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RESUMEN

El presente trabajo titulado “Disefio experimental
paralarecuperacionyregeneraciondesosagastadaenlaRefineriadeCienfuegos”tuvocomopr
esentarlastecnologiasdetratamientodeefluentescausticosqueexistenactualmenteyproponer
unametodologiaquepermitarealizar a escala de laboratorio la mejor variante para el
tratamiento del efluente caustico. En esta investigacion se caracterizan las principales
operaciones unitarias que intervienen en el tratamiento propuesto asi como las del
proceso de Leblanc. Posteriormente, se describe detalladamente el procedimiento
metodoldgico para realizar el procedimiento experimental de cada etapa del tratamiento
propuesto. También se relacionan y describen los equipos, materiales y reactivos que se
deben utilizar. Se analiz6 la posibilidad de recuperar la sosa caustica a partir de etapas
del proceso Leblanc para reutilizarla en la propia refineria. Se realizaron
consideraciones ambientales y sociales determinandose asi la importancia de este

tratamiento tanto para la industria como para el medio ambiente.

Palabras claves: oxidacion hdmeda, disefio experimental, proceso Lebalnc,

sosagastada.



ABSTRACT

The present work entitled "Experimental design for the recovery and regeneration of
spent soda in the Cienfuegos Refinery” was intended to present the caustic effluent
treatment technologies that currently exist and to propose a methodology that allows the
best variant to be carried out on a laboratory scale for the caustic effluent treatment.
This research characterizes the main unit operations involved in the proposed treatment
as well as those of the Leblanc process. Subsequently, the methodological procedure to
carry out the experimental procedure of each stage of the proposed treatment is
described in detail. Equipment, materials and reagents to be used are also listed and
described. The possibility of recovering the caustic soda from stages of the Leblanc
process to reuse it at the refinery itself was analyzed. Environmental and social
considerations were made, thus determining the importance of this treatment for both

the industry and the environment.

Keywords: wet oxidation, experimental design, Lebalnc process, spent soda
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Elaguacubreel71%delasuperficiedelacortezaterrestre.Selocalizaprincipalmenteenlosocéanos
,dondeseconcentrael96,5%delaguatotal,losglaciaresycasquetespolaresposeenell,74%,losdep
oOsitossubterraneos(acuiferos),lospermafrostylosglaciarescontinentalessuponenell,72%yelre
stante0,04%sereparteenordendecrecienteentrelagos,humedaddelsuelo,atmdsfera,embalses,ri

0SYseresvivos.

Elcontinenteamericanocon3856millonesdehectareasconcentralamayorcantidaddeaguadispon
ibledelmundo,200000km? deellos,s6l042780km>anualesseconsideranrenovables,deacuerdoc
on(waterportal-

americas.org.,2009).Sinembargodurantelostltimos100afios,debidoalcrecimientopoblacional
Jlagrandemandadelsectoragricolayeldesarrollodelosprocesosindustriales,losrequerimientosd

eaguaaumentaronseisveces,masdeloquelosecosistemaspuedensoportar.

Porotraparte,adiarioseviertendosmillonesdetoneladasdedesechosenrios,lagosyarroyos.Como
consecuencia(waterportal-

americas.org.,2009)estimaquehayunos12000km3deaguacontaminadaenelmundoentero.

Laactividadindustrialhasupuestolaproducciondemuchassustanciascuyasaplicacionesrepercut
enbeneficiosamentesobreelhombreysucalidaddevida;perojuntoconestoslogros, lasindustriasg
enerancomosubproductosnodeseados,grancantidadderesiduosque,enelmejordeloscasos,alola
rgodeltiemporepresentaelproblemadeungranvolumendematerialquehayqueretirardelentornoi
ndustrial;aunquenosiemprelasituacionestansimple.Larealidadesqueestosresiduossuponenunr
iesgoparaelmedioambienteyparaelhombre.Deahiqueunodelosprincipalesretosactualmenteco
nsisteenmitigarestosefectosdelaformamésracionalposible.
Apartirdeloanteriorhanincrementadonotablementelasexigenciaspresentadasporlasnormasyre
gulacionesambientalesanivelmundial. ActualmentelarefineriadeCienfuegos,situadaenelcentr
osurdelaisladeCuba,comoentidadquesededicaalarefinaciényobtenciondediferentescombusti
blesconunaltovaloragregado,generaunelevadoniveldeemisionesliquidasygaseosasdadoporlo
sdiferentesprocesosquesedesarrollan,loscualestienenunimpactomedioambiental.Sinembargo
,noexistenenestosmomentoslascondicionestecnoldgicasnecesariasparalamitigaciondedichos

efectos.Esdecir,enlascondicionesactualesseestaincumpliendolanormacubanaNC-



INTRODUCCION

521(2007)queestableceloslimitespermisiblesderesidualesliquidosqueseviertenalazonacoster
ayloscuerposreceptoresmarinos.
EnlarefineriadeCienfuegoslascorrientesactualesderesidualescausticosprovienendelaunidadd
efraccionamientodegases(finalesligerosoS-
400)ydelaunidaddeendulzamientodequeroseno(S-
301),laFaseldelProyectoExpansionproponelaincorporaciondenuevasunidadesdeprocesosqu
egeneraranuncaudaldeefluentescausticosconelevadaconcentraciondecontaminante,empeora
ndoelefluenteexistentehastaunacondicionenquelaPlantadeTratamientodeResiduales(PTR)ac

tualdelarefinerianotienelaposibilidaddeasumir.

ParaqueelefluentecausticogeneradoenlarefineriadeCienfuegospuedaserincorporadoalefluent
etotalqueseraenviadoalabahiaynoextralimitelosvaloresdecontaminacidnactual,esnecesariodi
sponerdeuntratamientoquegaranticealcanzarlosrequerimientosminimosdeconcentraciénpara
elefluente.Conestolarefineriadepetrdéleoseguiratrabajandoenelcumplimientodeloscompromis
ostrazadosensupoliticadecalidad,denoafectarelmedioambienteyasidarpasosenelcumplimient
odelanormacubanaantesmencionada.Por consiguiente, se plantea la siguiente situacion

problémica:

Situacién Problémica

Larefineriadepetroleoesunaentidaddedicadaalarefinaciondelcrudoyobtencidondediferentesco
mbustiblesconunaltovaloragregado,noobstante,estaentidadpresentaproblemaseneltratamient
odesusefluentes,yaquenopresentaunatecnologiaparatratarlasosagastadaprovenientedelascorr

ientesdelproceso.

Problema Cientifico

¢ Comodisminuirelimpactoalmedioambientequeprovocalasosagastadapresenteenlosresiduale
svertidosdelarefineria?

Hipotesis

El disefio experimental para

eltratamientodesosagastadacontribuiraalasostenibilidaddelprocesoderefinacionyalcumplimi

entodelasnormasdevertimiento.

Objetivo General



INTRODUCCION

Disefar el procedimiento experimental para el
tratamientodesosagastadaquepermitalasostenibilidaddelprocesoderefinacionycumplalasnor
masdevertimientoqueloregulan.

Objetivos Especificos
1. Establecer los fundamentos tedricos que sustentan la investigacion realizada.
2. Describir las operaciones unitarias presentes en el tratamiento de la sosa gastada.
3. Disenfar a escala de laboratorio el tratamiento de sosa gastada propuesto.

Lapresenteinvestigacionestaestructuradaporresumen,introduccion,trescapitulos,conclusione
syrecomendaciones.Labibliografiaconsultadaestareflejadaenlainvestigacionypermitiolafund
amentacidntedricadedichainvestigacion.Sepresentanadicionalmentelosanexosquefacilitaranl
acompresiondeltrabajo.
ElCapitulolabordaralosaspectostedricosdelprocesodetratamiento,recuperacionyregeneracio
ndelasosagastadaylasdiferentestecnologiasqueseutilizanenelmundo.Seanalizaranlosprincipal
esaspectosatenerencuentaparadisefiarunatecnologiadetratamientoparalasosaagotadateniendo
encuentalasdiferentesmetodologiasqueexistenparasudisefio.Porultimo,seabordaralosmétodo
sdeescalado de laboratorio asi como su importancia.
ElCapitulo2serealizaunacaracterizaciondelasunidadesdeprocesoqueintervieneneneltratamie
ntodelefluente,asicomounadescripciondelatecnologiaquesepropone. Tambiénsemuestralamet
odologiaqueseutilizacomoreferenciaparaeldisefiodelatecnologia,yelprocedimientoquesesigu
epararealizarlaevaluacionecondmicadelapropuesta.
ElCapitulo3sedesarrollalametodologiadeldisefioexperimentalparaeltratamientodelefluentec
austico.Se describe detalladamente cada operacion que se realizard con los equipos y
materiales que se deben utilizar.
Lasconclusionesdanrespuestaalosobjetivosespecificosdelainvestigacionyvalidanlahipotesisp
lanteada.Lasrecomendacionespermitenenfocarlacontinuidaddeestudiosylaposibilidaddegene
ralizaciondelapropuestademejora.



CAPITULO I

CAPITULO I: TECNOLOGIAS DE RECUPERACION DE SOSA GASTADA
Enestecapituloserealizaunainvestigaciénconelobjetivodeobtenerlosconocimientosnecesarios
paraelestudioquesevaarealizar.Paraelloserealizaunaintroduccionalosprocesosdetratamientod



eaguasresidualesindustriales(convencionalesyavanzados)ysemuestralasventajasydesventajas
decadaunodeellos,teniendoencuentalaaplicabilidadaltratamientodelresidualcaustico(sosagas
tada)enlarefineriadeCienfuegosylasituacidénactualdeestaindustriaeneltratamientodelefluente

caustico.

1.1. Origen y clasificacién de la sosagastada en los procesos de refinacion
Lasosagastadaesunefluentecausticoresidualquesegeneraendistintosprocesosdelaindustriapetr
oleraysecaracterizaporsuvaloraltodepH(entre12y13),colordeambaranegro,olormuydesagrad

ableyaltatoxicidad;enfin,esconsideradacomoresiduopeligroso(Barrios (2005).

Lasosacausticaesempleadaprofusamenteenlasrefineriasdepetroleo,yaqueesunagentedespojad
ordeimpurezascomoelécidosulfhidrico,mercaptanos,acidosnafténicos,tiofenoles,tiocrisoles,t
ioxilenolesyalgunasotrasenmenorproporcioncomocarbonatos,amoniaco,fenolesycianuros,qu
epuedencausarproblemasgravesdecorrosionenlosequiposoenladesactivaciondeloscatalizador
es;ademasdedanarlacalidaddelproductofinalenaspectostanvariadoscomoolor,color,consisten

cia,acidez,corrosividad,viscosidad,etc. (Fierro-Franco,2007)

Dependiendodelprocesoqueprovengan,lassosasgastadassepuedenclasificarentresgrupos(Fier
ro-Franco,2007).

e Sulfurosas

e Fendlicas

e Nafténicas

Sosasgastadassulfurosas:provienendecorrientesquehansidousadaspararemoverH,Symerca
ptanosdehidrocarburos,deestoslosmetilyetilmercaptanossonsolublesenladisoluciondesosa;en
elcasodelosmercaptanosdemasdesietecarbonossusolubilidadesmuybaja.Ladensidaddeéstaes
de6.6a10%enpesoparaprevenirformaciondecristalesdeNa,S(sulfurodesodio)entanquedealma

cenamiento(SuarezDelfino,2016).

Sosasgastadasfenolicas:seoriginancuandoseusanlassosasparatratarcorrientesdehidrocarbur
osquecontienenacidosorganicos,fenoles,cresolesyxilenolesconocidoscomoaceitesorganicos.
Estosaceitesacidosusualmentenoseencuentranenelcrudo,perosonelproductodelareacciondede

sintegracioncataliticaenlechofluido(FCC)yenelprocesodedesintegracioncataliticatérmica(TC



C)porlogeneralestassosasprovienendellavadodegasolinasdeFCCY TCC(SuarezDelfino,2016

).

Sosasgastadasnafténicas:provienendedisolucionesquehansidoutilizadaspararemoveracidos
nafténicosdequerosinaydiesel.Estosacidosestancontenidosnaturalmenteenfraccionesdepetrol
eo,sonacidoscarboxilicoscicloparafinicosqueebullenatemperaturasmayoresal75°C,seencuen

tranenelcrudoysucontenidovariade0.03al.6%enpeso(SuarezDelfino,2016).

