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RESUMEN

Rodolfo Cantu Pang Fecha de Graduacién: Enero, 2006
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: EVALUACION TECNO-ECONOMICA DE LA OXIDACION
DE SULFITO A SULFATO DE SODIO

Numero de paginas: 91 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con especialidad en
Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propésito y Método del Estudio: La industria agroquimica de la region noreste aumentara la
produccion a nivel industrial de un herbicida del grupo de los piretroides de tercera
generacion (Cy3H2CIF;0,) llamado por acuerdo de confidencialidad A 2080. Su
fabricacion genera una corriente de licores del proceso de lavado de gases, la cual
debido a la presencia de sulfito de sodio a una concentracién inicial de 1.4 M, debe ser
tratada para disminuir su concentracion en un 85 % del nivel inicial; y asi disminuir su
alta carga de DQO (demanda quimica de oxigeno) hasta un nivel menor de 30 mg/L
como lo marca la NOM-003-SEMARNAT-1997; antes de ser enviada al sistema publico
de tratamiento de aguas industriales. El efluente liquido derivado de esta neutralizacion
tendra un flujo proyectado de 725.7 kg/h. Se estudid la oxidacién de sulfito a sulfato de
sodio por medio de métodos mecanicos de aireacion, usando un catalizador metalico.

Contribuciones y Conclusiones: Con el estudio realizado se concluye que si es factible
economica, técnica y ambientalmente reducir la carga de DQO (demanda quimica de
oxigeno) a niveles permisibles en las descargas de aguas mediante la oxidacién del
sulfito de sodio por métodos mecanicos de aeracion. Ademas se detectd que los
factores mas importantes para lograr la oxidacién de sulfito a sulfato son la
concentracién del catalizador a utilizar y el tipo de catalizador ademas del flujo
adecuado de aire. A valores de pH bajos (3 — 4) los catalizadores metélicos en base a
iones férricos funcionan adecuadamente; a valores de pH altos (8 — 10) las sales de
cobalto presentan resultados aceptables. Los resultados demostraron que es posible
oxidar el total de los sulfitos presentes en la solucidn residual que se obtendra de cada
lote del proceso, proveniente de la absorcion y neutralizacion del efluente gaseoso en la
torre lavadora de gases. Se propone el uso de 10 columnas de aireaciéon conectadas en
serie, de 24 in de diametro y 10 m de alto para contener el volumen total proyectado por
lote completo para realizar la oxidacion; utilizando cloruro férrico como catalizador con
una concentracion de 1x10™* M y un flujo de aire total de 272.5 ft¥/min. El tiempo
estimado de tratamiento es de 24 horas en concordancia con un dia laboral, con un
area de difusor de 2.78 ft>. El estimado de inversion es de $ 38,300 USD, con un costo
de operacion de $ 0.04 USD/kg de solucion tratada.

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Laindustria agroquimica en México

La industria de los agroquimicos es de particular importancia en la region
norte del pais al existir compafias dedicadas a la fabricacién de diversos

productos de aplicacion; que son exportados a varios paises del mundo.

La aplicacién de un agroquimico tiene como objetivo controlar, prevenir o
destruir cualquier plaga, incluyendo aquellos transmisores de enfermedades
humanas. Se pueden clasificar de acuerdo a la plaga: si son insectos,
insecticidas; si son hongos, funguicidas; si son aves, avicidas; acaros,
acaricidas; nematodos, nematicidas; lombrices, vermicidas; y plantas (malezas),

herbicidas.

Existen varios tipos de plaguicidas en el mercado; algunos son
extremadamente peligrosos, de acuerdo a la caracterizacion de la Organizacién
Mundial para la Salud (OMS). Entre los mas conocidos estan: el Paration, el
Dieldrin, el Metilazinfos, el Carbaril, el Piretroides, el Lindano (de la familia del
DDT), y algunos otros compuestos mas. Se estima que existen unos 1,500
principios activos de plaguicidas y alrededor de 60,000 preparados comerciales.

Solo 10 empresas producen mas del 70% de todo el volumen mundial.



La cadena productiva de los agroquimicos engloba cuatro actividades
importantes: 1. La produccion de productos intermediarios para la producciéon de
fertilizantes, 2. La de abonos y fertilizantes, 3. La elaboracién de plaguicidas y 4.

La elaboracion de herbicidas y reguladores biolodgicos (ver Figura 1).

Proeductos intermediarios
para fertilizantes

Materia organica Abones

Plaguicidas excepto
herbicidas

Sintesis y formulacion
del ingrediente activo

Industria quimica basica

Herbicidas y reguladores
biolégicos

Figura 1. Estructura simplificada de la cadena productiva de los agroquimicos.

La fabricacién de plaguicidas comprende dos tipos de categorias:

- Insecticidas y fungicidas. Este eslabdn es el de mayor nivel de produccion
dentro de la cadena de agroquimicos con 5.4%.

- Herbicidas y reguladores bioldgicos. Utilizados especialmente en
diferentes cultivos como algodén, arroz, cafia de azucar y sorgo. Tienen
una participacion del 24.5% dentro del total. Por este motivo es de gran
importancia para la industria quimica dedicada a la produccién

agroquimicos.



Este tipo de agentes quimicos son de gran importancia econdmica a nivel
nacional (Ver TABLA 1). Existen varias empresas dedicadas a la manufactura de
herbicidas y reguladores biolégicos (Monsanto, Basf, DuPont, Bayer
Corporation, Astra Zeneca, PYOSA, entre otras), los cuales son usados en
cultivos muy especiales e importantes a nivel nacional y en varios paises del
mundo entero.

TABLA 1. Produccién y ventas nacionales anuales.

Ano Volumen Valor
(Ton) ( Miles Pesos )
Insecticidas y plaguicidas
1994 8,935 $ 66,913
1995 6,895 $ 130,262
1996 5,249 $ 123,014
1997 7,378 $ 163,356
1998 5,592 $ 136,305
1999 5,444 $ 109,236
2000 2,840 $ 75,210
Herbicidas y defoliantes
1994 11,077 $ 235,281
1995 10,724 $ 450,308
1996 12,508 $ 776,043
1997 12,321 $ 1,403,371
1998 16,554 $ 1,415,547
1999 17,002 $ 1,550,037
2000 19,760 $ 1,591,731
2001 19,906 $ 1,596,202
2002 22,494 $ 1,766,453
2003 22,432 $ 1,793,293
2004 19,225 $ 1,501,615
2005 27,041 $ 1,773,266

Fuente: INEGI. Encuesta Industrial Mensual. Cifras preliminares.

El problema principal de la produccién de agroquimicos radica en los
residuos que genera, los cuales tienen distintos impactos a la salud y al medio

ambiente. Algunos plaguicidas de exportacion, han sido prohibidos o restringidos



en los paises productores, por considerarlos peligrosos para los ecosistemas y

la salud publica de sus ciudadanos.

Hoy dia en América Latina se generan aproximadamente 865 mil toneladas
de residuos industriales diariamente, de los cuales 15,500 toneladas son
peligrosas. Desgraciadamente, menos del 10% de los residuos peligrosos son
tratados adecuadamente, es decir, el 90% restante se desalojan en arroyos,
basureros municipales o simplemente en el drenaje, lo cual pone en grave riesgo

la salud publica. [Ongley, 1997]

1.2 Antecedentes

La industria quimica de la regién Noreste dedicada a la fabricacion de
productos quimicos, agroquimicos (herbicidas selectivos, insecticidas), y otros
compuestos intermediarios aumentara la produccidn a nivel industrial de un

herbicida del grupo de los piretroides de tercera generacion (C23H22CIF305).

El proceso involucra la reaccion de un compuesto alquilo organico con
cloruro de tionilo; esta reaccion emite un efluente gaseoso que contiene acido
clorhidrico (HCI) y dioxido de azufre (SO2) que son absorbidos y neutralizados
por una solucion de hidréxido de sodio en una torre lavadora de gases; y el

herbicida en estado liquido.



El herbicida producido, llamado comercialmente A 2080 y por acuerdo de
confidencialidad con la empresa que apoyé la investigacidn, no se proporcionan
detalles de su composicidn quimica; es un plaguicida selectivo usado en
formulacién para el control de plagas especificas en cultivos de trigo, arroz y
algodon, entre otros. Es una molécula muy activa, con gran poder residual, y
posee una destacada foto-estabilidad. Ademas, tiene una accion de control muy
importante, reemplazando a las piretrinas convencionales, a los fosforados y a
los carbamatos, asimismo, posee muy baja toxicidad para el hombre. En la

Figura 2 se muestra la estructura quimica general de este tipo de compuestos.

Cl
HaC CH,

CHa

Fuente: http://www.chemfinder.com

Figura 2. Estructura quimica general de los Piretroides.

La reaccion que ocurre en el proceso de produccion de este herbicida esta

representada por la Figura 3:



0

Alquilo organico Cloruro de Tionilo Dioxido de Azufre

0

R-C-H() = 50Clp (I —= 509(g) + HClI{g) + R-C-CI{|

Ac. Clorhidrico A 2080

Figura 3. Esquema de la reaccion de produccion de A 2080.

A nivel de produccion la corriente gaseosa de dioxido de azufre (SO;) y acido
clorhidrico (HCI) se pasa a través de una torre lavadora de gases con solucion
de hidroxido de sodio (NaOH), la cual neutraliza los efluentes gaseosos
resultando en un licor de desecho conteniendo sulfito de sodio (NaySOs) y
cloruro de sodio (NaCl) disueltos con una concentracion de 1.4 M con respecto

al sulfito, como se presenta en la Figura 4. Como se utiliza un exceso de

hidréxido de sodio, este permanece en el licor después del lavado.

SOCI, + Comp. organico [

Lavador
coh S0sa

SO, +HCl| =)

A 2080 + SO+ HCI

—

Licor de lavado
a tratar

Figura 4. Esquema del lavado de la corriente gaseosa del proceso.

Actualmente la operaciéon de lavado se encuentra dentro del proceso vy el licor
resultante se estabiliza en la planta tratadora de agua del complejo industrial

debido a la baja cantidad de sulfito de sodio presente; la cual no afecta en el




tratamiento de las demas especies quimicas dentro del efluente de aguas de

desecho de la planta a esa concentracion.

Sin embargo, al aumentar el proceso productivo donde se produce el A 2080,
se debera incrementar la capacidad del proceso de lavado a 467,778 kg/afo,
siendo este un proceso por lotes. La TABLA 2 muestra la proyeccion de los
flujos que se manejaran y las caracteristicas del licor de desecho que se trataran
en el lavador de la compafia regional donde se realizara el proyecto a nivel

comercial.

TABLA 2. Caracteristicas de composicién y flujos masicos proyectados.

