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% Introduccion

INTRODUCCION

México esta viviendo un proceso de modemizacion en todos los ordenes,
oon el propdsito expiicito de insertarse en una ‘economia global a partir de una
opcion clara de competencia entre iguales, en cuanio a |a calidad de los productos
y sefvicios que pone a la disposicién de los mexicanos y de la comunidad
internacional.

Hoy en dia, 1a industria petrolera es el principal generador de recursos
economicos y energéticos de varias naciones en el mundo, incluyendo a México.
Sin embargo, al mismo tiempo es la industria que genera la mayor cantidad de
subproductos y residuos, que de no ser tratados adecuadamente, pueden afectar
de manera determinante el equilibrio ambiental del planeta.

Como parte del proceso de modemizacion se identifica la necesidad de
adecuar los marcos normativos que regulen el que hacer nacional, a fin de que
respondan a [as exigencias de la competencia entre paises. De aqui la necesidad
de desamollar tecnologias para el adecuado manejo de estos subproductos y/o
residucs con ta finalidad de no afectar en el equilibrio ecolégico.

Particularizando en problemas de tipo ambiental, este trabajo se enfoca al
problema generado por uno de los residuos de la industria en su tratamiento y
disposicion: ias llamadas Sosas Gastadas. PEMEX, buscando el minimo
detrimento al medio ambiente, ha realizado estudios conjuntos con la UNAM para

estabiecer procesos de tratamiento de dichas comentes residuales.




L7

Introduccién

- Uno de los procesos de tratamiento de las sosas gastadas que se ha venido
desarrollando dentro de la UNAM y el que mas ventajas proporciond, es la
neutralizacion de las sosas gastadas con CO;. Al finalizar esta reaccién se pueden
presentar 4 corrientes de salida: la mezcla gaseosa, la fase organica, la fase
acuosa y [a fase sdlida. El presente trabajo se enfoca al tratamiento de la fase

acuosa.
Los objetivos fundamentales de este trabajo son:

+ Proponer y establecer un proceso de tratamiento de la fase acuosa oblenida de
la reaccion de neutralizacién de las Sosas Gastadas con COz a nivel
{aboratorio.

¢ Determinar e! destino final de la corriente tratada enfocado hacia la
transformacidn del desecho inicial en productos aprovechables en otros

procesos de la misma refineria.

Antes, para comodidad de las plantas de proceso, el agua era
esencialmente gratis y aparentemente no habia limites para su disponibilidad, Por
lo tanto, era tratada de diferente manera a como se lleva a cabo hoy en dia. El
medic como lo realizaban, era eliminando los residuos quimicos en las aguas. Era
muy raro que alguien redujera la cantidad de agua utilizada y, mucho menos, que
alguien la reutilizara, por lo que cuando estas opciones eran planteadas, las
plantas se justificaban diciendo que los costos de tratamiento eran muy elevados y

poco_convenientes.
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Introduccién

Mucho ha cambiado el manejo del agua. El incremento en el precio del
agua, las prolongadas sequias y las revisiones ambientales hacen de la reduccidn
y la reutilizacién del agua, algo meramente esencial. Ademas, cada vez se toma
mas conciencia de que ia conservacion del agua y del medio ambiente es un tema

fundamental para la existencia del ser humano en ia tierra.
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El agua en general

CAPITULO|

Ei agua en general

Desde los inicios de la Industria Petrolera, {as operaciones de produccion y
procesamiento han involucrado grandes riesgos. Enfre los principales se
encuentran los derrames de crudo, las fugas en plataformas marinas e
instalaciones terrestres, los riesgos de explosion en refinerias, en la transportacion

de productos y en el empleo de sustancias toxicas en la refinacion del mismo.

Los procesos de fratamiento de residuos no han sido desarrollados en
forma paralela al crecimiento de esta gran industria, ya que el desequilibrio
ecoldgico provocado no habia sido tan evidente (0 no se le habia dado la
importancia suficiente). Hace varios afios se iniciaron grandes camparias a favor
del cuidado ambiental, principalmente por parte de los seclores social e industrial;
sin embargo, los esfuerzos parecen no ser suficientes, especialmente en paises

con industria emergente o en vias de desarrollo.

Durante este capitulo, se enfatiza la importancia del vital liquido llamado

agua, asi como la altemativa de reutilizarla.
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»

1.1 El agua®

Virtualmente toda el agua que ha existido y existira en el sistema solar, se
encuentra ahora en el planeta tierra o planeta azul. "Este liquido de la vida” fluye

en un continuo ciclo a través de las plantas y animales, tierra y cielo.

¢Por qué el agua es tan importante?. Es necesaria para sobrevivir y se usa
dia a dia. Y aln este recurso que es muy esencial para la vida esta en peligro
irreparable. El ser humano ha estado incrementando en los Gltimos afios en forma
exponencial, 1a cantidad de recursos tdxicos que se vierten a la atmésfera y sobre

todo al agua de rios, lagos, corrientes subterraneas y océanos.

¢Qué se puede hacer? Se puede empezar a actuar y aprender acerca de
los problemas y soluciones. Se debe intervenir en las medidas de las
posibilidades. No es necesario enrolarse en un organismo en pro del ambiente,

sino que uno mismo puede y debe realizar todo conscientemente.

El primer paso para lograr solucionar algo, es la identificacién de los
problemas y, posteriormente, se pueden dar soluciones; es muy comdn que
cuando se presenta un problema todos quieran intervenir dando muchas
sofuciones y teorias y siempre creen que sus ideas son !as mejores y las que
funcionardn mejor. Sin embargo, lo mas recomendable es sentarse a hablar

serenamente para descubrir e identificar elflos problema(s). Una vez identificados,
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D S8

es posible dar las soluciones, pero es necesario que los que participen estén

plenamente identificados y conscientes.

La palabra consciente es importante, si se quiere ahorrar agua en la
industria es porque ya se estd haciendo lo mismo en la propia casa. Es relevante
que primero exista un compromiso con ROsoiros mismos y que después se actie.
Si se pretende realizar cosas sin ningin sentido, el trabajo no va a estar bien

hecho y no va a existir interés suficiente como para que salga bien.
1.2 Ciclo Hidrolégico"**

Toda el agua en nuestro planeta esta perfectamente conectada y todo va a
través de estados dentro del ciclo del agua {ciclo hidroldgico). El agua de los
océanos se evapora, forma las nubes, el agua se condensa en ellas y cae en lo
que se conoce como lluvia . Cuando llega a! suelo, el agua que corre se junta con
el agua de la superficie, fluyendo de regreso hacia las comrientes de los rios a los
mares. O puede fluir a través de una planta, siendo absorbida por las raices y
luego liberada hacia el aire a través de las hojas. Un animal o e! ser humano
pueden ser parte de este ciclo. O se puede absorber a través del suelo y ser parte
del agua del subsuelo. Ei agua puede ser parte de los glaciares o de las capas de
hielo o estar suspendidas por varios miles de afos en la profundidad del océano.
Pero virtuaimente toda e! agua del mundo estuvo, estara y estd en el planeta
tierra. La cantidad de agua que posee la tierra s del 7% de su masa; la masa de

la_tiera es de 5,974X107*Kg. Det total de agua, el 97% es agua salada, el 3%
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restante es agua dulce; de ese 3% de agua dulce el 0.7% esta en lagos, rios,
aculferos y atmésfera, y io demds estd congelado. Haciendo los célculos se

obtiene la tabla siguiente:

Cantidad (m®) Lugar
4,182X10% Agua total en la tierra
4.056X10% Agua salada
1,254X10" Agua dulce
8.782X10™ Agua en lagos, rigs, etc.
1.246X10"° Agua congelada

Tabla 1.1, Cantidad de agua en al Tierra

Nadie se pone de acuerdo para reportar la cantidad de agua que hay en el
planeta, lo calculan por diferentes métodos, toman muestras y hacen
proyecciones, otros son estimaciones, y hay quien se basa en datos de la tierra,

como los datos anteriores.

En el ciclo del agua se dan, por etapas, la contaminacion y la depuracion
del agua. Cuando se contamina el agua a una velocidad mucho mayor que con la
que puede ser limpiada, se puede destruir la vida. Si se destruye el fitoplancton en
los océanos, el cual produce al menos una tercera parte del oxigeno del planeta,
se destruyen los pequefios animales y plantas que viven cerca o en el agua y los

grandes animales que dependen de elia, entre &llos el propio ser humano,
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1.3 El agua en el planeta ®®

El agua es por mucho ef liqguido mas impertante encontrado en la tierra y es
la sustancia mas conocida por el hambre. La cantidad de agua presente en la
tierra es tan grande que el grueso de capa sobre la superficie de [a tierra es de
2,500 metros, siempre y cuando toda la capa estuviera uniformemente sobre la
tierra.

A continuacién se muestra una tabla enfocada a balances de agua en el

planeta.

s s e e e et P S S S S A St S s el S S
At

1l
1]
i
|
I
I
I
1
i
I
1
i
1
I
]
1
I
I
1

Uso del agua Volumen Porcentaje

( miles de Km3) total de agua

Agua en dreas de tierra

Agua Frescade Lagos.............cccccoeeveeen, 125 0.009
Lagos salinos.......cocvvviiecincce e 104 0.008
Rios(Promedio de un volumen instantaneo) 1.25 0.0001
Humedad del cielo y agua en los lodos...... 67 0.005
Agua a una profundidad de 4000m............. 8,350 0.61
Capas de hielo y glaciares........................ 29,200 214
Total de agua en dreas de tierra (redondeado) 37,847.25 2772
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E! agua en general

Atmosfera.................ccoooiii, 13 0.001
OCOANOS. ... 1,320,000 97.227
Total de todos (redondsado) . 1,350,860.2 100
Evaporacitn anual

D J0S OCEANOS..........oveiiet et e eeeee 350 0.025
De las dreas de Herma...............ecereveerieenceene 70 0.05
Total 420 0.030

Precipitacién anual

EN 105 OCBANDOS........ ittt ee st eeeeneeeeeese 320 0.024
Enlas dreasdetiema. ...........oooooierieoeiiiieeieeee 100 0.007
Total 420 0.031

Escurrimiento anual de los rios y capas de

Hielo hacia los 0Céanos.................c.cocceemvvecnniniinns 38 0.003
Agua que sale de los océanos.................ccee. 16 0.0001
Total 396 0.0031

Tahla 1.2, Balances de agua en ¢l planeta

DMEG 9



ﬁ El agua en general
o

La mayoria del agua que se encuentra en los mares y océanos es la fuente

de practicamente toda el agua que se encuentra en la tierra. La cantidad de agua
evaporada en la atmésfera es llevada por el viento y se forma en nubes, de las
cuales el agua regresa a la tiema en forma de lluvia, nieve o granizo. tUna
pequefiisima parte es condensada directamente sobre la superficie de la tierra en
forma de rocio. La evaporacin a través de las plantas contribuye con la
evaporacién natural con el sol y con la transpiracién de los animales al agua en
fase vapor. Otra porcién penetra en el subsuelo hasta cierto nivel ¢ estrato y esto
ocasiona que después salga esa agua en forma de fuentes, manantiales, canales,
zanjas, charcos y rios que filuyen hacia los lagos o regresan at mar.