1.2. Situacion actual de la sosagastada en la refineria de Cienfuegos
EnlarefineriadeCienfuegoslascorrientesactualesderesidualescausticosprovienendelaunidadd
efraccionamientodegases (finalesligerosoS-400) y de la unidad de endulzamiento de
queroseno (S-301).

LaimplementacidondelaFaseldelProyectoExpansion,incluyeunaUnidaddeendulzamientodeG

asLicuadodelPetroleo(GLP)(Unidad503)yunaUnidaddeendulzamientodenafta(Unidad203),I
asquetrataranconsosalascorrientesdenaftayGLPprovenientesdelaUnidaddeCraqueoCatalitico
(CCU),estasgeneraranunefluentecausticodeelevadaconcentracidndecontaminante,agravando

lacalidaddelefluenteexistente.

EnlarefineriadeCienfuegosenlasactualescondiciones,elefluentealcalino(caustico)unidoaleflu
entesulfurosoesenviadoaltanquedealmacenamientoT-

121/41enlaPlantadeTratamientodeResiduales(PTR)yluegodosificadoenpequefiascantidadesa
Isistemadetratamientoll,disminuyendolaconcentraciondelmismo.Asisereduceelimpactoquep
rovocangrandesconcentracionescontaminantesenlaPTRperonomitigalosefectosdelefluentede
bidoaqueendichaplantasoloexisteuntratamientoquimicofisicoqueseresumeenlaseparaciondes

6lidosehidrocarburosdelefluente,sindegradarlamateriaorganica.

1.3. Criteriosbasicosparalaselecciondetecnologiasdetratamientodeefluentescausticos
Eltratamientodeunflujoderesiduos,asicomolanecesidaddedatosyformasdemanipularlosparaal

canzarunasolucionfinaldependendediferentesfactores(Benito-Moreno,2012).

Laselecciondelossistemasdetratamientodebebasarseen:
v Naturalezadelflujoderesiduos
v Objetivodeltratamiento

v Adecuaciontécnicadealternativasdetratamiento



v Consideracionesecondémicasyenergéticas

Esimportantedeterminarlanaturalezadelflujoderesiduosporvariasrazones.Primeroparadeterm
inarsisuscaracteristicasconcuerdanconlosrequerimientosdelflujodealimentacionparavariospr
ocesosdetratamiento.Entalsentido,estopuedeserinteresantealseleccionarlosprocesosparasuco
nsideracionposterior;ensentidocontrario,paradesecharprocesosquenosondtilesparaelresiduop

articularatratar(MontafiezQuesada,2017).

Otrarazdnesdeterminarsielflujoderesiduosescompatibleconelequipodelprocesodetratamiento

tipico,materialesdeconstruccion,bombas,ritmodesalida,temperatura,tamafiodetuberias,etc.

Unatercerarazéndeterminariasiloscontrolesdecontaminaciondeaireyaguaoelmétododerecogi
daderesiduosutilizado,puededehechocrearunflujoqueseamasdificildetratarqueelresiduoprodu

cidooriginalmenteenlaoperaciondefabricacion.

Sedebesefalarqueenelcasodeestudio,elefluentecausticoososagastadaesliquida,conaltosvalore

sdeDQOyYDBOs,conaltocontenidodefenolesydisulfuros.

1.3.1. Adecuaciontécnicadealternativasdetratamiento
Existenvariasalternativasdetratamientoparacomponentesenflujosderesiduosdediferentesform
asfisicas.Endependenciadeltipoderesiduoquesevaatratarenocasionessenecesitanmasdeuntrat

amiento.

Todoslosprocesosquefuncionansimilarmentesobretiposandlogosderesiduos,nosonnecesaria
menteequivalentestécnicamente,porloquelasconcentracionesdelacorrientedealimentaciondis
poniblepuedendiferir.Losrendimientosdeltratamientoyportantolaconcentraciondecomponent
espeligrososenelflujodesalidaderesiduossondiferentes.Elgradodeinterferenciaporotroscomp
onentesdelresiduotambiénpuedevariar.Deaquiseinfierequeuntratamientoadicionalencareceel

procesogeneral,sinaportarmayoresresultados.

Deacuerdoaloanterior,enlarefineriadeCienfuegossepretendeseleccionarunatecnologiaquelog
reelcumplimientodelosobjetivospropuestosparaestetipodetratamientoqueseadecUetécnicame

ntesinnecesidaddeuntratamientoposterior.



1.3.2. Consideracionesecondémicasyenergéticas
Desdeelpuntodevistaindustrial,lascuestioneseconémicassonimportantesparaseleccionarméto
dosdetratamientoparausoenplantas.Entreellasdebenconsiderarselassiguientes(Pérez-
Gbmez,2010):

Necesidadesenergéticasparaelfuncionamiento

Formadeenergiaaemplear(electricidad,gasnatural,gaséleo,carbon,etc.)

o Compensaciéndeloscostosdeoperacion.

o ¢ Coémosecomparanunosconotrosloscostesproyectadosparatratamientosalternativos?S
ilarecuperacidnesunobjetivo,¢ haysuficientevalorenelmaterialpotencialmenterecuper
ableparasertenidoencuenta?

o Optimizaciontécnicadelosparametrosoperacionalesparalograrunaoperacioneconémic
amenteviableyaparentementemasatractiva.

o Costodelasmodificacionesdelprocesoencasonecesario.

o Paraprocesostécnicayoperacionalmenteaceptablesconigualescostesdeexplotacion(inc

luyendoamortizaciondecapital),; hayalgunarazoneconomicaparapreferirlaalternativa

decostedecapitalmasbajo?

¢ Cualeselimpactodelcostedecontrolesmedioambientalesnecesarios?

Unavezanalizadosestoscriterios,seplantealasolucibnmasviabledesdeelpuntodevistatécnicoye

condmico,conlapropuestadelasposiblestecnologiasdetratamientoparaefluentescausticos.

1.4. Tecnologiasdetratamientoparaefluentescausticos
Lastecnologiasparaminimizarlosimpactosambientalesprovocadosporlageneraciondeefluente
scausticosenlasindustriasdelpetroleo;seclasificanentratamientosconvencionalesyemergentes,
atendiendoalhechodelasnuevasaplicacionesque,comoconsecuenciadelatendenciadelasocieda
dhaciaunaeconomiasostenible,tienenprocedimientoscuyoslimitestécnicosyecondémicosestan
perfectamentedefinidos.Vistoasiesnecesarioconocersuscaracteristicasparticulares(SanNicola
sdelosGarza,2003).

1.4.1. Tecnologiasconvencionales
Lastecnologiasconvencionalessontécnicasdetratamientoconlargatradicién,mejorandoseosten

siblementeconocimientoydisefiodelasmismasalolargodelosafios.Noporesohandejadodesertéc



nicasimprescindiblesparaeltratamientodeaguasindustriales.Estastecnologiasincluyenlasoper
acionessobrelospretratamientosyenlosnivelesprimarioysecundario,talescomoeldesbaste,lase
dimentacion, laflotacion,lacoagulacion-floculacidénylostratamientosbiol6gicos(Garcia-
Roman,2010)

Pararevisarlostratamientosunitariosmasconvencionalesnoresultafacilestablecerunaclasificaci
onuniversal.Unadelasformasmasutilizadasesenfunciéndeloscontaminantespresentesenelagu

aresidual,otambiénenfunciondelfundamentodeltratamiento(quimico,fisicoobioldgico).Enara
sdeintentarunificarambasformasdeclasificaciondebeconsiderarsequeloscontaminantesenelag

uapuedenestarcomomateriaensuspension,materiacoloidalomateriadisuelta(Sun-Kou,2006)
Dentrodeestegrupodetecnologiasseencuentranlasdestructivasylasnodestructivas.

Tecnologiasnodestructivas:
v Eliminaciondemateriaensuspension

v Eliminaciéndemateriasdisueltas

Laeliminaciondelamateriaensuspensidnsuelehacersemedianteoperacionesmecanicas.Sinemb
argo,enmuchoscasos, yparafavoreceresaseparacion,seutilizanaditivosquimicos,porlocualsele

denominatratamientosquimico-fisicos.

Desbaste:Operacidnenlaqueseeliminansolidosdemayortamarioqueelquehabitualmentetienen
lasparticulasquearrastranlasaguas.Elobjetivoeseliminarlosyevitarquedafienlosequiposdetrata

mientosposteriores,porconsiguiente,sueleseruntratamientoprevioacualquierotro.

Sedimentacidn:Operacionfisicaenlaqueseaprovechalafuerzadelagravedadquehacequeunapa
rticulaméasdensaqueelaguatengaunatrayectoriadescendente,paradepositarseenelfondodelsedi
mentador.Estaoperacionseramaseficazcuantomayorseaeltamafioyladensidaddelasparticulasq
uesevanaseparardelagua,esdecir,cuantomayorseasuvelocidaddesedimentacion(Garcia-
Roman,2010;Sun-
Kou,2006).Consideranqueesteeselprincipalparametrodedisefioparaestosequipos.Aestaopera

ciondesedimentacionselesueledenominartambiéndecantacion(RosabalVega,1996).

Filtracion:Operacidnenlaquesehacepasarelaguaatravésdeunmedioporoso,conelobjetivodere
tenerlamayorcantidadposibledemateriaensuspension.Elmedioporosotradicionalmenteutiliza

doesunlechodearena,dealturavariable,dispuestaencapasdedistintotamarfiodeparticula,siendol



asuperiorlamaspequefia,entre0,15y0,3mm.Estaesunaoperacionmuyutilizadaeneltratamientod
eaguaspotables,asicomoeneltratamientodeaguasparareutilizacion,paraeliminarlamateriaensu
spensidnguenosehaeliminadoenanterioresoperaciones(sedimentacion).Enaguasindustrialesh
aymasvariedadencuantoalmaterialfiltranteutilizado,siendohabitualelusodeTierradeDiatomea
s.Aunqueesrecomendable,paramejorarlaeficacia,realizarunacoagulacion-

floculacidnprevia(Benito-Moreno,2012),(Rosabal Vega,1996).

Flotacion:Operacionfisicaqueconsisteengenerarpequefiasburbujasdegas(aire),queseasociara
nalasparticulaspresentesenelaguayseranelevadashastalasuperficie,dedondesonarrastradasysa
cadasdelsistema.Estaformadeeliminarmateriaensuspensionserdadecuadaenloscasosenlosque
lasparticulastenganunadensidadinferioromuyparecidaaladelagua,asicomoenelcasodeemulsio
nes,esdecir,unadispersiondegotasdeunliquidoinmiscible,comoenelcasodeaceitesygrasas.Ene
stecasolasburbujasdeaireayudanaflotarmasrapidamenteestasgotas,dadoquegeneralmentelade

nsidaddeestosliquidosesmenorqueladelagua(Benito-Moreno,2012).

Precipitacidn:Consisteenlaeliminaciondeunasustanciadisueltaindeseable,poradiciéndeunre
activoqueformeuncompuestoinsolubleconelmismo,facilitandoasisueliminacionporcualquier

adelosmétodosdescritosenlaeliminaciondelamateriaensuspension(Kaifer,2006).

1.4.2. Tecnologiasemergentes

Tecnologiasdestructivas:

Incineracion:Consisteenlaoxidaciontérmicacompletadelresiduoenfasegaseosayatemperatur
aelevada.Esunmétodoutilinicamentecuandosetratadepequefiascantidadesdeaguasconunacon
centracionelevadadecontaminantesoxidables.Encasocontrario,loscostesdeoperacionasociado
salanecesidaddeutilizaruncombustibleauxiliar,sevuelvenexcesivos.Aunqueloscostesdeinmo
vilizadosonelevados,latecnologiaestabienestablecida.Puedeserunabuenaelecciontecnoldgica
cuandoseutilizaencombinaciénconunaoperaciondeseparacionpreviagueconcentreelcontamin
ante,porejemplounaultrafiltracion.Aunasi,eneltratamientodeefluentesliquidosresultaunatécni

cacostosaademasdeimpopular(Garcia-Roman,2010).

