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TRATAMIENTO DEL EFLUENTE LIQUIDO DE LA PLANTA MODELO EXPERIMENTAL
' DE AGUA PESADA.

Por: Norberto R. Strehar, Pablo Bruzzonl, Juan R. Collet y

Marcelo A. Molinari.

RESUMEN _ :
Se estudian distintas alternativas para la eliminacidn
de Hz

nalmente, a fin de establecer ventajas operatives o de costo. fe

S, incluyendc el usc de solucidn de KMnO4 prcpuesto crigi-
describen experiencias con KMnO4 v con NaClC para distintas con-

centraciones de H,S en agua, encontréndcse resultados mis conve-

nientes para este Gltimo, sin desventajas de tipo ecorémico.

1978
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I. INTRODUCCION

Se procgré comparar distintés caracteristicas operativas
y de costo del método preliminarmente propuesto para la neutraliza-
cibn del sulfuro de hldrégeno disuelto en el efluente liquido de la
Planta Modelo Pxperlmental de Agua Pesada (PNERP}(l), con otras po-
51bles alternativas.

(1)

SegGn consideraciones ya enunciadas se circﬁnscribe
el problema al tratamiento de soluciones con concentracidn de st
entre 10 y 200 ppm.

Se pas® revista a todos los métodos conocidos y en parti-
cular se selecciond el métcdo arriba mencionado, basado en el uso
de KMnO4 y otrd con NaClo para su comprobacibn experimental.

A fin de facilitar el acceso a los resultados a aquellos
no interesados en los procedimientos aplicados, se resumen primera-
mente las principales conclusiones obtenidas. -

Posteriormente se describen las experiencias de labkorato-
rio realizadas para determinar caracteristicas de la reaccidn en
distintos casos posibles de tratamiento de efluentes v se incluve

una seleccibén de materiales para usar con solucidn de NaClO.

-

(1) Disefo del sistema de tratamiento del agua de residuos.

INTEC, Roviembre 1977.



IT. CONCLUSIONES

De toda la informacidn y'datos obtenidos se desprende

~lo siguiente:

a)

b}

d)
e)
£)

g)
h}

Las cantidades de solucidn de KMnO4 requeridas pueden alcanzar
KMno,
4

nes estudiadas. _ H2S

relaciones estequiométricas molares . = 2, en las condicio-

. :
La reaccidn con KMnO4 presenta caracteristicas variables, afn

dentro de. la relativamente pequena variacibén de condiciones de

‘planta gue se pueden esperar (concentracibn-de reactivos, forma

de agregado, .etc.).

.E1 uso de KMnO4 implica la formacién de productos insolubles

de naturaleza y propiedades variables.
Las cantidades de solu016n de NaClO requeridas corresponden &

NaCl0
una relacidn estequicmétrica molar ——~—— = 4, en las condicio-

nes eotudladas _ : : HZS

La reacc1on con NaClo presenta caracteristlcas préctlcamente

constantes, dentro de las variaciones de condicicnes-de planta

que se han aceptado. _ _

Ko sgse preven diferencias oxidande con NaClo, él aumentar la

temperatura. '

El usc de NaClO no 1mpllca la formacidn de productos 1nsolub¢eg.

Si bien no existen diferencias fundamentales en cuanto a la In-

genierfia Bisica del sistema de tratamientc de efluentes liguidos

utilizando uno u otro agente quimico, surge la siguiente compa-

racidn: ' ‘

1) No es necesario preparar en planta las scluciones de NaCloO.

2) El costo de reactivos por kilogramo de sulfuro de hidrégeno
eliminado és menor para NaClo.

3) El NaClO es de fabficacién_nacional.

4) No resulta necesario mantener en depésité volfimenes grandes
de -sclucidn de NaClo. '

5) Existe una amplia seleccifn de materiales de construccién de
bajo costo aptos para trabajar con ambos reactivos.

Un resumen de estos datos se puede ver en el cuadro com-

parativo de la Tabla I , donde se destacan las principales diferen-

cias.



Como consecuencia consideramos que resulta més conve-
niente el uso de solucidn de NaClO para la eliminacidn eventual

de'HZS en los efluentes de la PMEAP. .

(9]



. TABLA I

CUADRO COMPARATIVO

Solucién de NaClgo : Solucibn de KMnO4

Reaccidn simple, sin ) Reaccidn compleja,.con

productos insolubles. ' productos insolubles,

Consumo: 0,3 T/h Consumo: 1,4 T/h

Costo de reactivos . o Costo de reactivos
~.36.00038/h - ~ 75,0008 /Ir

S5in instalacifn para la Disolvedores con agitacibn.

disclucidn y calentamiento.

Tanque de almacenamiento . Almacenamiento como s&lido.

Productc nacicnal ' . Producto importado




IYTI. EXPERIENCIAS REALIZADAS Y DATOS OBTENIDGS

1.- GENERALIDADES:

En esta part® se incluye una descripcidn geheral de la
informacién bibliogréfica, trabajos experimentales y cdlculos rea-
lizados, resultados obtenidos y anélisis de los mismos. |

En forma separada en los Anexos I, II y III se presentan
detalles de té&cnicas.y cdlculos.