Esta es la forma en la que se encuentra el agua a nive! mundial.

1.4 El agua usada en la industria®

Todas las operaciones industriales producen agua de desperdicio, las
cuales son retomadas al ambiente. Las aguas de desperdicio se pueden clasificar

como:

* Aguas de desperdicio do tipo doméstico. Las producen los obreros de la planta,
en instalaciones sanitarias y en las cafeterias 0o comedores para obreros y

empleados.
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* Aguas de desperdicio del proceso. Son resultado de los derrames, fugas,
lavado de equipos e instalaciones e incluso por separacién de productos

secundarios.

* Aguas de desperdicio de enfriamiento. Se pioducen en |os diferentes procescs
de enfriamiento, que pueden ser sistemas de un solo paso o sistemas de
enfriamiento con recirculacién miltiple. Los primeros utifizan grandes
volimenes de agua de enfriamiento, que se usan una sola vez y se devuelven

al ambiente.

Los sistemas de enfriamiento con recirculacién multiple tienen varios tipos
de torres de enfriamiento, para enviar el exceso de calor al medio ambiente y

requieren purgas periddicas para evitar el exceso de sales.

Por lo general, las aguas de desperdicio doméstico se manejan mediante el
sistema normal de drenaje sanitario, para prevenir la diseminacién de
microorganismos patégenos, que pueden dafiar al ambiente a través de
reacciones bioquimicas directas o indirectas. Algunos desperdicios del proceso
son facilmente biodegradables y crean una demanda inmediata de oxigeno. Otros
desperdicios de proceso son toxicos y representan un peligro directo para la salud
de la vida biolégica en el ambiente. Las aguas de desperdicio de enfriamiento son
las menos peligrosas, cuando no se les adicionan biocidas, pero pueden contener
aguas de desperdicio del proceso, resultado de fugas en los sistemas de

enfriamiento. [.as aguas de enfriamiento con recirculacién tienden a concentrar
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@ Ei agua en general

contaminantes inorganicos y organicos hasta un punto en que pueden producir
dario.

1.5 Cero descargas (Una aproximacion sistemética para el reiso del agua)’

Hoy en dia existen mas facilidades para implementar programas en las
plantas pero, en la ausencia de industrias estandar ;Como se definen estos
programas?, ;Como se implementan?, (Y como se ejecutan?. Esto varia de
planta en planta y de dueiio en duefio.

En suma, el reuso del agua Sptimo deberia tender a cero descargas,
aunque el significado del término cero descarngas varia. Cominmente se refiere a
la faciiklad de eliminar los desechos de las descargas de agua. El concepto fue
concebido por el Sistema Nacional de Eliminacién de Descargas Contaminantes
(NPDES, por sus siglas en inglés), es un programa de regulacion con metas de
eliminacion de descargas de contaminanies en los cuerpos receptores de los
Estados Unidos. Para ayudar al diseiio y la ingenieria del proceso, el Centro del
Instiito  Americano de Ingenieros Quimicos para la tecnologia de reduccidn de
desechos esta desamoliando una guia practica para el reuso del agua.

Para muchas plantas de proceso, es obvio qus la opcién de Ia reutilizacion
del agua ya esta siendo adoptada. Como resuitado, el sistema de operacién de las
platas ya es mas complejo. El cambio individual del sistema de agua se puede
causar indescifrables sorpresas en las comientes subterraneas cuando se estd
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@ El agua en general

operando en la planta. Una aproximacion sistematica para ia reutilizacion del agua

requiere de estar anticipando e identificando las oportunidades para poder reafizar
una implementacion efectiva a lo fargo de la planta, que pueda ser benéfica, antes

que disminuir la eficiencia de la planta

1.6  Prevencién de la contaminacién del agua y de los ecosistemas

acudticos™

Para la prevencion y control de la contaminacion del agua, se considerarén

los siguientes criterios:

I La prevencidn y control de la contaminacion del agua, es fundamental para
evitar que se reduzca su disponibifidad y para proteger los ecosistemas del

pais,

I Comresponde al estado y la sociedad prevenir la contaminacion de rios,
cuencas, vasos, aguas marinas, y demas depdsitos y corrientes de agua,

incluyendo las aguas de! subsuelo,

. El aprovechamiento del agua en actividades productivas susceptibles de
producir su contaminacién, conlleva la responsabilidad del tratamiento de

las descargas, para reintegrarla en condiciones adecuadas para su
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ar

utilizaciébn en otras actividades y para mantener el equilibrio de los

ecosistemas.

v, Las aguas residuales de origen urbang deben recibir tratamiento previo a su
descarga en rios, cuencas, vasos, aguas marinas y demas depdsitos o

corrientes de agua, incluyendo las aguas del subsuelo, y

V. La participacién y corresponsabilidad de la sociedad es condicién

indispensable para evitar la contaminacion del agua.

No podran descargarse ¢ infiltrarse en cualquier cuerpo o corriente de agua
en el suelo o subsuelo, aguas residuales que contengan contaminantes, sin previo
tratamiento y e! permiso o autorizacion de la autoridad federal, o de !a autoridad
local en los casos de descargas en aguas de jurisdiccion local ¢ a los sistemas de

drenaje y alcantarillado de los centros de poblacién.

Las aguas residuales provenientes de usos industriales que sé descarguen
en fos sistemas de drenaje y alcantarillado de las poblaciones, asi como las que
por cualquier medio se infiltren en el subsuelo, y en general las que se derramen

en los suelos, deberan reunir las condiciones necesarias para prevenir:

a) Contaminacion de los cuerpos receptores
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b) Interferencias en los procesos de depuracion de las aguas, ¥

c) Trastornos, impedimentos o alteraciones en los correctos aprovechamientos, o
el funcionamiento adecuado de los sistemas, y en la capacidad hidrdulica en las
cuencas, cauces, vasos, mantos acuiferos y demés depdsitos de propiedad

nacional, asi como de los sistemas de alcantarillado.

Las descargas de aguas residuales, deberan satisfacer las normas oficiales
mexicanas que para tal efecto se expidan, y en su caso las condiciones
particulares de descarga que determine ia SEMARNAP o tas autoridades locales.
Corresponderd a quien genere dichas descargas, realizar el tratamiento previo

requerido.
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CAPITULO Il
Las sosas gastadas

La industria petroquimica mexicana se enfrenta al enorme problema
de continuar operando con procesos, sistemas y tecnologias atrasadas; aunado a
esto, se tienen la terrible burocracia y los impedimentos politico-administrativos
originados por intereses particulares muy grandes. Todo ello ha dado como
resultado el poco impulso a proyectos ecoldgicos y un estancamiento en materia
ambiental. Sin embargo, la presencia de mercados globalizados y grandes
bloques econémicos obliga a las industrias nacionales a mejorar en todos los
aspectos: tecnoldgico, operacional, administrativo y ambiental, con lo que se ha
iniciado la busqueda e implementacién de nuevas tecnologias, procedimientos de

trabajo y sistemas calidad en cada operacién de dichas industrias.

Este trabajo se enfoca al tratamiento y disposicién de las llamadas Sosas
Castadas. Estos efluzntes son mezelas de soluciones alcalinas residuales que se
generan en distintos proceso de refinacién, como resultado de la eliminacidn de
impurezas y azufre presente en las fracciones de crudo refinadas. Las soluciones
alcalinas no sdlo eliminan el indeseable azufre (en forma de H,S y mercaptanos
inferiores) de los productos de refinacion, sino que arrastran los compuestos
aromaticos presentes, como fenoles, xilenoles y tiofenoles. La presencia de estos
compuestos le confiere a la sosa gastada un caracter més riesgoso y hace muy

dificil su manipulacion.
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2.1 Origen de las sosas gastadas

2.1.1 Métodos de Depuracion’

Las fracciones obtenidas por destilacion primaria y por procesos
secundarios de refinacidn, desintegracién catalitica y reformacién catalitica,
contienen impurezas cuya presencia hace de las fracciones de gasolina,
queroseno, combustible para motores Diesel y aceites lubricantes inadecuadas

para su utilizacion.

Los productos de la destilacion primaria de cierto tipo de petréleos
contienen acidos nafiénicos y otros compuestos acidos. La eliminacion de estos

compuestos se realiza por depuracién alcalina.

Los compuestos sulfurosos de alta actividad corrosiva como el sulfuro de
hidrégeno y mercaptanos inferiores, se encuentran en todas las fracciones
separadas durante [a destilacién primaria de los petréleos sulfurosos, asi como en
los productos obtenidos en la desintegracion catalitica y térmica, la coquizacion y
otros procedimientos secundarios.

Los gases contienen principalmente sulfuro de hidrégeno y mercaptanos
inferiores que se purifican por medio de alcalis, distintos absorbentes, sales y
adsorbentes. En las fracciones liquidas la eliminacién se realiza por el método

alcalino y diferentes tipos de desmercaptanizacién oxidante, por ejemplo la
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depuracién con plumbito de sodio, hipoclorito de cobre y cloruro de cobre. La
eliminacion de compuestos sulfurosos mas complejos tiofenos, suifuros y
mercaptanos superiores se lleva a cabo por medio de depuracién por

hidrogenacién.

Las gasolinas provenientes de [a desintegracion catalitica necesitan que se
les purifique no sdlo de los compuestos sulfurosos, sino también de los alcadienos
y compuestos ciclicos no saturados que se polimerizan facilmente con la
formacién de resinas. Para la eliminacién de compuestos sulfuroses se utilizan
dlcalis y para la eliminacion de compuestos no saturados se emplea acido

sulfarico y distintos catalizadores y adsorbentes.

2.1.2 Depuracién por lcali (Hidroxido de sodio)’

El hidréxido de sodio es un agente efectivo de tratamiento, mejora el olor y
el color, reduce la acidez organica y disminuye el contenido de azufre. Es

facilmente disponible y relativamente barato.

La depuracidén por alcali estd destinada a eliminar de los derivados de!
petrélec compuestos acidos y sulfurosos. Los destilados pueden contener los
siguientes compuestos acidos : 1) Acidos nafténicos y fenoles los cuales pasan a
los destiladas a partir del petréleo o se forman en los procesos de refinacién

secundatria. 2)Acidos que aparecen en el producto después de su depuracion por
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medio de Acido sulfirico como &cido sulftirico libre, ésteres acidos del acido

sulfirico y dcidos naftenosuifénicos.

Entre los compuestos sulfurosos eliminados por Alcali estan el sulfuro de
hidrégenoc y los mercaptanos inferiores. | a destilacién en presencia de alcalis es
una antigua practica de refinacién todavia en uso comercial. Esta elimina los

acidos nafténicos en los destilados.
La aplicacién de sosa a los destilados previene el progreso de algunas
reacciones indeseables. El sulfuro de hidrégeno se elimina y se previene la

formacion de azufre elemental por oxidacién con aire.

Las reacciones que se llevan a cabo durante la depuracion por hidréxido de

sodio son:

+ Reaccion de los Acidos libres que se encuentran en el destilado, formando

sales que se concentran en la solucién alcalina.

RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0 (1)
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= Los fenoles reaccionan con {a sosa para formar fenolatos:

H ONa
+ NaOH ———b@ + H0 )
Fenol Fenolato
de Sddio

Los fenoles en los productos del petrélec son una mezcla compleja de
compuestos quimicos parcialmente identificados. Los destilados de bajo punto de
ebullicién contienen fenol, cresoles y xilenoles. Los destilados de alto punte de
ebullicion contienen pequefias cantidades de cresoles y xilenoles pero grandes
porcentajes de homélogos del fenol de alto peso molecular. La reaccién de
neutralizacion por medio de élcali de los 4cidos nafténicos y fenoles tiene caracter
reversible, por lo que es conveniente realizar la depuracién a temperaturas
moderadas y con soluciones concentradas. Sin embargo en estas condicicnes

éptimas se forman emulsiones.

o Los ésteres neutros del acido sulfurico se saponifican, transformandose en

sales correspondientes que también pasan a la solucion alcalina:

(C2H50)2802 + 2NaOH -» 2C:H:OH + NazSQ, (3)
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¢ El sulfuro de hidrégeno reacciona con la sosa formando sales Acidas y neutras:

H.S + NaOH —» NaHS + H0 4

HzS + 2ZNaOH — NayS + 2H;O (5)

El sulfuro de sodio se forma con el exceso de sosa; si la cantidad de esta es
insuficiente, se forma el hidrosulfuro. El hidroxido de sodio remueve sulfuro de

hidrégeno y mercaptanos.

+ Los mercaptanos, al reaccionar con sosa forman mercapturos :

RSH + NaOH < RSNa + HO (6)

Los marcaptanos son dcidos muy débiles y sus caracteristicas acidas se
abaten rapidamente con el incremento en el peso molecular. La facilidad del
hidréxido de sodio para extraer mercaptanos es reforzada por el uso de reactivos
anhidros o por la presencia de disolventes organicos. La solubilidad de los
mercaptanos varia con la temperatura, fuerza de la disolucion cdaustica y

naturaleza de la nafta.

Las propiedades acidas de los mercaptanos disminuyen al aumentar fa

longitud de la cadena carbonada por lo que los mercaptanos superiores, en

DMEG 21



ﬁ ; Las sosas gastadas

general, dificiimente se eliminan por alcali. Ademas, los mercaptanos se oxidan

con facilidad en presencia del oxigeno del aire, formandose disulfuros:

4RSH + O, —» 2RSSR + 2HC (7)

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

la depuracién,

El efecto de! tiempo y la temperatura en la eficiencia de extraccién de
soluciones alcalinas, son variables importantes en la remocion de sustancias que

reaccionan lentamente tales como ésteres neutros del acido sulfirico.

Las disoluciones de hidréxido de sodio débiles pueden emplearse antes de
que las disoluciones fuertes sean aplicadas. Las soluciones de hidréxido de sodio
fuertes pueden usarse para separar fenoles de mercaptanos o remover
mercaptanos de alto peso molecular. En estas separaciones las temperaturas se
varian desde el punto de congelacién de la disolucidn cdustica hasta 149°C. Los
fenoles son extraidos a elevadas temperaturas y los mercaptanos a temperaturas
menores a 15°C. El hidréxido de sodio es util para el pretratamiento de fracciones
refinadas con otros quimicos para reducir el costo de agentes de tratamiento mas
caros, como plumbito de sodio, hipocloritos, sulfuro de plomo, carbén activado y

otros.
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2.1.3. Depuracién catalitica®

Para mejorar la calidad de los productos derivados del petréleo obtenidos
durante la destilacién primaria y en los procesos secundarics se utiliza la

depuracion catalitica.

Habitualmente, se someten a las gasolinas obtenidas por desintegracion
catalitica, a la depuracién catalitica para eliminar los hidrocarburos no saturados,
dejando pasar sus vapores a través de una capa de catalizador de silicato de

aluminio.

En presencia del catalizador de silicato de aluminio también se someten a
transformaciones los distintos compuestos sulfurosos que enfran en la
composicién de las fracciones del petréleo. Por regla general los compuestos

sulfurosos se descomponen con la formacién de suifuro de hidrogeno.

2.1.4. Proceso Mérox®

El proceso Merox desarrollado por la UOP consiste en la remocién de
mercaptanos o en la conversion de mercaptanos a disulfuros del gas licuado y
algunas fracciones de petréleo, en presencia de un catalizador ¢ catalizadores

compuestos de sales de cobalto usando aire como fuente de oxigeno.
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RSH + 110, » }RSSR + I/ H,0 (8)

La reaccidn se lleva a cabo en presencia de una disolucidn alcalina tal
como hidréxido de potasio o hidroxido de sodio. Los mercaptanos, al menos

aquellos de bajo peso molecular, son solubles en disolucién caustica.

Cuando los mercaptanos se ponen en contacto con la disolucion céustica

se lleva a cabo la siguiente reaccién:
RSH + NaOH « RSNz + H0 (9)

La extraccion de los mercaptanos se favorece por:
1. Una baja temperatura
2. Incrementando el flujo de sosa.
3. Incrementando la concentracién de la sosa cerca de 20 *Be (14.33 % en peso)
4. La presencia de aceites acidos

Para el mismo peso molecular, el grado de extraccidn es mayor para los
mercaptanos normales, seguido por los mercaptanos secundarios y es menor para

los mercaptanos terciarios.

Después se lleva la oxidacion en presencia del catalizador:

DMEG 24



Las sosas gastadas

Después se lleva la oxidacién en presencia del catalizador:

RSNa + l.éoz + _;/ H:0 — NaOH + 12RSSR (10)

La velccidad de la reaccidn se incrementa por:

1. Incremento en la temperatura
Incremento en la cantidad de aire

Incremento en la velocidad de mezclado

D W N

Incremento en la concentracién de! catalizador

La temperatura de la sosa en el oxidador no debe de exceder ios 120°F
(48°C), pero puede ser necesario que se eleve hasta 130°F (54.4°C), o incluso
140°F(60°C). La oxidacién se realiza sobre catalizador sélido, soporte impregnado
de sales de cobalto. La cantidad del catalizador Merox necesario puede variar de

50 a 250 ppm.

La ventaja de usar el proceso Merox es que se utilizan concentraciones de
sosa mas bajas, lo cual disminuye los costos de gperacién, esto implica que
deberadn de cumplirse los niveles de reduccidn de mercaptanos en la corriente

tratada.
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2.1.5. Proceso Oximer®

El proceso oximer desarmollado por el IMP, consiste en dos secciones, una
de prelavado donde se ufiliza sosa al 6% en peso {que se obtiene cuando se

diluye la sosa con agua de proceso),

En {a seccion de prelavado , ia sosa se pone en contacto con la gasolina en
un mezclador para eliminar el sulfuro de hidrégeno antes de entrar al mezclador
de enduizamiento u oxidador debido a que el sulfuro de sodio resultante en la
alimentacién se oxidaria a tiosulfato de sodio. Esta es una sal que puede causar

interferencias. Esta depuracién previa puede realizarse también con etanolaminas.

Después del prelavado, la mezcla pasa a un tanque separador donde se
separan la sosa y la gasolina, la sosa se recircula al mezclador y la gasolina se

lleva a la seccién de endulzamiento.

En la seccion de endulzamiento, la corriente de hidrocarburo se mezcla con
sosa al 19% en peso y aire de planta en un mezclador de endulzamiento. En este
mezclador de endulzamiento los mercaptanos son oxidados a disulfuros. El
catalizador se encuentra disperso en la sosa, por lo que generalmente esta forma
de endulzamiento es llamada liquide-liquido. El azufre presente en la gasolina es

el mismo pero ahora en la forma de disulfuros.
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Posteriormente la mezcla que sale del oxidador, se lleva a un separador

donde se separan los ligeros, la gasolina tratada y la sosa gastada se recircula al
mezclador de endulzamiento. La sosa se volvera gastada con acidos débiles tales
como CO,, Acidos nafténicos, acidos alifaticos, fenoles y otros 4cidos débiles si
estdn presentes en la alimentacion. Si la alcalipidad de la sosa es disminuida, su
capacidad para extraer mercaptanos disminuird, Serd probablemente necesario
remover una parte de !a sosa de vez en cuando y reemplazaria con sosa fresca

para restablecer su alcalinidad.

La ventaja de este proceso es que se obtiene un mayor contacto entre la
sosa, el catalizador, el aire y la corriente de hidrocarburo, aumentando la eficiencia

en la conversidn de mercaptanos a disulfuros.

2.2 Sosas Gastadas Fenélicas™

El proceso Merox puede ser aplicado a una amplia variedad de corrientes
de hidrocarburos. Las corrientes de alimentacién como gases ligeros. Gasolinas,
gasolina diesel y pesados son tratadas por procesos Merox. Las propiedades

fisicas de efluentes causticos Merox no son similares y requieren caracterizacion.

Las caracteristicas del efluente caustico Mérox, dependen del tipo de

proceso Merox que generd el efluente.
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Existen tres tipos de efluentes causticos gastados:

a) Efluentes causticos gastados sulfurosos (Usadas para remover HzS).
b) Efluentes causticos gastados de acidos nafténicos (Usadas para remover
acidos nafiénicos).

c) Efluentes causticos gastados fendlicos.

Los efluentes causticos gastados fenélicos se producen cuando la sosa se
usa para tratar una corriente que contiene acidos organicos, fenoles, cresoles y
xilenoles (conocidos colectivamente como aceites acidos). Los fenoles son acidos
y reaccionan con NaOH para formar fenolatos de sodio. Los fenolatos de sodio de
bajo peso molecular son solubles en agua por lo que permanecen formando una
sola fase. Los fenoles solubles en agua y los cresoles no se encuentran
normalmente en el petréleo crudo, estos son un producto de reaccién del proceso
de descomposicion catalitica fluidizada (FCC) Las sosas gastadas fendlicas son
generadas en el proceso de endulzamiento de gasolinas de FCC. Eif volumen,
concentraciéon y contenido de aceites acidos son dictados por las propiedades de

la gasolina de FCC y por el tipo de unidad utilizada para e! endulzamiento.
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2.3 Propiedades fisicas y quimicas

2.3.1 Fenoles.

Los fenoles son compuestos de formula general ArOH, Ar es fenilo o fenilo
sustituido. Los fenoles difieren de los alcoholes por tener el grupo —OH unido a un
anillo aromatico. Por lo general, se nombran los fenoles como derivados dsl
miembro mas sencifio de la familia, el fencl. Los metilfenoles reciben el nombre

especial de cresoles. Ocasionalmente se denominan como hidroxi-compuestos.

CHy  CHy  CH,
Fenol m-Cresol 3,5-Xilenol

Figura 2.1

Los fenoles mas sencillos pueden ser liquidos que tienen puntos de
ebullicién bastante elevados, o solidos con un bajo punto de fusién; debido a que

forman puentes de hidrégeno.
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2.3.1.1 Fenol® "

El proceso mas comin para !a obtencién del fenol es del alquitran de hulla o
su elaboracién por fusién de bencensulfonato de sodio. El fenol es un compuesto
incoloro en forma de cristales blancos, con un olor caracteristico. Es venenoso,

propenso a enrojecerse en exposicion con aire y Juz.
Un gramo de fenol se disuelve en 15ml de agua y 12ml de benceno, es muy
soluble en alcohol, cloroformo, éter, glicerol, disulfuro de carbono, aceites volatiles

y soluciones de hidroxidos alcalinos. Es casi insoluble en éter de petréleo.

