastada, se identificaron dos valores de pH de 
precipitación, el primero ocurre en un rango de pH de 5.2 a 6. 1, que corresponde a las 
sales metálicas de sulfuro insolubles como un sólido oscuro en suspensión; .y un segundo 
pH de precipitación, aproximadamente en un valor de 3, que se refiere a la precipitación 
de fe no les· como un· sólido blanco en· suspensión. Por esta razón,. será ne·cesario ·aplicar 
un proceso de coagulación-flOculación, para una adecuada sedimentación de los sólidos 
formados. · 

La neutralización es una tecnología con eficiencia comprobada para la remoc1on de 
sulfüros~ mercapturos y DQO; la cual se llevó a cabo como un sistema heterogéneo 
abierto a la atmósfera, es decir, que algunas especies que contienen azufre, s. entran y 
salen a la atmósfera, mientras que otras se mantienen en solución o precipitan. La 
remoción de sulfuros y mercapturos ocurre por la formación de cuatro fases: 

1. Fase sólida: precipitación de sulfuros metálicos y polisulfuros. 
2. Fase gaseosa: formación de ácido sulfhídrico gaseoso y pérdida de mercaptanos por 

volatilización. 
3. Fase orgánica: separación de mercaptanos por hidrólisis. 
4. Fase acuosa: sulfatos y sulfuro de hidrógeno. 

El beneficio directo del estudio consiste en la implementación de una tecnología de 
disposición económica, que controle la contaminación ambiental actual de estos efluentes, 
en los centros de refinación instalados estratégicamente en México9

, para abastecer de 
combustibles y lubricantes a todo el país. La importancia de este estudio radica entonces, 
en la cantidad de refinerías con las que cuenta PEMEX y que emplean el mismo proceso 
de tratamiento cáustico con sosa; así como una infraestructura tecnológica similar para el 
procesamiento del crudo; por consiguiente, el proceso de neutralización puede ser 
aplicado con sus variaciones particulares en cada refinería. 

9 Los 6 centros de refinación _con los que cuenta PEMEX son: Ciudad Madero-Tamaulipas, Cadereyta-Nuevo 
León, Minatitlán-Veracruz, Salina Cruz-Oaxaca, Salamanca-Guanajuato y Tula Hidalgo.~---

.. ~f,rtT~ r.r :,~ 
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Anexo I 
,'l,fitodos de prueba 

ANEXO 1 

METODOS DE PRUEBA 

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

Medición directa 

El siguiente procedimiento de medición 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 10-5 M s2

-. Dos puntos de calibración son suficientes, pero se 
pueden utilizar más si se desea. 

a) Material y reactivos. 

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

Temperatura de trabajo: O a 80 ºC 
Jnteñerencias: Hg. 

2. Solución buffer antioxidante (solución ajustadora iónica): la solución buffer contiene: 
hidróxido de sodio para mantener en una proporción constante al sulfuro como ión s 2

-, 

ácido ascórbico para prevenir Ja oxidación del sulfuro y EDTA como agente quelante 
para enmascarar a los metales pesados. La formulación de la solución es la siguiente: 

• Disolver sucesivamente en 500 mL de agua desionizada {eliminar de preferencia el 
oxigeno disuelto con nitrógeno) 80 g de hidróxido de sodio, 75 g de EDTA y 70 g de 
ácido ascórbico. 

• Enfriar Ja solución rápidamente y aforar a 1 litro con más agua desionizada. Guardar Ja 
solución en un envase de plástico con tapón hermético. Esta solución tiene un periodo 
de utilidad de 2 a 4 semanas, dependiendo su exposición al aire. Se recomienda 
purgar la solución con nitrógeno cada vez que se abre la botella. Si la solución se 
torna de un color café obscuro es que se ha oxidado y por lo tanto debe desecharse. 

3. Solución estándar. El método potenciométrico requiere de una solución patrón para Ja 
cual se emplea sulfuro de sodio: 

• Disolver 1_5 g de sulfuro de sodio nona hidratado (Na2S.9H20) y aforar a 100 mL. 
Titular la solución con el método lodométrico. Una vez conocida la concentración 
exacta de sulfuro, tomar 50 mL con una pipeta volumétrica y aforar a 100 mL con 
solución buffer antioxidante. Guardar la solución en una botella de plástico cerrada 
herméticamente. La solución será estable por Jo menos una semana. 

La concentración de Ja solución estándar tendrá Ja mitad de la concentración calculada 
por iodometría y será aproximadamente: 1 mL de solución estándar ::: 1 mg de sulfuro. 
A partir de esta solución se deberán realizar las necesarias empleando buffer 
antioxidante al 25 % para aforar. 
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b) Procedimiento analítico: 

1. Lavar el electrodo con agua desionizada y secarlo con un pañuelo suave de papel 
desechable. Sumergir el electrodo en 50 ml de solución estándar en un vaso de 
precipitado con un agitador magnético. La concentración s, de la solución estándar se 
deberá escoger mayor que la que se espera tenga la muestra. 

2. Comenzar la agitación evitando la formación de un vortex, y mantener la misma 
velocidad de agitación para todas las mediciones. 

3. Medir el potencial (E1 ), y tomar la lectura cuando se estabilice. 
4. Repetir el paso 1 con una segunda concentración de solución estándar, s2 , la cual 

deberá ser menor de la que se espere tenga la muestra y no mayor a 0.5 s 1 • 

5. Medir el potencial (E2). y tomar la lectura cuando se estabilice. 
6. Repetir el paso 1 con la muestra previamente diluida con la solución buffer. 
7. Medir el potencial (Ex), y tomar la lectura cuando se estabilice. 
8. Construir una curva de calibración (figura 1.1) de concentración de ión sulfuro en 

solución buffer antioxidante contra potencial medido. 
9. Cálculos: 

• Calculo de la pendiente de calibración: 

k= Ei -E2 :::::-26.17mV 
logs1 - logs2 

• Concentración de s2-, 

Calcular la diferencia de potencial d = E 1 - E~ 

Concentración e= 2s1xantilog(-dl k) 

> 
E 

CURVA DE CALIBRACION DE CONCENTRACION DE ION 
SULFURO EN SOLUCION BUFFER ANTIOXIDANTE 

-935.00 

-930.00 

-925.00 

-920.00 

-915.00 

-910.00 

-905.00 

-900.00 

-895.00 

-890.00 
100 

Y=-26.17X-M9.93 
R2=0.95 

200 300 400 500 600 700 

PPM (mg SIL) 

800 900 1000 

Figura 1.1. Curva de calibración de concentración de ión sulfuro en solución buffer 
antioxidante. 
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Anexo JI 
Cun•a.~ de titulación potenciométrica 

ANEXO 11 CURVAS DE TITULACION POTENCIOMETRICA 

En la presente sección se muestran los resultados promedio de las experiencias (por 
triplicado) que se obtuvieron de la titulación potenciométrica ácido-base y la titulación 
potenciométrica para la determinación de sulfuros y mercapturos en la sosa gastada. 