2.~ RESUMEN DE METODOS PARA ELIMINACION DE H.S EN EFLUENTES:

2

Los métodos conocidos{z), para-efluentes gaseosos o liqui-
dos, pueden clasificarse en algunas de las dos cakegorias siguien-

tes, o bien en una combinacibén de ambas:

1) Sorcidn fisica ¢ quimica con posible recuperacidn como H?S.
2} Oxidacidn a azufre elemental, con posible recuperacidn como

S. , . .

Dentro de la 1%. categoria estédn el lavado con agua, al-
canclaminas {proceso Girhotcol y variantes), carbonato defsodio
(procesd Seaboard y modificaciones), amoniaco, ¢arbonato de potasio
(proceso Potasa), proceso sulfinol (Shell), fosfato de pdtasio
(Shell}, anilida S6tdica o sal.potésica del &cido dimetilamino acéti-
co (proceso Rasf), metancl (proceso Rectisol), aceites a presibdn,
N-alquil pirrolodonaé, carbdén activado o poroso (proceso Kdtasorb‘,

sulfosorb, etc.), proceso Alkazid, etc..

{2} Control Technology for toxic and hazardous air pollutans. IIEQ.
Project N° 10.021 (1974) Ed. A.R. McFarland. p&g. 2-4/25.
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Los distintos procesos de oxidacidn incluyen métodos

por via seca como el de Claus (50, y catalizador), el de 6xido

féf:ico {baja y alta temperatura), catalizador de cobalto-molib-
dato (proceso Beavon, compleméntario del Claus, carbdn activado
y SO, {proceso- Sulfreen}, con carhonato de calcio, etc. y por

via hiGmeda, con tivarseniato de Sodio {proceso Thylox), zeolita

de Mn (Carus Chem.), arsenito y arseniato (proceso G~V, Giammarco-

Vetrocoke), otros cen reactivos mas complejos, como los procesos

Stretford, Clileanair, IFP, Cappban, etc. y por.iltimo con .oxidantes
(3) : _ : '

(KMnO4, K2Cr207, Nallo, Clz, C102, 02, 03, etc.) .

Resulta evidente de la descripcifn sumaria de estos méto-

convencionales

dos gue la mayoria comprenden instalaciones complejas donde se ?ro—
cura la recuperacidn de cantidades importantes de Hés o S5, lo que
jusﬁifica su costo considerable. Por lo tanto, éstos no resultan
adecuados a nuestro propbsito, para el cual solo parece ser conve-
niente la oxidacién con reactivos comunes de bajo costo, sin recu-
peracién de materiales. o _

Dentro de esta (iltima posibilidad, se ha ensavado en tra-

(4)

bajos anteriores , la oxidacibn con aire enceontrindose que es
mucho mavor el efecto de barrido o agotamiento que el de oxidacién,
con lo que se agravan los problemas de contaminacifn ambiental.

Por consiéuiente fué descartada su aplicacibn (aunque pudiese tener
lugar en forma ocasional) y se prestd atencibn entonces al Cl,, 03,
NaCle y KMn04 como agentes oxidantes. '

El gas cloro presenta marcadas ventajas de costo y efecti-
vidad. Se conzidera sin embafgo que su dosificacidn eﬁ el liguido
efluente puede ser mas complicada gue en el caso de socluciocones
acuosas. El uso de ozono tiene igual inconveniente, -al que se suma

~la necesidad de una unidad de generacidn en el lugar.

(3) Cap. VI Chemistry of sulfur species and their removal from
water Supplies. K.Y. Chem. Chemistry of Water Supply. Por
A.J. Rubin, '

(4) Oxidacifn de soluciones-acuosas diluidaes de sulfuros.
QP-FQ-10. (1275)



Como consecuencia solo quedaron en consideracidn la

oxidacién con soluciones de KMnO4 o de NaCioO.

3.~ OXIDACION CON SOLUCION DE KknO,.

3.1) Antecedentes.

{4)

En un trabajo anterior , se informd que la oxidacién
con-KM'nO4 es completa y répida, éunque el consumo de reactivo es _
mayor qgue el indicado por una estequicmetria simple. Se hizo notar
alli también el inconveniente de la formacidn de productos insolu-
bles. | |

La bikliografia confirma en general esos datos, aungue
se suelen postular diversas ecuaciones auimlcas gue deberian ajus-—
tarse a condiciones definidas de trabajo

Para valores de pH = 3-11,5 se admite gque el KMnO , deberia
actuar en una reaccibn de transferencia de 3 electrones.

- -+ -
MnO4 + 4H + 3e +— 2H20 + Mn02 {(5)

o bien: Mn04“ + 2H,0 + 38 —= 40H + MO, (5)
' | | | (5)

Con H,8, se indica en solucidn neutra diluida:

4 RMnoO, + 3 st;::: 2KSO, + § + 3 MnO + Mno, + 3 H,0-

4
(3)

Otros auvtores en cambio proponen:

g T 31,5 U0 8 MnOy + 3K, 50, + 2KCH + 2 Hy0

También se pueden encontrar otras ecuaciones con distin-

8 RMnG

tas proporciones KMnO4/H28 y formacidn de diferentes productos
(MnS'KZZB) - '

Es evidente que factores tales come el pH, temperatura,
concentraciones, veloc1dades o forma de agregado de reactivos, pre- -
sencia de otras substancias (iones metilicos, materia orgdnica y '
otros agentes reductores, oxigeno; etc,) pueden influir considera-

blemente en la reaccidn.

