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CAPITULO I

INTRODUCCION

El incremento de conocimientos aplicados en el desa--—
rrollo tecnoldgico para modificar el medio ambiente con el obje
to de lograr un mejor nivel de vida, trajo como consecuencia la
degradacién de los sistemas ecolbgicos y el deterioro del mismo
medio.

La historia da muestras de la amenaza que presenta la
contaminacidén por los efectos letales qgue lleva consigo tanto -
para el hombre como para los animales, plantas y el medio en si.

Una vez comprendido el problema de la contaminacidn, -
el punto fundamental a tratar es su control, debido a que la ne
cesidad de combatirla, abatirla y prevenirla, se hace cada vez_
mas urgente. Para su control es necesario conocer su cualidad, -
cantidad y las fuentes que la originan.

Los elementos de fisicoquimica son indispensables en_
la solucidn de este problema ya que en estos principios estan -
cimentadas todas las formas técnicas que existen para su con- -
trol.

De la gran variedad de contaminantes que existe, uno_

de ellos, el SO,, (Bibxido de Azufre), por sus efectos dafiinos_



en la salud, estudiaremos sus fuentes de generacidn, su capta--
cidn, su muestreo, analisis y monitoreo para hacer ver de que -
manera la relacidn fisicoquimica - contaminacidén es basica para

su control.




CAPITULO II

GENERALIDADES

Los cambios ecoldgicos que se crean por la variacidn_
de las condiciones ambientales llevan a la mayoria de las espe-
cies vivientes y en especial a la humana a su extincidn.

Este es un problema a nivel mupdial que exige la par-
ticipacidén del hombre en todas sus especialidades para plantear
soluciones que traten de reducir en lo mas posible dichas varia
ciones y que vuelvan a establecer el equilibrio ecoldgico exis-
tente en la naturaleza.

En la actualidad existen diversos Organismos, Asocia-
ciones, Sociedades, etc., en cada uno de los paises que sufren_
este problema y estan avocados seriamente en la solucidn del —;
mismo. Ademas, existe gran informacidn por parte de los medios_
de comunicacidén que indican la importancia del problema y los =
caminos que se han establecido para disminuirlo.

En base a lo anterior y por tener una especialidad -
que puede ser utilizada en la solucidén del problema, el objeti-
vo de nuestro trabajo es presentar una interrelacidén entre la -
fisicoquimica y la contaminacidn en todos los aspectos de la --

misma: generacién o emisidn, analisis y muestreo, y captacidn,



que llevara a establecernos la gran importancia del estudio de_
la fisicogquimica en la formacidn profesional.

La contaminacidén se presenta de diversas maneras y en
todos los ambitos del pais. En especial refiriendonos a la ciu-
dad de México, encontramos que sufre de la contaminacidn de ga-
ses emitida por diferentes procesos quimicos: combustidn, sin-

tesis, etc.

2.1 El SO, en la Atmbsfera.

Dentro de los cuatro tipos de emisiones de gases dare
mos mayor énfasis aqui a las creadas por industrias y por com--
bustibles.

En las emisiones de gases por industrias y por combus
tibles se encuentran diferentes componentes, entre los cuales -
existe en diversas proporciones el bidxido o didxido de azufre_
o anhidrido sulfuroso SO y se seleccionarad este componente co-
mo base del estudio ya que ademas de ser un contaminante prima-
rio, es un generador de contaminantes secundarios, y tiene en--
tre otras caracteristicas,efectos de gran toxicidad en el huma-
no.

Antes de seguir adelante fijamos nuestro sistema de -
referencia por lo que a atmdsfera en condiciones normales cono-

cemos.



GAS Conc. en ppm
N2 780, 900

(o) 209, 400

Ar 315

co, 18

Ne 5 .2

CHy 1.0 =1,2
Kr 1

NO 0.5

Hop 0.5

Xe 0.08

NO» 0.02

03 0.01 - 0.04

Dentro de los ccmpuestos sulfurosos como el HyS, SO»
y SO3 se tienen tristes pruebas de los dafios gue causan (33), -
como el que ocurrid® en Poza Rica en la que 22 personas murieron
y 320 se hospitalizaron al ocurrir una fuga de gas de HyS. En -
la tabla No. 1 se presentan (8 ) los efectos y dafios que causa_
el SO, en relacidn a su concentracidn en el ambiente.

Una de las formas en gque el SO, es arrojado a la at--
moésfera es en la que al contacto con la misma, forma nieblas de

&cidos 6 SO3 y de otros compuestos.



2.2 Propiedades Fisicas del Bibxido de Azufre ( 2).

IDENTIFICACION 502

Estado (Cond. Est.) Gas Incoloro
Peso Molecular 64.06

Punto de Ebullicidn, - 10.0

bl 18

Punto de Fusidn, °C - 72.7
Temperatura Critica, 157 .6

°C

Presidn Critica, atm. 78.1

VolGimen Critico, 122.0
cm3/gmol
Factor de Compresibi 0.270

lidad Critica

En el apéndice se pueden apreciar propiedades fisico-
quimicas como la tensidn superficial, entalpia, capacidad calo-
rifica, etc., que muestran el comportamiento del SO, a diferen-

te temperatura, presibén y concentracidn.



CONCENTRACION DEL SO, (ppm)

10.0

RESPIRACION DIFICULTOSA

RESISTENCIA EN LAS VIAS RESPIRATORIAS
INCREMENTADA

RESPUESTA DEL OJO ADAPTADO A LA OBSCU
RIDAD A UN INCREMENTO DE LUZ DEL 25%

OLOR

SABOR

RESPUESTA MINIMA DETECTABLE

EFECTOS
EFECTO DEL SOj; EN EL HOMBRE

Tabla No. 1




CAPITULO III

GENERACION

En este capitulo, se estudiaran las fuentes gque gene-
ran el SO, y se presentara una clasificacidén de las mismas. Tam
bién se discutird cuantitativamente la composicidén de las prin-

cipales fuentes de generacidén de los compuestos del azufre.