Algunas de sus principales propiedades fisicas son:

Férmula molecular CeHsO
Peso molecular 94.11g/gmol
Punto de fusién 40-42°C
Punto de ebullicién 182°C
Densidad relativa 1.071g/em®
- Punto de flasheo 79°C
Calor de fusion 25.37kcal/mol
Calor de combustion 732kcalmol

Tabla 2.1. Propiedades Fisicas del Fenol
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Algunas de sus propiedades quimicas son:

Acidez.

Los fenoles son compuestos bastante acidos. Los hidroxidos acuosos
convierten a los fenoles en sus sales;, los acidos iminerales acuosos los
reconvierten nuevamente en fenoles libres. Como es de suponer, los fenoles y sus
sales tienen propiedades de solubilidad opuestas: las sales son solubles en agua

e insolubles en solventes organicos.

ArOH < ArO"

La mayoria de los fencles tienen K, del orden 10™°, por Io que son

considerablemente menos 4cidos que los acidos carboxilicos (K, alredor de 10%).

Los fenoles son mas acidos que los alcoholes debido a que la estabilizacién

por resonancia del ién fendxido es mayor que la del fenol libre.

Figura 2.2
Una consecuencia de esta acidez es que los fenoles son sofubles en

hidréxido de sodio acuoso diluido, formando sales. El fenol puede ser liberado de
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sus sales incluso con diéxido de carbono. A temperaturas cerca del punto de

ebullicién, el fenol puede formar acidos carboxilicos por ejemplo acido acético:

H ONa

+ CH,COONa ——» + CH3COOH (11)

Oxidacién

Con agentes oxidantes ef fenol facilmente forma un radical libre, el cual
puede dimerizarse para formar difenoles ¢ puede ser posteriormente oxidado para
formar dihidroxibencenos y quinonas. Agentes fuertemente oxidantes como el

permanganato de potasio, rompen ¢l anillo del fenol.

2.3.1.2 Cresoles

Se da el nombre a los tres monometilfenoles ( o hidroxitoluenos) isémeros
orto, meta para, donde usualmente el m-cresol predomina. Son cristales con un
olor parecido al del fenol ¢ liquidos olorosos e incoloros. Con [a exposicién a la luz
se tornan oscures. Solubies en 50 partes de agua, miscibles en alcohol, benceno,

éter etilico, glicerol, éter de petrdleo y en soluciones de hidréxidos aicalinos.
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a) o-Cresol

Es un compuesto cristalino o liquido, se vuelve oscuro con el tempo y la

exposicion a ta luz, tiene un caracteristico olor fendlico. Es soluble en 40 partes de

agua, en soluciones acuosas de hidrdxdos alcalinos, en alcohol, cloroformo, éter.

Se prepara a partir del acido m—toluioo..Algunosdesususossonoom

desinfectante y disolvente.

Algunas de sus propiedades fisicas son:

Férmuta Molecular CHg0
Peso Molecular 108.14g/gmol
Punto de Fusion 32-34°C

Punto de Ebullicién 191°C

Densidad Relativa 1.048g/c’

Punto Flasheo 81C
indice de Refraccién 1.553

Tabla 2.2. Propiedades Fisicas del o-Cresol
b) m-Cresol

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

fendlico.
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Se puede obtener del alquitran de hulla, o preparar a partir de tolueno, o

por oxidacién del 4cido o-toluico. Algunos de sus usos son como desinfectante,

fumigante, revelador fotografico y explosivo.

Algunas de sus propiedades fisicas son:

Férmula Molecular CsHgO
Peso Molecular 108.14g/gmol
Punto de Fusién 8-10°C

Punto de Ebullicion 203°C

Densidad Relativa 1.034g/cm”

Punto Flasheo 86°C
Indice de Refraccion 1.54

Tabla 2.3. Propiedades Fisicas del m-Cresol

¢) p-Cresol

Es un compuesto cristalino de olor fenélico. Se puede obtener del alquitran

de hulla, es preparado también a partir de la fusiobn del acido p-téluico en

presencia de NaOH. A temperatura de 50°C 2.5g de p-cresol se disuelven en

100ml de agua y cerca de 5g a 100°C. Es soluble en condiciones acuosas de

NaOH y solventes organicos usuales.
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Algunas de sus principales propiedades fisicas:

Férmula Molecular CrHgO
Peso Molecular 108.14g/gmo!
Punio de fusion 32-34°C

Punto de Ebullicion ) 202°C

Densidad Relativa 1.034 gfem®
Punte Flasheo 89°C

Indice de Refraccién 1.539

Tabla 2.4, Propiedades Fisicas del p-Cresol

Algunas de las propiedades quimicas de los o-, m-, p- Cresoles.

Acidez

Los cresoles son 4cidos débiles y se disuelven en alcalis acuosos para
formar sales estables en agua llamadas cresolatos. Por lo tanto, se pueden extraer
en una disoluciéon de hidréxido de sodio de solventes que no son miscibles en
agua. Sin embargo su acidez es tan baja {(pKa 10.1-10.3) que incluso e! sulfuro de
hidrégeno (pKa 7.2) y el diéxido de carbono (pKa 6.4) son capaces de liberarios de
los cresolatos. De este modo, estos dificiimente se disolveran del todo en

disoluciones de carbonato de sodio o bicarbonato de sodio.
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Oxidacion

Los cresoles son sensibles a la oxidacion. Dependiendo del agente
oxidante, las condiciones de reaccion y la posicién del grupo metilo, las reacciones
de oxidacién pueden ocurrir por mecanismos de radicales libres, produciendo un
gran numero de compuestos como hidroquinonas, quinonas, cetonas ciclicas,
furanos, etc. A diferencia de los otros isémeros, el p-cresol puede oxidarse

directamente con oxigeno para producir hidroxibenzaldehido.

2.3.1.3 Xilenoles

Los xilenoles o también llamados “dimetilfenoles”, son constituyentes del
dcido cresilico, su férmula molecular es CgHiQ, y su peso molecular
122.16g/gmol. Son compuestos ligeramente solubles en agua pero muy solubles

en alcohol, cloroformo, éter, benceno y disoluciones acuosas de NaOH.

Los xilenoles son una mezcla de 6 isémeros los cuales son:

a) 2,3-dimetilfenol {o-xilenol). Cristalizan a partir de agua o alcohol! diluido. Tienen
un punto de fusion de 73-75°C, y punto de ebullicién de 212°C.
b) 2,4-dimetilfeno! (meta-xilenol). Es un compuesto en forma de cristales. Tienen

un punto de fusién de 25.4-26°C, y punto de ebullicién de 110°C.
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c) 2,5-dimetilfenol (p-xilenol). Forman cristales a partir de agua y éter. Tienen un

punto de fusién de 74.5°C y punto de ebullicién de 211.5°C.

d) 2,6-dimetilfenol (m-xilenol). Cristalizan en forma de agujas. Tienen un punto de
fusion de 49°C, y punto de ebullicion de 203°C.

e) 34-dimetilfenol. (o-xilenol). Cristaliza a p.'a'rtir del agua. Tienen un punto de
fusion de 62.5°C, y punto de ebullicién de 225°C.

f) 3.5-dimetiifenol (m-xilenol). Cristaliza a partir del agua. Tienen un punto de

fusién de 64°C , y punto de ebullicion de 21 9C.
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Algunas de sus propiedades fisicas son:

Propiedad |23 Xilenot |2.4-Xilenol, |2,5-Xilenol |{26-Xileno! |3.4-Xilenol | 3,5-Xilenol
Punto de 1
ebuilicién 216.87 21093 21113 201.03 226,95 221.69

(°C)

Punto de
Fusién 72.57 24.54 74.85 45.62 65.11 63.27

(°C)
Densidad

delliquidol 4464 | 1016 | 1180 | 1432 | 1138 | 1115
257
(g/mt)
Solubilidad
en agua
25C, %
peso
Tabla 2.5. Propiedades Fisicas de los Xilenoles

0.47 0.61 0.49 0.64 0.50 0.49

Algunas de sus propiedades quimicas son:

Acidez
Los xilenoles son menos acidos que el fenol. Son sotubles en disoluciones

diluidas de hidréxido de sodio acuoso.
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Oxidacion,

La coloracidén de los xilencles en presencia de aire indica que éstos son
sensibles a la oxidacién. La oxidacion generalmente inicia con la formacion de
radicales fenoxi, posteriormente pueden formarse diferentes compuestos:
hidroquinenas, quinonas, cetonas, aldehidos, di-, tri- y polifenoles. Dependiendo

de las condiciones de reaccién, el agente oxidante y el catalizador.
2.3.1.4 Tiofenoles
a) Tiofenol
El olor de este compuesto es muy repulsivo, penetrante y parecido al 4cido
garlico, especialmente cuando esta impuro. Es insoluble en agua, se oxida con

aire, principalmente en solucién alcohdlica amoniacal y forma disulfuros de

difenilo. El hidrogeno dei grupo -SH es facilmente reemplazable por metales.
b) Metiltiofenoles.
Todos los isémeros ebullen a una temperatura aproximada de 195° C. Son

muy volatiles, insolubles en agua y su toxicidad ha sido poco estudiada, pero es

muy similar a la del Tiofenol.
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2.3.2 Hidréxido de Sodio (NaOH)

Gran cantidad de la sosa generada en la industria del petréleo y gas natural
es utilizada en procesar aceites y gases en productos comerciales, especialmente
para remover contaminantes acidos. El resto se utiliza para disminuir la corrosién
de equipo y para incrementar la solubilidad de los lodos en la perforacién de los

pozos.

Es un sélido blanco y traslicido, debido a su accién corrosiva en la piel del
cuerpo es también conocida como sosa caustica. En su forma anhidra se

encuentra en forma de hojuelas, pero se utiliza en disolucion.

Es muy soluble en agua y forma hidratos que contienen 12345 y 7
moléculas de agua dependiendo de Ja concentracién. Se genera calor durante {a

disolucion de sosa cencentrada o cuando el sélido se disuelve en agua.

Las disoluciones acuosas son altamente alcalinas y son utilizadas en

reacciones de neutralizacion formando sales de sodio.

La sosa reacciona con metales anféteros (Al, Zn, Sn) v sus &xidos para

formar aniones complejos.
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Reacciona con gases acidos débiles:

S0z + 2NaOH — Na,S0; + H:0 {12)
Hz5 + 2NaOH — NaS + 2H.0 (13)
€Oz + 2NaOH — Na;CQ; + H0 (14)

Los acidos organicos reaccionan con NaOH para formar sales solubles. La

saponificacién de ésteres se ejemplifica.
C:Hs(COOR)s + 3NaOH -» CiHs(OH); + 3NaCOOR (15)
2.3.3 Peréxido de Hidrégeno

El peroxido de hidrégeno puro es un liquido denso y claro, con una
densidad de 1.47 g/cm® a 0°C. Funde a —0.4°C y su punto de ebullicion normal es
de 151°C. Estas propiedades son caracteristicas de un liquido aitamente polar,
fuertemente enlazado con el hidrégeno tal como el agua. E! perdxido de
hidrégeno concentrado es una sustancia peligrosamente reactiva debido a que su

descomposicién para formar agua y gas oxigeno es sumamente exotérmica:

2H20,() - 2H.0() + Ofg) AH=-196.0K] (16)
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La descomposicién puede tener lugar con una violencia explosiva si el

peréxido de hidrégeno a altas concentraciones se pone en contacto con
sustancias que pueden catalizar la reaccidn. El peréxido de hidrogeno es
etiquetado como reactivo quimico en disoluciones acuosas del 3% en peso de
Hx0, se usa cominmente como un antiséptico leve. De alguna manera,
disoluciones mas concentradas se emplean para blanquear algunas telas tales

como el algodén, la lana o la seda.