(5)Phyqicocﬁemical process for water quality control. W.J. Weber
Ed. Wiley- Intcrc1ence 1975. p 388 y siguientes. Bibliografia:
Phg. 408-411. : .



Existe ceincidencia en general respecto de lé rapidez
de la reac016n y del lnconvenlente del precipitado formado(S)

Se deduce por lo tanto la necesidad de verificar las _
caracterfsticas de la reaccidn en condiciones similares a las de

trabkajo.

3.2) Parte experimental.,

3.2.1) Aparatos y técnicas usadas'

Las exper1enc1as tuviercn peor finalidad determinar:

l) Consumo de solucidn de KMnO4 con soluciones de sulfurc de hldlé—
geno de hasta aproximadamente 200 ppm.

2) La ausencia de otros oxidantes (en-particular ai;e), cataliza-
dores, etc.

3) Cohpértamlento del precipitado fermado.

En funcién de la prlmera finalidad se reallzaron 2 tlpDS

de experiencias: _ _ '

a) Se tomaron porciones de. solucibn de H,S, a las que se agregd
cantidades variables de solucidén de KMnO4 y se determinb-en ca-
da caso la concentracién de HZS remanente. Después de varios en-
sayce y modificecicnes, ce zdoptd el Aparato de la Fig. 1.

Se proyectd realizar inicialmente la determinacién de la
concentracidn de st'en la solucidn usando un electrodo'espécifi—
co de ib6n sulfuro. Después de algunas experiencias, se encontrd
gque los valores gque se obtenian habian dejado de ser exactos
(aparentemente por envejecimiento del electrodo), por lo gque se
continud haciendo las determinacicnes por titulacién Ifodométri-
ca, despus de separar por filtracién el precipitado formado.

Los detalles de la operacidn y del nétodo de anflisis
finalmente aplicacdos se incluyen en el Anexo I y los resultados
se analizan en 3.2.2.

b} Partiendo de un volumen grande de solucidn de st en un reci-
piente con agitacifn, se hicieron agregados sucesivos de solu-

cidén de XMnO tomando muestras pequenas de la solucidn sulfhidri-

4!’
ca después de cada agregado y determinando concentraciones de _
st. Se utiliz6 el aparato de la Fig. 2 y los detalles de la ope-

racibn se incluven igualmente en el Anexo 1.



3.2.2) Resultadoes:

En las Figuras 2al 6 se resumen los datos obtenidos en
varias experiencias, con distintas cantidades iniciales de st,
y formas de operacidn. Los resultados de los dos tipos de experi-

mentos descriptos en 3.2.1) fueron similares.
KMnOy

sz

varia a lo largo de la reaccidn, con valores cercanos a 1 con exce-

Se observa.que la relacidn esteguiomé@trica molar

so de H,5 y tendiendo al valor 2 péra concentraciones kajas de HZS

remanenie. Comparando las curvas I, II y III de las Fig. 3y4 se ve igual-
mente algunas diferencias, aunque menos marcadas, al variar la con-
centracién inicial de H,S. '

Bstos resultados podrian ser parcialmente compatibles con

algunas de las ecuaciones citadas en 3.1) o bien con la siguiente:

2 KMnO4 + HZS‘-_—* Mn02 + MnO + K2504 + HZO

‘Como se ha excluido en estas experiencias-la presencia
de otras substancias se deke considerar estos valores como consumo
minimo de K¥nO, , en condicicnes de planta. Sin embargo es posible
gue por compensacidtn, debido a la posible presencia de oxidantes
(oxigeno) y reductores (Fe++, materia orgénica, etc.), lps valores

reales no difieran mayormente de los obtenidos en el laboratorio.

2.2.3) Eliminacién de oxigeno:

En experiencias previas se demostrd® la aparicidn de re-
sultadcs erfﬁt;cos debido a la presencia de oxigeno disuelto en
las sclucicnes de st o en la atmésfera en contactq con éstas.

Los aparatos usadces fueron diserades para excluir el
oxigeno en todas las operaciones de agregado de reactivos, toma
de muestra, etc., mediante desplazamiento con nitrdgeno,

Ademés el agua usada para obtener las soluéiones fué
previamente desoxigenada por burbujeo con Nooo |

En la TabklalIlI se indican los valcres de concentracidn
de oxigenc oktenido en diversas pruebas. Se adoptd finalmente 15
ninutos de burbujeo con nitrégeno (aprox. €,5 litros/minuto) para

un volumen de agua de 1 litro.
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TABLA II
*)
ppm 02 disuelto
Agua destilada ' _ 8,4
Burbujeo 20 minutos . ' ' 0,3
Burbujeo 10 minutos ' ' _ 0,9

Burbujec 10 minutos y dejér una noche con :
tapbn de vidrio. 1,5

Burbujec 10 minutos, dejar una noche con | _
tapdn de vidric y burbujeo 5 minutos.- 0,1

Burbujeo 10 minutos y dejar destapado 30 min:

(*) Medido con equipo de electrodes especificos para oxigeno

disuelto. FIELDLAB, Oxygen Analyzer (Beckman).