3.1 Los Contaminantes y su Clasificacidn.

Las fuentes de contaminacidn atmosféricas en general_
se clasifican (33) en: Especificas y Maltiples. Las especifi-
cas son aquellas que tienen que ser estudiadas‘unitariamente, -
las cuales son fijas porque ocupan un area determinada en la co
munidad, un ejemplo de estas son las industrias.

Las fuentes miltiples son aquellas cuyo analisis no -
es unitario sino en conjunto y pueden ser fijas O mdviles, y se
encuentran distribuidas en la comunidad.

Las fuentes fijas mas significativas son:

a) Industria Petroquimica (x).

b) Industria MetalGrgica (x).

c) Industria del Papel, Cartdn y Celulosa (X).

d) Industria del Cemento, Yeso y Cal.



e) Industria de Plasticos y Hules.
f) Industria del vidrio.

g) Industria Ladrillera (x).

h) Industria Minera.

i) Industria de Fertilizantes.

j) Industria Maderera.

k) Industria de la Construccidn.

(x) Industrias especificas productoras de SO,.

Las fuentes miltiples mas importantes son:

Plantas Termoeléctricas
Fuentes Fijas
Calefaccidn

a) Combustidn (x)

Vehiculos
Barcos
Aviones
Trenes etc.

Fuentes Mbdviles

b) Incineracidn (x).
c) Evaporacidn de productos del petrdleo (x).
d) Actividades que producen olores.

(x) Industrias maltiples productoras de SO,.

Todas las fuentes de emisidn anteriormente clasifica-
das caen dentro de lo que se denomina fuentes "PRIMARIAS" de ge

neracién de contaminantes por generarse de una manera directa -
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de las fuentes de emisidén. Existen también las denominadas fuen
tes "SECUNDARIAS" que se generan de las fuentes primarias me- -
diante reacciones derivadas de la interaccidn de los contaminan
tes primarios: Estas reacciones son las llamadas "REACCIONES -
FOTOQUIMICAS" y juegan un papel muy importante en la contamina-
cidén del aire.
3.2 Analisis cuantitativo de las principales fuentes de -
(32) 80,:

Entre las principales fuentes pirimarias estan:

a) Petrdleo Combustible.

b) Automdviles de gasolina.

c) Camiones diesel.

d) Manipulacidén de gasolinas.

e) Incineracidn de basuras.

Y su composicidn se presenta a continuacidn.



3.2.1 PETROLEO COMBUSTIBLE

Kg. x 1000 L.

Hidrocarburos =====—=cmme e e e 0.10
Aldehidos y Cetonas ==——==——m— = m— e e e e 0.072
Otros gases INorg. —————=—me—————— e ——————————— 0.33
NOy === o o e e o 15
SOy === e e e e 1.900
CO ——mmmm e e e e 0.005
0 o mm e 2.980
Particulas =—=—==—=—m e e e 2.63

3.2.2 AUTOMOVILES DE GASOLINA

Kg. x 1000 L.

Q0 === o e 720
S —— 360
Vap. Organicos —==—=—=———m e e 24-48
NOy == === == e e e 6-18
Aldehidos =——————m e e 0.6
Comp. AZUfre === — e e e 0.6-1.2
NH3 == o e e 0.24
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3.2.3 CAMIONES DIESEL

Kg. x 1000 L.

Hidrocarburos CgHy Sr-=ssssomesssossasmdeasnsasasamaa< 29.4
CH3CO0H === o e o e e e e e e e 6.3
Aldehidos —=———===mmem e e e e 1.6
NOL e e s S S e e s 167
S i e dz 1
Particulas ==—==—===—m— - e 17.7

3.2.4 INCINERACION DE BASURAS

Fuego e Incineradores de una
sola camara Kg. x Ton m.

COp mmmm = e o 2000
Bl s Ay b o B 20
Hidrocarburogs —==-——--me e e 3
Aldehidos y cetonas ——————————— e 5
Gases Organicos ————— - e e 4
NOy ==mmmmmm e oo o e 2

S0 = 1.5
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3.2.5 MANIPULACION DE GASOLINAS

Kg. x 1000 L.

Distribucidn ————-—————mm e e e 1.82
Llenado de depbsitos de gasolineras ——--——————————-—-—-- 1.18
Llenado de tanques de autombviles ——————-————————————- 1.39
Evaporacidn del tangue y carburador del auto -=-=-——--- 8.09

12.48

3.3 Reacciones Atmosféricas.V/

Willson (32) reporta que las reacciones atmosféricas_
con el SO, varian dependiendo de la presencia del smog fotogui-
mico. En ausencia de smog las reacciones del SO, dependen funda
mentalmente en la cantidad de humedad presente. En aire seco no
hay aparente transformacién de SO, con 6 sin presencia de luz -
solar. El SO)p se activa (incremento de el nivel de energia de -
las moléculas) pero no aparenta disociarse o reaccionar.

s0, +A—> s50,*
3000A°

Con la humedad relativa mayor del 30%, el 502 se acti
va y es oxidado a SO3
S0 + & 0y = 50
El SO3 reacciona con el vapor de agua para formar nie

bla de acido sulfarico (mist)

S03 + Hp0 —> H3S04



= 14 =

La niebla &cida en la atmdsfera se considera ser mas_
tbxica a los humanos que el mismo S0,. La velocidad de produc--
cidébn del acido se incrementa con el incremento de humedad 6 de_
concentracién de SO, & con ambos.

En presencia de smog fotoguimico, el SO, reacciona --
con el NO, y/o con la presencia de ozono y vapor de agua para -
formar niebla de acide sulfirico.