11.1 Curvas de neutralización 

11.1.2 pH de punto de equivalencia 

En las dos primeras columnas de la tabla 11.2, 11.3 y 11.4, se tabulan los datos originales de 
la titulación potenciométrica ácido-base .. La tercera y cuarta columna son. valores 
calculados que se usan para graficar::las curvas de titulación de la primera derivada, 
6pH/6V, y segunda derivada, 6 2pH/6V2

, respectivamente. El valor final•para cualquier 
inflexión se toma donde 6pH/6n;iL es un máximo, es decir donde el cambio en eÍpH por 
unidad de titulante agregado es··.e1 más grande. Para localizar el pÍJntci.JinaL por 
interpolación, se aplica un método matemático simple para obtener el pH (o la fem) y el 
volumen del titulante en el punto final, que se muestran en Ja tabla 11.1 (Willard, 1974): · 

pH de equivalencia=(pHb:)+{(pH,;.- pH¿)(o l(o+(r))j 
Volumen de equivalencia= (Va.)+[(Va.-V¡;.}(O l(o+o))j 

Donde: 
tT= 6 2pH/6V2 positivo, donde t>.pH/6mL es un máximo. 
o= 6 2pH/6V2 negativo, donde 6pH/6mL es un máximo. 
pH,;. = valor de pH del o. 
pH0= valor de pH del o. 
v .... = volumen del o. 
V¡;.= volumen del o. 
Tabla 11.1. pH y volumen de titulante en el punto final de la titulación potenciométrica ácido­

base, de la sosa gastada lote 1, lote 2 y lote 3. 

Lote Concentración Punto de pH&- pH&+ lr 
inflexión 

1 1:50 1 11.25 10.76 0.16 
1 1:50 2 8.91 8.19 1.04 
1 1:50 3 6.22 3.71 8.12 
1 Concentrada 1 13.09 12.69 0.04 
1 Concentrada 2 11.63 10.43 1.12 
1 Concentrada 3 5.26 3.19 0.96 
2 1:50 1 10.8 10.56 0.32 
2 1:50 2 9.1 8.51 1.64 
2 1:50 3 6.29 4.2 5.28 
2 Concentrada 1 12.64 12.05 0.04 
2 Concentrada 2 10.42 10.21 0.04 
2 Concentrada 3 5.48 4.3 1.12 
3 1:50 1 10.09 8.96 2.92 
3 1:50 2 5.59 3.48 6.4 
3 Concentrada 1 11.54 10.08 2.8 
3 Concentrada 2 5.41 3.2 0.04 
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lt 

0.44 
0.04 
7.96 
1.16 
2.12 
3.84 
0.32 
0.44 
6.12 

1 
0.24 
1.68 
0.04 
6.48 

o 
7.2 

Vs- v,,,. pHeq v.q 

4.5 5 10.89 4.87 
6.50 7.00 8.88 6.52 
10.00 10.50 4.98 10.25 

3 3.5 12.70 3.48 
4.5 5 10.84 4.83 
10.5 11 3.60 10.90 

8 8.5 10.68 8.25 
11.5 12 8.98 11.61 
18 18.5 5.17 18.27 
5 5.5 12.07 5.48 
9 9.5 10.24 9.43 
18 18.5 4.77 18.30 
0.5 1 10.07 0.51 
19 19.5 4.53 19.25 
0.5 1 11.54 0.50 
20 20.5 3.21 20.50 

: :~..±..~ ~fES!S NO Si\I .L 
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Anexo 11 
Curvas de titulación potenciométrica 

IU.2 pH de máxima amortiguación 
- - ---,--.r--------.••-- -.-. ---------¡ ---------

En la sosa gastada, la intensidad de amortiguación, p, o capacidad de regulación, se 
refiere a los moles/litro de acido fuerte, CA, que al agregarse provoca un cambio unitario 
en el pH, así pues (Snoeyirik;>1999): ·· · ·· · ·· · ·· 

fl- de .. . · . 
. . -,dpH, 

---,·=coc=-0;~;~~_..~~ .. _:~-- -'-~~-- L~-:'-: 

La intensidad de!amortigu~ciÓn se pl.lede;deite~Íl"li~ar.c:Íe.form~ experimental por medio de 
la curva de titulación.que muestra .el curso.del.cambio de plj ál,ag~egar los moles de ácido 
fuerte, la pendiente de la é::Üivá de titúlación es ó'pH/¿ V, donde: ' y'; 

:>~ .··:;~--·-"''" -; .. ' -·;:_:,·,.,·- ·.·· .. -,. --·.- .~{~>>_.'...;~_;,~:.;_.;,··--:_.~"~>.~,~--~<<i;·.·./- ':,' -,2:·''' ___ .·. 

: · V=(ml de cíC:ido)(nbl·1naliclad agregada) .. ·. 
---·;_- - -~~- c-r···- -,-;o:,:- -~o---'.-·-_.- • -· - .-· .• _,___::·~·,__ 

La pendiente d;;.1a' b~r:'/~ d~ ti{Ji~biÓ~: ~e ~'u~~e ~o~~·~~(r·~n Jlf3 •m'G1tÍ~licando por el factor 
.C'. donde: --<:;:·:>_,_::. . =;1 .'-~- )_-, 

e '=(voli;,,;i,¡ d'iniue;tia. ¡¡;ro;}1(1/or~1E!id'ad 'de/lit1l!am~)riÜ3·n;Ú!i~ro) .•. entonces: 
-''-'_ ·: ,:..:, . '. ' '~ 

> / c·()1}/11Ljb~~f¡1dé>=1l1/, . 
Por lo tanto; el. recíproco de la p~ndie'llt~. d~ la curva de titulación es proporcional a la 
intensidad de an:iortiguacióll) ; e 

. C'(.1Vl¿jpH)=/3 

La quinta ch1¿rn~~~~i1i:.ta~l~IL2, Il.3•y 11.4, correspémde a los-valores calculados de 
intensidad de aní6rtiguáción, 13; (t.V/.6pH). · · 

· .. ~:. ''"" _._;.·-: . --,:. :.: . : . - ' 

En la figura 11:1;<1L2 y 11:3/se.mlJéstra para, el lote 1;Jóteá.y lote 3 respectivamente, la 
curva de titulación · potenciometrica ácido:base,\/3Sí•. éórrío ~la ;.primera curva derivativa y 
segunda curva derivativa; además de la curva que señala la intensidad de amortiguación, 
p. Se puede obser'Var'rríás de.una inflexión en.las cur-Yas,cle titulación. 