Ademas,aparecenlastecnologiasdestructivasmediantelaoxidacionquimica,entreellas:
Oxidacionhumedanocatalitica(WAO):Laoxidacionhumedaesunprocesoclasicodetratamie
ntoquesehaaplicadodesdehaceméasdecincuentaafiosyenelcuallamateriaorgénica,solubleoensu

spension,seoxidaconoxigenodisueltoprocedentedeaireocorrientesgaseosasenriquecidasenoxi



geno.Laguimicadelprocesotranscurreporviaradicalaria,deformaquesonlosradicalesformados
apartirdeloxigeno,losquereaccionanconlamateriaorgénica.Porestemotivo,laoxidacionhumed
a,tantocataliticacomonocatalitica,seincluyeavecesentrelosprocesosavanzadosdeoxidacion,cu
yacaracteristicadefinitoriaeslaimplicacionderadicaleshidroxiloscomoagentesoxidantesindire
ctos.Aquisehareservado,sinembargo,ladenominaciondeavanzadosparalosprocesosbasadoses
pecificamenteenlapromocionderadicaleshidroxilos.Losdemas,queincluyenhidroxilosentrelas
especiesoxidantes,perocuyodisefionoestadeterminadoporsugeneracion,sehanclasificadocom
oprocesosdeoxidaciondirecta.Unacaracteristicaesencialdelosprocesosdeoxidacionhumedano
cataliticaeslaformaciondeacidoscarboxilicoscomoproductosfinalesnomineralizablesyqueese
ncialmentecorrespondenalosacidosformico,acéticoyoxalico.Laproporciéndeestoscompuesto
sesvariableenfuncidondelosparametrosdedisefiodelproceso,perotipicamenterepresentanel5—
10%delcarbonoorganicototal(TotalOrganicCarbon(TOC))delefluentedepartida.Puestoquese
tratadecompuestosbiodegradables,esposiblelimitarlaextensiéndelaoxidacidénteniendoencuen
taquesetratadecompuestosquenopresentanproblemasdetoxicidadendepuradoras.Si,porelcontr
ario,lasconcentracionesdecontaminantesonbajasynoesposibleutilizarlaoxidacioncomopretrat
amientoantesdeunsistemadedepuracionbioldgica,esnecesarioutilizarcatalizadoresconelfinde

evitartemperaturasdeprocesoprohibitivas.

La limpieza hidrotérmica 0 WAO es un proceso de alta temperatura para la oxidacion de
materias que se resuelven o suspenden en agua con oxigeno(Wagar, 2010). En otras
palabras, WAO es el proceso de oxidacion de productos organicos en presencia de agua.
Teoricamente, cada sustancia que puede arder puede oxidarse himeda en agua. El caustico
gastado tiene una alta DQO. Esto no es aceptado en la planta de purificacion biolédgica de
agua. El sistema de oxidacion por aire humedo oxida los sulfuros y mercaptanos para
reducir la DQO del caustico gastado. Después de limpiar con WAO, las aguas residuales
tienen una DQO mas baja y pueden ser tratadas en la planta de refinamiento bioldgico
(Carlos, 2000).

Las reacciones de oxidacion se realizan a temperaturas elevadas que requieren un sistema
presurizado para controlar evaporacion. La tecnologia WAO cuando se utiliza para el
tratamiento de la sosa gastada se puede dividir en tres categorias basadas en la temperatura

que se utiliza para realizar las oxidaciones (Kumfer, 2010; "Spent_caustic,").



e WAO a baja temperatura: normalmente se realiza a 110-120 ° C y (25 a 100 psig).

e WAO de temperatura media: generalmente se realiza a 200-220 ° C y (300 a 600
psig).

e WAO de alta temperatura: normalmente se realiza a 240-260 ° C y (700 a 1100

psig)

El WAO de baja temperatura es histéricamente utilizado para el tratamiento de sulfuros
reactivos en causticos usados, mientras que WAO de temperatura media y alta se ha
utilizado para la limpieza completa de sulfuros y mercaptanos y también para el
tratamiento de componentes organicos como como acidos cresilicos y é&cidos
nafténicos(Sayedin, 2018).

Elrendimientodelaoxidacion,medidocomoporcentajededemandaquimicadeoxigenooscila
entreel 75yel90%.Laoxidacionhimedasepuedeaplicarencorrientescuyocontenidoenmater
iaoxidableoscileentre500y15000mg/ldedemandaquimicadeoxigenoysevuelveauto-

térmicaparavaloresdedemandaquimicadeoxigenosuperioresa20g/I(Garcia-Roméan,2010).

Oxidacionhumedacatalitica(CWAOQ):Encasosenlosqueseanecesarioalcanzarunatasademin
eralizacionalta,elprocesodeoxidaciénhimedasepuedellevaracaboenpresenciadecatalizadores
conelfindeacelerarlavelocidaddelareacciondedegradaciondeloscompuestosorganicos.Laoxid
aciénhumedacatalitica(CWAOQ)escapazdemineralizarpracticamentelatotalidaddeloscontami
nantesorganicosjuntoconcompuestosinorganicos,talescomocianurosyamoniacoy,comolaoxi
daciénhimedapuedeutilizaraireuoxigenocomoagenteoxidante.Elcatalizadorhaceposiblelaop
eracionencondicionesdetemperaturaypresionmasmoderadasquelasdelaoxidacionhiimedanoc
ataliticay,portanto,mejorarelbalanceecondémicodelproceso.Loscatalizadoressuelensermetale
sudxidosmetalicossoportados,perotambiénsehanestudiadootrassustancias,tantoensistemasho
mogeneoscomoheterogéneos.Laoxidacionhimedacataliticapermitellevaracabolaoxidaciond
ecompuestosorganicosenaguaapresiénmoderada(encualquiercasosuperioralapresiondevapor
delaguayengeneralenelrangodel5-
50bar)yaunatemperaturacomprendidaentre120°Cy250°C,queesfuncidnesencialmentedeltipo
decatalizador.LaeficaciadelprocesoencuantoalareducciondeDQOpuedeoscilarentreel 75%yel
99%,elcatalizadorpermitealcanzargradosdeoxidacionelevadosotrabajarconmenorestiemposd

eresidenciaaeficaciareducida,unequilibrioquedecideeltipodecontaminanteparaeliminar.Laox



idaciénhimedacataliticaestaparticularmenteindicadaenelcasodeefluentesconcentrados(DQO
>10000mg/l,paralascualeselprocesonorequiereaporteexternodeenergia)oguecontengancomp
uestosnobiodegradablesotoxicosparalossistemasbioldgicosdedepuracion.Elprocesonoesefica
zeconomicamentefrentealosprocesosavanzadosdeoxidaciénenelcasodeefluentesconbajacarg
aorganica(DQO<5000mg/l)(Garcia-Roman,2010).

Oxidacionhumedasupercritica(SWAO):Enlosprocesosdeoxidacidonhumedamencionadosh
astaahoraeloxidanteprimariodebeatravesarlainterfacegas-
liquido.Estoimponelimitacionesaldisefiodereactorespuestoquedebetenerseencuentaunaposib
lelimitacidnalavelocidaddetransferenciademateria.Siserebasaelpuntocriticodelagua(647,096
K,y22,064MPa)desapareceladiferenciaentrefasesalavezqueloscoeficientesdetransportealcan
zanvaloreselevados,loquepermiteoperarconvelocidadesdeoxidacionelevadas.Deestaforma,lo
scompuestosorganicostoxicosyrefractariosalaoxidaciénpuedendegradarsecongraneficaciaate
mperaturascomprendidasentre400y650°Ccontiemposderesidenciamuypequefios(30-
90s).Ademas,elprocesopermitetratarefluentesconcontaminantesmuydiversos,incluyendomet

ales,quesontransformadosensusoxidos(Varela-Reyes,2013).

Eltratamientodelefluentecausticoconstadetresetapasdeproceso:
e Tratamientodeoxidacion.Sellevaacabolaoxidaciondelossulfurosymercapturosconteni
dosenlasosagastada.
e Tratamientodefiltracidndelasosaoxidada.

e Tratamientodeneutralizacidondelasosaoxidada

1.5. SulfatodeSodio

Una de las sustancias obtenidas en el tratamiento de la sosa gastada es el sulfato de sodio.
ElsulfatodesodioesunasalinorganicacuyaférmulaquimicaesNa, SO,.Consistedeunsoélidodeco
lorblanco,presentebajotresformas:anhidro,elheptahidrato(deescasaexistencia)yeldecahidrato
(elcualseconocecomosaldeGlaubert);esteultimoeslaformamasabundantedelsulfatodesodio.
LaférmulaNa, S0, indicadeunavezqueenloscristalesdelasallosionesNa"yS0O,*
sehallanenunarelacioni:2;esdecir,queporcadadoscationesNa*hayunanionSO4*
interaccionandoconellosmedianteatraccionelectrostética.

Apesardeserunasalenaparienciasimple,sudescripcionestructuralmenteescompleja.Presentapo



limorfismo,teniendohastacincofasescristalinas:|,11,111,1VyV,cuyastemperaturasdetransicions
on180,200,228,235y883°C, respectivamente.
Mientras,laestructuracristalinamonoclinicadesuhidratomasimportante,Na;SO4-10H,0,esmés
simple.EnellapracticamentesonlasmoléculasdeagualasqueinteraccionanosecoordinanconelN
a*enlosoctaedrosNa(H,0)s*,conlosSO4*
apenasaportandoestabilidadsuficientealcristalparaqueexistaenfasesolida.Noobstante,supunto
defusion(32,38°C)muchomenoraldelasalanhidra(884°C)demuestracomolasmoléculasdeagua
sysuspuentesdehidrogenodebilitanlasinteraccionesionicas,masfuertes,enelNa, SO, (Bolivar,
2015).

Tablal.1.Propiedadesdelsulfatodesodio.

Formula Na,SO,

Masamolar 142 ,04g/mol

Puntodefusion 884°C(anhidro)

Puntodeebullicion | 1429°C(anhidro)

Densidad 2,70g/ml

- 4,769/100ml(0°C)
Solubilidadenagua 13,99/100mI(20°C)

42,79/100mI(100°C)

Fuente:Elaboraciénpropia

1.5.1. UsosdeSulfatodeSodio
Industriadelpapel
Elsulfatodesodioseutilizaenlafabricaciondepulpadepapel.SeusaenlaelaboraciondepapelKraft
.elcualnocontieneligninaniselesometealprocesodeblanqueamiento,razénqueleconfieregranre

sistencia.Ademas,seempleaenlafabricaciondelcarton(Bolivar, 2015).

Detergentes
Seusacomomaterialderellenodedetergentessintéticosparausoenelhogar,agregandosealdeterge
nteparareducirlatensionsuperficial(Mejia Giordano, 2013).

Vidrios
Seempleaenlafabricaciondevidrioparareduciroeliminarlapresenciadeburbujaspequeriasdeaire

enelvidriofundido.Adicionalmente,eliminalaformaciondeescoriaduranteelprocesoderefinado

delvidriofundido.

Industriatextil



Elsulfatodesodioseempleacomomordiente,yaquefacilitaleinteracciondelostintesconlasfibras
delastelas.Elsulfatodesodiodecahidratadoseempleaenlapruebadetinte. Ademas,seutilizacomo
diluyentedetintesyagenteauxiliardelaimpresiondetintes;talescomotintesdirectos,tintesdeazuf
reyotrosagentesquefavorecenlatinciondelalgodon. Tambiénseusacomoagentequeretardalosti

ntesdirectosdelaseda(Bolivar, 2015).

Medicina
Elsulfatodesodiodecahidratadoseutilizacomolaxante,yaqueespocoabsorbidoenelintestino,yp
orlotantopermaneceenlaluzdeesteprovocandounaumentodevolumen.Estoestimulaelincremen
toenlascontraccionesperistalticaslascualesinducenlaexpulsiondelcontenidointestinal. Esunant
idotoparacontrolarlasintoxicacionesconsalesdebarioydeplomo.LasaldeGlauberteseficazparal
aeliminaciondeciertosmedicamentosingeridosenexceso;porejemplo,elparacetamol(acetoami
nofen).Ademas,seempleaparasuministrarelectrolitosdeficientesconpresenciaensolucionesiso
osmoticas(INFOMED).

Agentedesecado
Elsulfatodesodioporserunreactivoinerte,seempleaparalaeliminaciondeaguadesolucionesdeco

mpuestosorganicos(Ponjuan).