E! perdxido de hidrogeno es capaz de actuar ya sea como agente oxidante

0 como reductor.
2.4 Toxicidad del Fenol
2.4.1 Riesgos quimicos

El fenol es un combustible sélido volatil que libera vapores flamables, y al
ser caleniado. desprende mondxido de carbono. Las mezcias de aire y fenol del 3
al 10% son explosivas. Se pueden provocar reacciones explosivas o violentas con
acetaldehido; cloruro de aluminio/nitrometano; butadieno; hipoclorito de calcio;
acido peroximonosulfirico; acide peroxidisulfirico; nitrito de sodio; y nitrato de
sodio-acido triflucroacético. Se han presentado gran nimerc de reacciones
descontroladas con un sibito aumento de la presidn y deterioro de los discos de

ruptura de los reactores en la preparacion de resinas de fenol-formaldehido.
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2.4.2 Riesgos Biolégicos

Al inhalar, ingerir, o absorberse en la piel, puede provocar envenenamiento.
La absorcion es rapida y los sintomas de toxicif:lad se pueden presentar en pocos
minutos después de la exposicién. Un envenenamiento agudo provoca debilidad
muscular, convulsiones y estado de coma. Las dosis tdxicas actdan principaimente
a través de los centros superiores del sistema nervioso central, provocando un
colapso repentino. El envenenamiento crénico es caracterizado por molestias en el
aparato digestivo, incluyendo vémito, dificultad para degluir, salivacién, diarrea y
anorexia; a través de alteraciones nerviosas, con dolor de cabeza, desmayos,
vértigo y alteraciones mentales; y posiblemente cianosis (falta de oxigeno) y
erupciones cutaneas. Se pueden ocasionar dafos al higado y al rifién. Se ha

reportado que el fenol es un posible factor en las enfermedades cardiovasculares.
a} Inhalacion

El feno! es irritante al tracto respiratorio superior, y se absorbe rapidamente
en la circulacién desde los pulmones. Se reportd cierto numero de intoxicaciones
en trabajadores expuestos al fenol en cantidades de 2 a 3 ppm, por medio de agua
de apagado en una planta de coque. Se piensa que es muy poco probable que
estas intoﬁicaciones se deban Unicamente al fenol, es mas probable que se
produjeran por algun otro contaminante contenido en el agua residual. Se report6

un caso de marasmo (desnutricién severa) en un técnico laboratorista quien
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estuvo expuesto a los vapores provocando picaduras en al piel durante 13.5 afios.
al examinarlo, se noté demacrado, con el higado inflamado y sus funciones
alteradas y orina oscura. Su recuperacion fue gradual después de alejario de la

exposicion,
b) Contacto con los ojos

Los vapores irritan [os ojos. El contacto del fenol con los ojos puede
provocar dafios severos, incluyendo conjuntivitis, enrojecimiento e hiperestesia

corneal (dolor al tacto) y ceguera.

c) Contacto con la piel

El fenol irrita la piel y se absorbe rapidamente a través de ella. Se absorbe
con una eficiencia igual a la de la inhalacién. Es un anestésico local, de tal manera
que en el contacto inicia! no se siente ningun dolor. Al presentarse el dolor, puede
ser que se hayan tenido severas quemaduras y una absorcién considerable a

través de la piel.
d) Deglucién
El fenol se absorbe réapidamente desde el tracto gastrointestinal. Después

de su deglucién, se siente una intensa irritacién de la boca y la garganta, con un

dolor abdominal. Normalmente la cara se pone palida y sudorosa, las pupilas
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pueden estar contraidas o dilatadas, normalmente con una cianosis bien marcada,
con el pulso lento y bajo, pero ocasionalmente se observan contracciones
musculares o convulsiones aisladas. La muerte se ocasiona por fallo respiratorio.

Dosis tan pequefias como 1g han ocasionado la muerte.

2,43 Carcinogenicidad

No se ha demostrado que el fenol sea mielotéxico como el benceno. No hay
evidencias suficientes para clasificar al feno! como carcindégeno. La exposicién al
fenol en la industria de la madera se ha asociado con un incremento en la
incidencia de cancer respiratorio. Se ha observado que los trabajadores expuestos
al fenol y formaldehido en las industrias del plastico muestran una atrofia en las
papilas de la lengua, y se cree que las papilas puedan incluso sufrir una
transformacion maligna. No se pudo encontrar ninguna relacién, en una
investigacidn, de una posible asociacién entre las exposiciones al fenol y cresol

con el cancer de la vejiga.
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2.44 Primeros Auxilios

Ojos

Lave los ojos con agua corriente durante 10 minutos.

Pulmones

Retire a la victima del drea de exposicion. Si esta inconsciente, no le de
nada de beber, evaluar ventilacién asistida y masaje cardiaco; o coloquelo en
posicién de recuperacién, segun sea necesario. Si la victima estad consciente,
acuéstelo o siéntelo tranquilamente, y si cuenta con oxigeno, suministrelo. Se
puede presentar una congestion pulmonar, si la victima esta consciente con
dificultad para respirar se deberd de colocar sentada. Se pueden presentar
convulsiones y pérdida de la consciencia. Se pueden presentar sobresaltos no fe
de ninguna bebida, y si esta consciente tienda a la victima de espaldas con las

piernas levantadas.

Boca
No permita que la victima vomite. Trate a la victima inconsciente
cuidadosamente, pero si estd consciente suministre agua inmediatamente. Se

pueden presentar convulsiones y provocar inconsciencia.
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Piel

Use guantes de proteccién, quitese fa ropa contaminada inmediatamente,
enjuague la piel con agua en exceso para quitar la sustancia quimica, lave luego
con poli(etilenglicol) 300 durante 30 minutos por lo menos.

En todos los casos de exposicién, el paciente deberd ser trasladado lo mas

pronto que sea posible a un hospital.

2.4.5 Manejo y Aimacenaje

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

oxidantes. Deberd de mantenerse en un lugar oscuro, ya gue es sensible a la luz.
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2.4.6 Disposicion

Elimine todas las fuentes de ignicion y ventile al area. Absorber los
derrames en toallas de papel y deje que se evaporen en una campana de humos,
usando una bata de laboratorio u overoles, gafas de seguridad, guantes y
aparatos de respiracion autonomos. Para grandes derrames, absorba en arena, y
saquelo en cubetas para su evaporacién atmosférica en 4rea abierta segura. Lo

ideal es quemar los desperdicios en un incinerador con postquemador.

2.4.7 Prevencién de incendios

Los fuegos deberan de extinguirse con agua, bidxide de carbono, o
sustancias quimicas secas. Se puede emplear el rociado con agua para enfriar
recipientes expuestos. Se pueden producir vapores flamables explosivos al

calentarse.
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CAPITULO NI

Desarrollo Experimental

Debido a que lo que se desea es un proceso ecoldgico con ei minime de
descargas contaminantes al ambiente, el tratamiento de las sosas gastadas por el
proceso de Neutralizacién con CO, es el que ofrece mayores ventajas, el cual
sera descrito en este capitulo.

A Jo largo del presente se presentara, una propuesta de pre-tratamiento
para acondicipnar las aguas residuales de las sosas gastadas con el fin de
obtener un efluente que pueda ser depurado eficientemente con tratamientos
biolégicos y de esta manera, lograr una tecnologia mas eficaz a menor costo para

la remocion de compuestos fendlicos y organicos,

3.1 Caracterizacion de las sosas gastadas®'

Cada efluente cdustico es tnico y debe caracterizarse; los efluentes
causticos deben posteriormente categorizarse dentro de los tres tipos basicos de
efluentes causticos (sulfurosos, fendlicos o nafténicos) y separarse para su reuso,

recuperacion y/o disposicidn.
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En Ja siguiente tabla se encuentran los métodos analiticos empleados

basados en las normas ASTM y UOP.

Determinacién de

Método

PH(25°C) ASTM D 1293-84
Peso Especifico ASTM D 1298
Alcalinidad Total (% peso de NaOH) UOP 209-76T
% Gastado (Bases Débiles) UQOP 209-76T
Fenoles y Tiofencles {% Peso) UOP 262-59
Sulfuro de Sodio Naz5 (% Peso) UOP 209-76T
Mercapturo de Sodio RSNa (% Peso) UOP 209-76T
Aceites 4cidos (% Peso) UOP 743-73T

Tabla 3.1. Métodos Analiticos

3.2 Proceso de Neutralizacién de las sosas gastadas con CO;* %

Al hablar de esta reaccidn, en realidad se trata de varias reacciones

generadas por la neutralizacién de los iones OH™ con el CO; que se ha disuelto en

la solucidn alcalina; esto provoca reacciones subsecuentes de las sales organicas

presentes y la disminucién en el pH de la mezcla. Las reacciones implicadas son:
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(A) CO, + 2HO" —= CO; + H0

—+

Na . OH

(B) 2@,0 + HCO; —» Na O, +2©
S 'Na SH

{C) 2 @r + HyCOy — Na,C0; + 2 ©/

{D) NasS + H,COy —» NayCO3; + HS

Figura 3.1. Reacciones de las Sosas Gastadas con CO,,

La reaccién (A) de |a figura 3.1 se lleva a cabo en la interfase gas-liquido y
las restantes son homogéneas, produciéndose en la fase liquida. Las reacciones
(B) y (C) son genéricas para varias sales organicas, ya que la parte aromatica
puede cambiar al tener distintos sustituyentes o incluso mas de un anillo
bencénico, al realizarse 1a neutralizacion estas moléculas producen los

correspondientes fenoles y tiofenoles.

El proceso comienza con la neutralizacidn de las sosas gastadas, esta
neutralizacién se realiza en matraz de tres bocas (fig.3.2). En una de las bocas es
introducido un electrodo de vidrio, el cual nos sirve para monitorear el pH de la
mezcla (concentracion de H u OH’), que debe ser inferior a 9 © proximo a 8, ya

que por debajo de este valor se dan la separacién de las fases organica y acugsa.
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En una segunda boca se coloca un termometro el cual debe mantener la

temperatura de reaccion en el intervalo de 60 a 80° C, esto se debe a que por
debajo del rango los carbonatos y bicarbonatos precipitan, mientras que
temperaturas superiores provocan arrastre excesivo de agua de la solucién y se
presentan pérdidas considerables en los balances de materia. Para lo cual se

requiere colocar una mantilia de calentamiento para mantener esta temperatura.

En la tercera boca de! matraz se colocan en forma paralela, el gas es
suministrado a temperatura ambiente por un cilindro de CO, con 99.9% de pureza,
cuyo flujo es controlado por reguladores de presién y es medido con un rotdmetro

conectado en la linea de alimentacién.