·-:-"· ~-·:' .{- < • 
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Ane.~n 11 
Curvas de titulación pntencinmétrica 

Tabla 11.2. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulación potenciométrica ácido­
base, de sosa gastada lote 1; primera derivada, segunda derivada e Intensidad de 

amortiguación. 

Sosa gastada 1:50 Sosa gastada concentrada 
ml ácido pH 41>H/AV A'pH/AV C'(AV/41>H) ml ácido pH 4PHIAV A pHIAV' C'(AVIAPH) 

H,so. 0.1 N primera segunda 
derivada derivada 

11 H,so, 2 N 11 

o 12.36 o 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 0.44 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 3.19 4.14 -0.96 0.048 

11.5 2.96 0.54 0.007 11.5 1.36 3.66 0.055 
12 2.72 0.48 0.008 12 0.83 1.06 0.189 

12.5 2.55 0.34 0.012 12.5 0.6 0.46 0.435 
13 2.49 0.12 0.033 

13.5 2.38 0.22 0.018 
14 2.31 0.14 0.029 

14.5 2.24 0.14 0.029 
15 2.21 0.06 0.067 

15.5 2.18 0.06 0.067 
16 2.16 0.04 0.100 

16.5 2.13 0.06 0.067 .;_.; 

17 2.09 0.08 0.050 . 
17.5 2.06 0.06 0.067 

.• 

18 2.04 0.04 0.100 ~ . 

18.5 1.96 0.16 0.025 
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LOTE 1 SOSA GASTADA DILUIDA 1:50 

o 

- o-+--..c.---.,....;:..:;:..::;:..w"'""<.::;:...:;:.....-->«~--.....-i 

8 

o - 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
mL H,So. 0.1 N 

- Curva de titulación 
- - -o - • lntoosidad de amortiguación 

b) Primera derivada 

4.87 6.52 10.25 
mL H,S04 0.1 N 

e) Segunda derivada 

_l--++-
-4 ¡ 1 

~ 1 ·10 _.__ ____ _,_ _ _..._ ___________ __, 

4.87 6.52 10.25 
mL H,S04 0.1 N 

6 

..J 4 
e 

i 2 

o 

Curvas de titulación potenciométrica 

LOTE 1 SOSA GASTADA CONCENTRADA 
- - --- a)Curva de tltulacl6n experimental 

o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ,, 12 

mL H,so. 2 N 
- Curva de füulación 
• • <> • ·Intensidad de amortiguación 

b) Primera derivada 

i 
' ¡ 

~ 
! 1 
¡ i 

1 - ! ; 
i ! ¡ ' -• 

3.48 4.83 10.9 
mL H,so.2 N 

e) Segunda derivada 

6 

..J 4 e 
"' 2 s 
e o 

i ·2 

-4 

~ 

3.48 4.83 10.9 
ml H,S0,2N 

Figura 11.1. Curva de titulación potenciométrica ácido-base de sosa gastada, lote 1. a)curva 
de titulación experimental e intensidad de amortiguación, b)primera curva derivativa, 

c)segunda curva derivativa. 
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Anexo 11 
Curvas de titulación potenciométrica 

Tabla 11.3. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulación potenciométrica ácido­
base, de sosa gastada lote 2; primera derivada, segunda derivada e intensidad de 

amortiguación. 

----
Sosa gastada 1:50 Sosa gastada concentrada 

pH APH/AV A'pH/AV' C'(AV/ApH) pH ApH/AV A pH/h.V' C"(h.V/ApH) 
mL ácido primera segunda 11 mLácldo primera segunda 11 
H,SO, 0.1N derivada derivada H2S0,2N derivada derivada 

o 12.7 o 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 0.12 0.033 2.5 13.71 0.08 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 
14.5 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 0.32 0.013 6 11.47 1.16 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 0.42 0.010 7.5 10.9 0.36 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 10.42 0.3 0.24 0.667 
9.5 10.26 0.28 0.014 9.5 10.21 0.42 -0.04 0.476 
10 10.09 0.34 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 0.28 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 1.52 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 
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Anexo 11 

Tabla 11.3. Continuación. 

Sosa gastada 1 :50 
pH 41>H/AV A'pH/AV' 

mL ácido primera segunda 
H,so, o.1N derivada derivada 

22.5 2.64 0.12 
23 2.59 0.1 

23.5 2.55 0.08 
24 2.5 0.1 

24.5 2.45 0.1 
25 2.4 0.1 

25.5 2.39 0.02 
26 2.38 0.02 

26.5 2.35 0.06 
27 2.32 0.06 

27.5 2.28 0.08 
28 2.25 0.06 

28.5 2.22 0.06 
29 2 0.44 

-- -_- : ------ ---- :: __ -

C'(AV/4PH) 
p mL ácido 

H,so, 2N 

0.033 22.5 
0.040 23 
0.050 23.5 
0.040 24 
0.040 24.5 
0.040 25 
0.200 25.5 
0.200 26 
0.067 26.5 
0.067 27 
0.050 27.5 
0.067 28 
0.067 28.5 
0.009 29 
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10 