Madera
Seusaconfrecuencia,enlosEE.UUenelprocesodeKraftparalafabricaciéndepulpademadera.Los
compuestosorganicospresentesenellicornegroenesteprocesosonquemadosparaproducirelcalo

rnecesarioparaconducirlareducciondesulfatodesodioasulfurodesodio(Ponjuan).

Almacenamientodecalor

LasaldeGlauber,ensuformadecahidrato, Tambiénsehapropuestoparaestosprocedimientosconl
afinalidaddeaprovecharsusinusualespropiedadesdesolubilidadyelaltocalordecristalizacion(7
8,2kJ/mol)(Mejia Giordano, 2013).

Otrosusos
Amenorescala,existenaplicacionesdondeseincluyeestemineral.Porejemplo,enelprocesodefab
ricaciéndeventanasdeglaseado,enambientadoresdealfombras,fabricaciondealmidénycomoad

itivoparalaalimentaciondelganado.

Materiaprima



Elsulfatodesodioseutilizacomomateriaprimaparalaproducciondenumerosassustancias,entreel

las:sulfurodesodio,carbonatodesodioysulfatodeamonio(Mejia Giordano, 2013).

1.6. ProcesoLeblanc

En1800launicafuentenaturaldesosaeraelkelp(algamarina).Seimportabaélcali,deAméricaenlaf
ormadecenizasdemadera(potasa)odeEspariaatravésdecenizasdelaplanta“barrilla”(unaplantaq
uecontieneel25%dealcali)odemineraldesosaenEgipto,todomuycostosodebidoalosaltoscostes

detransporte.Loquehacianecesariounprocesoindustrialdefabricacion.

ElprocesoLeblancfueunodelosprimerosprocesosindustrialesparalaproducciéndecenizadesos
a(carbonatosodico)utilizadodurantetodoelsigloX1X,llamadoasiporsuinventor,NicolasLeblan
c.Constadedosetapas:producciéndesulfatodesodioapartirdeclorurodesodio,seguidodereaccid
ndelsulfatodesodioconcarbonycarbonatodecalcioparaproducircarbonatodesodio(Zubizarreta
Enriquez,2008).

Esteesunprocesodiscontinuoenelcualsesometeelclorurodesodioaunaseriedetratamientos,para
eventualmenteproducircarbonatodesodio.Enlaprimeraetapa,elclorurodesodiosecalientaconac
idosulfaricoparaproducirsulfatodesodio(llamadatortadesal)ygasclorurodehidrogenodeacuerd

oconlaecuacionquimica.

2NaCl H,S0,  _  NaySO, 2HCl

c v Ec. 1.
cloruro de sodio = acido sulfirico ~ sulfato de sodio = cloruro de hidrégeno ¢15

Enelsegundopasosemezclalatortadesalconpiedracaliza(carbonatocalcico)trituradaycarbon,ys
ecalienta.Enlareaccionquimicasubsiguiente,elcarbon(carbono)seoxidaadioxidodecarbono
(CO,),reduciendoelsulfatoasulfuroydejandotrasdesiunamezclasélidadecarbonatodesodioysu
Ifurodecalcio,llamadacenizanegra.

CaCOg4 2C Na,CO, CaS
ﬁ
carbonato de calcio carbon carbonato de sodio  sulfuro de calcio

Na,SO0, + + 2C0,Ec. 1.6
Debidoaqueelcarbonatodesodioessolubleenagua,peronolosonnielcarbonatodecalcionisulfuro
decalcio,elcarbonatodesodioseseparaentoncesdelacenizanegramedianteellavadoconagua.Lu
egodesepararelNa, CO5sehacereaccionarconCa(OH).

Ca(OH) N 2NaOH

Na,CO
2005 + hidréxido de calcio  hidréxido de sodio

+ 2CaCos; Ec.1.7



CarbonatodeCalcio
Elcarbonatodecalcioesuncompuestoquimico,deférmulaCaCOs.Setratadeuncompuestoternari
o0,queentradentrodelacategoriadelasoxosales.Esunasustanciamuyabundanteenlanaturaleza,fo
rmandorocas,comocomponenteprincipal,entodaspartesdelmundoyeselprincipalcomponented
econchasyesqueletosdemuchosorganismos(p.ej.moluscos,corales)odelascascarasdehuevo.Es
lacausaprincipaldelaguadura.Enmedicinaseutilizahabitualmentecomosuplementodecalcio,co
moantiacidoyagenteadsorbente.Esfundamentalenlaproducciondevidrioycemento,entreotrosp
roductos(Miranda,2018).

Eselcomponenteprincipaldelossiguientesmineralesyrocas:

e Calcita
e Aragonito
e Caliza

e Travertino

e Marmol

HidréxidodeCalcio
ElhidroxidodecalcioocalhidratadaconformulaCa(OH),,seobtiene,demaneranatural,porhidrat
aciondeloxidodecalcio(calviva)enunosequiposdenominadoshidratadores.

Tambiénsepuedeobtener,comosubproductoprocedentederesiduoscélcicosdeprocesosdefabric
aciondediversassustancias,porprecipitaciondelamezcladeunasoluciéndeclorurodecalcioconu
nadehidréxidodesodioohaciendoreaccionarcarburodecalcioconagua.Enesteultimocaso,duran
teelprocesoseliberaacetileno,queseaprovechaparalaslamparasoequiposdesoldaduraautogena

uoxicortequefuncionancondichogas.

Sisecalientaa512°C,elhidroxidodecalciosedescomponeendxidodecalcioyagua.Lasolucionde
hidroxidodecalcioenaguaesunabasefuertequereaccionaviolentamenteconacidosyatacavarios
metales.Seenturbiaenpresenciadedioxidodecarbonoporlaprecipitaciondecarbonatodecalcio(c
alcinor, 2017).

1.7. Importancia del escalado de laboratorio
El escalado de procesos es una de las tareas mas importantes tanto durante el disefio de la

planta como durante su operacion normal. En el primer caso, algunos resultados de



produccidn solo se conocen a pequefia escala, pero se debe disefiar el proceso a gran escala
para que la produccidn sea rentable. En el segundo caso, ya la planta est4 construida, pero
se deben escalar las condiciones de operacién de un nuevo producto que ha sido probado
con éxito a pequefia escala, pero que para que sea rentable debe producirse en mayores
cantidades. Tradicionalmente se ha realizado el escalado de procesos basandose en la
perspectiva del andlisis dimensional, en la semejanza geométrica, en las relaciones
empiricas a partir de un conjunto de datos y, por altimo, en modelos con apoyo de

relaciones empiricas.

Resulta imprescindible el andlisis detallado de lascaracteristicas del proceso que se
pretende desarrollar y del nivel de conocimientos que se tienesobre el mismo, para poder
decidir las etapas que hay que acometer y planificarlasadecuadamente, de forma tal que se
emplee el minimo de recursos y se culmine en el menortiempo posible(Gonzalez
Castellano, 2018).

1.7.1. Escala de laboratorio
El laboratorio constituye la unidad primaria de investigacion en la que quedan determinadas
lasmetoddicas de sintesis 0 procesamiento y se establecen las condiciones bajo las cuales se
obtienenlos mejores resultados. El laboratorio confirma o rechaza las hipdtesis obtenidas
del conocimiento previo y de la literatura y se obtienen datos que contribuyen a enriquecer
la informacién sistematizada, queconstituye la base para el trabajo a escala de banco y/o
planta piloto. Ademés se obtieneinformacién para la realizacion de evaluaciones
econdmicas preliminares y se determinan diversas propiedades fisico-quimicas, necesarias
para los célculos ingenieriles y la formulacién ycomprobacion de modelos matematicos.Los
objetivos Principales de esta etapa son la obtencion, recuperacion y purificacion de

losproductos de interés, asi como el andlisis y caracterizacion de los mismos.
Ademas, en el caso dela Sintesis Quimica se definen otros objetivos como:

1. Conocer la influencia de las variables macroscépicas (composicion, temperatura,
pH, etc.)en el rendimiento u otro parametro que caracterice la eficiencia del sistema.

2. Optimizacién de la sintesis a ese nivel.

3. Conocimiento de la cinética, incluyendo la construccion de modelos matematicos.

4. Propiedades fisicas y quimicas del nuevo producto.



5. Influencia de los reactivos empleados en los cambios de escala.
6. Caracterizacion de los subproductos y residuales.

7. Evaluacion econémica preliminar

En la mayoria de los casos el escalado de un producto oproceso desde el nivel de
laboratorio hasta el nivel industrial (scale-up), sea realmente precedidopor el proceso de
escalado desde el equipo industrial supuesto hasta el laboratorio (scale-down), loque
demuestra que estos dos procesos no son mas que etapas de un Unico e integral proceso

deescalado.

Para la realizacion de ese proceso se utilizan fundamentalmente el método basado en el

principio de semejanza.

El Principio de Semejanza se aplica a los sistemas en los cuales se emplean
modeloshomologos, o sea aquellos modelos que so6lo se diferencian del prototipo en el

tamano o escala(Gonzalez Castellano, 2018).

1.7.2. EIl Principio de Semejanza
En el campo de la Ingenieria Quimica, las aplicaciones préacticas iniciales se dirigieron a
lacorrelacion del rendimiento de mezcladores de propelas, paletas y turbinas,
semejantesgeométricamente y se extendieron posteriormente a otros campos mas complejos
hasta llegar aldesarrollo y aplicacion de la semejanza quimica para el escalado de los

reactores quimicos

Para la aplicacion del principio, se parte de considerar que los objetos materiales y
lossistemas fisicos en general, se caracterizan por tres cualidades:tamafio, forma y
composicion, lascuales son variables independientes. Esto quiere decir que dos objetos
pueden diferir entamafio teniendo la misma composicion quimica y forma o pueden ser

iguales enforma pero tener diferentes tamafios y estarcompuestos de materiales diferentes.

Los cuatro tipos de semejanza masimportantes en las aplicaciones de Ingenieria Quimica y

Bioquimica
1-Semejanza geométrica (dimensiones proporcionales)

2- Semejanza mecanica:



a) Semejanza estatica (deformaciones proporcionales)
b) Semejanza cinematica(tiempos proporcionales)
c) Semejanza dindmica(fuerzas proporcionales)

3- Semejanza térmica (temperaturas proporcionales)
4-Semejanza quimica (concentraciones proporcionales)

ConclusionesparcialesdelCapitulol

1. Lapresenciadesosagastadaenelefluentedelarefineriapresentagrandesproblemaspar
alosecosistemascosterosdelabahiadeCienfuegos.

2. Eltratamientodelassosasgastadasserealizapordiferentestecnologias;sinembargo, la
oxidaciénhumedaporlaeficienciademostradaenotrasrefineriasyporlaposibilidadde
Iposteriortratamientodelefluentehasidoseleccionadaparaelpresenteestudio.

3. Elsulfatodesodiopresentadiversasaplicacionesenlaindustriaymedianteelprocesod

eLeblancpuedeobtenersesosacaustica.
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CAPITULO II: OPERACIONES UNITARIAS DEL PROCESO DE
RECUPERACION DE SOSA GASTADA

2.1. Descripciondelproceso

El proceso de tratamiento de la sosa gastada se muestra en la Figura 1.1, el cual se describe
a continuacion:

/-\ Acido

{ Turbosina

— =1 |
Filtro 1 con Filtro 2 con

\-/ Carbon Activado Carbon Activado

Columna de oxidacion

A 4

Sosa gastada
Fase organica

Aire

Fase acuosa

Reactor de Neutralizacion

Fig. 1.1. Tratamiento propuesto de sosa gastada mediante la oxidacion himeda. Fuente.

Elaboracion propia.

2.1.1. Tratamiento de oxidacién
La corriente de sosa gastada con una temperatura maxima de 38 °C se mezcla con una
corriente de aire proveniente de un paquete de aire para oxidacion en donde se logra un
contacto intimo de sosa gastada — aire, luego esta mezcla a dos fases (liquido - aire) se al
intercambiador carga — efluente de la torre de oxidacion en donde se calienta la
alimentacidn hasta los 55 °C intercambiando calor con la corriente de salida de domos de la

torre de oxidacion.