SO, + NO, —> 503 + NO
S0 + Q3—> 503 + 0y

2

La velocidad de reaccidon del SO, medida por la desapa
ricién del SO, es mucho mayor en presencia de ozono (03). Esta
reaccidon, que ademas de eliminar el ozono, sirve para aminorar_
la velocidad de las reacciones del smog fotogquimico debido a --
que reduce la concentracidn del ozono (03) ya gue el mayor oxi-
dante para la formacidén del smog es éste compuesto.

La velocidad de reaccidn en la atmdsfera en la trans-
formacidén fotoquimica con ozono, es una velocidad de reaccidén -
de aproximadamente segundo orden. La velocidad de reaccidén de -
un componente dado en ppm/min es:

_ dca 2

Ra = KC
at a



CAPITULO IV

CAPTACION DEL SO,

En la eliminacidn del SO, de la atmbsfera se pueden -
establecer dos formas de control siendo las siguientes: La pri
mera consiste en gue el SO, generado, se capta en colectores y_
se elimina del ambiente y la segunda es gue en los procesos, la
materia prima utilizada no contenga azufre & que en ésta se pue
da reducir al minimo posible.

Se consideraran como fuentes fijas de emisidén a la in
dustria que en su proceso incluyd al azufre & a cualquiera de -
sus compuestos y como fuentes mbdviles de generacidén a los ve- -
hiculos de combustidn interna como son: los Automdviles, Avio-

nes, Barcos, etc.

4.1 Procesos de Captacidn.

Dentro de las emisiones del S0, por fuentes fijas, se
pueden observar dos formas de eliminacidn de este compuesto, -
una de las cuales es captar el S0, generado por medio del equi-
po de control adecuado para reducirlo a los limites permisibles
y la otra forma seria eliminar el azufre de los combustibles co

mo son las gasolinas y otras fracciones del petrdleo crudo.

= 45 =



Para la eliminacidn del azufre de los combustibles pa
ra vehiculos de combustidén interna, tenemos en México en practi
ca la deshidrosulfonacidn, proceso que estudiaremos en este ca-
pitulo como una unidn de la Fisicoquimica con el control de la_
contaminacidn atmosférica.

Existen varios procesos quimicos del endulzamiento --
gue son los que se practican en las refinerias del pais. Estos_
eliminan el azufre y otros compuestos gue son los que dan las -
caracteristicas de amargo al petrodleo.

El fundamento de la hidrodesulfuracidn consiste en hi
drogenar cataliticamente la gasolina con catalizadores selecti-
vos, para lo cual el proceso requiere de calentadores de fuego_
directo para suministrar el calor requerido e iniciar la reac--
cidn, de una seccidn de reaccidn, de intercambiadores de calor,

una seccidén de agotamiento y una seccidn de fraccionamiento.

4.1.1 Hidrodesulfonacidon del Diesel. (3, 34)

Este combustible también es sometido a su hidrodesul-
furacidn, por contener azufre ya sea como mercaptancs, sulfuros,
tiofenos, etc.

El tratamiento del dies;l mejora al igual que en la -

gasolina otros aspectos gque aumentan la eficiencia en la opera-

cidn de los motores; asi como en la gasolina mejora el indice -



de octano, paralelamente en el diesel, se mejora el indice de -
cetano. Dicha eficiencia aparte del incremento por eliminacidn_
de determinados compuestos también se incrementa al modificar -
sus propiedades fisicas en el proceso.

Segin el tipo de petrdleo crudo de que se trate, serd
la cantidad de sustancias inconvenientes. Por supuesto se busca
la menor cantidad de contaminantes por ser éste el interés, aun
que ademas de eliminar el azufre y sus compuestos, se eliminan_
afortunadamente con éste mismo proceso otros metales y compues-—
tos comunmente presentes en pequefias proporciones en algunos pe
trdleos crudos. Por otra parte satura hidrocarburos mejorando -
también, el indice de cetéano.

El proceso seleccionado para desulfuracidn es el de -
hidrogenacidn catalitica, ésto indudablemente origina gastos --
considerables en inversidn inicial, costos de operacidn y mante
nimiento, pero la calidad requerida lo hace necesario.

Quimicamente el proceso consiste en una hidrogenacidén
de diesel en presencia de un catalizador a alta temperatura y -
presidn el cuil lleva a los constituyentes indeseables a com- -
puestos que facilmente pueden ser eliminados.

A las condiciones de reaccidn, las reacciones se veri

fican Optimamente en exceso de hidrdgeno. Los compuestos de ni-
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trdégeno y oxigeno se transforman y se separan del producto fa--
cilmente.

Por las caracteristicas del catalizador, todas las pe
quefias cantidades de metales presentes son eliminadas al quedar
depositadas sobre éste, siendo estos metales los gue envenenan_
con el tiempo al catalizador.

El proceso de deshidrosulfonacién se inicia bombeando
a presidn alta el diesel almacenado del producto de destilacidn
primario hacia la planta desulfuradora. Aqui, entra a unos cam-
biadores de calor aprovechando la temperatura alta de los pro--
ductos del reactor, elevando asi la temperatura al diesel ali--
mentado a presidn alta; después se pasa a un calentador de fue-
go directo para elevar mas la temperatura y pasar de alli al --
reactor.

El hidrdgeno de plantas reformadoras o desulfuradoras
se mezcla con el hidrbdgeno de recirculacidn y se comprime para_
meterlo al reactor, previo calentamiento. Este se suministra en
mucha mayor proporcidn que la requerida por la reaccidn este- -
quiométrica, pero ésto se hace necesario para una mejor desulfu
racidn.