5 

LOTE 2 SOSA GASTADA DILllDA 1 :50 
a)Curva de titulación experimental 

<r-- ------ ----- --- - -~--

.. .. .. 
: 00 . o 

0 ~ 

ººº o +.....~~~~~~__,..:;>;!..!_~-=--~;:__~~ 
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

mL H,SO, 0.1 N 

••• Q· • • Intensidad de arrortiguación 
--Curva de titulación 

b) Primera derivada 

: ~---,.,,,.,...__,,++4,,/, 
8,25 11.61 18.27 

mL H,so, 0.1 N 

c) Segunda derivada 

8 

6 

4 

2 

o 
·2 

l -4 
l 

-6 --··--·-·--- __ _¡ ___ 1. ____ J. _________ j 

8.25 11.61 18.27 
mL H,so, 0.1 N 

..... 
E 

j 

2 

..... 
E .,, 
:3 
E 

j 
·2 

Curvas de titulación potenciométrica 

LOTE2 SOSA GASTADA CONCSllTRADA 
a)Curva de titulación experimental 

18 
16 9 
~~ ~~;>:!': .. : -~ 
10 

8 ,/' 
6 ~ 
4 óo ~a;) oo:iD'CJ-0;¡ 
~ .\..,....~~aooom~~~--~~~ru~ 

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

mL H,SO, 2 N 

--Curva de titulación 
••• Q· • • Intensidad de arrortiguación 

b) Primera derivada 

5.48 9.43 18.30 
mL H,S0,2N 

c) Segunda derivada 

5.48 9.43 18.30 
mL H,S0,2 N 

Figura 11.2. Curva de titulación potenciométrica ácido-base de sosa gastada, lote 2. a)curva 
de titulación experimental e intensidad de amortiguación, b)primera curva derivativa, 

c)segunda curva derivativa. 
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Tabla 11.4. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulación potenciométrica ácido­
base, de sosa gastada lote 3; primera derivada, segunda derivada e intensidad de 

amortiguación. 

Sosa gastada 1 :50 Sosa gastada concentrada 
pH .1¡>H/AV A"pH/AV" C'(AV/.1¡>H) pH ApH/AV A'pHIAV C'(AV/APH) 

mL ácido primera segunda p mL ácido primera segunda p 
H;r504 0.1N derivada derivada H,so. 2N derivada derivada 

o 11.21 o 13 
0.5 10.09 2.24 0.04 0.002 0.5 11.54 2.92 o 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 0.909 

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 4.4 0.045 

21.5 2.51 0.2 0.020 
22 2.46 0.1 0.040 

·-··-¡ 
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Tabla 11.4. Continuación ••• 
--- -- - - --

- Sosa gastada 1:50 
pH .apH/4V 4"pH/4V" 

ml ácido primera segunda 
H,so. o.1N derivada derivada 

22.5 2.37 0.18 
23 2.35 0.04 

23.5 2.29 0.12 
24 2.24 0.1 

24.5 2.2 0.08 
25 2.15 0.1 

25.5 2.14 0.02 
26 2.11 0.06 

26.5 2.08 0.06 
27 2.06 0.04 

27.5 2.04 0.04 
28 2.01 0.06 

28.5 1.98 0.06 

- ---- ---- -- ---- -

C'(4V/4PH) 
11 ml ácido 

H,so.2N 

0.022 
0.100 
0.033 
0.040 
0.050 
0.040 
0.200 
0.067 
0.067 
0.100 
0.100 
0.067 
0.067 
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LOTE 3 SOSA GASTADA DILUDA 1 :50 
a)Curva·de. tltulaclón experimental 

--·---------1 

00 ~ 

o 

Curvas de titulación potenciométrica 

LOTE3 SOSA GASTADA CONCENTRADA 
a)Curva de titulación experimental 

14 ~------------
12 
10 

=a al 8 
6 
4 ci~ o 

o= 00 ooci' 
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11.2 Curvas de titulación para la determinación de sulfuros y mercapturos 

En las dos primeras columnas de la tabla 11.6, 11.7 y 11.8, se tabulan los datos originales de 
la titulación potenciométrica para la determinación de sulfuros y mercapturos en sosa 
gastada. La tercera y cuarta columna son valores calculados que se usan para graficar las 
curvas de titulación de la primera derivada, 6pH/AV, y segunda derivada, 6 2pH/AV2

, 

respectivamente. 

En la tabla 11.5 se muestra el potencial, E, (mV) y el volumen del titulante en el punto final, 
para la titulación potenciométrica en la determinación de sulfuros y mercapturos de la 
sosa gastada, tomando como valor final para cada inflexión, el punto donde 6mV/6mL es 
un máximo, es decir donde el cambio en el mV por unidad de titulante agregado es el más 
grande; calculándose de acuerdo al método matemático que expone Willard (1974): 

Donde: 

mV de eq11ivalencia=(mVi)+{(mV a-- ml':iHó l(c5+ó))j 
Volumen de equivalencia= (V~)+[(Vs--V~)(ó /(c5+ó))j 

ó= 6 2mV/6V2 positivo, donde 6mV/AmL es un máximo. 
c5= 6 2mV/6V2 negativo, donde 6mV/6mL es un máximo. 
mVa-= valor de mV del ó. 
mV,.= valor de mV del tS. 
v,,_= volumen del ó. 
V.-= volumen del ó. 

Tabla 11.5. Potencial, mV; y volumen de titulante en el punto final de la titulación 
potenciométrica para la determinación de sulfuros y mercapturos, de la sosa gastada lote 1, 

lote 2 y lote 3. 

Lote Punto de mVa. mV&+ s· 
inflexión 

1 1 -650.5 -550 7,650 
1 2 -281.9 -227.2 1,580 
2 1 -718.6 -577 12,690 
2 2 -507 -352.8 9, 110 
3 1 -639.1 -454.5 14,810 
3 2 -418 -288.3 10,950 
3 3 -235.9 -116 8,290 

89 

s· Vg. 

4,300 2.8 
2,610 3.9 
8,340 6.4 
13,520 7.3 
8,280 34.5 
9,320 34.7 
10,010 35.1 

V&+ mVeq 

2.9 -614.34 
4 -247.83 

6.5 -662.44 
7.4 -414.88 

34.6 -572.90 
34.8 -358.36 
35.2 -170.32 

I'/\Ti . ····-1.n.uL.Í-:- !_;!:_ !_, 

v.q 

2.84 
3.96 
6.44 
7.36 

34.54 
34.75 
35.15 

:. •i_ •. l 
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Tabla 11.6. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulación potenciométrica para la 
determinación de sulfuros y mercapturos, de la sosa gastada lote 1. 