A la salida de la corriente de sosa gastada del intercambiador se hace una inyeccion de
vapor de media para elevar la temperatura de 55 °C a hasta 60 °C la cual es la temperatura
de entrada al fondo de la torre, ya que aun cuando potencialmente por carga térmica la
corriente de domos de la torre puede transferir calor suficiente para obtener esta
temperatura, se prefiere transferir una parte del calor por medio de la inyeccion de vapor ya
que esta temperatura de entrada es critica para que se lleve a cabo la conversion deseada de
los sulfuros y mercapturos en la torre(San Nicolas de los Garza, 2003).
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Las reacciones de oxidacion de sulfuros y mercapturos son de naturaleza exotérmica. Por lo
que se presentara en el sistema un considerable aumento de temperatura a medida que
progresen las reacciones de oxidacion, por lo que el control de esta variable se hace
particularmente importante para lograr que se opere con una eficiencia adecuada(Estela
Raffino, 2020b).

Las reacciones de oxidacion que se llevan a cabo en esta etapa del tratamiento son las

siguientes:
ZNaZS . n 2[02 + H20 S Nazszo3 . . ) ZNaOH ) EC. 21
sulfuro de sodio = oxigeno = agua tjosulfato de sodio = hidroxido de sodio
' ZNazHS 4 2[02 > Nazszog . HZOECZZ
hidrogeno sulfuro de sodio ' oxigeno  tiosulfato de sodio = agua
2R — SNa 1/20 H,0
/20, n AN RSSR 2NaOH Ec.2.3

mercapturos de sodio * oxigeno ' agua  disulfuros hidréxido de sodio

El producto oxidado sale por el domo de la torre y se enfria en el intercambiador carga-

efluente de la torre de oxidacion.

2.1.2. Tratamiento de filtracién
Lasosaoxidadaprovenientedelatorredeoxidacionsehacecircularpordosfiltrosdecarbonactivad
oconectadosenseriedondesonretenidoslosdisulfurosformadoenlareacciondeoxidacionelimina
ndoporcompletotodosloscomponentespeligrososdela sosa

gastadayeldesagradableolor(Estela Raffino, 2020a).

2.1.3. Tratamiento de neutralizacion

Antes de la neutralizacion, la sosa gastada debe ser oxidada para minimizar la DQO de las
aguas residuales finales. El control del pH en la etapa de neutralizacién es critico porque la
metalurgia no est4 disefiada para operaciones con pH bajo (por debajo de 6). También es
importante minimizar la produccion de gases como H,S a partir de Na,S y CO restantes, a
partir del carbonato de sodio. Cualquier mercaptano liberado en el neutralizador también
dard como resultado una solucion de salmuera muy olorosa(Sayedin, 2018). El &cido
sulfarico (98%) y el acido clorhidrico son adecuados. Esto da como resultado la liberacion
de sulfuros y mercaptanos como gases acidos y acidos nafténicos para formar una capa de
aceite(Sayedin, 2018).
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Laneutralizacidnselarealizaenproporcioneslalesdecirqueporcada
1m°desosatratadaseagregara 1m>desoluciéndeacidosulfdrico.Lareacciéndeneutralizaciénes:

2NaOH HzSO4 N Nast4 H,0

g . , . . . Ec. 1.4
hidréxido de sodio ~ A4cido sulfurico  sulfato de sodio =~ agua

2.2.Caracteristicasdelassustancias
Lasosagastadaresidualprovenientedealgunosprocesosdelarefineriaestacompuestaporsulfuros
,mercaptanos,fenoles,compuestosnafténicos,yacidosorganicos.

2.2.1. Sulfuros(H,S)
Elsulfurodehidrégenoesungasincoloro,inflamable,conolorahuevopodrido,desabordulceyperc
eptibleaconcentracionesde0,002mg/l.Sinembargo,enconcentracionesmayoresde500ppmafec
talacapacidaddepercepcidndelnervioolfativoyconello,impidesudeteccionatravésdeestesentid
0,haciéndolomaspeligroso.Seencuentraenlosgasesprovenientesdevolcanes,manantialessulfur
ososyaguaestancada.Estegasesmasdensoqueelaireyardeenélconflamaazulpélida.Loscilindros
ytanquessometidosafuegopuedenromperseviolentamenteysalircomocohetes,sicedelavalvula.
Essolubleenagua,sinembargoestasdisolucionesnosonestablespuesabsorbenoxigeno,conloque
seformaazufreelementalylasdisolucionesseenturbian.Estopuedeprevenirseconelusodedisoluc
iones50/50(V/V)deglicerolyagua,retardandose,deestamanera,laformaciondeazufre.Esmuyto6
xicoporloqueunaexposicidénprolongadaaestegaspuedegenerarefectosadversosalasalud(Mexic
hem, 2010).

e Propiedadesfisicasytermodinamicas
Puntodefusién:-85,49°C
Puntodeebullicién:-60,33°C

Temperaturadeautoignicidnenelaire:260°C.

¢ Riesgosalasalud
Esteproductoesextremadamentetoxicoycausadeunagrancantidaddemuertes,nosoloenareasdet
rabajo,sinotambiénenareasdeacumulacionnaturalcomocisternasodrenajes.Actuadirectamente
sobreelsistemanerviosocentral,provocandoparalisisdecentrosrespiratorios,debidoaqueseunea
lamethemoglobinadeunaformasimilaraloscianuros.Esatravésdeltorrentesanguineoquereaccio
naconalgunasenzimas,loqueprovocainhibiciondelarespiraciéncelular,paralisispulmonarylam
uerte(Mexichem, 2010).
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e Inhalacion
Silaexposicionesabajaconcentraciénporpocashoras,lossintomasson:dolordecabeza,ndusea,pé
rdidadepesoyotrossintomasdebidosadafioscerebrales. Aconcentracionesentre50y500ppm,els
ulfurodehidrégenoactiaprimerocomoirritanterespiratorio.Unaexposicionprolongadaaconcen
tracionesmayoresde250ppm,porejemplo,causaedemapulmonaryneumonitisbronquial(Mexic
hem, 2010).

2.2.2. Mercaptanos(RSH)
Losmercaptanosotiolessonunafamiliadecompuestosdeazufreextensa,anélogosalosalcoholesy
éteres.SuférmulageneralesRSHysuaspectodependedelacantidaddeadtomosdecarbonoqueexist
anensumolécula,asielmetilmercaptanoesungasincoloro,mientrasqueeldodecatiolesunliquidoi
ncolorooamarillopalido.Elolorescaracteristicodetodoslosmercaptanosaorinaquehapermaneci
doguardadapormuchotiempo(ATSDR, 1999).

e Peligrosquimicos
Lasustanciasedescomponealarderproduciendogasesaltamentetoxicos,conteniendodioxidode

azufre.Reaccionaviolentamenteconoxidantesfuertesymetalesalcalinos.

e Riesgodeinhalacion
Alproducirseunapérdidadegas,sealcanzamuyrapidamenteunaconcentraciénnocivadeesteenel
aire(ATSDR, 1992).

o [Efectosdeexposiciondecortaduracion
Lasustanciairritalosojos,lapielyeltractorespiratorio.Lainhalaciondelgaspuedeoriginaredemap
ulmonar.Laevaporacionrapidadelliquidopuedeproducircongelacién.Puedecausarefectosenels
istemanerviosocentral,dandolugarafallorespiratorio.Laexposicidénaaltasconcentracionespued

eproducirlamuerte.Serecomiendavigilanciamédica(ATSDR, 1992).

o [Efectosdeexposicionprolongadaorepetida

Elcontactoprolongadoorepetidoconlapielpuedeproducirdermatitisosensibilizaciondelapiel.

2.2.3. Fenoles
Locompuestosfendlicossoncompuestosorganicosencuyasestructurasmolecularescontienenal

menosungrupofenol,unanilloaromaticounidoaungrupohidroxilo.Estossoncompuestosaltame
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ntetoxicosparalasespeciesacuaticasyquenopuedenserdegradadosbioldégicamente(Cuero Diaz,
2010).

e Propiedadesfisico-quimicas
Olor:Caracteristico.
Puntodeebullicion:182°C
Puntodefusion:43°C

Pesomolecular:94,1kg/kmol

e Peligrosfisicos
Elvaporesmasdensoqueelaireypuedeextendersearasdelsuelo;posibleigniciénenpuntodistante(
Cuero Diaz, 2010).

e Peligrosquimicos
Puedeexplotarporcalentamientointensoporencimade78°C.Ladisolucionenaguaesunécidodébi
|.Reaccionaconoxidantes,originandopeligrodeincendioyexplosion(L.J, 2010).

¢ Informaciéntoxicoldgica
Elvapordelasustanciaescorrosivoparalosojos,lapielyeltractorespiratorio.Lainhalaciondelvap
ordelasustanciapuedeoriginaredemapulmonar.Lasustanciapuedecausarefectosenelsistemane
rviosocentral,elcorazonyelrifién,dandolugaraconvulsiones,alteracionescardiacas,fallorespira

torio,colapsoycoma.

Laexposicionpuedecausarlamuerte.Losefectospuedenaparecerdeformanoinmediata.Serecom
iendavigilanciamédica.Elcontactoprolongadoorepetidoconlapielpuedeproducirdermatitis.La
sustanciapuedeafectaralhigadoyalrifion(L.J, 2010).

2.2.4. Compuestosnafténicos
Losnaftenosocompuestosaliciclicossaturadoscicloalcanos)tienenunacomposicionCrHanyesta
nformadosporanillossimples,cadenascerradasdeenlacescarbono.Sonestablesyrelativamentei
nsolublesenagua.Sutemperaturadeebullicidnsueleestarentre10y20°Cporencimadelalcanocorr

espondiente(elmismondmerodecarbonos)(Salaya, 2017).
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2.2.5. Acidosorganicosyderivados
Estossecaracterizanportenerolorespicantes,ranciosypenetrantesquepuedenllegarasermuyden
sosyporseracidospuedenquemarlapielodondefueafectadodirectamenteporestosacidosque,aun
quepuedeempezarasermuylevepuedellegaracausarungrandafiocomoeselsistemarespiratorio;d
entrodeestosacidosseencuentranelacetaldehido,acidobutiricoyeletilacrilato;compuestossolub
lesenagua.Presentanpuntosdeebullicidénaltosyseelevanconformeaumentaelnimerodeatomos
decarbono(Cordoba, 2014).

2.3.0peracionesunitariasqueintervienenenelproceso

2.3.1. Oxidacion
SedenominacomUnmenteoxidacionalasreaccionesquimicasenlasqueeloxigenosejuntaconotra
ssustancias,formandomoléculasllamadaséxidos.Estoesparticularmentefrecuenteenelmundod
elosmetales,aunqueparanadaexclusivodeellos,yentérminosquimicosseentiendecomolapérdid

adeelectronesdeunatomo,aumentandosucargapositiva(Estela Raffino, 2020b).

Claroestd,lamayoriadeloscasosdeoxidacioninvolucranaloxigeno,perotambiénpuededarseena
usenciadeéste.Ydemanerasemejante,laoxidacionylareduccionsiempresedanjuntasyensimulta

neo.
Enellosparticipansiempredoselementosqueintercambianelectrones:

Elagenteoxidante:Elelementoquimicoquecaptaloselectronestransferidos,esdecir,quelosrecib

eyaumentasucarganegativa.Aesoseledenominacomotenerunestadodeoxidaciéninferior,0,eno

traspalabras,serreducido.

Elagentereductor:Elelementoquimicoquecedeopierdeloselectronestransferidos,aumentandos

ucargapositiva.Aestoselellamatenerunestadodeoxidaciénmayor,oenotraspalabras,seroxidado

Entonces,elagenteoxidanteesreducidoporelagentereductor,alaparqueelagentereductoresoxid
adoporelagenteoxidante.Deestemodotenemosqueoxidarseesperderelectrones,mientrasquered

ucirseesganarelectrones(Estela Raffino, 2020b).

Existendostiposconocidosdeoxidacion:
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Oxidacionlenta: Aquellaqueseproduceporcausadeloxigenocontenidoenelaireoenelagua,esaqu

ehacequelosmetalespierdansubrilloysufrancorrosidnalestarexpuestosdemasiadotiempoalamb

iente.

Oxidacionrapida: Aguellagueocurreenreaccionesquimicasviolentascomolacombustion,gener

almenteexotérmicas(liberanenergiaenformadecalor),yseproducefundamentalmenteenelemen

tosorganicos(concontenidodecarbonoehidrogeno)(Fuentes Alarcon, 2013).