Analisis Licores de Licores de
Compuesto Quimico lavado Lavado
(% peso) (kg/h) (kg/ ano)
Hidroxido de Sodio 3.24% 23.54 15,171.85
Cloruro de Sodio 7.18% 52.12 33,593.23
Sulfito de Sodio 15.47% 112.25 72,353.92
Agua 74.11% 537.79 346,658.69
Total 100% 725.69 467,777.69

Fuente: Compafiia Quimica Regional.

Este incremento en el proceso ocasiona un aumento del gasto de
produccion, al cumplir la normatividad vigente; debido al volumen de licores de
desecho a tratar y la carga de DQO (demanda quimica de oxigeno) alta como

resultado de la concentracion de sulfito de sodio (Na,SO3) presente.



La NOM-003-SEMARNAT-1997 (Norma Oficial Mexicana) establece un limite
maximo permisible de DBOs (demanda bioquimica de oxigeno a los cinco dias);
en aguas residuales tratadas que se re-usen en el servicio publico de 30 mg/L
como promedio mensual. Este valor se puede relacionar con la carga de DQO

(demanda quimica de oxigeno) en nuestra investigacion.

De estudios realizados se sabe que relacion entre el DQO (demanda quimica
de oxigeno) y la concentracién de sulfito de sodio en los licores a tratares 2 a 1.
El sulfito reacciona con el oxigeno presente en acuiferos y otros mantos de
agua, impactando de manera importante la vida acuatica del lugar afectado. Por
este motivo es importante su eliminacién y/o transformacion a compuestos

menos daninos.

Este tipo de licores de desecho con alto contenido de sulfitos disueltos, se
presentan como residuos en diversas industrias del pais y del mundo entero. La
industria textil, la industria del papel, la industria minero - metalurgica, entre
otras, son ejemplos claros en donde estan presentes en los efluentes de salida

de los procesos.

En otras industrias donde se utilizan combustibles fésiles con alto contenido
de azufre, también se pueden presentar licores con alto contenido de sulfitos, al
tratar las corrientes gaseosas provenientes de los quemadores con equipo

lavador de gases dentro de los procesos productivos.



Los primeros estudios reportados sobre el problema de la presencia de
sulfitos en los efluentes industriales fueron reportados a mediados de 1900.
[Hurtwitz et. al., 1959]. Algunos estudios se realizaron para la industria
metalurgica y del papel en Alemania. La respuesta mas viable para esos
residuos en ese entonces fue utilizarlos en la obtencion de fertilizantes para los
campos de cultivo, ya que después de realizar diversos analisis para comprobar
la composiciéon de los licores se determind que tenian un alto grado de celulosa
y compuestos de los cuales se podria obtener cal. La celulosa contenida en
estos licores era aportada por el mismo proceso de produccion del papel
desarrollado durante esa época. También se marco el inicio de las pruebas con
catalizadores en el estudio y disefio de equipos de transferencia de masa gas —

liquido.



1.3 Descripcién del proyecto

1.3.1 Relevancia del proyecto

La fabricacion de A 2080 genera una corriente de licores del proceso de
lavado de gases, la cual debido a la presencia de sulfito de sodio a una
concentracion inicial de 1.4 M, debe ser tratada para disminuir su concentracion
en un 85 % del nivel inicial; y asi disminuir su alta carga de DQO (demanda
quimica de oxigeno) hasta un nivel menor de 30 mg/L como lo marca la NOM-
003-SEMARNAT-1997; antes de ser enviada al sistema publico de tratamiento

de aguas industriales.

1.3.2 Objetivo general

Estudiar la oxidacion de sulfito a sulfato de sodio por medio de métodos
mecanicos de aireacién, usando un catalizador metalico, aplicado en licores de
desecho producidos en torres lavadoras de SO, (didxido de azufre) para reducir
la carga de DQO (demanda quimica de oxigeno) a niveles permisibles. Con los
resultados de la oxidacion mecanica, hacer una evaluacién econdémica del

proceso.

1.3.3 Objetivos particulares

» Realizar un estudio bibliografico, para determinar los parametros de la

reaccion de oxidacién, estudiar los procesos ya aplicados para la oxidacién de

10



soluciones similares a nuestro problema y definir un disefio de experimentos
preliminar.

» Experimentar con los métodos mecanicos de aireacion reportados en la
literatura.

» Analizar y comparar los resultados haciendo énfasis en la determinacién
de parametros para el disefio.

» Calcular el equipo principal con una sobrecapacidad del 30% a la
capacidad proyectada.

» Realizar una evaluacion econémica con una tolerancia de + 30% de los

procesos investigados.

1.3.4 Hipétesis

El proceso de oxidacién de sulfito a sulfato de sodio en licores de desecho de
torres lavadores de SO, (dioxido de azufre), mediante aireacién por medios
mecanicos, utilizando un catalizador metalico es posible técnica, econdmica y

ambientalmente a nivel industrial.

11



CAPITULO 2

REVISION LITERARIA GENERAL

2.1 Impacto al medioambiente

La presencia de dioxido de azufre (SO;) en el ambiente, que proviene de
emisiones gaseosas, ocasiona lo que conocemos como "lluvia 4cida". Esta se
produce cuando el agua de lluvia se combina con 6xidos de azufre generando
acido sulfurico que ataca edificios, obras de arte y todo tipo de construcciones

en general.

La fuente de compuestos de azufre de las aguas residuales se encuentra,
por lo general; en licores de desecho de refinerias, incineradores y otras
industrias quimicas que tienen salidas de corrientes gaseosas de dioxido de
azufre (SOy) y acido clorhidrico (HCI). Es comun que estas corrientes sean
absorbidas y neutralizadas por soluciones acuosas de hidroxido de sodio
(NaOH). Es por este motivo que los licores de desecho contienen azufre en

forma de sulfito de sodio. [Tosun-Bayraktar, 2003]

2.2 El sulfito de sodio

El sulfito de sodio tiene las siguientes caracteristicas:

e Su formula quimica es: Na;SO3;
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e Es un compuesto soluble en agua, se descompone con el

calentamiento.
e Es un agente reductor fuerte y reacciona con oxidantes.
e Tiene un peso molecular de 126.04 g/mol.

e Reacciona con el oxigeno para formar el sulfato de sodio soluble

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

1
Na2S03 + 202 ——)Na2S04 (1)

La reaccidn con el oxigeno tiene lugar en medio acuoso y aire a temperatura
ambiente, con cinéticas lentas y se puede demorar hasta 150 horas en lograr
una disminucion del 85% de la cantidad inicial de sulfito en el medio [Wilkinson,

1993].

A elevadas temperaturas (600+30° C) se inicia la descomposicion segun la

reaccion [Rigola Lapefa, 1989]:

Na2S03 +2H20—)HZSO3 +2NaOH (2)

HZSO3—)H20+S02 (3)
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El sulfito de sodio, por su caracteristica de agente reductor fuerte; no solo es
dafiino para microorganismos mayores, si no que se sabe que inhibe los
procesos de tratamiento biolégico de los licores industriales de desecho [Tosun-
Bayraktar, 2003]; de igual manera causa impactos importantes al medio
ambiente al reaccionar con el oxigeno presente en acuiferos y otros mantos de

agua, provocando la disminucién de la vida acuatica en el lugar impactado.

Kim y colaboradores [Kim et. al., 2000] representan la relacion entre la
concentracion de sulfito y la cantidad de DQO (demanda quimica de oxigeno)

con la ecuacion lineal en la Figura 5.
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& 24
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——”'
y = 0.4654x + 0.0148
1 1 ”_‘ R2 =1
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DQO (mg Oz /L) Fuente: Kim et. al., 2000.

Figura 5. Relacion DQO vs Sulfitos.
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La presencia de sulfitos en los licores de desecho se refleja en la alta
demanda quimica de oxigeno (DQO) que presentan. Se entiende por demanda
quimica de oxigeno (DQO), la cantidad de oxigeno consumido en la oxidacion
de las sustancias reductoras presentes en un agua contaminada mediante la
utilizacion de oxidantes quimicos, y sin la intervencion de organismos vivos. Con
base en este parametro se pueden estimar las materias oxidables del agua, ya
sean de origen organico a mineral (hierro ferroso, nitritos, amoniaco, sulfuros,

cloruros).

2.3 Lareaccion de oxidacion de sulfito a sulfato de sodio

En la literatura se reportan 3 métodos principales para llevar a cabo la
reaccion de oxidacion de los iones sulfito a sulfato, los cuales se clasifican de la

siguiente manera:

1. Métodos Mecanicos:

Métodos que consisten en el uso de equipos de agitacion y de mezclado
para la transferencia de masa gas-liquido utilizando aire u oxigeno como
agentes oxidantes, y catalizadores de iones metalicos para aumentar la

velocidad de reaccion. [Linek & Vacek, 1981].
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2. Métodos Quimicos:

Métodos que se basan en el uso de sustancias quimicas oxidantes y
equipos de mezclado adecuados. Los agentes oxidantes mas comunmente
utilizados son el ozono y el peréxido de hidrégeno, ademas de otros

compuestos oxidantes fuertes. [Harrison & Larson, 1982].

3. Métodos Biotecnologicos:

Métodos que utilizan microorganismos especializados en la oxidacion de
sulfitos o compuestos de azufre, como la Thiobacillus Ferrooxidans, en
conjunto con tecnologia adecuada. Hoy dia aun se investiga sobre la
adaptaciéon de los microorganismos a los procesos industriales [Jefferey, et.

al., 2001].

De los métodos reportados en literatura se optd por estudiar un método
mecanico de aireacién tomando en cuenta las ventajas que presenta frente a
otros métodos. Los métodos quimicos implican un costo de materia prima alto
debido a la adquisiciéon de grandes volumenes de sustancias oxidantes fuertes;
teniendo como inconveniente adicional el manejo y almacenamiento de las
mismas. En los métodos biotecnoldgicos, el uso de microorganismos vivos
implica el control permanente de variables muy especificas en el proceso para
mantener las condiciones ideales de crecimiento y accion metabdlica; ademas
los altos tiempos de residencia implican reactores grandes. Un método mecanico

de aireacién implica el uso de un gas oxidante inyectado a la solucién ya sea por
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un difusor poroso de aire o por lanzas de inyeccidon; y/o el adecuado uso de
sistemas de agitacion, estas caracteristicas hacen que el costo de inversion y

operacion sea menor al de los otros métodos reportados.

La TABLA 3 resume algunos estudios realizados; en ella se enumeran

caracteristicas relevantes que se manejaron durante el desarrollo de dichas

investigaciones.