Ef flujo volumétrico de gas es un factor muy importante, ya que determina la
presién del reactor, la rapidez de reaccion y la eficiencia de ta misma. El flujo de

gas fue de 0.2 a 0.6L/min (3.33E-6 A 1.0E-5 m®/s).

La presién de operacion es la provocada por el flujo de gas, que nunca

superé 1 Kgficm® en el manémetro.

En una tercera boca también se coloca una manguera de salida, la cual
sirve para mandar los gases generados a un sistema de lavado, este sistema de

lavado consta de dos columnas, en las cuales se colocan disolucionas al 12% en
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peso de hipoclorito de sodio. Estas disoluciones tienen la funcién de lavar los

gases que se generan de la reaccion.

(ONIROL DE FRESICN
==

=

AL IMENTALCIoN

DEGAS
HE 01D ELECTRIDD
I FLUID LPMOME TRD
; SAL (DA
I OF GAS
co, |
SOLUCIEN
DE ~No[OC!
\—J POTENCIGME TRD  pEACTOR COLUMNAS BE LAVAID  DUEMADOR

DE GASES

Figura 3.2 Sistema para la reaccién de sosas gastadas con CO; a escala laboratorio

Al concluir la reaccion se presentaban 2 fases en el reactor o incluso tres.
Estrictamente, haciendo el balance de materia en el bloque de separacion, se
pueden presentar 4 corrientes de salida: la mezcla gaseosa, la fase organica, la

- fase acuosa y algunas veces la fase sdlida.

La fase organica todavia estd muy impura, por lo que se somete a
destilacion. Las fracciones organicas mas abundantes y puras son los destilados

intermedios, por lo que se pensd en la posibilidad de ser aprovechados como

DMEG 53



Desarrollo Experimental

materia prima en algin tipo de industria quimica que procese fenoles ylo
tiofenoles; tal es el caso de un tipo de industria de polimeros, la de Resinas
Fendlicas, lo cual fue estudiado por Gaitan®® obteniendo resultados muy

alentadores.

La mezcla gaseosa no es sometida a separacién alguna y el tratamiento
aplicado ya fue descrito anteriormente. Las fases liquidas inmiscibles son
separadas con embudos de separacién y cuando hay sdlidos presentes son

saparados por filtracion.

Para las sales de sodio obtenidas como residuos soélidos de la reaccion de
neutralizacién, inicialmente se pretendid calcinarlos, para formar 6xidos de sodio y
posteriormente regenerar el hidréxido de sodio por medio de una hidrélisis. El
proceso de calcinacion se realiza en un home a temperaturas superiores a los
500°C, con lo que se forma oOxido y perdxido de sodio, como lo muestran las

siguientes ecuaciones.

2NaHCO; — NaxC0O; + HO + CO; (17)
Na;C0; — NaO + CO; (18)

Na;O + %0, - Nax0, (19)

La reaccibn de hidrélisis del éxido y perdxido de sodio obtenidos,
regeneraria las soluciones alcafinas que pueden ser utilizadas en los tratamientos

propios de las refinerias. Estas reacciones se pueden producir a temperatura
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ambiente o a temperaturas moderadas, como los S0°C, para favorecer la

solubilidad de los séfidos calcinados en el agua.

Na;0 + H>0O — 2 NaOH {20)

Na;0; + H,0 - 2NaQOH + %O, (21)

Sin embargo, después de realizar estas pruebas, las soluciones
regeneradas presentaron cierto grado de gastado (presencia de bases débiles) y
su alcalinidad no era la debida, por lo que no representaron algan interés operativo
0 economico. Ei origen de este resultado fue que las condiciones de reaccién no
eran las 6ptimas y la calcinacion no se realizaba con la eficiencia suficiente; por
otra parte, se sabe que el dxido de sodio en polvo generado es muy téxico y
daiiino para el ambiente, por lo que se decidid aplicar otro tratamiento a las sales

de sodio.

Con una investigacion posterior se pensé en la opcién de hacer reaccionar
los carbonatos de sodio con 6xido de calcio (Ca0) o hidréxido de calcio (Ca(OH)),
para obtener carbonatos de calcio e hidroxido de sodio. Con este proceso,
conocido como  caustizacidn, incluso se pueden utilizar directamente las
soluciones acuosas de carbonatos y bicarbonatos que se obtienen de la
neutralizacion, sin necesidad de precipitar los sdlidos. Las reacciones implicitas

50n.

NaHCO; + Ca{OH), — CaCO; + NaOH + H0 (22
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saturacion es muy alto, no es necesario que la corriente se enfrie para notar la

presencia de cristales, los que se separan por filtracién.

Para el tratamiento de las fracciones acuopsas; después de estudiar los
posibles métodos de eliminacion total o casi total de la materia organica de los
efluentes acuosos, se optd por la aplicacién de dos técnicas experimentales:

a) Formacién de Fenolatos de Sodio'' 121

Haciendo reaccionar el hidréxido de Sdadio con los fenoles, estos se
transforman en sales organicas, las cuales permanecen en los fondos del

destilado.

Se hace reaccionar el NaOH con los fenoles contenidos en al fase acuosa
a temperatura ambiente, y posteriormente se lieva a cabo una destilacion simple
come la que se muestra en la figura 3.3, depositandose en los fondos del destilado

los fenolatos y por los domos el agua con trazas de fenoles y tiofenoles.

H ONa
+ NaOH "‘*"@ + H20 (24)
Fencl Fenolato
de Sddio
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Figura 2. Destilacion de la fase acuosa

b) Tratamiento con perdxido de hidrégeno (H20Z)'7" '8

Los fenoles y fenoles substituidos, propician problemas en diversas areas
debido a que tienen una elevada demanda quimica de oxigeno, son dificites de
biodegradar y pueden ser toxicos a los sistemas biologicos, ademas de que
emiten un olor desagradable. El perdxido de hidrégeno es un producto seguro y no
crea problemas ambientales, a la vez que puede ser activado con un caializador
de fierro, propicia la formacion de hidroxilos y perhidroxilos, que destruyen estos

compuestos.

2H,0; Fe++ (pH=3-5) H,0 + OH + OOH' (25)
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El catalizador de fierro puede introducirse como una sal ferrosa, debiendo
mantener el pH de 3 a 4 para una optima destruccion de los compuestos. El
tiempo de reaccion se ve influenciado por el catalizador adicionado y por la
temperatura de reaccion. Una vez que esta se completa, el pH puede ser de 7-8

agregando una solucién alcalina.

El proceso consiste en un reactor de control de pH y un sistema de adicién
de reactivos. La temperatura del efluente es de aproximadamente 55°C y el
catalizador empleado, es una solucién de sulfato ferroso hexahidratado (200ppm),
el cual deber2 agregarse constantemente eliminandose la mayoria de los

compuestos organicos aromaticos, reduciéndose 1a carga al sistema bioldgico.

Para oxidar las estructuras fendlicas y aromdticas con perdxido de
hidrégeno se considera que 1Kg de fenol requiere aproximadamente de 5Kg del
oxidante al 100%. En la practica se emplean coeficientes molares de 1:2-1:10,
debido a que la oxidacion rompe el anillo aromatico y en la mayoria de los casos
esto es suficiente para eliminar la toxicidad de! fenol e incrementar la

biodegradabilidad:

CsHsOH + 14H;0; — 6CO; + 17H;0
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3.4 Determinacion de Fenoles y Tiofenoles'

Para la determinacién del contenido de fenoles y tiofenoles en las muestras
se consideré el método UOP 262-59 *Phenols and Thiophenols in Petroleum
Products”, que se basa en la técnica analiica de espectrofotometria de
ultravioleta.

El procedimiento es el siguiente: Se calibra el espectrofotdbmetro a
absorbancia cero en el rango de longitud de onda de 220 a 240 nm. Con una
solucion acuosa de hidroxido de sodio al 0.4%. A continuacién, se preparan las
muestras pesando de 25 a 30 mg. {aproximadamente una gota) de sosa gastada y
aforando a 50mL con solucién de hidréxido de sodio al 10%. Se mide la
absorbancia a 265nm. (correccion por interferencia de tiofencles) y 290nm.
(Fenoles). Si las lecturas no estdn entre 0 y 0.8 de absorbancia, se hacen
diluciones sucesivas de la solucion original con hidréxido de sodio al 0.4% en
peso, regiétrando los volimenes de alicuota tomados y el volumen al cual se
afora. Se determinan también las absorbancias a 238 (tiofenoles), 325 y 350 nm.

(correccion por linea base).

E! equipo y material empleado es:
¢ Espectrofotdmetro de ultravioleta Perkin Elmer UVVIS Spectrometer 2 en linea
con software.

» Pipetas volumétricade 1y S mL
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+ Gotero

+ Matraces aforados de 25,50 y 100mL

+ Celdas de cuarzo de 1cm. de longitud.
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CAPITULO IV

En este capitulo, se presentan foa avances obtenidos a lo largo de la parte

experimental; asi como los analisis correspondientes.

Resuitados y anaiisis de resuitados

4.1 Caracterizaclon

Las caracteristicas de los efluentes causticos no son constantes porque

dependen del proceso en el que fueron utilizados, del tanque de almacenamiento,

de la planta y de la refineria de procedencia. Consecuentemente, los parametros

de caracterizacion resultaron ser distintos para cada muestra utilizada, ya que se

trabajd con sosas gastadas de 5 contenedores distintos: dos de la Refineria de

Tula y 3 de la Refineria de Salamanca. Sin embargo, esto resulté ser muy (til para

cubrir un amptlio intervalo de composiciones y propiedades, como se muestraen la

tabla 4.1..

MUESTRA 1 2 3 4 5
TANQUE DE MUESTREO 139-F TV-100 11-E TV-907 44F
REFINERIA DE ORIGEN Tula Tula Salamanca | Salamanca | Salamanca
DENSIDAD (kg/m®) 1177 1,157 1,103 1,102 1,121
PH 128 12.4 12.7 13.01 136
% ALCALINIDAD TOTAL 10.91 9.31 6.55 7.04 9.50
% GASTADO a2.26 34.62 14.29 18.18 3333
% PESO FENOLES 19.97 1.98 5.76 1.27 4.99
% PESO TIOFENOLES 6.81 164 0.53 0.15 0.84
% PESO SULFUROS 1.21 5.8 0.74 0.75 1.38

Tabla 4.1. Caracterizacidén promedio de las muestras de Sosas Gastadas empleadas
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El término de caracterizacion promedio en el titulo de la tabla anterior se

debe a que se utilizaron varias muestras de cada tanque, obtenidas en las
distintas visitas realizadas a las refinerias mencionadas. Los intervalos de visita y
adquisicién de muestras fueron aproximadamente de 2 meses entre cada una de
ellas, por lo que se promediaron las composipiones de las muestras para cada

tanque.

Es necesaric mencionar que adicionalmente a los métodos analiticos de la
tabla 3.1, se emplearon otras técnicas como: espectrofotometria de Ultravioleta,
cromatografia de gases con deteccién de Infrarrojo, con deteccion de Masas y
cromatografia de liquidos (HPLC). Estas técnicas fueron aplicadas principalmente

a corrientes orgdnicas o con presencia de compuestos organicos.