El reactor cuenta con una cama catalitica de tipo le-
cho fijo. Esta se sustituye cuando el envenenamiento es por me-

tales, pero de ser por carbdn se puede regenerar. El H, en exce



so se recircula y hay que cuidar las presiones de operacidn por
ser estas béasicas en la eficiencia de la reaccidn, pues cambios
sensibles provocan cambios muy grandes en el rendimiento.

Es importante mantener el exceso de H, a un limite mi
nimo, pues ademas de mejorar el rendimiento, ayuda a que no se_
formen hidrocarburos ligeros y carbdn que se deposita sobre el_
propio catalizador. El diesel del separador de baja presidn se_
pasa a una torre agotadora donde se opera a baja presidn y los_
residuos que aun puede contener se separan, desprendiendose co-
mo gases y mandandose a la red de combustibles, ademas en esta_
torre se afina la temperatura de inflamacidon. El diesel que sa-
le del fondo de la torre agotadora se enfria y se almacena para
transportarse 6 bombearse al lugar de consumo. La reduccidn de_
azufre en plantas de este tipo es del 85%.

La otra forma de controlar las emisiones del S0, de -
los automdviles, pero que resulta limitada por su dificultad y_
elevado costo en comparacifin con el tratamiento que anteriormen
te expusimos, consiste en la captacidén del SO, y sus compuestos
para transformarlos a otros productos. Sin embargo este tipo de
captacidn es viable para otros contaminantes emitidos por los -
automdviles. (Fuentes Moviles) .

Por lo que respecta a las fuentes de emisidén de SO, -

por industrias, mostraremos las diversas operaciones comercia--



les, los procesos basicos en los cuales se fundamentan dichas -
operaciones y la importancia en determinadas etapas de los pro-
cesos para la captacidén © eliminacidén del bidxido de azufre.

Aplicaremos un criterio de seleccidn segln la opera=-=-
cidén vy de acuerdo a las condiciones y necesidades que determina
da industria en México lo requiera, asi como también modifica--
ciones para optimizar nuestras operaciones en particular.

Una de las principales fuentes de emisidén de SO; son_
las plantas productoras de acido sulfirico. Estas requieren de_
cuidado en el proceso de produccidén asi como también en la cap-
tacidn de sus desechos.

Es importante resaltar a las plantés de H,SO4 como ge
neradoras de contaminantes en el desarrollo de sus sintesis y -
asi también como productora en alginos casos de materia prima -
consumible para otras industrias generadoras.

El proceso mas utilizado para la elaboracidn de acido

ulfGrico (sistema de contacto) consta de etapas en las cuales_

6]

es posible mantener los minimos porcientos de emisiones conside
rando algunos factores como son el de mantener el convertidor -
operando a su maxima eficiencia, utilizar mucho aire de dilu- -
cidén o trabajar las plantas a muy beja capacidad, pero ésto pro
voca altos costos de produccidn. Otra de las causas que origi--

nan aumentos de emisiones son las interrupciones eléctricas, --



pues un alto porcentaje de azufre gue se gquema durante ese tiem
po saldrad por la chimenea como anhidrido sulfuroso. Ademas se -
tiene gue si el catalizador no cumple las especificaciones re--
queridas se tendra también aumento de emisiones. (3 ) Por otro_
lado si la torre de secado no opera con la eficiencia necesaria
y al ponerse en contacto los gases del sistema con una determi-
nada humedad, el azufre que esta en la torre, reacciona con el_
anhidrido sulfuroso para formarse acido sulflGrico incondensable
gue no es captado en la torre de absorcidn, el cual sale a la -
atmosfera y con la humedad del medio ambiente producirid la nie-
bla & Mist. Se tienen una serie de factores gue se pueden con--
trolar para evitar emisiones en la operacidén, pero en lo que --
respecta Gnicamente al SO, se pueden mencionar los mas importan

tes:
l1.- La concentracidén de los gases que entran al con-=-

vertidor.
2.- Eficiencia del catalizador.
3.- Uniformidad en la concentracidén de los gases.
4.- E1 control de las temperaturas de operacibn.
Un control absoluto significa incosteabilidad econdmi
ca, sin embargo desde que existe preocupacibn por el ambiente, -
se busca optimizar estos dos factores conjuntamente con los ni-

veles permisibles de seguridad para la salud.
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Los procesos basicos que se utilizan hoy en dia dan -
lugar a numerosas operaciones comerciales y de acu<¢rdo a la bi-

bliografia consultada se tienen los siguientes:

4.1.2 El Proceso de Alacali Doble. - CAL-SOX - (6 ).

Este implica una agitacidon himeda en gases de chime--
nea con solucidén alcalina de amonio o solucidén de sodio para --
capturar al SOp como sulfitos o sulfatos de amonio 6 de sodio.-
La solucidn resultante se hace reaccionar con cal o piedra cali
za para formar sulfito y sulfato de calcio, y asi regenerar la_
solucidn alcalina para la recirculacidén al gas de chimenea. La_
importancia de este proceso consiste en la solucidn organica de
amonio gue obtiene Monsanto gque se utiliza para absorber los ga
ses de azlufre en los gases de chimenea. Este proceso elimina un
99% de la ceniza fina y urn 90% del SO, de las descargas de las_
instalaciones industriales y actualmente se desarrolla en una -
planta piloto en Pensilvania.

Los japoneses en el proceso equivalente al discutido_
anteriormente, lo han modificado, pues 1ncluyen también un paso
mas pare 13 oxidacidn vy g lucir yeso seco, (CaSOg). En cambio_
en los Estados Unidos de América obtienen uana masa(CaSO3/CaSO4).
Este proceso llamado "Chiyoda", incluye agitacidén humeda de ga--
ses de chimenea con H)S04 diluido en lugar de una solucidn alca-

lina y el vyeso seco es producido después de la oxidacibn y reac-
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cidbn con piedra caliza y ademids tiene otra modificacidn que se_

utiliza para la captacidn simultanea de NOy y S0,.