Igualmente, en todas las operaciones de saturacién,
trasvase, etc., se asegurd la ausencia de contaminacidn de cual-

gquier otro tipo (productos de corrosidn, materia orgénica, etc.)}.

3.2.4) Comportamiento del precipitado:

El color y aspectc general del precipitado varfa igual--
mente a le largo de la reaccidn, pudiéndose detectar la presencia
de sulfuro y 6xidos de Mn, en forma variable,

Un ensayo de sedimentacidn se indica en la Tabla III.

4.~ OXIDACION CON SOLUCICHN DE NaCloO.

4.1) Antecedentes:

(4)

_ También fué ensayada anteriormente en este laboratorio
observindose reaccién rdpida, escasa © nula formacidn de produc-
tos insolubles 'y consumo de NaClC un poco superiores a la relacibn

molar 4:1, que corresponderia a la ecuacifn:



TABLA IIT

Estudio del precipitado de KMnO4 - H2S'

A 50 ml de solucién de H,S de 200 prm, en tubo de 15 mm de difmetro, se agrega-
ron las cantidades indiciddas de solucidn de KMnO 4 de 24 g/lltro.

h = Altura del precipitadoc formado en mm..

mandose otro de
color mas claro.

Tiempo VolGmen de KMo 4 agregado (ml)
(min.)
0,5 1 1,5 2,5
\

, h=6 h=15 h=24 . h = 80
prdo. marrdn con | ppdo. mamxdn con | Igual al caso coloracifn amari-
gnmos amarillos | grumes amarillos lla scbre la su— |

0 Sobrenadante Lig. blanco opa— | 1 ml - 0 min. perficie del pre-
blanco cpales- lescente, mds in- cipitado.
cente tenso que el di- b
luido.
Aumenta opales— Igual al caso Tgual al caso Igual al caso
10 cencia sobre la ’ - _
1superficie del - 0,5ml - 10 min. | 0,5ml - 10 min.| 0,5 ml - 10 min.
precipitado. —— -— -—
h=5 Tgual al caso Igual al caso
Capa liquida Poco definido el
15 amarilla sobre 0,5ml - 15 min. | 0,5 ml- — 15 min. |ppde. del schre-
la superficie nadante, capa
del ppdo. amarilla h=30
45 h=4 h =12 h =21 h =65
75 "h =3 h=11 h = 20 h = 63
105 h=3 h =10 h =19 h = 59
150 h=2 h=29 h = 18 h = 58
h=2 h==6 _ h =12 h =16
Se disuelve par- - | Poco ppdo. de Poro ppdo. @e No existe pdio.
720 te del ppde. for- | color claro. color claro.

de color claro.

960

h'z 2




4 C10” + § —> 4 C1° + S0

4 NaCl0 + H,8 ——— 2 WaCl + 2 HCl + Na,S0

En estas experiencias sin embargo, no resultaba fécil
determinar el punto final y los resultados estaban afectados por
la presencia de oxigeno,

(3)

Ctros autores indican una primer etapa de oxidacibn:

NaClQ + st ————» 5§ + C(ClNa + Hzo'

Puede observarse que segln esta ﬁltima reaccidn el con-
sumo de NaClO relativo al FQS oxidado.es mucho menor Yy los produc-
tos son lgualmente desechables sin problemaa.

Como en el casc del KMnO4, también esta reaccidn depende
del pH, temperatura, concentraciones relativas, tiempo de reaccidn
velocidad de agregado de reactivos, etc. '

El consumo relativo de NaClO aumenta & pPH alte, a alta
‘temperatura y con excesos transientes de reavtlvo(s)

Esta variedad de posibilidades indica la necésidéd de
realizar experiencias gue se acerquen a las condiciones-de'trabajc

en planta.

4.2) Parte exverimental:

4,2.1) Aparatos y técnicas usadas. .

Fueron similares a los descriptos en 3.2.1) y un deta-
lle de las mismas se puede encontrar en el Anexo II.

No existiendo productos que puedan interferir con la de-
terminacidn de H,S residual, la misma se pudo hacer directamente.

2
en la solucidn después de completar la reaccidn.

(6) The oxidation of aqueous sulfide sclutions by'hypochlorites
A.R. Chdépin, L.C. Faulkenberry. J.Am. Chem. Soc. 59, 2203,
{1937). : T



4.2.2) Resultados

En las Figuras 7 al 9 se resumen 1os datos obtenldos.

Se observa gue la relac16n estequiométrica molar
NaClo
st '
cantldaé de Hzg sin IEQCCJODQI, con valores cercanocs a 4.

se mantiene relativamente constante, independiente de la

No se ven diferencias importantes en funcibn de la con-
centracion inicial de H
NaClo (2-19 g/litros).