Ag,NO, 0.1 N E AmV/AV A'mVIAV' Ag,N0,0.1 N E AmV/AV A'mV/AV' 
mL mV primera segunda mL mV primera segunda 

derivada derivada derivada derivada 

o -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 3.8 63 
0.9 -890.4 8 5 8.1 43 

1 -889.4 10 5.1 12.5 44 
1.1 -888.4 10 
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 .• ::o.·.· •. •. - .· .. ::• .. :':-' ... ·.· 
. ··: . 

2 -870.8 37 · ................. '::••: .. :;.: ... :;::'.·':··· .· ·.·· : 

2.1 -866.5 43 ·: .¡ ,, .. ,,;·. ,' ·•,•/ :•:•·.· ..... 

2.2 -860.5 60 :--.,· ... ' . ::.:<. <· .. ..... ·.::•,: .. ,· .. : .. 

2.3 -850.7 98 . ·. \. 
- ... . ·: : ·-.•.<·•.•·1: .... :( ... ,'.•'"·''·• ..... 

2.4 -830 207 ·: •·.· ,;.,.; .. <.•.· ·"'i . ,.'· .. :-

2.5 -800.1 299 .•:·:::·.·. :;·;,:.c.;;. •.:.:· ;: · .. :-· 
2.6 -755.8 443 :.· .. '· ;';''.::,;.·. ........ : .. .·: 

2.7 -708 478 ..... " .....•. ·,:·,: . . ·• · . . ·" 
2.8 -650.5 575 4,300 .. - ···- .•::. - : . < . ' 

2.9 -550 1,005 -7,650 '·' :c;:.;,c-. ." ·. . ·.· ., 

3 -526 240 : .. .· 

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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Tabla 11.7. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulación potenciométrica para la 
determinación de sulfuros y mercapturos, de la sosa gastada lote 2. 

Ag,NO, 0.1 N E llrnVl!i.V A'mV/AV' 
mL mV primera segunda 

derivada derivada 

o -899.1 
0.1 -899.1 o 
0.2 -899.1 o 
0.3 -899.1 o 
0.4 -899.1 o 
0.5 -898.5 6 
0.6 -898.5 o 
0.7 -898.5 o 
0.8 -898.5 o 
0.9 -898.5 o 

1 -898 5 
1.1 -898 o 
1.2 -898 o . 

1.3 ·-898 o 
1.4 -898 o 
1.5 -897.4 6 
1.6 -897.4 o 
1.7 -897.4 o 
1.8 -897.4 o 
1.9 -896.5 9 
2 -896.5 o 

2.1 -896.5 o 
2.2 -896.5 o 
2.3 -896.5 o 
2.4 -895.6 9 
2.5 -895.6 o 
2.6 -895.6 o 
2.7 -895.6 o 
2.8 -895.6 o 
2.9 -895 6 
3 -895 o 

3.1 -895 o 
3.2 -895 o 
3.3 -895 o 
3.4 -894 10 
3.5 -894 o 
3.6 -894 o 
3.7 -894 o 
3.8 -894 o 
3.9 -893 10 
4 -893 o 

4.1 -893 o 
4.2 -893 o 
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Ag1NO, 0.1 N E 
mL mV 

4.3 -893 
4.4 -892 
4.5 -892 
4.6 -892 
4.7 -892 
4.8 -892 

4.9 -891 
- ·.· 5 -890 
. 5.1 -888.8 

5.2 -887 
5.3 -886 
5.4 -883.8 
5.5 -882 
5.6 -879.6 
5.7 -877.4 
5.8 -873.9 
5.9 -869.5 
6 -862.5 

6.1 -852.4 
6.2 -830.2 
6.3 -776.8 
6.4 -718.6 
6.5 -577 
6.6 -562.3 
6.7 -558.5 
6.8 -553.5 
6.9 -548.9 
7 -543.8 

7.1 -539.4 
7.2 -526 
7.3 -507 
7.4 -352.8 
7.5 -289.7 
7.6 -235.5 
7.7 -182 
7.8 -132.4 
7.9 -99.3 
8 -82.1 

8.1 -70.5 
8.2 -62.7 
8.3 -55.2 
8.4 -49.5 
8.5 -44.8 

AmVl!i.V 
primera 
derivada 

o 
10 
o 
o 
o 
o 

10 
10 
12 
18 
10 
22 
18 
24 
22 
35 
44 
70 

101 
222 
534 
582 

1,416 
147 
38 
50 
46 
51 
44 
134 
190 

1,542 
631 
542 
535 
496 
331 
172 
116 
78 
75 
57 
47 

A2mV/AV2 

segunda 
derivada 

8,340 
-12,690 

13,520 
-9, 110 

1 
' . '1 

J ~ 
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Tabla 11.8. Resultados promedio obtenidos de la curva de titulación potenciométrica para la 
determinación de sulfuros y mercapturos, de la sosa gastada lote 3. 

Ag,NO, 0.1 N E AmVll!.V A'mV/AV' Ag,NO, E AmV/AV A'mV/AV' 
mL mV primera segunda 0.1 N mV primera segunda 

derivada derivada mL derivada derivada 

o -939.1 4.3 -932.3 o 
0.1 -937.8 13 4.4 -932.3 o 
0.2 -936.7 11 4.5 -931.5 8 
0.3 -936.3 4 4.6 -931.5 o 
0.4 -936.2 1 4.7 -931.5 o 
0.5 -935.2 10 4.8 -931.5 o 
0.6 -935.2 o 4.9 -931.5 o 
0.7 -935.2 o 5 -931.5 o 
0.8 -935.2 o 5.1 -931.5 o 
0.9 -935.2 o 5.2 -931.5 o 

1 -934.5 7 5.3 -931.5 o 
1.1 -934.5 o 5.4 -931.5 o 
1.2 -934.5 o 5.5 -930.8 7 
1.3 -934.5 o 5.6 -930.8 o 
1.4 -934.5 o 5.7 -930.8 o 
1.5 -934.3 2 5.8 -930.8 o 
1.6 -934.3 o 5.9 -930.8 o .. 