4.2 Reacclbn de neutralizacién de las sosas gastadas con CO..

1. Alimentacién de COa.
+ Concentracion (pureza): superior a 99 %.
+ Condiciones de alimentacién: T ambiente y P minima de 2.5 kg/cm”.
+ Flujo volumétrico: 0.007 a 0.01 m>/s por cada m® de sosa gastada.
+ Relacién Flujo/Volumen (G/V): 7.0X107 a 1.0X10Z m’fm>s.

2. Operacion de reaccion.
+ Temperatura de operacion (° C): 60 a 80, preferentemente 70.
+ Presion de operacién (kgfem?): 2 a 4, preferentemente 2.5 a 3.0.
+ Tiempo de reaccion (horas): 1.0a 2.0.
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3. Procesos de separacion.
+ Eficiencia en la separacion fisica de fases organica y acuosa: superior al 90

%.
¢ Contenido maximo de organicos en la fase acuosa (% peso): 5.0 % para

fenoles y 1 6 para tiofenoles.
+ Eficiencia en 1a separacién por destilacion de fases organica y acuosa:

superior al 99.5 %.
¢ Pureza de las fracciones orgénicas recuperadas: superior a 85 %.

Balances de materia para las reacciones.

Reaccion | Sosa Aguade | Carga Fase Fase Sdlidos
Inicial dilucién total Organica | Acuosa
inicial
N-1TV100 138.7 68.9 205.8 68.9 109.8 253
N-2 139F 679.0 339.3 1018.3 180.5 560.1 299.7
N-3 139F 691.0 35386 1044.8 240.1 7233 1322
*N-4 11E *3197.4 0 *3197.4 *348.7 *2872.3 *142.8

Tabla 4.2. Balances de materia (Todo estd en gramos)
*Nota.- Para esta reaccién se describird paso a paso el proceso de oxidacién de fenoles y

tiofencles.
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4.3 Tratamiento de la fase acuosa.

Para realizar la oxidaci6n los organicos, se realizé un balance de materia.

N-4 11E
CANT COMPOSICION {% PESO]
DESCRIPCION |FASE

{9) FEN | TIOFEN | Na,CO, HO NaOH CO, H,5 | OTROS
Materia prima t [31974| 578 | 053 88T | 1591 1107
Agua para ditucién L 0.0 0.00
Sosa gastada L {31974) 576 053 66.73 | 1501 11.07
Gas acido G [14823 100.00 0.00
Gases de saiida G | 13469 98.45 | 0.55 | 0.00
Fase organica L | 3467 |7231| 1364 14.05
Fase acuosa L [2850.7] 1.14 | 0.24 741 | 9091 0.30
Solidos S [1a28]092] 055 | 88.10 | 560 483

Tabla 4.3. Balance de materia para N4

Como resultado de la reaccidon de neutralizacion N-4 {11E), se puede
observar que casi el 90% en peso de los productos obtenidos de a reaccién, es

fase acuosa, de ahi la importancia de su tratamiento.

4.3.1 Formacioén de Fenolatos de sodio
Haciendo reaccionar el hidréxido de Sodic con los fenoles, estos se
transforman en sales organicas, las cuales permanecen en los fondos del
destilado.
Antes de destilar se elevé el pH con las siguientes condiciones de

operacion.
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a) éievacién del pH de 8.65 a 10.00

- PHantes de destilar=10.00 (25'C)

- pH después de destilar=6.20 (25°C)

- Temperatura de destilacién = 82°C

Balance de materia de la destilacién para 285.15g
- Domes (Agua)= 189.183g

- Fondos (Sélidos)=95.967g

b) Elevacion del pH de 8.65a 13.00

- pH antes de destilar=13.00 (25°C)

- pH después de destilar=8.78(25°C)

- Temperatura de destilacion=93°C

Balance de materia de la destilacién para 282.15¢g
- Domos (Agua)=173.2518g

- Fondos (Sélidos)=108.8982g

ELEVACION AGUA DESTILADA
DE pH % FENOLES % TIOFENOLES
pH=> 8.65 2.8578 0.285
pH = 10 0.4297 0.1139
pH= 13 0.1305 0.0579

Tabla 4.4. (N-4 11E) Eliminacion de aromiticos incrementando el pH antes de
destilar la fase acuosa.
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PORCIENTO DE ELIMINACION DE FENOLES PARA LA
REACCION N4 11E
35 .
! 28578
3
i
2 25
=
w2
8 15
2 \
g 1 N 04207
# 0.5 i — 0.1305
o} . L LT
8.65 10 13
pH ANTES DE DESTILAR

Grifico 4.1. Eliminacién de fenoles en funcién del pH antes de destilar.

PORCIENTO DE ELIMINACION DE TIOFENOLES PARA LA
REACCION N4 11E

0.285 "

% PESO DE TIOFENOLES
o ®
o -
o [~ ]

0.0579

8.65 10 13
pH ANTES DE DESTILAR

Grifico 4.2. Eliminacién de tiofenoles en funcién del pH antes de destilar.
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La destilacion no fue suficiente para una eliminacién ecologicamente

aceptable de los aroméaticos presentes en el agua, por lo que se implementaron

otras técnicas de depuracién que seran descritas posteriormente.

4.3,2 Oxidacion de Fenoles y tiofenoles con H.0;

El tratamiento con la técnica de elevacion de pH no eliminé totalmente los

aromaticos del agua, por lo que también se implementd la oxidacion con H20;, que

resulté ser mas exitosa; asl, se decidi6 aplicar ambos métodos en serie, utilizando

la degradacion con H202 como depuracion final. Los resultados correspondientes

a la eliminacion de aromaticos con Hz02 se obhservan en la tabla 4 y en los gréficos

6 y 7, para fenoles y tiofenoles respectivamente.

VOLUMEN DE H,0, AGUA DESTILADA
AGREGADO (mL) % FENOLES % TIOFENOLES
0 0.1305 0.0579
3 0.0357 0.0429
5 0.0246 0.0125

Tabla 4.5. Eliminacién de arométicos por oxidacién con H;0,
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% PESO DE FENCLES

0.14

0.12

a1 .

0.08

0.06

0.04

0.02 |

PORCIENTO DE ELIMINACION DE FENOLES PARA LA

REACCION N-4 11E
0.1305
.
N

AN
0.0357
o 0.0246

0 3 5
VOLUMEN DE H202 (mL)

Gréfico 4.3. Eliminacién de fenoles con H.0;.
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PORCIENTO DE ELIMINACION DE TIOFENOLES PARA LA
REACCION N4 11E
0.07 |
0 008
g 0.0579 -
Q oos - ‘
o -
E 0.04 00429
g 003
ﬁ 0.02 -
a. 0
* 001 0.0125
o R I T
0 3 5
VOLUMEN DE H202 {mL)

Gréfico 4.4. Eliminacion de Tiofenoles con Hz02.

Las tablas 4.4 y 4.5 y los graficos 4.1, 4.2, 4.3, y 4.4 son el resultado de
una depuracion progresiva de las técnicas de tratamiento aplicadas a las
fracciones obtenidas de las pruebas en escala laboratorio. De hecho, estos
resultados son los mas representativos y exitosos y corresponden a la primera
reaccion en escala semipitoto, lo que indica que los tratamientos aplicados a todos

los efluentes generados en el proceso son aplicables en ambas escalas.

A continuacién se presentan las fotos correspondientes al tratamiento dado

a la fase acuosa:
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Grafico 4.5. Muestra 1.- fase acuosa obtenida de ia reaccién de

neutralizacién de las sosas gastadas con CO», Muestra 2.- fase acuosa destilada
sin elevar previamente el pH, Muestra 3.- fase acuosa destilada elevando
previamente el pH a 10, Muestra 4.- fase acuosa destilada elevando el pH a 13
antes de destilar, y Muestra 5.- fase acuosa destilada elevando el pH a 13 antes

de destilar y tratamiento con peréxido de hidrégeno.

. ﬁ».t'g‘

T

Grifico 4.6. Muestra 1- Fase acuosa obtenida de la reaccion de
neutralizacion de las sosas gastadas con CO;, Muestra 2.- Fase acuosa destilada
con elevacion previa det pH a 13. Muestra 3 .- Fase acuosa destilada con elevacién

previa del pH a 13 y tratamiento con perdxido de hidrégeno.
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4.3.3 Determinacién de fenoles y tiofenoles
La cantidad de fenoles y tiofenoles se determina a través de los valores de
absorbancia obtenidos de los espectros de absorcidn ultravioleta.
Para la muestra sometida a destilacion (pH=13) y oxidada con H;0; de la

reaccién 4, se reportan las absorbancias a las diferentes longitudes de cnda:

A(nm) 238 265 290 325 350

Absorbancia| 0.00807 0.01025 0.00757 0.00541 0.00657

A partir de estos valores se determina al absorbancia de correccion a las

diferentes longitudes de onda 290 , 265y 238 nm.

APD =A% 4 Gig‘izg] (A5-A™) = 0.0037796

AdSS =A% 4 (325 - 265 ] (AZ5-A®) = 0.0026136
350325

AG® =A% 4 (325 - 238] (A5-A% = 0.0026136
350325
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Con la absorbancia de correccidn, se calcula la absorbancia base:

AT=ATO . ALP = 0,0037904

A=A . ASS = 0,0076364

APE=ATB . AL = 0.00672488

Para calcular la absortividad que determinard la cantidad de fenoles y
tiofenoles es necesario conocer |a concentracion de la muestra. Para esta

muestra, [a concentracién se calcula de la siguiente forma:

e WrVItY2HVY
50*V2*V4%F6
donde:
W = peso de la muestra en miligramos
V1= Volumen en ml. de la alicuota tomada en la primera dilucién
V2 = Volumen en mL a la cual se afora en la primera dilucidén
V3= Volumen en mL. de la alicuota tomada en [a segunda dilucién
V4 = Volumen en mL a la cual se afora en ta segunda dilucién
V5= Volumen en mL. de la alicuota tomada en la tercera dilucion
V6= Volumen en mL a [a cual se afora en la en |a tercera dilucién
C= 0.023g/0.050L
A continuacién se calcula la absortividad:
a?0=A:"/1*C= 0.00824
a®=A:®°11*C= 0.01660086

a®®=A,7%11*C= 0.01461930
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donde 1 es |a longitud de la celda = {cm.