En un sistema WAO convencional, la alimentacion a una presion mas alta se bombea al
sistema. La corriente de alimentacion se precalienta con aguas residuales salientes del
reactor en un intercambiador de calor y mezclado con aire comprimido. La corriente de
alimentacion también puede ser calentada antes de que ingrese al reactor. El flujo de fluido
caliente se mantiene en un reactor durante una hora de residencia a 200 ° C, sin ningun
catalizador. Las reacciones ocurren en fase liquida y el oxigeno se debe mover a la fase
liquida de la fase gaseosa para hacer la reaccion. Se suministra un exceso de aire para
lograr la conversion adecuada. Los compuestos de sulfuro se oxidan parcialmente para
formar tiosulfato, ademas la oxidacion crea sulfato de sodio. Los materiales organicos
presentes en la sosa gastada sonoxidados relativamente. El carbono organico total no se ve
muy afectado, pero su naturaleza cambia, lo que resulta en una DQO maés baja y menores
tasas de incrustacion.El proceso también mejora la biotratabilidad de los compuestos
organicos. WAO se utiliza generalmente como una tecnologia de tratamiento de residuos
cuando los residuos no son propicios paraincineracion o tratamiento bioldgico. Es un
proceso idealista para el pretratamiento de desechos que son problematicos para los equipos
biolégicos comunes. El proceso WAO se ajusta de forma Unica a la oxidacion de las
bebidas residuales concentradas,lechadas y lodos donde el oxigeno que requiereel material
organico es solo unos pocos porcentajes que fluyen deliberadamente por el agua(Sayedin,
2018).

ElprocesoCWAOesundesarrollodelaoxidaciondelairehimedo,proceso(WAO)
Algunoscontaminantesorganicoseinorganicossonoxidadosenfaseliquidaporcontactodelliquid
oconaltaspresionesytemperaturasdelaireentre120°Cy310°C.EnlosprocesosCWAOlafaseliqui
daylaaltapresiondelairesonpasadasactualmentesobreunestacionariofondocatalitico.Lapresio

noperativaesmantenidasobrelapresiéndesaturacidndelaguaenlastemperaturasdereaccion(usu
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almentesobrel5-
60bar)paraquelareaccioncojalugarenlafaseliquida.Estopermitequelosprocesosdeoxidacionpr
ocedanconbajastemperaturasquelasrequeridasparalaincineracion.Lostiemposderesidenciaso
ndesde30minhasta90min,ylademandaquimicadeoxigenotipicamentedeberiaestarseparadasob
re75%hasta99%.ElefectodelacatalisisesproporcionaraaltastemperaturasunaseparaciondelaD
QOqueesobtenidaporWAOQOencondicionescomparables(sobre99%deseparacionpuedeseralca

nzada),oreducireltiempoderesidencia(Suarez Delfino, 2016).

LoscompuestosorganicosdeberianserconvertidosenCO,yH,Oaaltastemperaturas;elnitrogeno
yelazufreheteroatdmicossonconvertidosenoxigenoyazufremolecular.Elprocesollegaaserauto
génicoconnivelesdeDQOsobre10,000mg/l,enlossistemasquerequerirdnenergiaexternasoloale
mpezar(Montafiez Quesada, 2017).

2.3.2. Filtracion
Sedenominafiltraciénalprocesounitariodeseparaciondesolidosensuspensionenunliquidomedi

anteunmedioporoso,queretienelossélidosypermiteelpasodelliquidoafiltrar.

Existenbasicamentedostiposdefiltracion,segunseanlascaracteristicasdelmedioutilizadoenelpr

oceso.Filtracionsuperficialyfiltracionprofunda.

Lafiltracionsuperficialeslaqueseproducesobreunasuperficiefiltrante,uninicoplanoqueretiene
todaslasparticulasensuspensiénsobreél.Elliquidoatraviesalosporosdelmediofiltrante,quedand
otodaslasparticulasretenidasenunlado,atravesandoelfiltroinicamenteelliquidoylasparticulas

menoresqueeltamafodesusporos.Comoejemplo,podriamospensareneltipicofiltrodecafé,unpa

pelqueretienelasparticulas,dejandocircularelliquido(Rosabal Vega, 1996).

Lafiltracionprofundasecaracterizapordisponerdeunmediofiltrantecapazderetenerensuinterior
lasparticulas,permitiendoelpasodelliquido.Lasparticulasquequedanretenidassontambiéndeun
tamafiomenoraltamafiodelosporosdelmediofiltrante,reuniéndoseenlosintersticiosdelfiltroeng
ruposquetienensuficientetamarioparaserretenidos.Dependiendodefactorescomolapresion,ola
velocidaddefiltracion,estetipodefiltracionretendraparticulasdediferentetamafio,maspequefias
cuantomenoressonelcaudalylapresion.Comoejemplo,lafiltracionnaturalqueseproduceenelterr

eno,lasparticulasquedanenelsubsuelo,noenlasuperficie(Deb, 1969).
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Dependiendodelmaterialfiltranteempleado,podemosdistinguirdiversostiposdefiltracion(Rosa
bal Vega, 1996):

¢ Filtradoordinario: Aquelquesellevaacaboconmembranasotamicescuyosagujerossonig
ualesosuperioresaunmilimetro.

e Microfiltracion:Laqueserealizacontamicescuyosporososcilanentre0,1y10micrones.

o Ultrafiltracion:Esteprocesodefiltracionretienemoléculascuyopesosuperelos103Dalto
n/gmol,permitiendosepararproteinasodesinfectaraguaconbacterias.

¢ Nanofiltracion:Lamasfinadelasfiltraciones,captamoléculassincargaeléctricaquetenga
npesosuperiora200Dalton/gmol,yesaplicadaenlaindustriaquimicaparaobtenersustanc
iasespecificas.

Lafiltracionporgravedadserealizautilizandounembudodetipocdnicoenelcualseintroduceunpa
peldefiltropreparadoconpliegues,demodoquealpasarelliquidodeladisoluciénatravésdeél,qued

araretenidoenelpapellapartesélida,pasandolimpialaparteliquida.
Estetipodefiltracionesdegranutilidadparacasoscomo:

e Paralafiltraciondeimpurezasdetipoinsoluble,cuandorealizamosunprocesodecristaliza
cion.
e Paralafiltraciondeunagentedesecanteenplenoprocesodesecado.

e Paratodaslasfiltracionesenlasquesedesechaelsélido,puesloqueinteresaesladisolucion.

Lafiltracidnapresionreducidaesbastantemasrapidaquelafiltraciénporgravedad.Parallevaracab
ounafiltracionapresionreducida,esnecesariorealizarunaconexionaunafuentedevacioparaloqu

esesueleconectarlabombaaunembudotipoBuchnerounaplacafiltrante(Estela Raffino, 2020a).

ElembudoBuchneresunembudofabricadoenceramicacerradoporelfondoyagujereadodelmiso
materialconlafinalidaddedejarpasarelliquidoquequeramosfiltrar.Elfondodelembudosecubrec
onunpapeldefiltro,dondequedararetenidoelsolido(Cuero Diaz, 2010).

Lafiltraciénalvacio,conembudosdeestetiposeutilizanencasoscomo:

o filtraciondecristalesenprocesosdecristalizacion.

¢ Filtracionesdesolidosenprocesosdeprecipitaciones.
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e Filtracionesdondenuestraintencidnesaislarelcomponentesélido,queramosdescartaron

oladisolucion.

Pararealizarunafiltraciondeestetiponecesitamosdiferentesmaterialescomoporejemplo,elemb
udo
Buchner,unfiltroredondo,diferentesadaptadoresymangueras,unkitasatos,dondeiracolocadoel

embudoanteriormentemencionado,etc.

Mediosfiltrantes
e Papelfiltrodecelulosa.
o Papelfiltrodecarbonactivo.
e Cartuchosbobinados.
e CartuchosMeltblown.

e Cartuchosplisadosdepolipropileno.

Comolechosfiltrantessepuedenmencionar:

LaAntracitaesuncarbénmineraldegrandurezacaracterizadoporsualtocontenidoencarbono,qu
epuedealcanzarhastaun95%.LaformadelgranodelaAntracitafacilitalaretenciéndesélidosensu
spension.Esunexcelentemediodefiltracionparalaclarificaciéndelagua,tantocomoparafiltrosde

lechounicocomoparafiltrosdelechomixto(Suarez Lopez, 2014).

ElGranateesunmediodealtadensidadquimicamenteinerte.Suspropiedadesquimicas,durezayd
urabilidadhacendelgranateunmediodefiltracionideal .EntrelasaplicacionesdelGranatedestacas
uempleoenlapotabilizaciondeaguas,tratamientodeaguasresidualesytratamientodeefluentesin

dustriales.Esunodelosmediosfiltrantesmasadecuadoparafiltrarefluentescorrosivos.Elgranates
esueleutilizarcomocapadesoporteenfiltrosdelechomixto,aunquetambiénesaptoparafiltrosdele

cholnico(Suéarez Lbpez, 2014).

Laarenaesunodelosmaterialesmasutilizadoscomomediofiltranteparalafiltracidndeagua,tanto
parapotabilizaciondeaguascomoparatratamientodeaguasresiduales. Lasparticulasensuspensid
nquecontieneelaguasonretenidasdurantesupasoatravésdellechofiltrantedearena(Cleasby,
1962).
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Carbonactivoesunadsorbentedealtocontenidoencarbonyconunaelevadaporosidadinterna,yp
orlotantounagransuperficielibreparalaadsorcion.Debidoasualtasuperficieinterna,elcarbonacti
vadopermiteunaelevadaeliminaciondesustanciasnodeseadas,teniendoencuentaademassualta
porosidadydistribuciéndetamafiodeporo,quejugardnunpapelmuyimportanteensuaplicacion.D
emaneragenerica,lostamafnosdeporomenores(microporos)confierenunaelevadasuperficieyca
pacidadderetencion,mientrasquetamanosdeporomaselevados(mesoporosomacroporos)seranl
osnecesariospararetenermoléculasdemayortamario,comopuedeserelcasodecoloidesocolorant
es(Garrizado, 2010).

2.3.3. Neutralizacion
Laneutralizaciénes la combinacion de cationes
hidrégenoydeanioneshidroxidoparaformarmoléculasdeagua.Seleconocecomolareaccionqui
micaformadadeunacidoconunabase.Lasreaccionesdeneutralizacionsongeneralmenteexotérm

icas,loquesignificaquedesprendenenergiaenformadecalor

Lareaccionentreunacidoyunabasesellamaneutralizacion.Cuandoenlareaccionparticipanunaci
dofuerteyunabasefuerteseobtieneunasalyagua.Siunadelasespeciesesdenaturalezadébilylaneu
tralizacionseproduceendisolucionacuosatambiénseobtienesurespectivaespecieconjugadayag
ua(Ures Rodriguez, 2014).

Enlaneutralizaciondelasosacausticaseusandiversosacidos,peroentreelloslosmasutilizadosson

elacidoacético,acido nitrico yelacidosulfarico

2.3.3.1.Acido acético
Eléacidoacético(tambiénllamadoécidometilcarboxilicooacidoetanoico)puedeencontrarseenfo
rmadeionacetato.Seencuentraenelvinagre,yeselprincipalresponsabledesusaboryoloragrios.S
uférmulaesCH3-COOH(C,H40,).

Endisolucionacuosa,puedeperderelproténdelgrupocarboxiloparadarsubaseconjugada,elaceta
to.SupKaesde4,8a25°C,locualsignifica,quealpHmoderadamenteacidode4,8,lamitaddesusmo
Iéculassehabrandesprendidodelprotén.Estohacequeseaunéacidodébilyque,enconcentracionesa

decuadas,puedaformardisolucionestampdnconsubaseconjugada.

Esdeinterésparalaguimicaorganicacomoreactivo,paralaquimicainorganicacomoligando,ypar

alabioquimicacomometabolito(activadocomoacetil-

ST =<
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coenzimaA).Tambiénseutilizacomosustrato,ensuformaactivada,enreaccionescatalizadasporl
asenzimasconocidascomoacetiltransferasasy,enconcreto,histonaacetiltransferasas(Eckenfeld
er, 2000).