1.7 -934.3 o 6 -930.8 o 
1.8 -934.3 o 6.1 -930.8 o 
1.9 -934.3 o 6.2 -930.8 o 
2 -934.3 o 6.3 -930.8 o 

2.1 -934.3 o 6.4 -930.8 o 
2.2 -934.3 o 6.5 -930.2 6 
2.3 -934.3 o 6.6 -930.2 o 
2.4 -934.3 o 6.7 -930.2 o 
2.5 -933.4 9 6.8 -930.2 o 
2.6 -933.4 o 6.9 -930.2 o 
2.7 -933.4 o 7 -930.2 o 
2.8 -933.4 o 7.1 -930.2 o 
2.9 -933.4 o 7.2 -930.2 o 
3 -933.4 o 7.3 -930.2 o 

3.1 -933.4 o 7.4 -930.2 o 
3.2 -933.4 o 7.5 -929.4 8 
3.3 -933.4 o 7.6 -929.4 o 
3.4 -933.4 o 7.7 -929.4 o 
3.5 -932.3 11 7.8 -929.4 o 
3.6 -932.3 o 7.9 -929.4 o 
3.7 -932.3 o 8 -929.4 o 
3.8 -932.3 o 8.1 -929.4 o 
3.9 -932.3 o 8.2 -929.4 o 
4 -932.3 o 8.3 -929.4 o 

4.1 -932.3 o 8.4 -929.4 o 
4.2 -932.3 o 8.5 -929.4 o 
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Tabla 11.8.Continuación ••• 

Ag,NO, 0.1 N E llmV/AV l!!.'mV/AV' 
ml mV primera segunda 

derivada derivada 

8.6 -929.4 o 
8.7 -929.4 o 
8.8 -929.4 o 
8.9 -929.4 o 

9 -929.4 o 
9.1 -929.4 o 
9.2 -929.4 o 
9.3 -929.4 o 
9.4 -929.4 o 
9.5 -928.1 13 
9.6 -928.1 o 
9.7 -928.1 o 
9.8 -928.1 o 
9.9 -928.1 o 
10 -928.1 o 

10.5 -927.5 1.2 
11.5 -926.7 0.8 
12.5 -926.3 0.4 
13.5 -925.4 0.9 
14 -925.4 o 

14.5 -924.9 1 
15 -924.9 o 

15.5 -924.1 1.6 
16 -924.1 o 

16.5 -923.6 1 
17 -923.6 o 

17.5 -922.8 1.6 
18.5 -921.9 0.9 
19.5 -921 0.9 
20 -921 o 

20.5 -920 2 
21.5 -919.1 0.9 
23.5 -917.1 1 
24.5 -916.1 1 
25.5 -915 1.1 
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 
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Ag,NO, 
0.1 N 
ml 

33.9 
34 

34.1 
34.2 
34.3 
34.4 
34.5 
34.6 
34.7 
34.8 
34.9 
35 

35.1 
35.2 
35.3 
35.4 
35.5 
35.6 
35.7 
35.8 
35.9 
36 

36.1 
36.2 
36.3 
36.4 
36.5 
36.6 
36.7 
36.8 
36.9 
37 

37.1 
37.2 

Curvas de titulación pi>tenciométrica 

E llmV/AV A'mV/AV' 
mV primera segunda 

derivada derivada 
-899.3 4 
-899.1 2 
-883 161 
-860 230 

-833.5 265 
-740.9 926 
-639.1 1,018 8,280 
-454.5 1,846 -14,810 
-418 365 9,320 

-288.3 1,297 -10,950 
-268.1 202 
-255.7 124 
-235.9 198 10,010 
-116 1, 199 -8,290 
-79 370 

-59.5 195 
-48 115 
-46 20 

-44.5 15 
-42.8 17 
-40 28 

-37.5 25 
-33.5 40 
-28 55 

-26.1 19 
-22.6 35 
-19.7 29 
-16.8 29 
-13.8 30 
-11 28 •· 
-7.6 34 
-6.5 -11 
-4.8 17 ,. 
-3.2 16 

' 
·, 

• > ... > 

; ' !. ':: I• "~··;..,.,:; . 
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·. 
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Equilibrios químicos 

ANEXO 111 EQUILIBRIOS QUIMICOS 

A continuación se describen los equilibrios químicos que intervienen en el proceso de 
neutralización de sosa gastada. 

111.1 Estudio del sistema carbonatos 

Para conocer el comportamiento del sistema carbonatos en disolución, se consideran los 
siguientes equilibrios con sus respectivas constantes (Rojas y Ramírez, 1993): 

K = l/K = 101'.s mol 
H · Latm 

K =10-6.3 
a1(25ºC) 

K =10-6.3 
a1(40ºC) 

Hco- tt co. 
3
2.::- +H+ K" = 10"' 10·3 .. K = 10- 10·22 

3 ; .·· a2(25ºC) > a2(25ºC) 

A partir de los equilibrios.anteriore~ se obtÍener1 lo; DZP a 25 ·e (Diagramas de Zonas de 
predominio Unidimensionales) mostrados.en la figüra llL1. · 

.: .·'". '. -.. '"," -. .· ~ ·.'·; .. ;. .. , ""·,-.. ,, . · .. , . , .. " - : 

o 6.3 10.3 14 

CO'lf': 

Figura 111.1. Diagrama de Zonas de Predominio Unidimensionales para el sistema 
carbonatos, a 25 ºC. 

(Rojas y Ramirez, 1993). 

Tomando los equilibrios representativos del equilibrio generalizado: 

co~ ~co~ t 

pH 

pH 

En los intervalos correspondientes de pH (tabla 111.1 ), se obtiene el DEP (Diagrama de 
Existencia Predominio) pC03'/pH (figura 111.2), a temperatura de 25º. Para construir el 
DEP a la temperatura de reacción (40 ºC) se sigue la misma metodología. 
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Tabla 111.1. Equilibrios representativos para el sistema carbonatos en función del pH, a 25 ºC 
y a 40 •c. 

pC03' 

Temperatura Intervalo pC03' Equilibrios representativos 
ºC co~ ~co~ i 
25 pHs6.3 5 co2 ~co2 i 40 oHs6.3 5.14 
25 6.3<;pH:510.3 11.3-pH 

HC03 +H+ ~ co2 i +H;o;. 40 6.3:5pH:510.22 11.44-pH 
25 10.3spH 21.6-2pH co;- +2H+ ~ co2 i +H

2
oc 40 10.22:5pH 21.66-2pH 

10 
9 
8 C02(•c> HC03. C032· 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
o cott -1 

-2 
-3 
-4 
-5 
-6 
-7 

o 6.3 10.3 14 

pH 

Figura 111.2. Diagrama de Existencia Predominio del sistema carbonatos a 25 ºC. 
(Basándose en la metodología de Rojas y Ramirez, 1993). 