TABLA 3. Caracteristicas experimentales de investigaciones reportadas en

literatura.
Equipo Catalizador | Oxidante Resultados Referencia
. La velocidad de
Reactor tipo reaccion es cero
Batchsde 500 Sulfato de . con respecto al S. Bengtsson &
cm?, con Oxigeno , 3 !
. cobalto oxigeno, °/, con I. Bjerle (1975)
agitador '
" respecto al sulfito.
magnético.
Primer orden en la
Sales oxidacién catalitica
Reactor de metalicas de con Cr (VI), el Jailson B. de
vidrio con 3 cromo, Aire Cd(ll) no mostro Andrade et. al.
bocas. cadmio, efecto, el Cr(lll) y (1999)
vanadio. V(V) efectos
inhibitorios.
Sistema Se obtuvieron
eyector valores Optimos
compuesto para la reaccion
de camara de Sulfato de Ai estudiada. Con el A. Tosun-
- ire . ;
succion, cobalto. equipo estudiado Bayraktar et al.
boquilla y se puede lograr (2003)
tubo de bajar la DQO a
contacto. cero.
El manganeso
afecta la velocidad
Reactores Manganeso Oxigeno de ox[dacnon PEr0 | Atsushi Tatani et
tubulares en 2+ aun no se
. (Mn") al. (2004)
secuencia. comprende como.
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TABLA 3. (Continua)

Equipo Catalizador | Oxidante Resultados Referencia
La reaccion
presenta
Reactor de Negativo: caracteristicas de
cuarzo Alcoholes. Ser una reaccion
agitado y Oxigeno en cadena. La E. C. Fuller & R.
bureta con Positivo: 9 velocidad de H. Crist, (1941)
conexiones Sulfato de reaccion depende
de vidrio. cobre. dela
concentracién del
ion cuprico.
Sulfato de
Columna cobre, El carbon activado
cilindrica ferroso, puede funcionar
. cobalto, X Irwin A. Pearl &
vertical . como catalizador
manganeso y Aire - Henry K.
rellena de > para la reaccion de
niquel. o ) Benson. (1942)
pellets oxidacion de sulfito
porosos. Carbon a sulfato.
activado.
C Las sales disueltas
olumna
retardan la
empacada o
oxidacion.
con Cloruro de
. . Hay compuestos .
conexiones cobalto, Oxigeno y ue inhiben Emanuel Hurwitz
de vidrio. sulfato de Aire 9 et al. (1959)
. naturalmente la
Sistema cobre. ion d
Mixco y reaccion de
Yeomans oxidacion.
Tanques de El ion cuprico
acero incrementa la Charles H
inoxidable, Sulfato de , velocidad de la )
Oxigeno y . Barron & H. A.
mezclador cobre. reaccion, el ion )
. O’Hern (1966)
rapido, tubo cuproso retarda la
de plexiglas. oxidacion.
La reaccién es de
1° orden con
Reagtor de Sulfato de ] respec:[)o al cobalto T Reith & W. J.
pelicula Oxigeno y de 2° orden con
cobalto. Beek, (1973)
descendente. respecto al
oxigeno.

18




TABLA 3. (Continua)

Equipo

Catalizador

Oxidante

Resultados

Referencia

Reactor de
vidrio,
agitado.

Sin
catalizador

Oxigeno y
Aire

La velocidad de
reaccion es
proporcional a
presion parcial de
oxigeno.

La reaccion
depende de la
concentracion de
bisulfitos presentes
de acuerdo al
mecanismo de
reaccion.

Peter M.
Wilkinson et al.
(1993)

Tanque con
cuello largo.

Sin
catalizador

Diéxido de
Nitrogeno
y Oxigeno

Las moléculas de
sulfito pueden ser
oxidadas por el
NO..
Propuso un
mecanismo de
reaccion basado
en radicales libres.

David Littlejohn
et al. (1993)

Columna de
burbujeo de
gas.

Sulfato de
cobalto.

Oxigeno

Los ordenes de la
reaccion de
oxidacion con
respecto al sulfito
se reporté como
orden pseudo-
cero, con respecto
al catalizador 1er.
orden y oxigeno
1er. orden.

Abdullah A.
Shaikh et al.
(1998)

Reactor de
vidrio con
termostato.

Sin
Catalizador

Solucién
de yodo

Desarrollan un
modelo
matematico que
describe el
comportamiento de
la reaccion en
base a un
mecanismo
propuesto.

Tung Siu &
Charles Q. Jia.
(1999)
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En literatura se describe el estudio de la reaccion de oxidacion de sulfito a
sulfato de sodio como reaccién patrén en el calculo de equipos de transferencia
de masa gas-liquido [Linek & Vacek, 1981], ya que es posible variar la velocidad
de la reaccion en funcion de la concentracion y el tipo de catalizador que se
aplique. De la reaccion no catalizada existen muy pocos estudios dedicados a su
investigacion, son unos cuantos los que han estudiado el fendmeno que
presenta esta reaccién con la presencia de oxigeno y aire. [Wilkinson et al.,

1993].

Durante las décadas de 1940 — 1950 se estudié como reaccion patrén para el
disefio de equipos de transferencia de masa gas — liquido; se empezaron a
realizar pruebas con distintos catalizadores observando su efecto en la velocidad
de la reaccion de oxidacion. De estos estudios se descubridé que la presencia de
diferentes catalizadores no solo presenta efectos positivos en la reaccion, si no
que también ciertas sustancias, como los alcoholes; presentan un efecto

negativo en la velocidad de la reaccién. [Fuller & Crist, 1942].

En anos posteriores se propuso un mecanismo de reaccion adecuado para la

reaccion catalizada, en base a los resultados obtenidos con anterioridad.

Backstrom vy colaboradores [Ermakov et. al., 1997] propusieron un

mecanismo de reaccion que involucra la presencia de varios radicales

intermediarios, por medio de los cuales se lleva a cabo la reaccién de oxidacion.
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Se basa en la formacion de radicales SO3;" y SOs’ los cuales estan presentes
en la propagacion y terminacion del mecanismo de reaccion. La presencia de

estos radicales tiene incidencia sobre la velocidad de la reaccion.

Con base en esta reaccion se han probado diversos equipos de transferencia
de masa gas-liquido, desde reactores agitados, columnas empacadas, reactores
de pelicula ascendente, y mas recientemente eyectores y reactores tubulares en
secuencia [Hurwitz et al. 1959, Tosun — Bayraktar 2003, Tatani 2004], utilizando

diversos agentes oxidantes (aire, oxigeno, ozono, peréxido de hidrogeno).

La mayoria de los autores describen la reaccion de oxidacion con un modelo
lineal en base al cambio en la concentracion de sulfito a sulfato dentro de cada

tratamiento.

Otros autores describen la reaccién de oxidacion de sulfito a sulfato de sodio
con un modelo que toma como base los radicales que se forman dentro de la

secuencia de reacciones que se presentan en todo el tratamiento de oxidacion.

El mecanismo de reaccidén asi como la cinética de oxidacion de soluciones de

sulfito de sodio en presencia de catalizadores metéalicos es un tema que aun

esta bajo investigacién. [Connick, 1995]
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Se conoce que varias sustancias organicas inhiben o retardan la oxidacion
como son los alcoholes organicos como el fenol o el manitol. Ademas las
impurezas y sales metalicas presentan un aumento en la velocidad de oxidacion.
Este aumento depende tanto de la concentracion utilizada como del valor de pH
de la solucion en la que actue. Sales metalicas de Fe, Mn, Zn, Cu presentan
mejores resultados a valores de pH por abajo de 6, en cambio las sales de Co

presentan una mejor accion catalitica a valores de pH mayores a 6.

2.4 Estudios reportados

Se han desarrollado diversos estudios en torno a la reaccion de oxidacién del
sulfito, en los cuales han sido realizados a nivel laboratorio y a nivel planta piloto

para lograr la oxidacion del sulfito presente en los diversos efluentes estudiados.

La cinética de la reaccion de oxidacion de sulfito a sulfato de sodio no esta
claramente descrita en la literatura revisada debido a los cambios que presenta
la velocidad de reaccion al tener contacto con impurezas metalicas o con algun

catalizador metalico especifico.
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Se ha reportado el uso de catalizadores de sales metalicas de distintos tipos.

Los mas utilizados han sido:

= Cloruro y sulfato férrico = Cloruro y sulfato de cobalto
= Sales de vanadio = Sulfato de niquel

= Cloruro y sulfato ferroso = Sulfato de cobre

=  Cloruro y sulfato de manganeso = Sales de cromo y cadmio

Se tomaron como base algunas investigaciones para adecuar los
experimentos a las caracteristicas del efluente a tratar dentro del trabajo de
investigacion. La TABLA 4 presenta un breve resumen de dichos estudios,
teniendo en cuenta variables importantes dentro de cada experimento reportado

en la literatura.
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TABLA 4. Tabla resumen de literatura.

Parametros del experimento

Referencia Flujo de
pH Catalizador [Catalizador] Oxidante . [Sulfito], % Conv.
oxidante
Tosun ~Bayraktar | g _g | sylfato de cobalto | 1.2x10° M Aire 65000L/h | 0.8M %%
(2003) : ' (120 min)
(1), Fell) S 5 85-93%
Korosh Noujoumi ) Mn(Il), Fe(ll) y 4 olucién con oxigeno 3x10™ -
(2002) 4-6 Fe(lll) x107°M disuelto 0.09 M 0.015M (segun
catalizador
lizador)
Abd“”?{‘ggé)sr‘a"‘h 10 Sulfato de Cobalto | 2x10™ M Aire oLh |008-08M| NR
80 - 95%
. 3-5, 3-6, 7- Fe(lll), Mn(ll), 0.4-0.1 g | Solucion con oxigeno : 5 )
Grgic, etal. (1990) | 4'46,3-8 | cull), Pb(l), zn(l) | /mL | disuelto, Aire, Oxigeno | 42 ~°0L/M | 6x107°M (segun
catalizador)
. Aire u oxigeno puro . 85%
Wilkinson et. al. 6.3-9 No catalizada N.O presaturado con vapor Prespr_l 04-08M
(1993) catalizada de agua. atmosférica (150 h)
. CoS047H,0, L. P -4
Sawm;l;lgisB)arron 10 [(NH3)sCoCIICl,, 1x10° M Solu0|oc;1isc;oer;tgmgeno 22;11(;)_3 M 0.03 M NR
[(NH3)5CoCI]SO4
Chen & Barron 1x107 — Solucién con oxigeno 4x10* - [0.005-0.03
(1972) 90-9.7 CoSO, 3x10° M disuelto 1X10% M M NR

NR : No reportado

Fuente : Elaboracion Propia.
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Es tipico en las investigaciones reportadas en literatura el uso de sales de
cobalto, manganeso, ademas de sales férricas [Grgic 1991, Linek & Vacek 1981,
Shaikh 1998, Tosun-Bayraktar 2003] siendo el cloruro de cobalto (CoCl,) el de
mayor aplicacion; debido a que la tasa de oxidacion disminuye a valores de pH
altos (alcalinos) por la formacion de especies complejas de los catalizadores con
OH" y NHs, los otros iones catalizadores no se pueden utilizar, pero si el ion

cobalto como catalizador [Noujomi, 2002].