4.1.3 El1 Proceso CAT-OX.

Este proceso se basa en la oxidacidén catalitica y en_
los principios de absorcidén practicados en las plantas de acido
sulfarico. El sistema CAT-OX fue operado positivamente en una -
unidad prototipo durante 3 afios en Portland Filadelfia (6 ). Es
ta unidad trabajo con 24,000 pies cGbicos STD/min., de gas a --
850 - 950°F de temperatura y el 78% de H,SO4 producido como sub
producto, se vendid a productores de fertilizantes.

Los dos tipos de sistemas CAT-OX son similares en su_
operacidn. La principal diferencia esta en el ciclo calorifico.
El sistema CAT-OX que recibe el gas a 850°F, y lo trata directa
mente se conoce como "Sistema Integrado". El ciclo calorifico -
de este sistema libera el calor a los alrededores 6 bien se des
tina a otros usos. El ciclo calorifico para el otro sistema reu
tiliza el calor para minimizar el consumo de energia. Se requie
ren 100°F de calor sensible cuando la corriente gaseosa se reci
be a 350°F & mas.

El sistema integrado CAT-0X elimina esencialmente ce-
nizas y oxida cataliticamente el SOp de la corriente gaseosa a_
SO3. El S0O3 reacciona con vapor de agua en la corriente de gas_

y se condensa como acido sulflrico a una concentracidén promedio

de 78%.



®
x

A
o
-
(gr\

CONOOUL AW -

)

—2~/ é K @
\/ ' @.—>

Gas de Chimenea
Precipitador
Compuerta de Tiro
Recalentador
Recalentador
Convertidor
Cambiador de Calor
Abanico

Eliminador de Neblina
Torre de Absorcidn
Enfriador de Acido
Chimenea
Recirculacidn
Almacenamiento

—>
1

Fig. 4.4 EL SISTEMA CAT-OX DE RECALENTAMIENTO



LWCONOOULLEWN -

e
T —Slle |
4
™ == |l | ®
Rt ®
Gas de Chimenea 1 —1 Iy
Precipitador
Convertidor
Economizador
Aire al Calentador e
Calentador de aire
Abanico Alimentador
Enfriador de Acido
Chimenea
Extractor
Eliminador de Neblina Cat-Ox
Torre de Absorcidn
Recirculacidn
Almacenamiento

Fig. 4.3 SISTEMA INTEGRADO CAT-OX

.



La corriente gaseosa de la torre de absorcidn contie-
ne cierta cantidad de acido sulfarico en forma de vapor (Mist)-
el cual es captado con un eliminador CAT-OX (un colector de al-
ta eficiencia empacado con elementos fibrosos). Al H»SO4 drena-
do del eliminador de vapor (Mist) se adiciona el acido obtenido

en la torre de absorcidn.

4.1.4 El1 Proceso NO-SOX. (6)

Este proceso consiste en la absorcidn del SO, por un_
absorbente organico acuoso entre un PH de 5-7. La absorcidn se_
lleva a cabo a la temperatura mas baja posible con el fin de ob
tener una eliminacidn y capacidad maxima de retencidén de SOp. -
Se bombea la solucidn a una columna de separacidn que opera a -
presidén atmosférica y a 100°C de temperatura. La presidon de va-
por del SO es mas alta gue en el absorbedor, y el SO, se elimi
na junto con el vapor de agua por la parte superior. El vapor -
de agua se condensa y el SO- hGmedo se colecta para su uso.

Puede ser requerido algin equipo para eliminar las -
particulas dependiendo de la carga de la corriente gaseosa que_
se va a tratar. La corriente gaseosa es saturada adiabaticamen-
te con el agua de deshecho de la columna de condensacidn para -
disminuir su temperatura y para minimizar los efectos de calor_

y evaporacidn en el absorbedor.



El flujo de gas a 850°F se recibe directamente de la_
caldera y pasa a través de un sistema de coleccidn disefiado pa-
ra captar el 99.5% de particulas. El gas gue sale de este siste
ma colector de particulas pasa al convertidor y esta unidad con
vierte cataliticamente mas del 90% de SO, a SO3. Su disefio es -
para que la conversidn se mantenga constante para un rango muy_
amplio de carga de gas.

El convertidor se diseria de tal manera gue las camas_
cataliticas se pueden limpiar mientras estén en operacidn, me=-
diante un sistema de acarreo. El catalizador se devuelve a la -
cama catalitica del convertidor y solamente se pierde 2.5% de -
catalizador en cada limpieza.

La corriente gaseosa relativamente rica en SO3 sale -
del convertidor y se enfria en un economizador.

El acido sulflGrico en la corriente gaseosa se conden-
sa en una torre de absorcidn empacada que opera junto con una -
campana externa y un intercambiador de calor. El H3S04 frio se_
recircula a la torre de absorcidn donde es puesto en contacto -
directo con el flujo ascendente del gas caliente. El gas sale -
por la parte superior de la torre a una temperatura de 225°F vy
el acido caliente es constantemente eliminado de la parte infe-

rior de la torre y enfriado con el cambiador de calor exterior.
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En el absorbedor la corriente de gas saturada se pone
en contacto a contracorriente con una corriente de absorbente -
NO-SOX. El SO, de la corriente gaseosa se absorbe y reduce su -
contenido de SO, a 200 - 300 partes por milldén. La corriente ga
seosa se libera a la atmbésfera y el absorbente rico en SO; se -
bombea al separador.

El separador elimina el SO, del absorbente mediante -
un flujo a contracorriente de vapor vivo. Los vapores S0,, HO0_
de esta unidad son pasados por una columra de condensacidén. La_
mayor parte del agua en la corriente SO, - H,0 se condensa y se
recircula a la columna de condensacién.