Estos resultados concuerdan con las reacclones citadas

28 (100-200 prm) o de la concentracidn de

en 4.1), siendo la m&s importante la siguiente:

4 NaClO + H,8 —= 2 NaCl + 2 HC1 + Nazso

2 4

Dentro de las condiciones ens ayadas no se preoducen varia-
ciones que afecten las caracteristicas de la reaccién y no se obser-
v6 la formacidn de substancias insolubles. _

~ Como el consumo de NaClO es el méximo ,posibkble, no es de
jesperar variaciones al elevar la temperatura, como sucederia si
el H.S se oxidase solo & §. Siendo la reaccibn casi‘instanténea

2
tampoco se preven ventajas cinéticas al aumentar la temperatura.

4.2.3) Materiales de construccidn:

(1)

Comb complemente de los datos va informados sobre

materiales aptos para trabajar con KinO,..se establecib 1los co-

4
rrespendientes a solucién de NaClO de concentracién 20 g/litro
0 mayores y a las temperaturas que se indican.

(7)

SegGn la bibliografia los materiales:resistentes
‘(vglocidad de corrosiéh<2,4-g/m2 dia) frente a esas soluciones de
NaCl0 son los siquientes: ' o
- Hierro (puro), hasta 40°C, usado en la fabricacibn de NaClo,
- Acero inoxidable .austenitico Cr-Ni, tipo U.S. 317, a tempgratura

ampiente.

(7) Corrosicen Cuide. Rabald, Frlch Ed. Elsevier, Amsterdam, pég.
704-708, (1%68). 29 Fdlclén :
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- Acero inoxidable austenftico de alta aleaci6n,Bombas de "worthite"
hasta 60 °C. o | '

- Hierra fundido silfcico { 14%Si). Bombas y. valvulas con adicién
de Mo. (Durichlor, Duriron) hasta 100°C.

- Plome y aleacién:-temperatura anmbiente, hasta pH = 8

- Aleaciones Hi-Mo: hasta 40°C, ({(Hastelloy C, Bergit C, Remanit
HC, etc.). | -

- Metales preciosos:\Platino, Tantalio, Titanio y Plata.

- Ladrilleos resistentes a'écidos;y cementos: hasta 60°C, -

- Concreto: hasta 40°C. ‘

- Esmaltes o hierro esmaltado: hasta 100°C.

- Vidrio: hasta 100°C.

~ Grafito y carbdn: hasta 65°C.

-y

- Porcelana y cuarzo: hasta 100°C.

- Pl&sticos: hasta 50°C, polietileno, polisobutilenc, pelipropileno,.

peliestirenco, cloruro de polivinilo rigido,pdlivinili—
éeno. |
- Pl&sticos: hasta 80-100°C. Epoxi—fibra de vidrio, polifenolester,
cloro-polieteres, polifluoroccarbonos, (hasta p. ebu-
1licién). | | S
- Gomas (natural y sintéticas, cano hypalon, goma de silicona, etc.):
hasta 65°C. ' '
Dentro de la lista.precedenté puede hallarse una amplia
seleccidn de materiales de bhajo costo aplicables a distintos usos

(cafierias, tanques, bombas, vdlvulas, instrumentos, etc.).

5,- COMPARACION DE FORMA DE OPERACION Y COSTOS:

5.1) Detalles operativos.

(1) (8)

Las previsiones va realizadas respecto'de equipos
(tanques, bombas, vidivulas) y forma de funcionamiento para el uso
de KMnO,, sufririn pequenos cambios, si se.adoptara el uso de

'NaClO, debiéndose tener en cuenta la correspondiente. seleccifn de

materiales de construccién, dimensionamiento, etc..

(8) Pliego-de especificaciones de Ingenieria Bisica. INTEC.
1.1.3.5, pag. 15-16 y Fig. 5.



Como el NaClO se comercializa como sbluciéﬁ, no se re-
guieren equipos de disclucidn con dispositivos de-.agitacidn, ca-
léntamiento, etc., sino sdlo tangues de almacehamiento, Los volume-
"nes relativos consumidos son aproximadamente 4 veces mencres para
NaClO. Siendo el suministro muy f£8cil, no serfia necesario mantener
un stock grande de reactivo, bastando ténques de capacidad menor
¢ a lo sumo similar a los de solucidn de KMnO4. {ver datos numéri-
cos en 5.2) y Anexo IIT).

Por otra parte, es posible mantener un considerable stock
de KMnO4 s6lido en depdsito, y sdlo disponer de instalaciones para
preparar la solucién requerida para poco tiempo de operacidn.

Adem&s debe tenerse en cuenta que el KMnO,,si bien tiene

4)
suministro normal, es un productc importado y en cambkio el NaCloO

es de fabricaci®dn nacional.

5.2) Cllculo de. consumo de reactivos y costos: . -

Considerando un caudal de agua de desecho de 18m3/hora,

con una concentracidn de 200 ppm de Hés el consumo de reactivo

seria:

Solucidn de NaClo, 10% P/P . 316 kKg/h = 7,6 T/dia-
KMnO,, 98% L 34,2 Kg/h = 0,8 T/dia

Solucidn de KMnO4, 24 g/1 . 1396 Kg/h = 33,5 T/dia.