Las sales férricas junto con las sales de cobalto presentan velocidades altas
de oxidacion (1 a 2 horas); ademas de altos porcentajes de conversion (95% y
mas) a valores de pH adecuados (sales férricas a valores de 3 a 4; sales de
cobalto a valores de 8 a 10). El agente oxidante mas utilizado es el aire, siendo
la forma de contacto la que mas varia. El uso de eyectores, columnas de
burbujeo, difusores, entre otros equipos, han sido los métodos de mayor

aplicacion.

De acuerdo a los resultados de las investigaciones sobre el efecto de la
concentracion de catalizador metalico agregado en el sistema, se sabe que el
uso de cantidades pequenas afectan de manera importante la reaccion, por este
motivo la mayoria de los investigadores han optado por utilizar concentraciones
bajas del catalizador a estudiar (10* M) debido al efecto observado en la
velocidad la reaccion; la cual aumenta de manera importante al agregar algun

catalizador o con la presencia de alguna impureza metalica.
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Se llevaron a cabo una serie de pruebas para obtener datos necesarios en el
disefio de un proceso sustentable considerando como variables importantes el

catalizador a utilizar, la concentracion del mismo, temperatura y pH.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Descripcion de equipos y reactivos

3.1.1 Metodologia de trabajo

En la realizacion de este proyecto se programaron las siguientes actividades

a realizar:

1. Busqueda bibliografica sobre los métodos de oxidacién de sulfito
de sodio en solucion.

2. Adquisicion y lectura de articulos derivados de la revisidon
bibliografica.

3. Busqueda y adquisicién de estandares para el muestreo del tipo
particular de licores de desecho y analisis quimico de sulfitos
disueltos en la muestra.

4. Adquisicion de reactivos para el analisis de las muestras en la
experimentacion.

5. Obtencidon de muestras, analisis y caracterizacion de los licores de
desecho que se trataran.

6. Planeacién y disefio de experimentos.

7. Adquisicion del difusor o difusores necesarios para las pruebas en

laboratorio.

27



10.

11.

12.

13.

14.

15.

Adquisicion de equipos para pruebas en laboratorio.

Realizacion de pruebas y analisis de los resultados.

Recopilacion de informacién de las pruebas realizadas.

Validacién de resultados.

Propuesta de diagramas de proceso factibles para el método
estudiado.

Calculo de los equipos que se pudieran utilizar dentro del disefio
propuesto.

Realizacion de una evaluacion econdmica para el disefo
propuesto.

Elaboracion del reporte final por escrito con conclusiones.

Para la realizacion del analisis y pruebas experimentales se conté con el

apoyo de una empresa de la region dedicada a la produccion de agroquimicos

especializados.
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3.1.2 Reactivos

En la TABLA 5 se muestran los reactivos utilizados en los experimentos

realizados durante la investigacion.

TABLA 5. Lista de reactivos.

FORMULA NOMBRE MARCA
Na;SOs Sulfito de sodio Basf
NaOH Hidréxido de sodio Moty im0
NaCl Cloruro de sodio E?:ti?:gi Quimicos
KIOs Yodato de potasio Eﬂrg:tiﬁgi Quimicos
KI Yoduro de potasio Eﬂrg:tiﬁgi Quimicos
NaHCO; Bicarbonato de sodio E?:ti?:gi Quimicos
H2S0,4 Acido sulfarico Eﬂggtiftgi Quimicos
C10H16N20s EDTA Merck
H.0 Agua desionizada y

2 bidestilada
Indicador de almidén If)/lr(;)r?t:ﬁgf/ Quimicos

Fe2(S04)s Sulfato férrico If,/lr(;)r?t:ﬁgf/ Quimicos
FeCls-6 H,0 Cloruro férrico Hexahidratato ;?:t:‘;:gf/ Quimicos
MnCl; Cloruro de manganeso (11) I?Ag)r?t:(;:g; Quimicos
CoClz Cloruro de cobalto I?Ag)r?t:(;:g; Quimicos
MnSO,4 Sulfato de manganeso (I1) I?Ag)r?t:(;:g; Quimicos
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3.1.3 Equipos

La TABLA 6 contiene una lista de los equipos utilizados en los experimentos

realizados en laboratorio y a nivel piloto.

TABLA 6. Lista de equipos.

NOMBRE MARCA
Reactor de vidrio (2 litros) Pirex
Termometro Brannan
Agitador magnético Corning
Potenciometro electronico digital Fisher Scientific
Difusor de aire de vidrio Pirex
Difusor de aire de acero inoxidable | Propio
Difusor de aire de arena silica Propio
Compresor de aire libre de aceite ITSA
Columna de aireacion de vidrio Propio
Rotametro de vidrio No. 2 Gilmont

-~
L

_—— i

’ 1
. A
Figura 6. Diagrama de equipo de laboratorio.
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2" @ Entrada de

I == la solucion a
| tratar
Columna
de vidrio
3m
Valvula de
muestreo
Difusor de
E!'ltrada de aire de metal
aire — 1 pOroso

oxidante ‘ ‘

Figura 7. Esquema del equipo utilizado a nivel planta piloto.
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3.2 Meétodo Yodométrico

El método analitico para la cuantificacién de iones sulfito (SOs*) en un
efluente, conforme a lo reportado por la mayoria de los investigadores es el

método yodomeétrico.

Se aplica en la deteccién de iones sulfito (SOs*) presentes en el agua de
calderas (agua tratada con sulfitos, utilizada en la alimentacion a calderas para
el control de oxigeno disuelto disminuyendo asi la corrosién dentro de las
mismas), en agua natural o en aguas de desecho que resultan de la

contaminacioén industrial.

El método se adecud a las caracteristicas de las muestras obtenidas durante
las pruebas durante la investigacion, debido a que los resultados de cada
analisis de muestreo no mostraron repetitibilidad en los resultados al momento

de corroborar los valores (Ver APENDICE A).

Este método se utilizé para cuantificar todas las muestras provenientes de
los experimentos, tanto a nivel laboratorio como a nivel planta piloto; con
materiales del laboratorio de analisis cualitativos y cuantitativos de la planta que

apoyo la investigacion.
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3.3 Preparacion de soluciones a tratar.

Para la realizacion de las pruebas experimentales se prepararon soluciones
sintéticas en base a la composicién reportada en la TABLA 2; mediante el

siguiente procedimiento:

e A nivel laboratorio:

En una balanza analitica se pesaron 11.5 g de hidroxido de sodio (NaOH),
26.9 g de cloruro de sodio (NaCl), 57.7 g de sulfito de sodio (Na,SO3), se
disuelven en 403.9 g de agua destilada para obtener una solucion 1.08 M en

sulfito de sodio. La densidad obtenida fue de 1.2 g/mL.

e A nivel planta piloto:

Se pesaron en una balanza analitica 77.6 g de hidroxido de sodio (NaOH),
171.6 g de cloruro de sodio (NaCl), 370.5 g de sulfito de sodio (Na;SOs3),
disolviendo en 1772.6 g de agua destilada para obtener una solucion 1.42 M en

sulfito de sodio. La densidad obtenida fue de 1.23 g/mL.

Los catalizadores utilizados en las pruebas a nivel laboratorio y a nivel planta

piloto se pesaron en una balanza analitica. El peso de cada catalizador metalico

utilizado dependio de la concentracion molar a la cual se utilizé en cada prueba.
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El pH de las soluciones a tratar se ajustd con acido sulfurico concentrado
hasta tener el valor necesario para las pruebas. La experimentacion se realizé a
temperatura ambiente (27° C aprox.) sin regulacion externa de temperatura en

las soluciones utilizadas.

3.4 Metodologia de las pruebas.

» Las pruebas a nivel laboratorio se realizaron de la siguiente manera:

La solucion preparada en concordancia el procedimiento arriba mencionado
se vierte dentro del reactor de vidrio. Se introduce el agitador magnético con
cubierta de teflon al interior del reactor. El reactor se coloca sobre la placa de
agitacion magnética, la cual esta dentro de una campana de extraccion de

vapores. Se enciende la placa para mantener la solucion agitada.

Se pone en contacto con la solucion un termdémetro para verificar la
temperatura de la misma y se introduce el sensor del medidor de pH con la
solucion para verificar el cambio en el pH de la solucidon tratada durante toda la

prueba.

El difusor de aire se conectd al rotametro, el cual estaba conectado a la linea

de aire por medio de una manguera de tefléon; y se sumergidé en la solucién

poniendo en contacto toda el area del difusor con la solucién a tratar. Se regulé
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el flujo de aire en el rotametro con la ayuda de una valvula de aguja regulando la

cantidad de aire de salida del difusor de aire.

Se disuelve el catalizador en la solucién dentro del reactor (en las pruebas
con catalizador) dejando que actue. Se registraron los cambios en las variables
de las pruebas (flujo de aire, temperatura, pH y concentracion de los iones sulfito

presente) en la solucién durante el tratamiento.

Las pruebas tuvieron una duracién especifica de horas en base a un disefio

experimental.

» Las pruebas a nivel planta piloto se llevaron a cabo de la siguiente

manera:

La solucién se prepar6 siguiendo los pasos antes mencionados. Durante las
pruebas a nivel piloto se utilizaron los catalizadores que mostraron mejor
desempefio en las pruebas de laboratorio. El catalizador ya pesado se disolvi
en la solucién antes de comenzar cada una de las pruebas. Se vierte la solucion
a la columna por la parte superior de la misma si derramar la solucién fuera de la

columna.
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El difusor se instalé en el fondo de la columna de aireacidon conectado a un
rotdmetro mediante manguera de teflon. El flujo de aire se regulé por medio de

una valvula de aguja conectada a la linea de aire donde se colocé el rotametro.

El muestreo de la solucion se hizo por la parte superior de la columna,
registrando los cambios en las variables de las pruebas (flujo de aire,
temperatura, pH y concentracién de los iones sulfito presente) en la solucion

durante el tratamiento.

Las pruebas en planta piloto tuvieron una duracion de 24 horas y se

realizaron en concordancia con un disefio experimental

3.5 Metodologia del analisis de resultados.

Con base en lo reportado en literatura se desarrolla un disefio experimental
para las pruebas en laboratorio, los resultados obtenidos se analizaron tanto
estadisticamente como cinéticamente para investigar el efecto de las distintas
variables del disefio, como son el tipo y concentracion del catalizador, y el flujo

de aire oxidante.

De acuerdo con los resultados obtenidos de las pruebas en laboratorio se
plantean las pruebas a nivel planta piloto de acuerdo a un disefio experimental y
asi obtener datos para los equipos que se necesitaran en el proceso a nivel

industrial.
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3.5.1 Tratamiento estadistico.

Para las pruebas realizadas durante la investigacion, se desarrollé un disefo
factorial experimental en base a variables importantes de acuerdo con la
literatura revisada. Los disefios factoriales permiten estudiar los efectos de un
factor en diversos niveles de los otros factores, produciendo conclusiones que

son validas sobre toda la extension de las condiciones experimentales.

Con los datos obtenidos se realizdé un analisis estadistico de varianza para
identificar si existe un efecto significativo de alguno de los factores en el sistema
y asi tener una vision mucho mas clara del comportamiento de la oxidacion que

ocurre al momento de realizar cada tratamiento.