El condensado se devuelve a la columna de condensa- -
cidén y el SO, residual se separa con vapor vivo. El agua resi--
dual de la columna de condensacidon es deshechada. E1 nivel de -
SO, en la corriente de deshecho es de 0.15 Lb de S0,/1000 LBs.-

de condensado.

4.1.5 Adsorcibén con Carbdbn Activado.
a) Procesc Sulfacid:
En este proceso el bidxido de azufre se cataliza a =
tridéxido de azufre y después, al contacto con agua se transfor-
ma en acido sulfirico. La reaccidn ocurre de la siguiente mane-

ras P
carbon

R Y
activado Haht4



El 4cido sulfGrico se queda en los poros del carbdn -
activado granulado y se remueve rociandolo con agua. El agua se‘
hace pasar por la cama de carbdn y se enriquece de acido sulfG-
rico en 10 - 20% dependiente de la velocidad y cantidad de agua
usada .

Brown y algunos otros reportaron ( 4 ) un proceso de -
recuperacibn en seco y a baja temperatura, para captar el Bidxi
do de Azufre usando camas fluidizadas en secuencia y recirculan
do continuamente el carbdn activado para eliminar el SO, de las
chimeneas.

En éste proceso, el carbdn cataliza la reaccidn entre
el bidxido de azufre y el oxigeno que lleva el gas de chimenea_
para formar tridxido de azufre, que es subsecuentemente hidroli
zado para formar Acido sulfirico en los poros del carbdbn. Des--
pués con acido sulfhidrico, el acido sulfirico se convierte en_
azufre elemental, el cual se volatiza en una cuarta parte . =cu-
perandose después. E1l acido sulfhidrico se produce internamente
en el carbdn agregando hidrdgeno © gas natural reformado gque --
reacciona con el azufre elemental remanente y con ésto se rege-
nera un/carbén altamente activo para continuar su uso.

El proceso guimico global es: La captacidén del didxi

do de azufre del gas de chimenea a expensas del consumo de hi--
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drbgeno con azufre elemental producido directamente como un sub
producto Gtil. El proceso se describe por las siguientes reac--
ciones:

carbon

SO, + % 0, + Hy0 H,S04

_—.—————9
activado

b) Proceso Sulfreen.

Este proceso fué desarrollado por Lurgi Apparate - =
Technik y S.N.P.A. (4). Este proceso utiliza la capacidad cata
litica del carbdn activado para que se lleve a cabo una reac- -
cidén "CLAUS" de oxidacibn-reduccidn para producir azufre elemen
tal en lugar de oxidar como en el proceso Sulfacid, el bidxido__
de azufre a tridxido de azufre. Se requiere el &acido Sulfhidri=-
co (HyS) y el bidxido de azufre (SO,) en la corriente de alimen
tacidn para que ocurra la siguiente reaccidn:

carbon

2 HpS + SO, 2H,0 + 3S

activado
El proceso Sulfreen trabaja con adsorcidn y desorcidn
Batch, pero deberi de ser operado continuamente para tomar la -
corriente constante de alimentacidn proveniente de la Unidad --
Claus.
Para desorber el azufre, lg temperatura se lleva a -

750°F para vaporizar el azufre el cual es barrido con una purga

de nitrdgeno. La mayor parte del azufre se condensa y se recupe
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ra. La eficiencia global del proceso Sulfreen es del 99% 6 mas.

4.2 Equipo de Control.

El Equipo de Control en la contaminacidén es una parte
sumamente importante para mantener las condiciones apropiadas -
al medio ambiente para el desarrollo de la vida y es un medio -
de correccidén de lo que el hombre con su tecnologia ha creado.

Aqui se discutird el equipo utilizado para el control
de la contaminacidén del aire en cuanto a captacidn de gases, O_
sea, la otra alternativa que existe de control: La Eliminacidén

y/o Captacidén de los contaminantes una vez emitidos.

4.2.1 Lavadores Liquidos. (1,14)

Estos dispositivos de control son utilizados para cap
tar tanto particulas como gases contaminantes. Sin embargo esta
seccidn, como se indicd anteriormente, se dedicarid a los dispo-
sitivos cuya eficiencia de coleccidn depende primordialmente en
el lavado con liguidos y no a las otras variables como las fuer

zas inercial, electrostatica y gravitacional.

4.2.1.1 Sistemas de Rocio.
Este tipo de lavador opera como lluvia, eliminando --
particulas y contaminantes absorbibles. Estos sistemas consis-—-

ten en unidades como torres de rocio y camaras de rocio asi co-



mo también simples cortinas de agua. Los sistemas de rocio uti-
lizan boquillas de atomizacidn y también discos centrifugos de_
rocio. Las cortinas de agua proveen una capa de agua a través -
de la cual pasan los gases y se pueden usar aditivos en la co--
rriente liquida para promover reacciones guimicas, reducir la -
espuma, dar mejores caracteristicas de mojado o para que reac--
cionen quimicamente con los contaminantes. El1 agua sola, es un_
ligquido adecuado y econdmico para muchas instalaciones, pero se
usan otros liguidos para obtener la absovrcidn deseada y/o las -
reacciones quimicas deseadas.

Los costos de operacidn de estos dispositivos depende
ran del tipo de sistema asl como también del ligquido depurador_
o lavador usado. Las boguillas de rocio de alta presidn, necesi
tan muchas veces de bombas para alcanzar la presidn requerida.-
Los discos centrifugos de rocio necesitan bombas y medidores --
asi como compresores de aire & de otro gas. En la mayoria de eg
tos dispositivos el liquido cae por gravedad y puede desecharse
o utilizarse de nuevo. En el Gltimo caso es necesario limpiarlo
o cuando menos mezclarlo con liguido nuevo.