De la figura 111.2 se observa que en un medio ácido (pH < 6.3) el pC03 '=5: si la presión de 
C02 la impone la atmósfera, en un sistema abierta a ella; suponiendo que los equilibrios 
de hidratación y deshidratación del C02 son rápidos (aunque esto no necesariamente es 
cierto). 

95 r.• ,._ 1 ·L 11 ··-1"f:' ci ¡~, 1 ·; · . 
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111.2 Estudio del sistema sulfuros 

Para conocer el comportamiento del sistema sulfuros en disolución. se consideran los 
siguientes equilibrios con sus respectivas constantes (Rojas y Ramírez, 1993): 

K = l/K = 101 .mol 
H · · L atm 

HS- -~- 52- + 
, K ... , 1 o-12.32 

a2(40~C) = .. 
.. ·· .. ·- .. 

A partir de los equllibri'os anteriores se C>~u~nen los DZP; (Diagramas de Zonas de 
predominio Unidimensionales) mostrados.en la figura 111.3 ·. 

HS" 52· 

s· 
o 7 13 14 

Figura 111.3. Diagrama de Zonas de Predominio Unidimensionales para el sistema sulfuros a 
25ºC. 

(Rojas y Ramirez, 1993). 

Tomando los equilibrios representativos del equilibrio generalizado: 
S'H>H S'i 

2 
En los intervalos correspondientes de pH (tabla 111.2), se obtiene el DEP (Diagrama de 
Existencia Predominio) pS'/pH (figura 111.4), a 25 ºC, siguiendo la misma metodología para 
construir el DEP a la temperatura de reacción (40ºC). 

Tabla 111.2. Equilibrios representativos para el sistema sulfuros en función del pH, a 25 ºC y a 
40 ºC. 

Temperatura Intervalo pS' Equilibrios representativos 
ºC S'H>H S'i 

2 
25 oH::;7 1 H2S~H2S i 40 oHs:6.81 1.16 
25 7:s:oH:s:13 8-pH Hs- +H+ H> H

2
S i 

40 6.81:S:pH:::;12.32 7.97-pH 
25 13s:oH 21-pH 

s 2 - +2H+ H>H
2
S i 

40 12.32:s:pH 20.29-pH 
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pS' 

5 

4 

3 H 2S (ac) HS" 52· 

2 

1 

o 
-1 

-2 

-3 
H2s'f" 

-4 

-5 

-6 

-7 
o 7 13 

pH 

Figura 111.4. Diagrama de Existencia Predominio del sistema sulfuros a 25 ºC. 
(Rojas y Ramírez, 1993). 

14 

De la figura 111.4 se observa que en un medio ácido (pH < 7), se produce H2S, el cual se 
desprende hasta equilibrarse con la presión atmosférica y un ps· .. 1. 

111.3 Solubilidad condicional para sulfuros 

Cuando el pH disminuye, el s 2- tiende a desaparecer para dar Hs- y luegoH
2
S: 

El equilibrio del sulfuro de hidrógeno está marcadamente influenciado por la 
concentración de ion hidrógeno en la disolución (Charlot, 1983), que a la temperatura de 
reacción de neutralización (40ºC), tenemos que: 

H2S(ac) ~ H2S1' K=l/KH=101.16 L:~~ 

H2S ~ Hs- + H+ K _ 10-6.81 
a1 -

K = [HS-][H+] =10-6.81 
a1 [H2Sl 

(1) 

Hs- ~ 52- + H+ K = 10-12.32 
a2 . 

K = cs
2
-HH+1 = 10-12.32 

a2 [HS-:;] (2) 

(3) 
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A condiciones de saturación, se tiene que a valores de pH menores de 6.81 [H2S]=10-1
·
16

: 

cs2-uH+l 
2 

== 10-19.13 
[10-1.1s1 · · · 

Despeja~d(j [S 2 ºl d~ (5): 

(4) 

(6) 

El producto de solubilidad esta dado por : 

[S2 º][M2 +l =K (7) 
ps 

Despejando [S 2 ·1 de (7): 

K 
cs 2 ·1 =___E!_ (8) 

[M2 +l 

Sustituyendo [S2 ºl (8) en (6): 

(9) 

·Despejando [H+l de (9) para obtener el pH de precipitación: 

(10). 

de (9); queda la solubilidad del sulfuro en función del pH: 

(11) 
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ANEXO IV ANALISIS EST ADISTICO 

A continuación se describen los parámetros estadísticos que se calcularon para el análisis 
de resultados obtenidos del análisis de la sosa gastada lote 1, lote 2 y lote 3; neutralizada 
a pH 7, 5 y 3. 

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

IV.1.1. Media 

Es una medida de tendencia central, que se refiere al tamaño promedio de los valores de 
la muestra, la fórmula para su cálculo se describe a continuación, y los resultados con 
detalle se listan en la tabla IV.1: 

1 " X=-_LX1 
n J=I 

IV.2. Medidas de dispersión. 

IV.2. 1. Varianza 

Es una medidade 0 dispersión, que evalúa el esparcimiento de una muestra, al igual que la 
desviación estándar de. la muestra, que se refiere a la raíz cuadrada de la muestra (tabla 
IV.2): . 

· 1 " 2 

S2 =-_L(X1 -X) 
n-1 J=I 

IV.2.2. Coeficiente de variación 

Es una medida de variación relativa, el cual expresa a la desviación estándar como un 
porcentaje de la media. La fórmula está dada por: 

c.v.= ~ (100) 
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 XL y el menor X 5 , el 
recorrido se calcula como sigue: 
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IV.3. Prueba de hipótesis. (Kreyszing, 1979) ·. 

La tabla IV.3, muestra los resultados obtenidos de las pruebas de hipótesis F y T 
realizadas para la sosa gastada, lote 1; .lot~ 2 y lote 3'. 

IV.3.1. Prueba F . . 