El costo de los mismos serfa:

Material $/Kg $/litrc $/h $/Kg H,S

solucibdn

Sol. NaClQ 114 114 . 36024 " 9986

10% (d=1)

KMnO4 98% 2262 54,3 75777 21049

Un detalle de los cdlculos correspondiente se encuentra en el
Anexo IIT,
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6.~ AGRADECIMIENTOS:

Se conté con la colaboracién de la Divisifn Quimica
Analitica en las determinaciones con electrodo especifico y la
Divigidn Costos proveyd algunos precios unitarios. j

Parte de las titulaciones fueron ejecutadas por el Sr.

Roberto Aprile.



19

CANEXO I

Técnica utilizada para estudiar la reaccifn de solucidn de, XMnO,

con solucibn diluida de st.

PROCEDIMIENTO (a):

1) Aparat5 : Ver Figura 1.
2) Reactivos: _ )
HZS : pureza 99,7%,Marca Air Products, trasvasado de cilin—
dro de 30 Kg a cilindro de 500 g por destilacién.
Solucibn de I, 0,05 N: Preparado y valorado'segﬁn(l) pég;
472 (III, 102;. : '

_Splucién de NaZS ¢, 0,05 N: Preparédo v valorado seqgfin (1)

2Y3
p&g. 463 (I1I, 101).

Solucidn de almiddn: 1%, preparado segn (1) pag. 462
(III, 100). '

3) Preparacién de solucifn de H,S:

*

Se saturd 250 ml de agua destilada con st en un .aparato
que permite un desgasado previo‘por evacuacidn y lavado con nitrdge-
no. Se comprobd el equilibrio de solucidn con la fase gaseosa por
constancia de presidn (aproximadamente 820 torr abs.).

Se trasvasd, evitando en lo posible contacto con el aire,
a un recipiente con 2000 ml de ayua destilada desoxigenada por bur-
bujeo con nitrégenc (aproximadamente 0,5 1/min) Jurante 15 minutos.
Se mezcld y se trasvasd usando presidn de N, y un tubo tipo sifdn

a la ampolla A (Fig. 1) previamente lavada con N,-

_4) Reacci®n con KMnO,: -

Ly

Se mantuvo el cierre con N2 en tcdo el eguipo y_manipu—
lando las llaves (1) y (2}, se recibid aproximacdamente 20 ml de
solucidn de HZS en el vaso (B), previamente tarado. Se separd el
vaso (B) de la ampolla con su tapdn, cerrando el agujero’ (3) con

un taponcito de goma. Se obtuvo por diferencia la pesada de la

(1) A.I. Vogel . {Quimica Analitica Cuantitativa) Ed. KAPELUSZ
(1960) .
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solucidn. _
| Se agregb la cantidad que correépondia de solucidn de
'KMnO4, mediante una bureta de 5 ml a través del agujerc (3), ha-
llando su pesc por diferencia de pesada y agitando luego 15 segun-
dos con el agitador magnético. Esta opéracién no se efectud en las
S.

_ 2 :
Se agregd 2 ml de NaOH 1M a través de aguja hipodérmica

determinaciones de concentracidn inicial de H

(4), v se agitd 1 minuto.

5) And8lisis de H,S5 remanente:

2

Se sact el tapdn y se filtrd por papel banda blanca, la-

vando 3 veces con aproximadamente 10 ml de agua.los liqﬁidogfiltra—
do y lavado, se recogieronlsobre un volumen medido de solucibn I, .
0,05 N (generalmente 10 o 20 ml} acidificada con 5 ml de CH3COOH
20%. '

.Se tituld el exceso de I, con solucién'dé_Na28203 0,05N
con almidén como indicador, Seglin el procedimiento indicado en (1)
pag. 476, (III, 104). '
6) Célculos:

5 se calculd con la f6rmula:

N.)}x 17038

La concentracién de H2
(VINI - (VT

g sol. st.

ppm HZS = e HZS/Kg solucidn

g de sol. H2S

m moles H28 = PPERQ HZS X
' : . 34.076

m moles H.S reacc.-= m meles H

2 2S inicial - m moles de st remanente

conc. KMnO, {g/Kg sol) g. scl. KMnO

m moles_KMnO4 = 4
158,026
VI = Volumen de la sclucidn de 12 de normalidad NI'
V.. = Volumen de la solucién de Na,S$.0., de normalidad N,,.

T 27273 T
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PROCEDIMIENTO (k):

1) ‘Aparato : Ver Figura 2 _ _
2) Reactivos: Similar a PROCEDIMIENTO (a)

3) Preparacidr de solucifn de Hzgi Similar a PROCEDIMIENTC (a)

4) Reaccidn con KMnO4i

_ Mediante la bureta (A) se agregaron porciones de solucidn
de Kt--inO4
contenida en el erlermeyer (B) agitando continuamente y mantenien-

(generalmente 0,1-0,2 ml) a la solucidén diluida de HZS

do el cierre con NZ' _

Por la llave (1) se extrajo 10 ml de solucidn 30 segun-
dos deépués_de cada agregado de KMnO4} recibiendc en un vasc¢ gradua-
do de 20 ml.