Para limpiar el liguido depurador se pueden usar fil-
tros y/o procesos quimicos para evitar la contaminacidén del - -
agua. Los agentes quimicos que se agregan para producir la pre-

cipitacidén de los contaminantes disueltos, deberan también fil-



trarse y recuperarse. Podria ser necesario eliminar los contami
nantes absorbidos por medio de un proceso de extraccidn. Los =--
dispositivos de cortina se constituyen de solo un vertedor de -
agua. Sin embargo, estos dispositivos eliminan algo de las par-
ticulas de la corriente gaseosa, estos son menos eficientes =--
que los separadores inerciales que operan a una caida de pre- -

sidn mas alta.

4.2.1.2 Torres de Absorcidn.

Los dos tipos mds comunes de torres son la de platos_
vy la empacada y es equipo de extrema importancia en el control_
de la contaminacidén del aire. Su modo de operar es muy sencillo,
ya que proporcionan un buen contacto entre las fases ligquida y_
gaseosa y ademas favorece la transferencia de masa. Las torres_
0 columnas han sido usadas industrialmente por muchos afnos en =
operaciones quimicas como en la destilacidn, rectificacidn, ex-
traccidn y absorcidn.

a) Torres Empacadas:

Estos son cilindros llenos con material de empaque, -
el cual puede ser 0 estar constituido por pedazos de vidrio, pe
dazos de carbdn, ceramica, pldstico, tefldn, acero inoxidable y
otros metales. Algunos empaques comercialmente disponibles son:
Las Sillas Beryl, Los Anillos Rasching, Los Anillos Pall, Si- -

llas Intalox etc.



Los requerimientos de empacado son:

a) Dar una buena area superficial de contacto.

b) Dar una caida de presidn baja para el flujo del --
gas.

c) Dar una buena distribucibén a ambas fases.

d) Que no reaccionen con ninguna de las dos fases
(a menos que se deseara alguna influencia cataliti
ca o alguna reaccidn quimica).

f) Tener resistencia a la abrasidn para prevenir el -
desgaste.

g) Ser econdmico (Costo bajo, disponible y fé&cilmente

manejable) .

La fig. 4.8 es una torre empacada operando con flujo
contracorriente. El liguido entra por la parte superior y debe_
de ser distribuido por un sistema de rocio, un rebosadero © por
platos perforados de distribucidn. El1 ligquido debera pasar uni-
formemente a través del empaque donde se pondra en contacto con
el gas. Algunas veces es necesario poner soportes intermedios -
cuando el empaque no es capaz de sostener el peso de la columna
de liguido. Estos soportes pueden también ser usados como redis
tribuidores del liguido y tratar de evitar la canalizacidn del_

liguido. Se necesita un soporte de empaque en la parte inferior
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de la torre. Esta pantalla © plato hace las veces de un recep--
tor para drenar el liquido sucio y también distribuir el gas an
tes de que comience su ascenso a través de la torre. Algunas ve
ces es necesario usar cierto tipo de malla de alguna fibra 6 me
tal para evitar el goteo en la salida del gas. Se debera colo--
car con cuidado agregarse en pequeflas cantidades y distribuirse
bien para evitar la canalizacidn durante la operacidn. La torre
gque se muestra en la fig. 4.8 puede usarse también en paralelo
cambiando la entrada del gas de la parte inferior a la parte su
perior.
b) Torres de Burbujeo.

Este tipo de dispositivo no lleva empagque, ni sopor-
tes, en su lugar lleva platos espaciados distribuidos uniforme-
mente con tubos de ascenso y descenso especialmente disefiados -
como se muestra en la fig.4.9 .Esta figura es una vista sec;ig
nal qﬁe muestra los platos de una torre de burbujeo. Los gases_
entran a cada plato a través de los tubos ascendentes que estan
espaciados de acuerdo a un arreglo geométrico consistente. E1 -
gas forza su entrada a través del liquido y sale por las cachu-
chas de burbujeo. Esto causa una turbulencia, proporcionando --
una gran area superficial para el contacto de entre la fase 1li-

quida y la gaseosa.
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El ligquido de cada plato fluye al plato inmediato in-
ferior por los tubos descendentes que son tubos que contienen -
varios niveles de rebosaderos. La altura del nivel del liguido_
en cada plato depende de la altura y disefio de los rebosaderos_
asi como también del liquido y de la velocidad de flujo. La cail
da de presidn en cada plato se incrementa con la altura del 1li-
quido en el plato y con la velocidad de flujo.

c) Torres de Platos Perforados.

El diseno de estas torres es similar al de las Torres
de Burbujeo con excepcidn de que en lugar de tener tubos ascen-
dentes y descendentes, los platos simplemente tienen perforacio
nes. El nGmero de perforaciones, su forma y su arreglo en los -
platos varian de columna a columna pero en general se usan per-
foraciones del 1/8" con arreglo triangular en platos de 1/4" de
espesor. La fig.4.10 muestra una vista lateral y una vista supe
rior de un plato de la torre. El gas ofrece una resistencia al_
flujo del ligquidc manteniendo cierta altura de nivel de liquido
en cada plato. Las dos fases se ponen en contacto a medida de -
que las burbujas del gas suben por el ligquido asi como también_
cuando el liguido cae a través del gas. El nivel del liguido en
cada plato es funcibn de la velocidad de los flujos del gas y -
del liquido/ Es necesario tener plaf.os con arreglo y perforacio

nes consistentes con el fin de mantener un nivel de liquido pa-
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rejo; si existe alguna irregularidad, darad lugar a la canaliza-
cidén o a que el gas pase a través de una seccidn donde haya me-

nor resistencia a su flujo.