Si a®™a™ es menor que 4, la interferencia por mercaptanos es
despreciable y la cantidad de fenoles presentes se calcula de la siguiente forma:
Fenoles, % en peso = 4.42a°® - 0.71a®°

Tiofenoles, % en peso = -0.25a%% + 0.88a%%°

Si a®®/a™es mayor que 4, la interferencia por mercaptanos es apreciable y

es necesario calcular la cantidad de fenoles y tiofenoles de la siguiente forma:

W=4.42 2%
Fenoles, % en peso = W - (5.30a%)

Tiofenoles, % en peso = W - (Fenoles, % en peso)

donde W = Fenoles + Tiofenoles, % en peso

Como a2 = 1.774186, el % de fenoles y tiofenoles se calculan por el
primer método.
Fenoles, % en peso = 4.42a” - 0.71a%° = 2 461930E-2

Tiofenoles, % en peso = -0.25a” + 0.88a%% = 1.254876E-2
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4.3.4 Porciento de eliminacién de fenoles y tiofenoles

E! porciento de eliminaciéon de orgénicos se determiné con la siguiente

férmula:

% Elim = p.p.M.jnic —P.D.M-final

P-P-Muinic

CONCENTRACION DE FENOLES EN FASES ACUOSAS

Reacc | Muestra Conc. Inicial Conc.agua destilada Conc. Agua + H,0, Eliminac
(tanque) % paso (ppm) % peso (ppm) % peso {(ppm} *
1T | Tv-100 10.36 125,048 124 12524 0.97 8,797 9199
Z 135F 19.87 242414 130 14,039 07 7.070 97.06 |
3 130-F 1667 242414 162 18,362 063 6,363 9738 |
r TT-E 2.8578 29965 01305 1369 0.0246 24534 9918
Tabla 4.6. Concentraclon de Fenoles
CONCENTRACION DE TIOFENOLES EN FASES ACUOSAS
Reacc | Muestra Conc. Iniclel Conc.agua destilada Conc. Agua + H;0, EHminac
{tanque} % peso {ppm} % peso (ppm) % peso (ppm) %
T | Tv-100 4377 51,566 .16 1616 005 505 99.02
2 135-F 6.81 83,082 0.14 1414 0.05 505 99.39
3 130F 681 83,082 0.13 1313 0.0z 202 9976
i 1E 0.285 302998 0.0579 61559 00125 124.638 8584
Tabla 4.7. Concentracion de tiofenoles
75
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Los métodos analiticos utilizados proporcionan las concentraciones de

todos los componentes en % en peso, por [0 que los niveles de aromaticos
presentes en el agua destilada no parecen ser muy altos. Sin embargo, si tales
concentraciones se dan en mgiL o ppm (partes por milldn}, los niveles de
concentracién son estratosféricos con respecto a las normatividad ambiental: el
valor minimo obtenido es de 245.34 ppm de fenoles (0.0248%) para el agua
obtenida de la reaccién 4, mientras que el valor maximo es de 9,797 ppm (0.97 %)

para el agua obtenida de la reaccion 1.

Una preocupacién principal del proyecto es la calidad de las fracciones
acuosas obtenidas en el proceso, recordando que la NOM-CCA 003-ECOL/1933
establece como limite maximo 0.5 ppm de fenoles, se concluye que el agua
destilada necesita algan tratamiento previo para ser descargada al drenaje. Sin
embargo, el contenido de fenoles ha sido disminuido considerablemente y el agua

se puede reutilizar en el proceso.

4.4 Proyeccién a escala industrial del proceso de neutralizacién de las

sosa gastadas con CO.”

El gran valor de la siguiente descripcién es que todas las condiciones que
se mencionen son aplicables en escalas laboratorio y semipiloto, e incluso ya han
sido proyectadas a escafa industrial, con sus respectivas bases de disefio y el

analisis de factibilidad técnica. El escalamiento y el disefio estan basados en la
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produccién maxima de la Refineria de Salamanca, 60 barriles (9.54 m®) diarios de

efluentes causticos; los detalles del disefio, de la Ingenieria Conceptual y del DFP

son reportados por Ballesteros %.

1. Recepcién y alimentacién de Sosas Gast;qdas. Los efluentes causticos de la
refineria son recibidos a presion atmosférica y a 38° C. Antes de ingresar al
reactor de neutralizacion, la corriente pasa por un separador de placas
corrugadas, para eliminar aceites 0 compuestos organicos que se encuentren
como fase separada de la solucién alcalina. Esta pequeiia corriente se mezcla
con la fase organica que se separa después de la neutralizacién e ingresan a

una torre de destilacién para su separacion y purificacion.

2. Reaccién de Neutralizacién con CO,. La corriente aicalina desnatada ingresa
al reactor de dispersion gas-liquido, semicontinuo y con agitacion mecanica,; la
solucion se calienta hasta 70° C, momento en el cual se inicia la alimentaci6n
de CO; a una presién aproximada de 2.5 kg/cm?; la operacién del reactor se
caracteriza por una relacion G/V de 0.007 a 0.01 m¥s de CO; por cada m® de
Sosa Gastada y concluye hasta que se alcanza un pH entre 8 y 9, en un
tiempo de 1 a 1.5 horas. Al mismo tiempo en que se realiza la reaccion, se
generan gases acidos {(principalmente H:S) que, junto con el COz no
reaccionado, se envian a un quemador por una linea de salida en la parte
superior del reactor. Al concluir la reaccion, la mezcla es enviada a un tanque

separador de fases.
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3. Separacién de fases. Esta operacidbn se realiza en un tanque horizontal
separador de fases inmiscibles, a presidn atmosférica y a una temperatura
ligeramente inferior a la de salida del reactor, para evitar la precipitacion de las
sales de sodio disueltas en la fase acuosa; esta corriente se envia
inmediatamente al siguiente paso de reaccidn. En el paso de separacién, la
fase orgénica se envia a la torre de destilacién y la fase acuosa al reactor

caustizacion.

4. Purificacién de fases organicas. De la torre de destilacién se obtienen tres
tipos de cortes: destilados ligeros, intermedios y pesados. El destilado ligero
contiene generalmente agua que arrastrd la fase organica y algunos sulfuros
ligeros inmiscibles en agua, por lo que esta comiente es recirculada al
separador de fases; los fondos de destilacién, Hamados gomas, son muy
pesados y pueden ser inyectados en corrientes de combustibles pesados o

enviados a incineracién

Los cortes organicos mas puras (destilado intermedio) son enviados al
tanque de almacenamiento de especies organicas recuperadas. Los
aromaticos de este tanque pueden tener varios destinos finales: su
aprovechamiento como materia prima en la industria de resinas fendlicas, la
inyeccion en corrientes de combustibles ligeros para incrementar su octanaje,

la inyeccidn en loops de combustdleo o la incineracion.
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5. Regeneracién de NaOH con Ca(OH).. En este paso se hace reaccionar la

solucién de sales de sodio, principalmente carbonatos y bicarbonatos, con
hidréxido de calcio (reaccién de caustizacién), que se agrega en polvo a la
solucion acuosa. La operacién es por lotes y se realiza en un reactor de tanque
agitado abierto a la atmosfera, con serpentin de enfriamiento y a temperaturas
de B5 a 90° C; esta temperatura es generada por la misma reaccion, por lo que
el serpentin de enfriamiento es necesario para evitar la evaporacién del agua.
La agitacién mecanica se aplica para mantener suspendidos las sales de calcio
que pueden precipitar en la mezcla, asi como para favorecer la disipacién de
calor. Como preductos de reaccién se tienen el hidréxido de sodio en solucién
y los carbonatos de calcio insolubles (CaCQ;), que seran separados por

filtracidn.

6. Filtracién y disposicién de sales de calcio. La separacién de |a solucion de
NaOH regenerada y los carbonatos de calcio insolubles se da por filtracion,
mediante un filtro tipo prensa, cuya calda de presion fue calculada en 7
kg/cm®, por lo que es necesario el uso de bombas para alimentar la
suspension. La corriente de sosa regenerada sale sin la mayoria de impurezas
(retenidas por el filtro), pero estd muy diluida, por lo que se envia a una
seccidn de concentracién; los carbonatos son removidos y enviados a
disposicién, ya sea a calcinacion para regenerar el Ca(OH),, a purificacion
para empleo en industrias como Ia vidriera o finalmente, a disposicion en

tiraderos municipales.
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7. Concentracién de la soluciébn alcalina regenerada. La corriente de sosa

filtrada entra a un tanque evaporador, para concentrar la solucién aicalina y
enviarla a un tanque de almacenamiento de sosa regenerada, lista para su
empleo en los procesos que sea necesaria. El agua evaporada abandona el
equipo y es condensada con un cambiador de calor, para ser tratada

posteriormente.

. Tratamiento de agua recuperada. Fl agua extraida ai concentrar ia solucién
alcalina necesita un tratamiento para eliminar los aromaticos ain presentes,
por lo que es destilada elevando previamente el pH favoreciendo 1a formacion
de fenolatos de sodio y posteriormente se envia al reactor de tanque agitado.
En este equipo se realiza una oxidacion y degradacion de organicos con H202,
catalizada por una sal metalica (sulfato ferroso), a temperatura suficiente para
producir radicales libres hidrdxi- (superior a 50° C). El agua tratada puede ser

reutilizada y es almacenada en el tanque.

. Reutilizacién del agua tratada. Después de haber disminuido la
concentracion de organicos presentes en el agua, esta puede ser recirculada
para utilizarse en los procesos Merox y Oximer en la preparacién de sosa

fresca a las diferentes concentraciones que se requiere,
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CONCLUSIONES

E! objetivo del tratamiento de las sosas gastadas, es neutralizarias y los
productos derivados de esta neutralizacion, sean reutilizados o bien sean
descargados al ambiente, cumpliendo con ia_normalividad vigenie, evitando
afectar el equiibrio ecolégico.

La mejor opcion para el tratamiento de las sosas gastadas fendlicas, ha
sido la neutralizacion con CO», a diferencia de la neutralizacion con HzS0, que
genera una corriente de sulfatos.

Las fases generadas de la neutralizacion con CO., se han estudiado y
propuesto el tratamiento para cada una de ellas.

La fase organica, se traté por Gaitan obteniendo resinas fendlicas.

Los sdlidos (carbonatos de sodio) se hacen reaccionar con 6xido de calcio
(Ca0) o hidroxido de calcio (Ca(OH)z), para obtener carbonatos de calcio e
hidroxido de sodio. Con este proceso, conocido como caustizacion,

Para la fase acuosa, objetivo de esta tesis, el tratamiento para la oxidacién
de fenoles y tiofenoles, proporciond un porciento de eliminacion de estos
compuestos orgénicos del 91.99% la menor (TV-100) y 99.18%, fa mayor(11E).

El agua obtenida del tratamiento propuesto, se puede reutilizar dentro de la
refineria, como en los procesos Merox y Oximer como agua para la preparacion de
sosa fresca; como agua de proceso.

Si se desea desecharla al drenaje, es necesario impiementar un tratamiento

posterior a la oxidacién quimica.
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Cuando se uliliza un pre-tratamiento quimico como el perdxido de
hidrégeno, se puede utilizar el tratamiento bioldgico anaerdbico que ofrece las
ventajas de no requerir oxigeno, una baja produccién de desecho biomasico y la
gsneracion de metano come gas. Con este método la oxidacion de compuestos
organicos se garantiza obteniéndose un limite maximo permisible de 0.5ppm

dando cumplimiento a la normatividad vigente.
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NPDES

SEMARNAP

IMP

LPG

PH

ASTM

uorP

FCC

TCC

U.V.

ABREVIATURAS

Sistema Nacional de eliminacién de descargas contaminantes.

Secretaria del Medio Ambiente Recursos Naturales y Pesca

Instituto Mexicano del Petréleo

Gas licuado de petréleo

Potencial Hidrégeno=-logso(H30")

American Society for Testing Matenals

Union Qit Petrochemical

Desintegracién Catalitica en fase fluida

Desintegracion Catalitica Térmica

Longitud de Onda

Radiacion Ultravialeta (200-400nm)
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