2.3.3.2.AcidoNitrico
Elécidonitricoesunacidofuerte,corrosivoydevaporessofocantes;suformacomunenlanaturalez
acorrespondaasalesdeltipo(X(NO3),)ynoasuformadcidadebidoalaaltareactividadqueexhibefr
enteamuchassustancias.Esunliquidoincolorooamarillento,peropuedellegaratomarcoloracione
srojizassicontienesuficientecantidadde
dioxidodenitrégenodisuelto.Poseeunolorirritantemuyfuerteenconcentracionesaltas.Escompl
etamentesolubleenelaguaformandounaze6tropoa69,2%decontenidodeacido.Elacido
nitricosedescomponeporelcalentamientoformandoagua,oxigenoydioxidodenitrégeno;esteco
mportamientohacedificilladeterminaciondemuchasdesuspropiedadesatemperaturasarribadel
0s50°C.Sedescomponetambiénenpresenciadealcoholes(RAMS-MARTINEZ, 2006).

Propiedadesfisicas
Elacidonitricoconcentradotifielapielhumanadeamarilloalcontacto,debidoalapresenciadegrup
osaromaticospresentesenlaqueratinadelapiel.

o Puntodeebullicién:83°C

e Puntodefusion:—41,6°C

Propiedadesquimicas
Elacidonitricoesunagenteoxidantepotente;susreaccionesconcompuestoscomoloscianuros,car
buros,ypolvosmetalicospuedenserexplosivas.Lasreaccionesdelacidonitricoconmuchoscomp
uestosorganicos,comodelatrementina,sonviolentas,lamezclasiendohipergolica(esdecir,autoi

nflamable).Esunoxécidofuerte:ensoluciénacuosasedisociacompletamenteenunionnitratoNO3
yunprotonhidrico.Lassalesdelacidonitrico(quecontienenelionnitrato)sellamannitratos(RAM
S-MARTINEZ, 2006).

2.3.3.3.Acidosulfarico
ElacidosulfuricoesuncompuestoquimicoextremadamentecorrosivocuyaformulaesH,SO,4.Ese

Icompuestoquimicoquemasseproduceenelmundo,poresoseutilizacomounodelostantosmedid

ST <
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oresdelacapacidadindustrialdelospaises.Unagranparteseempleaenlaobtencidndefertilizantes.

Tambiénseusaparalasintesisdeotrosacidosysulfatosyenlaindustriapetroquimica.

Laindustriaquemasutilizael&cidosulfaricoesladelosfertilizantes.Elnitrosulfatoamonicoesuna
bononitrogenadosimpleobtenidoquimicamentedelareacciondelacidonitricoysulfaricoconam

oniaco.

Otrasaplicacionesimportantesseencuentranenlarefinaciondelpetréleo,producciondepigmento
s,tratamientodelacero,extracciondemetalesnoferrosos,manufacturadeexplosivos,detergentes,
plasticosyfibras(civil, 2016).

2.3.4. ProcesoLeblanc
ElprocesoLeblanceselprimerprocesoindustrialquepermitiaobteneragranescalacarbonatodeso
dioapartirdesal.Estemétododioungranimpulsoalasindustriasdelvidrio,textil, deljabénydelpap

elduranteelsigloX1X(Rodriguez Guarnizo).

LasreaccionesquesellevanacaboenelprocesolLeblanc(ecuaciones 1.5 y
1.6)sellevanacaboporcalentamiento.Lasmateriasprimasqueutilizason:

e CaCOsSeextraedeminas

¢ NaClSeextraedeminasodelmar(salmueras)

e H,SO,SeproduceporoxidaciondeSoFeS;

e (CSeextraedeminas

LosproductosdelprocesoLeblancson:
e Na,COsUtilizadocomotaloparafabricarNaOH,porlaecuacion 1.7.

e CaSSepuedeutilizarparaobtenerazufre(depocovalor)

Desventajas
e Granconsumodeenergiaenlaetapadefusion
e Procesobatch,queutilizamuchamanodeobra
e Problemasambientales
e LiberaciondeHCI(g)alaatmdsfera
e Desechossolidos:CaS+H,0—H,S+Ca(OH),

Conclusiones del Capitulo 2
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1. Las principales operaciones que se realizan en el tratamiento de la sosa gastada son
la oxidacion, la filtracion y la neutralizacion.

2. Para recuperar la sosa caustica después del tratamiento se puede utilizar el proceso
de caustificacion propuesto por Leblanc a partir del sulfato de sodio.

3. En el proceso de neutralizacion es conveniente utilizar el &cido sulfurico pues se
obtiene el sulfato de sodio lo que permite utilizar el proceso de Leblanc para

recupera la sosa céustica.
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CAPITULO I11: Descripcion del procedimiento experimental

CAPITULO I11: DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1.Diagrama heuristico del procedimiento experimental
Para la caracterizacion del procedimiento experimental que se llevara a cabo en esta

investigacion se realizd un diagrama heuristico (ver Figura 3.1) que permitira definir los

pasos a seguir.

‘ Tomar muestra ‘

v

‘ Caracterizacion de la muestra‘

'

Oxidacion

'

Carboén activado ——»{ Filtracion

Determinar
alcalinidad

A 4
Caracterizacion de la muestra

!

Neutralizacion

Preparar solucion
de acido sulfirico

AJ

Preparar solucién de Utilizar la fase acuosa para |, Separacion de la fase
hidréxido de calcio caustificar (Proceso Leblanc) organica y la acuosa

«— Turbosina

A

Obtener Sosa Céaustica

¢Cumple con las norma
de vertimiento?

¢Existe tratamiento para
el residual?

No

Depositar residual
v v
Confinar el Realizar

residual tratamiento

» Fin

Fig. 3.1.Diagrama heuristico para el procedimiento experimental. Fuente. Elaboracion
propia
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3.2.Unidad de analisis

Para la presente investigacion la unidad de anlisis serd la sosa gastada recolectada de la
unidad de almacenamiento, a la cual se le realizaran los procesos de tratamiento previos
como la aireacion y neutralizacion acida para posteriormente aplicar el procedimiento de

Leblanc para recuperar la sosa caustica.

3.3.Poblacion de estudio

La poblacién de estudio constituira muestras de sosa gastada provenientes de la Refineria
Cienfuegos S.A. La sosa gastada que se produce solo proviene de las unidades de
neutralizacion de la nafta inestable en la S-400 (Fraccionamiento de gases) y la planta de
tratamiento céustico del Jet-Al.

3.4.Seleccion de la muestra
Para la seleccién de la muestra se debe realizar los siguientes pasos:

1. Visita a la Refineria Cienfuegos S.A. para determinar en los procesos en donde se

genera la sosa gastada y realizar la toma de muestra para la investigacion.

2. Latoma de muestra se realizo en la Planta de Tratamiento de Residuales (PTR) en

una botella ambar esterilizada a temperatura ambiente (29 °C) y transportar en frio.

3. Para la recoleccion y manipulacion de la muestra se debe utilizar en todo momento

equipo de proteccién personal

4. Para realizar las pruebas de laboratorio debida a la alta concentracion de
contaminantes es necesario realizar diluciones debido al fuerte olor que emana por
los compuestos de sulfurados nos pueden dar resultados erroneos y siguiendo los

métodos y ensayos ya establecidos en el laboratorio.

3.5.Desarrollo experimental
Para el desarrollo experimental de la investigacion se requiere mencionar la localizacion del
desarrollo del experimento, los materiales, equipos, reactivos, el procedimiento y

metodologia necesaria para utilizarla en la investigacion.
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3.5.1. Localizacion del experimento
El trabajo de investigacion se realizé en el Laboratorio Central de la Refineria Cienfuegos
S.A. y el Departamento de Quimica de la Universidad de Cienfuegos “Carlos Rafael

Rodriguez” conjuntamente.

3.5.2. Equiposy materiales
e Reguladordeflujodeaire
e Compresor
e Bombadevacio
e BafiodeMaria
e TermOmetro100°C
e EmbudoBiichner
e Kytasato,de600 ml
e Matraz
e Pipetasvolumétricas
e Buretade100ml
e Biquer
e Erlermeyers
e Embudos
e Tubosdeensayo
e Papeldefiltro
e Soporte universal
e Pinza
e Manguera
e Embudos de separacién
e Cronoémetro
e Balanza analitica
e Mufla
e Crisol de platino
e Tapones

e Embudo separador
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e Perade pipeta

e (Goteros

3.5.3. Reactivos
e AcidoSulfarico98%
e Turbosina
e Carbonatocalcico
e Hidroxidodecalcio
e Carbonactivado
e Aguadestilada
e Solucionalcoholicadefenolftaleina
e SoluciondeMetil-naranja

e Soluciéondeacidoclorhidrico0,1N

3.5.4. Procedimiento experimental
En este experimento se oxidara la soda con aire para llevar los sulfuros y mercaptanos a
disulfuros, luego se filtrard la sosa oxidada en dos filtros de carbdn activo conectados en
serie para eliminar los disulfuros y demas organicos aromaticos, para después neutralizar el
efluente hasta pH neutro con &cido sulfarico obteniendo una disolucién acuosa de sulfato

de sodio la cual se someterd a un proceso de caustificacion mediante el proceso de Leblanc.

A la muestra utilizada en este experimento se le hara un analisis de laboratorio antes y
después de la oxidacion, asi como luego de haberse filtrado para poder tener una

caracterizacion de sus componentes en todo el transcurso del proceso.

3.5.4.1. Caracterizacion de la sosa gastada
La caracterizacion de la sosa gastada se realiza en el Laboratorio Central de la Refineria
mediante las analiticas establecidas por esta entidad. Los principales pardmetro que se
tomaran en cuenta son: aspecto y color, olor, concentracion de hidréxido de sodio,

porcentaje de gastado, grados Baume (°Be) y cantidad de sulfuros, mercaptanos y fenoles.

3.5.4.2.0xidaciondelasosagastadaconaire
Para la aireacion de la muestra se utiliza un compresor, se coloca una manguera que

presentan pequefios orificios, los mismos por donde salen las microburbujas. Con la
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inyeccion de aire los compuestos presentes en la solucion se oxidan. Con el regulador de
aire se puede variar el flujo de aire en contacto con el efluente de 5 I/min a 15 I/min. El
efluente al estar en contacto con el aire se vuelve turbio y tomauna tonalidad lechosa se

mantiene un flujo laminar para que el aire tenga mayor tiempo de contactocon la solucion.

Secolocan300mldesosagastadaenunKytasatode600ml,luegosehaceburbujearaireconel

compresor. Este procedimiento se realizaraseis veces:se trabajara a temperatura ambiente
con flujos de 5, 10 y 15 I/min y se repetird el procedimiento calentando previamente la
muestra a 60°C, con un tiempo maximode aireacion de 6 horas. Durante la aireacion se
medird la temperatura para cuantificar la variacion de la misma pues esta es una reaccion

exotérmica. La instalacion de este experimento se muestra en la Figura 3.2.

Fig. 3.2. Montaje del equipamiento para la aireacion de la sosa gastada. Fuente:

Elaboracion propia.

Al finalizar esta parte del proceso se realizara la caracterizacion se la solucién para

determinar laconcentracion de los contaminantes para luego de la utilizacion.

3.5.4.3.Filtracionenlechodecarbonactivado
Despuésdelaoxidaciondeloscomponentesdelasosagastadaestasolucionse

pasarapordoslechosdecarbonactivodondesonretenidoslosdisulfurosformadosenlareaccionde
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oxidacioneliminandoporcompletotodosloscomponentespeligrososdelasosagastadayeldesagr
adableolor(Cuero Diaz, 2010).

Losdosfiltrosdecarbonactivadosonde6cmdealtoyllcmdedidmetroconuncontenidode300gdec
arbénactivadode  laboratorio cuyas propiedades se muestran en la Tabla
3.1,constituidospordosembudosBuchner,conunpapeldefiltroenelfondo,conectadosaunkytasat
opara recoger la solucion filtrada yaunabombadevaciopara agilizar el proceso, ambos filtros
son colocadosenserie. EI montaje del equipamiento se muestra en la Figura 3.3.

Fig. 3.3.Montaje del equipamiento para la filtracion de la muestra oxidada. Fuente.
Elaboracion propia.

Tabla 3.1. Propiedades del carb6n activado

Propiedades Valor maximo (%o)
Solubilidad en el alcohol 0,2
Solubilidad en acidos 2,0
Residuos en la combustion 3,0

43
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Pérdida de humedad 15,0
Cloruros 0,1
Compuestos sulfurosos (SOy4) | 0,15
Hierro 0,1
Zinc (Zn) 0,1
Metales pesados 0,01

Fuente. Elaboracion propia.