Los resultados de las pruebas a nivel planta piloto se analizaron de manera
semejante, verificando el efecto de las variables dentro de cada tratamiento del
sistema que estaba en estudio, para obtener los mejores parametros del
tratamiento. Se realizd una comparacion entre los catalizadores metalicos
utilizados en el desarrollo de estas pruebas comparando los niveles de

conversion dentro de la oxidacion del sulfito presente en los licores a tratar.

Todos los datos obtenidos como resultado de las pruebas se analizaron con
un software estadistico comercial para el andlisis de varianza siguiendo la
metodologia de disefio experimental clasico descrito por Montgomery et al

(1991).
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3.5.2 Estudio cinético.

En este estudio se graficd el porcentaje de conversién del sulfito presente en

la solucién con respecto al tiempo del tratamiento. Con esto se obtuvo una curva

que representa los datos obtenidos para cada prueba.

Graficando el cambio de concentracion vs tiempo y considerando que la

velocidad de reaccion nos da una curva lineal, podemos considerar que el

numero de moles oxidadas de sulfito de sodio por hora estara representado por

la siguiente ecuacion [Tosun-Bayraktar, 2003]:

Y = [NazSos ]o Ve

Donde:

[Nast3]o

t (4)

. es el numero total de moles de sulfito de sodio que se oxidan por
hora (mol/h),

: es la concentracion inicial de sulfito de sodio en el licor a tratar
(M),

. es el tiempo total de oxidacion (h),

: es el volumen total de la solucion en el reactor o la columna (L).
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3.5.3 Equipo de oxidacion.

En el calculo del numero de columnas de oxidacion a utilizar para el
tratamiento del total del efluente se usaron los resultados obtenidos de las
pruebas a nivel planta piloto, basandonos en la cantidad de aire necesario para
lograr la oxidacion del sulfito a sulfato de sodio dentro de los licores en el

tratamiento.

Las columnas de oxidacién tendran cabida a todo el efluente a tratar
proyectado en la TABLA 2 mas un 30% de sobrecapacidad y operaran de
manera continua por 24 horas. Estas contaran con difusores de aire de metal
poroso para lograr la transferencia de masa entre el aire oxidante y el licor a

tratar.

Para la obtencién de una transferencia de masa mas eficiente entre el aire
oxidante y el licor a oxidar es necesario tener una mayor area superficial, para
esto se necesita tener burbujas mas finas. El tamafio de las burbujas lo da la

porosidad del difusor de aire de metal poroso.

El tamano del difusor de aire se basa en la relacién de aire oxidante que

entra al sistema y se calcula en base a los pasos reportados por el proveedor.

[Mott Corp., 2001]
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Para la obtencion de los datos requeridos en la seleccion del difusor se llevan

a cabo los siguientes pasos:

1.

2.

Se fija el flujo de aire a utilizar, en L/min

El flujo se aire se multiplica por el tiempo (h) necesario para llevar a cabo
la oxidacion, obteniendo el volumen (L) de aire total requerido.

Con la densidad (kg/L) del aire se obtiene la masa total (kg).

El oxigeno total necesario se obtiene de multiplicar la fraccion de oxigeno
del aire por la masa total (kg).

Se calcula el numero de moles de oxigeno con la masa total obtenida.

De la composicion esperada de la solucion a tratar se calcula el numero
de moles de sulfito de sodio a convertir.

Obtenemos la relacion molar de oxigeno / sulfito de sodio.

Se fijan las dimensiones del equipo, en base a los resultados de las
pruebas de oxidacion; obteniendo el nimero se equipos relacionando el
volumen total con el esperado por cada equipo de oxidacion.

Se divide la masa total de aire (kg) entre el numero de equipos,

resultando la masa de aire (kg) total a utilizar en cada uno.

10.Con las dimensiones del equipo se deduce el area de la base del mismo

bajo la siguiente ecuacion:

A, =mxr’ (5)

Donde

r

Ae

. es el radio (in)

: Area de la base (in?)
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11.De la capacidad volumétrica del equipo (L) y la densidad (kg/L) de la
solucién a tratar, se calcula la presion absoluta de la columna de liquido

siguiendo la siguiente ecuacion:

Pa:V;p"'PATM (6a)
b
Vxp
P, = 4, (6b)
Donde
Y, : Volumen del equipo (ft*)
p : Densidad de la solucién (Ib/ft®)
Ap : Area de la base (in?)
Pa : Presion absoluta de la columna de liquido (Ib/in?)
Patm : Presion atmosférica (Ib/in?)
PL : Presion manométrica de la columna de liquido (Ib/in?)

12.Los datos de flujo de aire en L/min, se convierten a unidades de ft¥/min,
dividiendo por la densidad del aire en las unidades requeridas. Esto nos
resulta en el flujo de aire en unidades de ft¥)min (SCFM) a condiciones
estandarde Ty P.

13.Con la temperatura de operacion de los equipos en ° C, se convierte a ° F

con la ecuacion:

°F =1.8x°C+32 (7)
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14.Con los datos antes obtenidos se deduce el flujo de aire a las condiciones

actuales de operacion de acuerdo a la siguiente ecuacion:

14.7 5 460+T

(147+P) 520 (8)

ACFM = SCFM x

Donde

ACFM : Flujo de aire a las condiciones actuales de operacion
(ft>/min)

SCFM : Flujo de aire a condiciones estandar (ft*/min)

P : Presion de la columna del liquido (Ib/in?)

T : Temperatura (° F)

14.7 : Presion atmosférica (Ib/in?)

460 : Valor de conversion a Rankine

520 : Valor de temperatura estandar en Rankine

15.Se selecciona la velocidad de salida del gas de acuerdo a la tabla
reportada por el proveedor, en ft/min (FPM) [Mott Corp.]

16.El area requerida del difusor se calcula con la siguiente ecuacion:

e ACFM (9)
FPM
Donde
ACFM : Flujo de aire a las condiciones actuales de operacion
(ft¥/min)
FPM : Salida del gas (ft/min)
A : Area del difusor (ft%)
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Con el area calculada y los datos del proceso obtenidos se selecciona el
conjunto de difusores y accesorios necesarios para llevar a cabo el proceso de
la oxidacion en base al equipo existente en el mercado, de acuerdo con la guia

proporcionada por el proveedor.

Dependiendo del numero de unidades de oxidacion que consideramos para

poder lograr el tratamiento se contempld el uso de equipo adicional necesario

para poder realizar el tratamiento de los licores a oxidar.
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CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Oxidacion de sulfito a sulfato

4.1.1 Pruebas a nivel laboratorio

Se realizaron pruebas preliminares para observar el comportamiento de la
reaccion de oxidacién sin usar ningun tipo de catalizador. El tiempo de
tratamiento fue de 10 horas para verificar algun cambio en la concentracién de
sulfito inicial burbujeando aire con un flujo de 1.25 L / min. La Figura 8 muestra

los resultados del resultado de estas pruebas (3 réplicas).

Figura 8. Oxidacion de sulfitos sin catalizador.
40
A Réplica1
X Réplica 2
. Réplica 3
30 1 - = = = Promedio
[ =
©
o
S
Z 20 -
o
o
S
A
10 4 * A
AE A . ¢
"L X .
y I I I I
x
. X
0 : : o
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

44



Esta curva resulta del promedio de 3 réplicas con una desviacién estandar de
3.8663. Los resultados indicaron que no hubo disminucidén en la concentracion
de sulfitos durante las pruebas. Esto concuerda con lo reportado en la literatura
[Wilkinson et. al. 1993], donde la reaccion de oxidacién no catalizada de sulfitos
depende de la concentracion de iones bisulfito (HSO3") presentes en la solucion
a tratar. Este ion desencadena la oxidacién lenta de la solucion a sulfato. Para
que esta especie sea predominante se necesitan valores de pH de alrededor de

6 a3.

Wilkinson y colaboradores utilizaron acido sulfurico (H2SO4) durante su
investigacion para estabilizar el valor de pH de las soluciones. Los iones bisulfito
(HSO3’) surgen de la reaccion de los iones sulfito con los iones hidronio
presentes. Al llegar a valores de entre 5.7 y 5.9 de pH, la presencia de los iones

bisulfito propicia su conversion a sulfato.

4.1.1.1 Diseio experimental.

Se implementé un disefo factorial experimental que involucra 2 niveles y 3
factores. Por diseno factorial se entiende aquel en el que se investigan todas las
posibles combinaciones de los niveles de los factores en cada réplica del

experimento.

El efecto de un factor esta definido como el cambio en la respuesta producida

por un cambio en el nivel del factor, por lo general; se le conoce como efecto
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principal, pues se refiere a los factores de interés dentro del experimento

[Montgomery et. al., 1991].

El disefio se realizd tomando en cuenta los datos obtenidos de la literatura
consultada; las variables asignadas fueron (ver TABLA 7):

A = Flujo de aire,

B = Concentracién del catalizador,

C = Valor de pH de la solucion de la prueba.

TABLA 7. Diseiio experimental 2° para las pruebas de laboratorio y
resultados para cada tratamiento.

Las pruebas mencionadas en la TABLA 7 se realizaron de manera aleatoria
con la combinacion de tratamientos A, B, y C; y los resultados se presentan en

porcentaje de conversiéon (% de Conversion) de la reaccion de oxidacion.

Para la realizacion de estas pruebas se utilizé como catalizador una sal de
cobalto (cloruro de cobalto, CoCl,), ya que fue la de mayor aplicacién en las

investigaciones reportadas en la literatura consultada.
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La presencia del catalizador muestra un efecto positivo en la velocidad de
oxidacion de los sulfitos presentes en el licor a tratar. Se observé un cambio en

la coloracion del licor durante el tratamiento, lo que es resultado de la oxidacion.

Una observacion importante durante las pruebas fue que aun a niveles bajos
de flujo de aire se presenta la pérdida de un poco de la muestra original. Esta
pérdida se puede corroborar por la formacién de una pequefia brisa en la parte
superior del reactor. El efecto que presenta esta brisa sobre el licor a tratar es
que este se va concentrando después de pasar un tiempo considerable (mas de
24 horas), esta perdida pueden ocasionar errores durante la medicion de la

concentracion de los sulfitos en el licor restante.

Otro punto importante que se not6 durante las pruebas es que el valor del pH
del licor en tratamiento fue descendiendo conforme el paso del tiempo, esto es
un indicio claro de que la oxidacion de los sulfitos esta llevandose a cabo
durante el tratamiento. La disminucion del pH se da por la conversion de los
sulfitos a bisulfitos siendo esta especie la que da la disminucién del valor de pH,

y a partir de estos se llega a la conversion hasta sulfatos.