5} Andlisis de st remanente:

Se determin® la concentracidn de H2S medliante el electro-

do especifico marca Orion, modelo 94/16 y potencidmetro Oricn Icna-
.lyzer Specific Ion Meter 407 y Orion 701 Digital segln el procedi-

miento indicado en el Manual de_Instrucciones Orion Research 1974.

6) Célculos: '

Se obtuvo los valores de concentracionlde H2S por legtura
en un gradfico de calibracifn del electrodo especifico en ppm de
HyS om moles/litro. |

La calibracidn referida fué realizada segfin el .manual
de instrucciones, Orion Research (1974), p&g. 18 usando solucidn

valorada de NaZS como patrdn.

NOTA: Después de algunas horas de trabajo se observb el deterioro

del electrodo especifico.
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ENEXD 11X

Técnica utilizada pafa estudiar la reaccibn de solucidn de NaCloO

con solucidén diluida de H2S’

1) Aparato : Ver Figura 1
2) Reactivoes:

H,S : Ver Anexo I.

‘NaClo : Agua lavandina concentrada {80 g Cl activo por litro)
se diluyd 1:4 y 1:40, con agua destilada.
Se valord con KI y solucidn de Na25203 segin (l),
 pag. 486 (III, 111) :
'.I2 : Ver Anexo I.
NaZSZOB : Ver Anexo I.
3) Preparacién de solucidn de Hy8: .
.- Similar al indicado en Anexo I punto a) 3)

4) Reacclbd4n con NaClo:

Se mantuvo el cierre con N, en todo el equipo y manipu-

lando las llaves (1) y (2) se recibié aproximadaménte 20 ml de so-
lucidn de H2S_en el vaso (D) previamente tarado con un agitador
magnético. Se separd el vaso (B} de la ampolla con su tapbn, cerran-
do el agujero (3) con un tapconcito de goma. Se cbtuvo po; diferen-
cia la pesada de la solucidn. |

’ Se agregd la cantidad que correspondia de solucibn de
NaCl0 por medio de una jeringa'(de_20 ml) a través de.la aguja (4)
‘que- atravesaba el tapdn de dgoma, hallindose su peso por diferencia

de pesada y agitando luege 15 segundos con el agitador magnético.

Esta cperacidtn no se efectud en las determinaciones de concentra-
cibn inicial de H,S. . | _ |
Se agregd 2 ml de NaOH 1M a través de la aguja (4) y se

agitd durante 1 minuto; esta operacidn se realizd para aumentar

(1) A.I. Vogel. (Quimica Analitica cuantitativa) Ed. KAPELUSZ
(1960) . '



la‘solubilidad del Hés.remanente y poder determinar cuantitativa-
mente su concentracidn. Se pasd luego cuantitativamente esta solu-
cidn a un erlermeyer gue cbnténia.lO—ZO ml de solucibn de I2_O,O5N
acidificada con 5 ml-de CH,COOH 20%. ‘ ‘

Se tituls el exceso de 12 con s0luci6n de_Na25203 0,05N
con almiddbn como indicador, segin el procedimiento indicado en (1)
pig. 476 (111, 104). '

- 5) Calculos:

La concentracidtn de st se calculd con la férmﬁla:

_ ‘mg H,S ' (VIN; = VoN7) 17.038
PEM st T e————— =
Kg sol. g sol. HZS
C g de sol. st
m moles de HES = ppm HZS X

34.076

-

' moles de st reacc. = m moles HES inicial - m moles de st remanen.

conc. de NaCl0 {(g/Kq)

m moles de NaClo g scl. NaClo

74,5
VI = voplGmen de solucidn de Ié de normalidad NI'
.VT_= vo;ﬁmen de solucién de_Na25203 de normalidad NT.



ANEXNO ITI

Célculo de consumo y costos.

Se calcula la cantidad necesaria de solucidn de NaClQ

O KMnO4,

para eliminar. todo el_H?S en las aguas de desecho del
: 3 - : )
procesc, con un caudal de 18 m”/hora y con una concentracitén de

IHZS de 200 ppm,

"

1) Consumo de permanganato de” potasio:

Seglin los datos cobtenidos en este trabajo la relacifn

moles de KMnO4/moles de H28 (reaccionados)es igual a 2.