La prueba F muestra como probarla_hi~Ó~esis'de,ql.le dos"distribucionesnormales tienen 
la misma variancia. Esta ·prueba ces de-irnportanCia~prácticajior quelacvariancia puede 
aparecer como medida de uniformidad y:calidad.' Suponiendo que"los valores obtenidos·. 
de cada determinación realizada por triplicado a pH.fnicial, ·?, 5 y 3-·respectivamente, 
siguen una distribución normal, se probará la tiipótesisHo y como alternativa H1.~ · .. ·· 

. - - . '.':, . - . ,- .. ~ -" ·.. ,· . ' - ,. . . - .. - .. -.. ,. _-·, - - - .·· . 

H ·s2 -s2 
O • pH=ttriciOI - pl/=1 

H, : s;H=foi<ia/ * s;H=7 

1. Calcular la variancia S/. 
2. Elegir el nivel de significancia: a..=5%: ,.,, 

H 0 : s;~~s =S~H=3 
H, : s;H~S ~ s;H=3 

3. Determinar los grados de libertad; dónde: · . . .. 
n=npH=inicia1=npH=r =npH=s=npH=J·:=;:3 (n=numero de eventos repetidos) 
v=n-1= g·l · . ·,· · 

v=3-I= 2 

4. De la tabla de distribució~-F d~n (2,2) grados de libertad, y 95 % de confianza, F=19. 
5. Calcular A: ·· · ·. 

S 'r.· . A = - r ananza 
S 2 Varianza 

6. Si MF, se acepta la hipótesis H0• 

7. Si A>F,se rechaza la hipótesis H0• 
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IV.3.2. PruebacT 

La prueba T, es una prueba de dos poblaciones, que consiste en probar si las medias de 
dos variables aleatorias normales son iguales o no, suponiendo que las variancias son 
iguales (prueba F). En esta prueba son necesarias dos muestras, una de cada población, 
en este caso, una muestra corresponde a los parámetros determinados a pHx y la otra 
muestra a pHy, respectivamente, por lo tanto las pn.iebas de· hipótesis H0 y H1 a probar 
son: 

Ho: s;H=Üllcial = s;H=7 

H1 : s;11=1n1c1a1 * s;11=1 

1. Calcular la variancia S/. 

Ho: s;H=7 = s;ll=S 
H 1 : s;11=1 ;= s;11=s 

2. Calcular las medias de la muestra (promedio). 
3. Elegir el nivel de significancia: a=5% 

H ·s2 ·.·.···s· 2 
O •. pl/•5 = . pH;,3 

H 1 : s;11;.~ * s;l/=3 

4. Determinar e a partir de la ecuación: c=1-(a/2), por lo tanto c=0.975 
5. Determinar los grados de libertad, donde: 

n=npH=1n1c1a1=npH=1 =npH=s=npH=3 =3 (n=número de eventos repetidos) 
V=llpHx+npHy-2= g·l 
v=3+3-2= 4 

6. De la tabla de distribución t con c=0.975, 4 grados de libertad y 95 % de confianza, 
T=2.78 

7. Calcular B: 

t = X pH=.< - X pH=y = B 

J
(n-1)s;11=x+(n-1)s;H=y /_!_+-· _1_ 

• n pll=.• + n pH=y - 2 'J n pH=.• n pll=y 

B. Si B~T. se acepta la hipótesis H0 • 

9. Si B> T, se rechaza la hipótesis H0• 
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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, 5 y 3; lote 1, lote 2 y lote 3. 

pH inicial pH=7 
mg/kg Evento (n) !Promedio Evento (n) Promedio 

1 2 3 1 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 o o o o 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 

LOTE2 
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 o o o o 256,638 220, 113 235,509 226,625 
OQOT 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 o o o o 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 

Tabla IV.1. Continuación ... 

mg/kg pH=S 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 
OQO 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 

OQO 89,748 119,243 124,739 111,243 63,261 73,360 67,324 67,375 
LOTE3 

S"'" 5,321 5,036 5,259 5,252 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 
OQO 49,518 46,813 37,920 45.153 29,616 23.411 33,277 28,767 
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Tabla IV.2. Cálculo de la varianza (52) de los parámetros medidos a valor de pH inicial, pH=7, 
pH=S y pH=3, para la sosa gastada lote 1, lote 2 y lote 3. 

Parámetro S'PH•INICIAL S'PH•7 S'PH•5 S'PH•3 

LOTE1 
s·· 10,564 1,674 957 80 

RSH 133 2,950 558 10 
Sulfatos o 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 o 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 o 176,283,482 200,892,857 221, 141,263 

DQO 4 73,590.431 137,911,591 36,820,073 24,874.442 

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

Parámetro 

LOTE1 
s•· 

RSH 
Sulfatos 

DQO 
LOTE2 

s•· 
RSH 

Sulfatos 
DQO 

LOTE3 
s·· 

RSH 
Sulfatos 

DQO 

PRUEBA F: k:19 Aceptar A>19 Rechazar Ha 
PRUEBA T :-2. 78SS:S::2. 78 Aceptar Ha 

(A): aceptar. 
(R):rechazar. 

pH inicial a pH=7 pH-7 a pH=S pH=S a pH=3 
A calculada B calculada A calculada 

6.31 A 107.70 R 1.75 A 
0.05 A 9.24 R 5.29 A 
0.00 A -94.22 R 0.67 A 

11.07 A 18.08 R 4.69 A 

10.24 A 20.46 R 0.88 A 
0.30 A 3.91 R 3.77 A 
0.00 A -22.43 R 1.95 A 
0.35 A 17.30 R 3.19 A 

6.08 A 65.81 R 4.97 A 
1.26 A 10.97 R 1.00 A 
0.00 A -24.49 R 0.88 A 
3.43 A 14.33 R 3.75 A 
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B calculada A calculada B calculada 

119.70 R 12.00 A 24.50 R 
10.44 R 53.85 R 6.36 R 
-9.91 R 0.45 A -1.76 A 
22.44 R 1.17 A 11.47 R 

22.65 R 10.87 A 2.97 R 
5.59 R 18.75 A 2.32 A 
-3.28 R _ 0.69 A -0.25 A 
5.28 R ,13.71--A 3.84 R 

---

61.47 R 0.20 A 14.81 R 
18.00 R 19.40 R 4.87 R 
-5.63 R · 0.91 A -1.54 A 
9.21 R 1.48 A 3.52 R 

TESIS CON 
FALLA DE OPUiEN ..._ ___ --=-.::-__ N \.__ ,.... 1 
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