Con los resultados obtenidos se calcul6 el analisis de varianza siguiendo las

ecuaciones reportadas en literatura.
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Para calcular las sumas de cuadrados de los efectos principales se utilizan

las siguientes ecuaciones [Montgomery et. al., 1991]:

La suma total de cuadrados se calcula, mediante

a b c n 2
SS; :Z Z Z:, ;y;kz_%

i=l  j=1 k=

(9}
S

Donde
a = Efecto de aire
b = Efecto de concentracion del catalizador
¢ = Efecto de valor de pH
n = Replica

vy = Respuesta de cada tratamiento

(10)

(11)

Las sumas de cuadrados de los efectos principales se calculan usando los

totales para cada uno de los factores utilizando las ecuaciones que se muestran

a continuacion:

a yz yz
SSA — i..
‘='bcn  abcn
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S acn  abcn (13)
¢ yz yz
SS — koo
© “Zabn abcn (14)

Para calcular las sumas de cuadrados de las interacciones de dos factores
se requieren los totales de las celdas A x B, A x C y B x C. Las sumas de

cuadrados se encuentran mediante las ecuaciones:

/= cn  abcn (15)
@ &y %
SS o = Lk -S85,-8§
AC ZZ_:,]H b aben A C (16)
b &V y?
SSpe =D - -85S, - SS, (17)

La suma de cuadrados de la interaccion de los tres factores se determina

usando los totales de las celdas en tres sentidos y aplicando la ecuacion:
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b ¢ -
S pe =SS 0 e g5 55, — S5, —SS 5 — 5, —SS,

i=l j=1 k=1 n abcn

(18a)

b ¢
yl k.
SSSubtotaleiABC Z — = (18b)

La suma de cuadrados del error se calcula restando la suma de cuadrados
de cada efecto principal e interaccion a la suma total de cuadrados, o mediante

la ecuacion:
SS; =85, - SSSubtotale(ABC) (19)

Existen siete grados de libertad entre las ocho combinaciones de
tratamientos en el disefio 2°. Tres de esos grados de libertad se asocian con los
principales efectos de A, B y C. Cuatro se asocian con interacciones (AB, AC,

BC y ABC), uno para cada una.

Los efectos se calculan con:

Contraste
Efécto X = 2k——1 (20)
Donde
Contraste : Suma del producto de signos por % conversion (Tabla 7)
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X : Factores A, B, C, AB, AC, BC, ABC

k : Numero de factores

El analisis de resultados se realizd en base a las ecuaciones antes
mencionadas. Con los resultados de los efectos de las pruebas se realizé el

grafico de Daniels (ver Figura 9).

Figura 9. Grafico de Daniels.
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Del grafico de Daniels se observa que los efectos A, B y C son los mas
significativos. De acuerdo a esto podemos agregar las interacciones al error y

realizar el analisis de varianza para los datos de las pruebas (Ver TABLA 8).
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TABLA 8. Tabla de analisis de varianza del disefno experimental.

Fuente de Suma de Grados de | Media de F
variacion cuadrados libertad cuadrados 0
A 86.40 1 86.40 13.42
B 155.67 1 155.67 24.18
C 144.93 1 144.93 22.51
Error 25.75 4 6.44

Total 412.74 7

El modelo de regresion lineal para predecir el porcentaje de oxidaciéon (y) en

base a los niveles (A = x4, B = x2 y C = x3) de los factores es:

AN

y =19.69 +3.29x, +4.41x, — 4.26x,

La Figura 10 muestra el grafico de residuos contra valores predichos que se

obtuvieron del modelo de la ecuacién (21), lo cual una dispersion de los puntos

demuestra que el experimento tiene una varianza constante.

(21)

Residuos

Figura 10. Grafico de residuos contra valores predichos.
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Del analisis de varianza se determiné la significancia estadistica de cada
factor sobre el porcentaje de conversion de la reaccion. Del valor calculado para
el estadistico de Fisher (Fo) del analisis de varianza y comparando con datos de
tablas para un nivel de significancia del 95 % (F 005,14 = 7.71) los tres efectos

son significativos.

Con los resultados recabados durante las pruebas se decidié evaluar el
comportamiento de otros catalizadores metalicos para decidir cual utilizar en el

resto de las pruebas.

4.1.1.2 Varios catalizadores.

Para las siguientes pruebas se utilizaron varios catalizadores, los cuales
fueron:

= Sulfato férrico.

= Cloruro férrico.

= Sulfato de manganeso.

= Cloruro de manganeso.

Estos catalizadores fueron recopilados de la literatura consultada y se

probaron bajo las mismas condiciones.
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Las pruebas se realizaron en el mismo equipo que se utilizdé para realizar las
anteriores. Se fijaron las tres variables mas importantes, las cuales fueron:
¢ Flujo de aire oxidante.
e Concentracién del catalizador.

e Valor de pH del licor a tratar.

El tiempo de duracion de cada prueba fue de 5 horas y se hicieron por
duplicado. En todas las pruebas se observd que la coloracion del licor a tratar
fue cambiando paulatinamente desde el momento de afiadir el catalizador para

cada prueba hasta el final.

Con los datos recabados de las pruebas con diferentes catalizadores se
observa que la accion catalitica de varios de los iones metalicos usados
depende en gran medida del valor de pH de la solucién. [Linek & Vacek 1981,

Grgic 1991, Ermakov 1995, Noujoumi 2002, Tosun-Bayraktar 2002].
La TABLA 9 resume los resultados obtenidos en porcentaje de conversién
para cada grupo de pruebas.

TABLA 9. Resultados de oxidacion con catalizadores de iones metalicos.

| Cloruro de cobalto S5x10°M | 13.0-60 2540-3082*
| (f.lorum.%érricr:: 4;15 _|"u'| ﬁ;—.l:l 53_ Et_]

| Sulfato férnico [ 310 M 4.0 . 36.42
Clorure de manganeso - 1102 M | 40 | 2163

| anhidro

i Sulfato manganoso [ Bx10* M | a0 | 2082
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Durante estas pruebas el cloruro férrico y sulfato férrico presentaron mayores

porcentajes de conversion de sulfitos a sulfatos durante la oxidacién.

Se realizaron una serie de pruebas de mayor duracion (24 horas)
adicionando cloruro férrico y sulfato férrico como catalizadores. Los resultados
graficos de porcentaje de conversion vs tiempo se presentan en las Figuras 11y
12. Se utiliz6 mayor tiempo para poder comparar los resultados de los tres

mejores catalizadores y asi tener curvas de igual duracion.

Figura 11. Oxidacion de sulfitos con sulfato férrico como catalizador.
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Figura 12. Oxidacion de sulfitos con cloruro férrico como catalizador.
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Por motivos operacionales y de seguridad en la empresa donde se realizd la
experimentacion hubo un lapso de tiempo en el que no se realiz6 muestreo de la

oxidacion.

Como podemos observar en las figuras 11 y 12, las curvas de oxidacion
muestran resultados aceptables. Las pruebas con cloruro férrico como
catalizador resultaron con un porcentaje de conversion del 8551 % en

comparacion al 74.18 % que se obtuvo con sulfato férrico, esto puede ser
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explicado debido a la interaccion que el ion cloruro tiene con los iones presentes
durante la oxidacién debido a la fuerza idnica que presenta el ion Cl ~ sobre los
demas iones presentes durante la secuencia de oxidacion al momento de
agregar el catalizador en la solucion lo que también fue observado por Huie y

Neta (1987).

Con base en los resultados preliminares la combinacion de cloruro férrico
como catalizador a una concentracién de 4x10° M y un pH 4.0 tiene como

resultado el mayor porcentaje de conversion.

Los puntos que salen de la tendencia de la curva se deben a la presencia de

impurezas en el licor a tratar.

El pH del licor en tratamiento durante estas pruebas juega un papel muy
importante pues en el rango de pH de 3.0 — 5.0 se favorece la reaccion de
oxidacion al aumentar la cantidad de iones libres del catalizador (Fe**) que
interaccionan con los iones sulfito del licor a oxidar. Esto concuerda con lo
reportado por Grgic et. Al. (1991), que menciona la capacidad catalitica de los
iones de Fe(lll) en un rango de pH de 3.0 — 5.0. Este paso es el detonador para

la reaccién de oxidacion de los sulfitos presentes en el licor.
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Comparando los resultados obtenidos con el resto de los catalizadores se
decidio llevar a cabo las pruebas a nivel planta piloto utilizando estos dos

catalizadores.

4.1.2 Pruebas a nivel piloto

Las pruebas a nivel planta piloto se realizaron en una columna de aireacion
de vidrio de 2 in de diametro y un difusor de aire de metal poroso, para
incrementar el tiempo de residencia del gas y aumentar el contacto de las
burbujas con el licor a tratar. De esta manera aumenta la transferencia del

oxigeno entre la solucion y el gas oxidante.

La concentracion del catalizador se manejé a 0.01 My 0.0001 M, con un flujo
de aire de 120 mL/min y 240 mL/min. Las pruebas se realizaron a temperatura
ambiente sin estabilizar la temperatura de las soluciones, el valor de pH se
ajusté a 4.00 con acido sulfurico concentrado y se utilizé la misma concentracion

de sulfito de sodio para todas las pruebas (1.4 M).

La TABLA 10 presenta el disefio experimental utilizado y los resultados de

conversion obtenidos para cada uno de los tratamientos.
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TABLA 10. Diseiio experimental 2° para las pruebas de planta piloto y
resultados para cada tratamiento.

Durante las pruebas se observé la formacion de un cristal en la parte

adyacente al difusor de aire los cuales no fueron caracterizados, pero el sulfato
de sodio es un producto de la oxidacion cristalizado a las condiciones en las que
se observaron los cristales, ademas; estos mismos se presentan en el fondo de

la columna con otras sales.

En la TABLA 10 se observa una mejoria importante en el momento de
realizar las pruebas en la columna, esto en base a los valores de conversion

obtenidos que van de 28 a 64.45 % de conversion.

El analisis de resultados se realizé en base a las ecuaciones (10 — 20). Los

resultados de los efectos de las pruebas se presentan en el grafico de Daniels

correspondiente (ver Figura 13).
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Del grafico de Daniels se observa que el efecto A es el

mas significativo.

Con base en esto se agregan las interacciones y los demas efectos al error y se

realiza el andlisis de varianza para los datos de las pruebas (Ver TABLA 11).

TABLA 11. Tabla de analisis de varianza del diseio experimental de las
pruebas en planta piloto.

Fue_nte_ fje Suma de Gr_ados de Media de F,
variacion cuadrados libertad cuadrados
A 1099.34 1 1099.34 17.45
Error 377.98 6 63.00
Total 1477.32 7
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El modelo de regresion lineal para predecir el porcentaje de oxidacion en

base a las caracteristicas de las pruebas realizadas a nivel planta piloto es:

V= 4444 +11.72x, (22)

Donde la variable codificada x4 representa el efecto A. La Figura 14 muestra
el grafico de residuos contra valores predichos obtenido del modelo de la

ecuacion (22) donde se observa varianza constante.