Previoalafiltracionsedebelavarelcarbonactivoconabundanteaguahastaqueestanoarrastrecarb6
n.Luegodeestelavadodeloslechosdecarbonsepuedeprocederalafiltraciondelamuestra

oxidada.Esta filtracionserealizaaproximadamenteenunos20minutos.

3.5.4.4.Neutralizacionconacidosulfarico
DebidoalpHbaésicodeladisoluciondesosagastadatratadaanteriormentequeesdel3sedeberealiza
runaneutralizaciénconacidosulfarico al 98 % wt, con el cual se acidificara la sosa gastada
oxidada hasta un pH entre 3 y 5, y asi llevar a cabo la formacion de fenoles y naftenos en
medio &cido a partir de sus sales. En este proceso se notard un aumento de la temperatura
por lo que debe enfriarse ya que la solubilidad de los fenoles se incrementa con la

temperatura y no se obtendra la separacion deseada(San Nicolas de los Garza, 2003).

Lacantidaddeacidoqueserequiereparaneutralizardichadisoluciéndependedelaconcentraciond
ehidroxidodesodioquetengaestadisolucion,paralocualse emplea el método de alcalinidad
libre y total.
Conelvalordelaconcentraciondehidroxidodesodioserealizanloscéalculosparaprepararelacidoal

amismaconcentraciondelhidroxidodesodio.
» DeterminaciéndelaconcentraciondeNaOH.Alcalinidadlibreytotal

Medianteestemétodosedeterminanlasconcentracionesengramospor100g(%m/m)deNaOH,del
assolucionesdesosaqueutilizanenlarefineriay,laalcalinidadapresadacomososalibreytotalenela
guadelavadoydedesechodelasaguasempleadasenlaplantadeendulzadodelosdestiladosmedios(

Castellanos Gonzalez, 2018).

Elmétodosebasaenladeterminaciondelaalcalinidadparcial(hastafenolftaleina)pormediodelac
ualsedeterminanloshidréxidosysalesconhidrolisisalcalinasconpHporencimadelrangocercano

a8,3ycontinuartitulandohastaunaalcalinidadtotalconmetil-naranjarangodepHcercanoa4,3.

Luegoconestosvaloressustraerdelaalcalinidadparciallareferidaalassalesbasicas
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Procedimiento(%m/m)

1. Pesedel,5a2gramosdemuestra(conexactitudde0,1mg)yviértaloenunerlenmeyerde250
ml.(Pesarde4a5gdemuestra).
Afadaaguadestiladahasta5Omlyagitebienparahomogenizar.
Afadadosgotasdefenolftaleinayagite.
ValoreconsoluciondeHCI0,5Ngotaagotayagitando,hastavirajeaincoloro.

Afadadosgotasdemetil-naranja,agiteyobserveelvirajedeincoloroaanaranjado.

o ok~ w N

ContinuevalorandoconHCldelamismaconcentracionhastavirajedelanaranjadoacolorc
ebolla.Anoteeltotaldemlgastadoshastaelpuntofinalconfenolftaleina(P)ymetil-
naranja(T).

m) (2P—T) *N=x*4

0fy — —_
NaOH(A)m - o Ec.3.1

Donde:

P-mldeHCLhastaelpuntofinalconfenolftaleina.
T-mldeHCltotales.

N-normalidaddeHCI.
W-pesodelamuestraengramos.

» Célculosparalaneutralizacion
Laconcentraciondehidroxidodesodiodelasosagastadaesdel,36%
wt,loqueequivaleadecir,13,60g/l.ElpesomoleculardelNaOH esdePM = 40 g/mol.

Lamolaridaddeunasustanciaesigual:

masa
()
v
M = (13,6 g/40)/1L = 0,34 M

Pesomoleculardel AcidoSulftrico:98g/mol

M= Ec.3.2

Pesoespecifico:98
Volumen:1L

M =0,34M
Densidad:1,8g/ml
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Masa = PM*V+M = 98 1% 0,34 = 33,32¢g

18,5mlesparaunacidode100%deconcentracion,porloquesemultiplicaporlaconcentraciéndeaci

dosulfuricoquees98%,dedondeobtenemosquelacantidaddeéacidorequeridoesdel8,13ml.

Paraprepararlasolucionécida,enunbalénaforadode1000mlsecolocal8,13mideécidosulfarico,|
uegoseafiadeunpocodeaguadestilada,seagitalasolucionparadarlehomogeneidadyporultimose

agregamasaguahastalalineadeaforo.Asiobtenemosunadisoluciondeacidosulfdricode0,34M.

LaneutralizacidnselarealizaenproporcioneslalesdecirqueporcadalOOmldesosatratadaseagre

garal00mldesoluciondeéacidosulfarico.

Lasprincipales reaccionesdeneutralizaciénson:

2NaOH + H,S0, - Na,S0, + H,0 Ec.3.3
2R — COO — Na + H,S0, » R — COOH + Na,SO0, Ec.3.4
2RONa + H,S0, — Na,S04 + 2ROH Ec.3.5
2RSNa + H,SO0, — Na,S0, + RSH Ec.3.6
Luegodelaneutralizacionseobtieneuna fase organica y

unadisolucionacuosadesulfatodesodioyagua(San Nicolas de los Garza, 2003).

3.5.4.5. Separacion de la fase organica y la fase acuosa

Una vez acidificada y enfriada la corriente de sosa oxidada, se forma una fase organica
constituida por fenoles y naftenos. Sin embargo, debido a la solubilidad de fenoles en fase
acuosa (del 8 % wt aproximadamente), es necesaria la adicion de turbosina que actuara
como solvente para extraer el fenol y asi obtener un efluente con un contenido de fenoles
menor. La adicién de turbosina se realizard en una relacion de 5,5:1 (solucion
acidificada/turbosina). La separacion de la fase organica y acuosa se llevara a cabo en un
embudo separador.

» Turbosina
Es un liquido obtenido de una mezcla compleja de hidrocarburos parafinicos y aromaticos;
es un destilado que se emplea para motores de turbina. Sus propiedades fisico-quimicas son

las siguientes(San Nicolas de los Garza, 2003):
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Propiedades
Peso molecular: variable

Temperatura de ebullicion: 160 — 300 °C
Densidad relativa (H,O = 1) 20/4 °C: 0,772/0,837
Color: Incoloro

Olor: Aceite combustible

Solubilidad en agua: Insoluble

Gravedad: 37/51 °API

3.4.5.6.ProcesoLeblanc
Semezclaladisoluciondesulfatodesodioconcarbonatodecalcioycarbonysecalientaaunos1000
°C.
Elcarbon(carbono)seoxidaadioxidodecarbono,reduciendoelsulfatoasulfuro.Larelacionenpes
odelacargaes2:2:1dedisolucidndesal,carbonatodecalcio,ycarbonorespectivamente. Este
procedimiento se realizara en el Laboratorio Central de la Refineria, para lo cual serad

necesario una mufla y crisoles de platino(Rodriguez Guarnizo).
Na,S0, + CaCO3 + 2C — Na,CO5 + CaS + 2CO,

Debidoaqueelcarbonatodesodioessolubleenagua,peronolosonnielcarbonatodecalcionisulfuro
decalcio,elcarbonatodesodioseseparaentoncesdelacenizanegramedianteellavadoconagua.Lu
egodesepararelNa,COscon papel de filtro sehacereaccionarconCa(OH) para obtener
finalmente el NaOH, este sera separado del carbonato de calcio a través de papel de

filtro(Rodriguez Guarnizo).
Na,CO; + Ca(OH) » 2NaOH + 2CaCO;

» Apagadodelacal
Elhidroxidodecalciousadoenlareaccionanteriorseobtienemediantelahidrataciéndedxidodecal

cio.
Enlahidratacionseliberagrancantidaddecalorsegunlasiguientereaccion:
Ca0O + H,0 - Ca(OH), + calor

Elapagadodelacalvivapuedehacersedetresformas:
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e Apagadoconpocaagua:sellamahidratacionsecaysehaceconlacantidadestequiometriadeag
ua.Elproductoobtenidoesunpolvoseco.

e Apagadoconunacantidadmediadeagua:sehaceconunainmersionoinundaciondelacalconel
agua.Elproductoresultanteeslacalenpasta.

e Apagadoconabundanteagua:Seobtienelasuspensionolechadadecal.

Elhidroxidodecalcioocupaunvolumen,aproximadamente,un20%mayorqueelcorrespondiente
aloxidodecalciooriginal,porloqueseproduceunefectoexpansivo,detalmodoqueunterrondecalv
ivasetransformaencalhidratadapulverulentaoenunapastamasomenosconsistentedeacuerdoco

nlacantidaddeaguautilizadaparaelapagado(Hassibi, 1999).

3.6.0bservaciones

3.6.1. Enlaoxidacion
¢ Conlaoxidaciondeloscomponentesdelasosagastadaelolorcaracteristicoqueestatienenodes
aparece,disminuyeunpoco,perosiguesiendounolorfuertecaracteristicodeestasustancia.
e ElpHdeladisoluciondesosa
gastadadespuésdelaoxidaciondesuscomponentesestdenunrangodel2al4,sumamentealcal

ino.

3.6.2. Enloslechosdecarbonactivado

e Loslechosdecarbdnactivadosconuncontenidodecarbonde300gdebenseralimentadosporca
dacorridaporlomenoscon200mldesosagastadacuyoscomponenteshansidopreviamenteoxi
dados.Porquemenosde200mlquedalamayoriadeladisoluciénretenidaenelcarbon.

e Cuandoladisoluciénfiltradadesosagastadareportapresenciademercaptanosysehaseguidoel
procedimientodeoxidacioncorrectamenteindicaqueelcarbdnnecesitaserlavado.Losresulta
dosindicanquecadadoscorridas(esdecir,quepasen400mldedisolucion)debenserlavadoslos
filtros.

¢ Siseobservanenladisolucionfiltradadesosagastadalapresenciadedisulfuros(gotascomodea
ceite)indicaqueelfiltroestasaturado.Losresultadosobtenidosindicanqueelprimerlechosesa
turaconseiscorridas(esdecir,quepasen1200mldedisolucion)yelsegundolechoconochocorr
idas(esdecir,quepasen1600mldedisolucion)elcarbondebesercambiado.Elcarbdnsaturado

puedeseractivadonuevamente.



CAPITULO I11: Descripcion del procedimiento experimental

e ElaguadelavadodelosfiltrosdecarbonactivotienenunpHbéasicoporloquedebenserrecogidas

paraneutralizarjuntoconlasosagastada.

3.7.Consideraciones ambientales y sociales

Con el procedimiento experimental propuesto se podra realizar el tratamiento de la sosa
gastada generada en los procesos de neutralizacion de la nafta virgen ligera inestable en la
unidad de fraccionamiento de gases y en la desulfuracion del Jet-1 que actualmente son
enviadas a la Planta de Tratamiento de Residuales (PTR) y no recibe un tratamiento

adecuado, provocando una mayor contaminacion de la bahia cienfueguera.

Este procedimiento contribuird al perfeccionamiento del proceso tecnolégico de PTR
aumentando el nivel de conocimiento de los trabajadores y se estara en concordancia con
los Lineamientos del PCC relacionados con las teméticas medioambientales ademas de
aportar a la Tarea Vida llevada a cabo por el pais para la reduccion de la contaminacion de

las aguas.
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Conclusiones
1. Existe suficiente fundamentacion tedrica que sustenta la oxidacion mediante la
aireacion como una variante viable y la posible recuperacion de la sosa céustica

mediante el proceso de Leblanc.

2. Se demuestra que en la etapa de oxidacion es fundamental el tiempo que se
mantienen en contacto el aire con el efluente, en la etapa de filtracion para este tipo
de proceso es adecuado utilizar el carbdn activado y en la etapa de neutralizacion es

conveniente utilizar el acido sulfurico.

3. Se disefidun procedimiento experimental que permitira realizar el tratamiento de la
sosa gastada mediante la oxidacion humeda y analizar si es viable o no recuperar la

sosa caustica a partir del proceso de Leblanc.
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Recomendaciones

1. Analizar la posibilidad de utilizar catalizadores en la etapa de oxidacion y definir

qué catalizador es el més adecuado.

2. Estudiar el carbdn vegetal como variante de medio filtrante en la etapa de filtracion.
3. Analizar la filtracion utilizando carbon activado industrial.
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