Teniendo en cuenta el caudal de efluentes en la planta
(18 m3/hora = 16.000 litros/hora) y que el liguido tiene una con-

centracidn de st de 0,2 g por litro, en una hora hay que-eliminar:'

18.000 1/h x 0,2 g/1 = 3.600 g/h de H,S

3.600 g/1 = 105,9 moles de st/h
34

Por lo tanto se necesitan:

n°® de moles de KMnO4/h = 2 moles de st/h = 211,8 mol. de-KMnQd/h

0 sea: 211,8 x 158 Kg de KMnG, = 33,5 Kg de KMnO4/ﬁ

4
1000
La relacifn en pesoc seria: 33,5 = 9,3 EE_KMﬂO4

3,6 Kg st



Si suponemos una pureia'del 98%:

33,5 Xg de KMnO,/h = 34,2 Kg KMnO,/h’ h ..
0,98 | '
| 12 |
A lo que corresponde : 34,2 ——— = 0,8 T/dia

- 1000

Considerando solucién. de KMnOé de 24 g/Kg se necesitarfan:

1000 g x 33,5 Kg de KMnO4/h
24 g

n

1.396 Kg/h de solucidn de KMnO4

-

33,5 T/dia

]

equivalente a: 1,396 T x 24
o h

2} Consumo de hipoclorito de sodio: ) -

Segiin los datos experimentales obtenidos en este trabajo
la relacidén moles de NaClC e$ igual a 4. '
moles de H,S

2 :
Seglin se calculd anteriormente se necesita eliminar

105,9 moles de st/h requiriéndose por 1o tanto:
4 x 105,9 moles de H2S/h = 423,5 moles de NaClO/h | .
o sea:

- 423,5 x 74,5 = 31,6 Kg de NaClo/h
1000 '

Teniendo en cuenta gue el NaClQ para uso industrial se
-provee como solucidn acuosa de concentracibdn aproximadamente 10%

P/P, se necesitarian:

316 Kg de solucién de NaClO/h
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Pera un dia:

316 x 24

7.584 Rg de solucibn de NaClO/dia
£ 7,6 T/dia '

La relacibn en peco saria:

316 _ 87,6 Kg NaClO (solucién)
3,6 Kg H,S )

3) Costos:

El costo por hora, en base a un consumo anual correspon-

diente a aproximadamente 300-500 h/afio, seria:

NaClo : 316 Kg}h x 1148/k¢™) = 36.024 s/
KMnO, 33,5 ¥g/h x 2262 §/Kg ") =‘75.??7_$/h_
El costo por Kg de HZS,eliminado seria: ‘
NaC10 ; 87,6 X9 Naclo 1i4 $/Kg = 9986 $/Kg H,S
Kg st :
KHO, i 9,3 KG/KG HyS x 2.262 §/Kg - 23 . 048 $/Kg 1158

(*) Los preéios unitarios varf{an segfin el proveedor, habiéndose
adoptado un valor intermedio correspondiente a:
NaCl0O : Clorosur {septiembre 1978)

KMnO4 Pittsburgh SATC (septiembre 1978)
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FIGURA 1

Aparatd para procedimiento (a)




FIGURA 2

Aparato para procedimiento ({b)

28
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ppr de H,S remorente
280 R ’
S Da 25/ 229ppm de H, S
Mo 24/8 241 ppm de H,S
e 29/8 285ppm de H, S
concentracién KMnO, =24 g_/l

gt de soluzidn de KMAO,

1 gr de solucion de H, S x 10

Fig. 3 Variccién de Lo ;oncentrot:idh de SH, en funcidn del ogregado de
- solucién de KMnO, |
Experiercia ) (Ver 321)



~moles d

.

e KMnO, reacc.

moles de HZS reqce

W)

18258 229 ppm de
" 1o24/8 241 pprn de
1D 29/8 265 ppm de
concentracion KMnOg '-24g/{

sH,
SH,

SH>

1 1

. 30

moles 'de H,S (reace)

06 08

b moles de H,S (inicial)

‘Fig.4 Vaoriacidn de lo esteguiometria en funcidn del grado de

conversion de la reaccion -
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ppm de H,5 remanente

160 |

140

1204 M/ 120 ppm de H,S
' concent.  KMn 0,z 28 g/t

130

: I L

s 06 07 . 08

) L ?

10 x ml de solucién de KMn 0,
" "l de solucion de H,S
Fig 5. Variccion de la concentracién de H,S en funcion del agregado de
sctucicn de KMn O, |
~Experiencia b} (Ver 3.2.1)
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- moles de KMn O, ¢
moles. de l—tZS-,ﬁreoce_). '
Ll 4 pmcers )
concent. KMnO, =28 g/L ‘
TF l
1 I ] L 1 1 1 ' I\ H S "eGCC)

b 08 1‘ moles H, S inicial

Fig 6. Variacion de la eslequiometria en funcién ‘del grado de
conversion de la reaccion
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ppm de H, S_relﬁcneme

220

T

200

180 B

ok . [NaCLO] 21 g/t
_ - 220 ppm de SH, 7

140+ o |

1201

100

80

40

20}

02

¥

04 06 08 1 gr de solucion de Na ClO
- gr de solucion de H,S

Fig 7. Voriacion de la concentrazidn co H,S en funcion
del agregado de solucicn de NaClO
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Y

moles g2 Na Cl.O

moles de H28 (reacc).
5 _ B

ot e . e e e e e e e e s e e

| ) ! L .bf moles H?S reacc.
08 1 moles H,S niciol

Fig 9. Estequiometric pora distintos concentracionies en funcion
- del grado de conversion de la reaccion

Nota:Se representan rectas obtenidas a partir de rectas ojusta-
~ das de los dotos experimentales de los fig. 7y 8,