Figura 14. Grafico de residuos contra valores predichos.
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Realizando el analisis de varianza se evalud la significancia estadistica del
factor sobre el porcentaje de conversion de la reaccion. Con el valor calculado

para el estadistico de Fisher (Fp) dentro del analisis de varianza y comparandolo
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con datos de tablas para un nivel de significancia del 95 % (F 90516 = 5.99) sélo

el efecto A es significativo.

La variable correspondiente al flujo de aire (Efecto A) mostraba una fuerte
incidencia en la reaccion de oxidacion. Esto se constato al realizar pruebas con
un flujo mayor de aire. El resultado de estas pruebas arrojé6 un aumento en la

velocidad de oxidacion.

Debido a que la solucidn tiene una mejor agitacion y homogeneizacion al
tener mayor flujo de aire la solucién presenta una disminucién importante en las

sales sedimentadas en el fondo de la columna de prueba.

Para demostrar este efecto se realizaron una serie de pruebas en la columna
a un flujo mayor de aire (2 réplicas). Se establecié un flujo de aire de 966
mL/min, una concentracion de catalizador de 1x10™* M, utilizando cloruro férrico
como catalizador. Estas pruebas presentaron resultados donde se logré obtener
hasta un 99.5% de conversion del total de sulfitos presentes en el licor durante el
tratamiento. Durante las pruebas se observd que 15 horas de tratamiento

bastaron para obtener el maximo valor de oxidacion (Ver Figura 15).
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Figura 15. Oxidacion de sulfitos con cloruro férrico como catalizador.
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La curva de oxidacion presentada en la Figura 16 corresponde a lo esperado
para la reaccién de oxidacion de los sulfitos contenidos en el licor de tratamiento.
Se puede observar que la reaccion de oxidacion se efectua desde el mismo
inicio de la prueba y se va estabilizando la conversion de sulfito conforme se

tiene una concentracidon menor.
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Figura 16. Cambio de concentracion de sulfito Vs. Tiempo.
Clorure Ferrico como Catalizador.
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Los resultados recabados durante todo el conjunto de pruebas demuestran
que la reaccion de oxidacion de sulfito a sulfato se puede realizar en base al
metodo de estudio. Las variables a considerar para poder lograr un buen
desempeno del proceso de oxidacion son: la concentracion del catalizador, el
valor de pH del licor a tratar y el flujo del gas oxidante. Para el equipo se debe

de tomar en cuenta el tipo de inyeccion del gas oxidante.

Se logré obtener una conversién de 0.31 mol de SO3?/h, este valor se ve

afectado por la agitacion del licor en tratamiento.
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También se probé a nivel piloto un conjunto de difusores de aire de
materiales distintos al metal poroso. Estos difusores fueron de arena compacta
de silice; al utilizarlos durante las pruebas a nivel piloto se observdé que la
solucién en tratamiento afectaba las caracteristicas fisicas del difusor haciendo
que el mismo se hiciera mas fragil y propenso a romperse. Debido a esto se

concluy6 que no eran adecuados para usarlos en el tratamiento de estos licores.

4.1.3 Diagrama de proceso

Tomando como base el volumen total de licor a tratar proyectado en la
TABLA 2, y considerando las caracteristicas intrinsecas del proceso generador
de dichos licores se propone el uso de columnas para la realizacion del proceso

de oxidacion representado en la Figura 17.

El acomodo de las columnas de oxidacion se basdé en el numero de
columnas y del tamafio de las mismas. La oxidacion se requiere realizar en un
dia operacional, por lo que se tienen 24 horas para realizar el tratamiento del

total del efluente proveniente del proceso.
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Figura 17. Diagrama de proceso propuesto.
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Con los datos proporcionados por la empresa que apoyé esta investigacion
se contemplo el uso de columnas de oxidacion con las siguientes caracteristicas:
e Altura:10m
e Diametro: 24 in

e Material de construccion : Acero al carbdn

24" @
- Salida
de
solucion

Rebosadero

Columna
10 m cilindrica
de acero al
carbon

Juego de
difusores

de aire
Entrada

de —
solucion L

¥l Entrada de
aire oxidante

Figura 18. Esquema de la columna de proceso.

Se seleccioné acero al carbon para ayudar en la velocidad de oxidacién al
tener contacto con los iones férricos de las paredes de cada columna de
oxidacion. El numero de columnas que se tendrian que considerar para contener
el volumen total de los licores a tratar por cada lote de produccion fue calculado

de acuerdo a lo reportado por la TABLA 2. De haber problemas graves de
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corrosidon se recomienda un recubrimiento de neopreno para el interior de cada

equipo.

Por cada columna con las caracteristicas ya mencionadas podemos contener
un volumen de 2,918 L; lo equivalente a 771 galones del licor a tratar. El numero
total de columnas que se necesitan es de 10 tubos de 24 pulgadas de diametro y
10 metros de altura para contener el volumen total mas un 30% de

sobrecapacidad, todas conectadas en serie.

Para el calculo del area del difusor de aire se utilizaron los datos obtenidos
de las pruebas en planta piloto y las ecuaciones (8) y (9), Figura 18. Tomando
como base la cantidad promedio de aire gastada para realizar la oxidacién
durante las pruebas, se obtuvo el flujo de aire en pies cubicos por minuto

gastados necesario para realizar los célculos.

Este flujo se dividio entre el numero total de columnas de oxidacion

consideradas.
De las ecuaciones (8) y (9) resultd un area de difusor de 2.77 ft*> en cada

columna de oxidacién para repartir 271.69 ft*)min (SCFM) necesarios para

realizar la oxidacion.
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En cada columna de oxidacion se considera el uso de un juego de 5
difusores de aire de 2.5 pulgadas de diametro en la parte porosa, lo que nos da
un area de 0.54 ft* por cada difusor [Mott Corp.], en acero inoxidable y con
terminacién roscada de 1 pulgada de diametro. Este juego de difusores se

coloca en el fondo de cada columna de oxidacion.

4.1.4 Estimado de inversion

Como resultado de los datos obtenidos durante las pruebas se pudo realizar
un estimado de inversion para la implementacién de este método en un proceso
similar al analizado. La TABLA 12 enlista los conceptos importantes de inversion
adoptados para este proceso.

TABLA 12. Tabla resumen de estimado de inversiéon para el proceso de
oxidacion de sulfitos.

Concepto uUsbD %
Equipo 23,000.00 60.05
Compra de equipo 20,000.00
Montaje de equipo 3,000.00
Civil-Estructural 1,000.00 2.61
Cimentacion 1,000.00
Tuberia y valvulas 9,000.00 23.50
Tuberia y accesorios 3,000.00
Valvulas 3,000.00
Instalacion de tuberias 2,000.00
Soportes de tuberias 1,000.00
Aislamiento 2,000.00 5.22
Equipos 2,000.00
Eléctrico 1,500.00 3.92
Tuberia, conexiones y cable 1,000.00
Instalacién eléctrica 500.00
Instrumentacion 1,800.00 4.70
Compra instrumentos 800.00
Tuberia, conexiones y cable 500.00
Instalacion instrumentacion 500.00
Total 38,300.00 ] 100.00
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Para el calculo del costo de operacion se consideraron 3 factores

importantes: Energia, mano de obra y mantenimiento.

La TABLA 13 resume el apartado de energia.

TABLA 13. Tabla resumen de estimado de gasto de energia.

Equipo HP h/dia kW
Bomba 5 24 90
Compresor 15 24 271
Tanque 10 24 181
lluminacién 2 14 21

TOTAL 564

Tiempo de tratamiento 2400 h

Capacidad 22.64 Ton/dia
611.32 Ton/mes
kW/kg 0.025 kW
TOTAL |$ 0.019 USD/kg

La TABLA 14 resume los datos considerados para el apartado de mano de

obra.

TABLA 14. Tabla resumen de estimado de mano de obra.

2 Operadores $ 2,260.87 USD/mes
Costo / kg tratamiento $0.004 USD/kg

2 Laboratoristas $ 2,608.70 USD/mes
Costo / kg tratamiento $0.004 USD/kg

2 Ingenieros de Planta $ 6,000.00 USD/mes
Costo / kg tratamiento $0.010 USD/kg
TOTAL $ 0.018 USD/kg
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Con estos datos y el obtenido para el apartado de mantenimiento, el costo de
operacion es de $ 0.04 USD/kg de solucion. Este analisis fue realizado en base

a datos recabados dentro de la empresa que apoyd la investigacion.

El costo de inversion es menor al proyectado para el tratamiento externo de
los licores producidos durante este proceso en casi 94%. Considerando un costo
de $ 0.73 USD/kg de DQO tratado y teniendo una relacion de 2:1 con la cantidad

de sulfito de sodio contenido en el licor a tratar.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Con el estudio realizado se concluye que si es factible econémica, técnica y
ambientalmente reducir la carga de DQO (demanda quimica de oxigeno) a
niveles permisibles en las descargas de aguas mediante la oxidacion del sulfito

de sodio por métodos mecanicos de aireacion.

Ademas se detectd que los factores mas importantes para lograr la oxidacion
de sulfito a sulfato son la concentracién del catalizador a utilizar y el tipo de
catalizador, ademas del flujo de aire oxidante. Dependiendo del tipo de
catalizador se necesita modificar el pH; a valores bajos (3 — 4) los catalizadores
metalicos en base a iones férricos funcionan adecuadamente; por otro lado, a

valores altos (8 — 10) las sales de cobalto dan buenos resultados.

El catalizador que proporcioné los mejores resultados en la pruebas a nivel
piloto fue el cloruro férrico a una concentracién de 1x10™* M. El rango de pH de
2.0 — 4.0 es el mejor para efectuar la oxidacién al utilizar este tipo de catalizador.
Durante las pruebas en planta piloto se logré oxidar hasta un 99.5% de la

concentracion inicial de sulfitos.
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La mejora en el porcentaje de oxidacion se dio al cambiar el tipo de reactor
de tanque agitador a tipo columna, obteniendo una mejora en la oxidacion de un
85.5% hasta 99.5%, esto debido al mejor contacto entre el licor y el gas oxidante

ademas del aumento en el tiempo de residencia del gas en la columna.

Se propone el uso de 10 columnas de aireacion conectadas en serie, de 24
in de diametro y 10 m de alto para contener el volumen total proyectado por lote
completo para realizar la oxidacion; utilizando cloruro férrico como catalizador
con una concentraciéon de 1x10* M y un flujo de aire total de 272.5 ft¥/min El
tiempo estimado de tratamiento es de 24 horas en concordancia con un dia

laboral, con un area de difusor de 2.78 2.

Los resultados demostraron que es posible oxidar el total de los sulfitos
presentes en la solucion residual que se obtendra de cada lote del proceso,
proveniente de la absorcion y neutralizacién del efluente gaseoso en la torre
lavadora de gases utilizando un método mecanico de oxidacién con ayuda de un
catalizador de sales metalicas. En consecuencia de la oxidacion, se presenta la
disminucién en la carga de DQO (demanda quimica de oxigeno) del licor a
niveles aceptados dentro de la normatividad vigente [NOM-003-SEMARNAT-

1997].
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RECOMENDACIONES

Los resultados experimentales fueron obtenidos en base a recomendaciones
de literatura y busqueda sistematica de mejoras en resultados al aplicar la
metodologia de disefios experimentales sin llegar a puntos 6ptimos para las

variables de proceso.

Es posible que los resultados a nivel industrial varien debido al fenédmeno de

escalamiento, sin embargo, las tendencias de las variables demostradas en este

estudio se deben conservar.

Por lo tanto, se recomienda el proceso de optimizaciéon a nivel industrial e

iniciar con las condiciones operacionales encontradas en este estudio.
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APENDICE A

METODO YODOMETRICO

[STANDARD METHODS, 4500 - SO;* SULFITOS]

Introduccion.

1. Ocurrencia.

Los iones sulfito (SOs%) pueden presentarse en calderas y en aguas de
alimentacion a calderas tratadas con sulfitos para el control de oxigeno disuelto,
en agua natural o aguas de desecho que resultan de la contaminacién industrial,
y en los efluentes de las plantas de tratamiento de-cloradas con dioxido de
azufre (SO;). El exceso de iones sulfito en el agua de las calderas puede ser
riesgoso porque disminuye el pH y promueve la corrosion. El control de los iones
sulfito en el tratamiento de las aguas de desecho y su descarga debe ser muy
importante ambientalmente, principalmente por sus toxicidad a los peces y otros
organismos acuaticos y, ademas, por la rapida demanda de oxigeno que este

presenta.
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2. Seleccion del método.

El método se basa en una titulacion yodo métrica, el cual es propio para
aguas relativamente claras con concentraciones arriba de los 2 mg SOs?/L. La
determinacién colorimétrica por fenantrolina, siguiendo la evolucion de los
sulfitos desde la matriz de muestra como diéxido de azufre (SO), es preferido

para niveles bajos de sulfitos.
e Método Yodométrico.

Principio.

Una muestra acidificada conteniendo sulfitos (SO3s%) es titulada con una
solucion estandarizada de ioduro - yodato de potasio. El yodo libre, liberado por
la solucién de ioduro-yodato, reacciona con los iones sulfito (SOs%). El punto
final de la titulacion esta marcado por el color azul resultante del primer exceso
de yodo que reacciona con un indicador de almidon.

Interferencias.

La presencia de otros materiales oxidables, como sulfuros, tiosulfatos, e

iones Fe?*, pueden causar aparentemente resultados altos en la concentracion
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de sulfitos. Algunos iones metalicos, como Cu®*, pueden catalizar la oxidacién
de SOs* a SO,* cuando la muestra esta expuesta al aire, lo cual nos lleva a
tener resultados bajos en la concentracion. Los iones NO,  pueden reaccionar
con SO en el medio acidificado de reaccién y llevarnos a bajos resultados en
la concentraciéon de sulfitos a menos que se adicione acido sulfamico para

destruir los nitritos.

La adicion de EDTA como un agente acomplejante al momento de la
recoleccién de la muestra, inhibe la catalizacién de los iones Cu®* y promueve la

oxidacion de la forma ferrosa a férrica del hierro antes del analisis.

lones sulfuro y tiosulfato solo se esperan normalmente en muestras
conteniendo ciertas descargas industriales, pero deben de tomarse en cuenta si
es que estan presentes. El sulfuro puede ser removido por la adicién de cerca de
0.5 g de acetato de zinc y analizando el sobrenadante de la muestra
sedimentada. Sin embargo, el tiosulfato puede que sea determinado por un
método independiente, y a continuacién determinar la concentracion de sulfitos

por diferencia.

Concentracion minima detectable: 2 mg de SOs%/L
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Reactivos.

1. Acido Sulfurico:
HZSO4, 1:1

2. Titulante estandar de ioduro-yodato de potasio, 0.002083 M:

Disuelva 0.4458g de KIO3 anhidro (secado por 4h a 120° C), 4.53 g Kl y 310
mg de bicarbonato de sodio (NaHCO3) en agua destilada y diluya hasta 1000 ml;
1 ml = 500 pg SO5>.

3. Acido sulfamico, NH>SO3H, cristalino.

4. Reactivo de EDTA:
Disuelva 2.5 g de EDTA disédico en 100 mL de agua destilada.

5. Indicador de almidén:

A 5.0 g de almidon (papa, soluble, etc.) en un mortero se le agrega un poco
de agua destilada fria y se mezcla hasta tener una pasta. Se anade la mezcla en
un 1 L de agua destilada hirviendo, se agita y se deja sedimentar toda la noche.
Use el sobrenadante claro. Presérvelo afadiendo ya sea 1.3 g de acido
salicilico, 4.0 g de ZnCl,, o una combinacion de 4.0 g de propionato de sodio y 2
g de azida de sodio a 1 L de solucion de almidén.

Procedimiento.

a) Recoleccion de la muestra:

Colectar una muestra fresca, teniendo cuidado de minimizar el contacto con
el aire. Fija la muestra fria (<50° C) inmediatamente adicionando 1 mL de
solucion de EDTA por 100 mL de muestra. Enfrie muestras calientes a 50° C o

menos. No filtrar.
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b) Titulacion:

Adicione 1 mL de H,SO4 y 0.1 g de NH,SOsH en cristales a un matraz
Erlenmeyer de 250 mL u otro recipiente propio para titular. Ahada exactamente
50 a 100 mL de solucion estabilizada con EDTA hacia el recipiente, manteniendo
la punta de la pipeta por debajo de la superficie del liquido. Agregue 1 mL de
solucidén indicadora de almidon. Titule inmediatamente con solucion estandar de
KI-KIO3, mientras se agita el recipiente, hasta que un ligero y permanente color
azul aparezca. Analice un reactivo en blanco usando agua destilada en lugar de

muestra.

Calculos.

Los calculos se realizan con la siguiente formula:

mgSO,~  (A—B)xM x6x40000
L mL muestra

(1)

Donde:
A = mL titulante para la muestra,
B = mL titulante para blanco, y

M = Molaridad del titulante de KI-KIOs.

Fuente: Standard methods for the examination of Water and Wastewater. 20th

Edition 1998. American Public Health Association. American Water Works

Association. Water Envioronment Federation.
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3. Adecuacion del método

Para la utilizacion de este método analitico se realizaron una serie de
pruebas con licores sintéticos, utilizando el método reportado originalmente para
la cuantificacion de los iones sulfitos presentes en el licor a tratar. Los resultados
de estas pruebas indican que la concentracion de la solucién estandar de ioduro
— yodato no era la mas adecuada para nuestras pruebas, esto debido a que la
concentracion que se maneja en el método nos permite tener una sensibilidad

muy alta (de hasta 2 mg de SO5%/L).

Con las concentraciones utilizadas, se tuvo un gasto de mas de 150 mL de
la solucién estandar de ioduro — yodato, debido a que el yodo libre que se
desprende de la solucién estandar al titular es menor en comparaciéon con los
iones sulfito presentes en el licor de prueba. Esta diferencia hace que el viraje de
color de la muestra se de solo después haber gastado los 150 mL de la solucion

estandar titulante.

Por esta razén el método analitico se adecud a las caracteristicas de los
licores que se manejaron durante las pruebas, para poder cuantificar la cantidad
de iones sulfitos presentes en éstos; verificando la veracidad de este método

experimentalmente.
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La solucién estandar de ioduro — yodato se concentré 10 veces mas que en
el método analitico original, para tener un gasto de soluciéon estandar de

alrededor de 15 - 20 mL.

La solucion estandar de ioduro — yodato, se prepard en base a las siguientes

cantidades:

Composicion de solucion estandar de Kl — KlOs;.

Peso (9) Compuesto PM (g/mol)
Yodato de potasio
4.458 (KIO) 213.99
43.500 loduro de pOtjfgl‘; 165.99
3.100 Bicarbonato de 83.99

sodio (NaHCO3)

La ecuacion utilizada para los calculos del método esta desarrollada en base
a la concentracion molar del yodato (KIOs3) y la relacion estequiométrica con
respecto a la concentracion molar del ioduro (KI). La concentracién molar de la
solucion en base al yodato de potasio (KIO3) de la solucién estandar obtenida

fue de 0.0208561 M.

Para la adecuacién del método analitico se realizaron pruebas con licores
sintéticos a una concentracién determinada de 1.08 M de sulfito de sodio. Esta
composicién se uso en todas las pruebas y concuerda con la esperada del licor

de desecho.
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La cuantificacion de sulfitos en los licores de la prueba se realizé siguiendo

todos los pasos marcados dentro del método analitico reportado.

Los resultados mostraron concordancia en cuanto a la cantidad aproximada
de mL gastados de solucion estandar de Kl - KIO3, con respecto a la
concentracion de sulfitos presentes no habia confiabilidad en el resultado, pues
al realizar el analisis por duplicado de la misma muestra no obteniamos valores

semejantes.

Al probar el método sin la adicion de acido sulfurico (H,SO4) la muestra no
presenta vire en la coloracion durante la titulacién. Por lo tanto el pH resulta ser
un factor importante al momento de analizar la muestra. Para el analisis se
necesita un valor de pH dentro del rango de 2.0 — 3.0, para que la solucién
estandar titulante libere el yodo y reaccione con los iones sulfitos presentes en la
muestra; el indicador de almiddn reacciona con el yodo en exceso resultando en

una coloracién azul palido.

En la literatura se reporta que a valores de pH menores de 2.0 el sulfito

puede desprenderse como didéxido de azufre (SO;) lo que da una variacion

notable en los resultados obtenidos al final. [Noujoimi, 2001].
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El procedimiento final a seguir para realizar el analisis del método de
cuantificacién de iones sulfito (SO3%) en mg/L de la muestra a tratar fue el

siguiente:

1.- En un recipiente adecuado para efectuar la titulacion (matraz Erlenmeyer o

vaso de precipitados) de 250 mL agregar 100 mL de agua destilada.

2.- Adicionar 1 mL de solucién de EDTA al 2.5%.

3.- Adicionar 1 mL de indicador de almidon (de reciente fabricacion).

4.- Adicionar 1 mL del licor de muestra original, e inmediatamente medir el pH.

5.- Agregar H,SO4 1:1, hasta tener un pH entre 2.0 — 3.0, con un gotero

(aproximadamente 0.1 - 0.3 mL).
6.- Titular inmediatamente con la solucion estandar de KI-KIO3, agitando el
recipiente durante la duracion de la titulacidon, hasta tener un color azul tenue

permanente.

7.- Verificar analizando una muestra en blanco con agua destilada, siguiendo

todos los pasos sin agregar la solucion que contiene los iones sulfito, para
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verificar el color al que tiene que virar la muestra y tener una referencia para las

demas corridas que se realicen.

Los calculos se realizaron con la misma ecuacion reportada en el método

original.
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