4.2.1.3 Sorcidn.

Este proceso se origina cuando se combina la adsor- -
cién con la absorcidn, puede ser muy efectivo en el control de_
la contaminacidon del aire. Se han hecho algunos estudios en la_
Universidad del Estado de Pensylvania y Luisiana donde se mues-
tra gque en sistemas como el agua con carbdn mejora la elimina--
cibén del SO, del aire; este proceso consiste en:

1) Absorcidn.- Donde el gas es transportado a los li-
mites de la masa gaseosa, las moléculas se difun--
den en los limites y después en la capa del liqui-
do y finalmente se absorbe en la superficie del sd
lido.

2) Adsorcidbn.- Donde el gas absorbido es eliminado --
del liguido cuando el gas pasa a los poros del so-

lido.

4.2.1.4 Adsorbedores.
Los adsorbedores comercialmente disponibles se forman
de camas delgades de material adsorbente y pueden manejar hasta

2000 ft3/min de gas. Pueden ser estacionarios 6 de camas fluidiza



das, regenerativos 6 no regenerativos. Los sistemas no regenera

tivos encuentran su uso cuando las concentraciones son extrema-

damente bajas (olores con menos 2ppm) O para instalaciones de -

tipo laboratorio. Los adsorbedores deberan de ser disefiados pa-

ra llenar las siguientes caracteristicas:

1)

2)

3)

4)

Retencidn de los gases para permitir un tiempo de_
contacto entre la fase liguida y gaseosa.

La capacidad del sistema debera exceder el punto -
limite, gue ocurre cuando una contaminacién excesi
va sale junto con la corriente gaseosa (esto ocu--
rre cuando el adsorbente estad casi saturado como a
75-85% de saturacidn, pero algunas veces ocurre a_
15% de saturacidn dependiendo del material y de --
las condiciones de operacidn).

El sistema deberd dar una resistencia baja al flu-
jo del gas.

Es necesario una buena distribucidn y empaque para
evitar la canalizacidn del gas.

Se necesitan pre-depuradores para eliminar las par
ticulas en la corriente gaseosa y

Se reguiere de un adsorbedor adicional en paralelo

para una operacidn continua.
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4.2.1.5 Lavador Venturi. (1,14)

Este dispositivo es un depurador de alta energia iner
cial de impacto de atomizacidn usado para eliminar particulas y
gases contaminantes. Tiene una eficiencia de 99.16% para captar
particulas de 5 micrones de didmetro y es el mas indicado para_
captar particulas pequefias (0.5-5 micrones).

La construccidn de este dispositivo es similar a la -
del medidor del flujo venturi, tiene una seccidn convergente de
25° y una divergente de 7°. El lavador venturi tiene una reduc-
cidn de 4:1 entre las areas de entrada y de garganta (la gargan
ta es la parte mas angosta del dispositivo - en un medidor de -
flujo la reduccidn guarda una proporcidn de 1/16 -). El venturi
puede ser circular o rectangular.

El gas que entra al venturi es acelerado suavemente -
en la parte convergente hasta que alcanza su maxima velocidad -
de 150 a 600 ft/seg., en la garganta. Esto convierte la presidn
estatica a energia cinética y requiere de 20 a 50 pulgadas de -
caida de presion de agua. El ligquido depurador es atomizado por
la corriente gaseosa a alta velocidad para producir un goteo --
que actua como placas para un tipo de coleccidn por impacto. --
Puede producirse una atomizacidn con goteo O bien como neblina.

Cuando el agua se utiliza como liguido depurador, el_

gasto varia de 5 a 40 galones de agua por mil ft3 de gas. E1 1i
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quido depurador puede introducirse por varios métodos y puntos.
Los puntos de inyeccidn mas comunes del liquido depurador son a
la entrada de la convergencia b en la garganta (el punto reco--
mendado) .

El liquido inyectado en la garganta entra perpendicu-
larmente al movimiento de la corriente gaseosa y parece ser la_
manera mas eficiente y econbmica de hacerlo. En todas las demas
formas de inyeccidn no es posible asegurar una distribucidn uni
forme del liguido en la garganta.

La energia de la corriente gaseosa es usada para ato-
mizar el liguido. En la atomizacidén por neblina se usa solamen-
te el 6% de la energia disponible de la corriente gaseosa y el_
5% en la atomizacidn por goteo. Es aconsejable una buena atomi-
zacidn para producir suficientes placas inerciales de impacto -
para la coleccidn de particulas y producir una area superficial
aceptable para la absorcidn. Es también aconsejable mantener la
velocidad del goteo tan baja como sea posible con el fin de te-
ner la mayor diferencia de velocidades entre las particulas a -
ser colectadas y las placas (gotas) de coleccibdn.

Para llevar a cabo la atomizacidn por neblina, se uti
lizan boquillas de diametro interior mayor a 1 mm., se producen
particulas extremadamente finas que aparentan tener una veloci-

dad mas baja que la normal. Este tipo de atomizacidon hasta aho-
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ra no se le ha encontrado ninguna ventaja, sin embargo parece -
l6gico que la adsorcidn gaseosa se vera incrementada en mayor -
grado, y si las particulas son suficientemente pequefias, se ten
dra una eficiencia mayor en la coleccidn de materia particulada
usando este tipo de atomizacidn.

La eficiencia de absorcidn gaseosa puede ser estimada

usando la siguiente ecuacidn:

ra = (¢c - c¥*) 255 (sh)
d 1

Donde:

c = Concentracidn en el gas, fraccidn mol.

c* = Concentracidn si el gas estuviera en equilibrio
con el ligquido en el punto donde se toma c, - -
fraccidén mol.

DAB = Difusividad del gas lbmol/(ft hr)
ra = Velocidad de absorcidn del gas, lbmol/(ft2 - hr)
sh No. de Sherwood, adimensional.
=2 + 0.6 (Sc) 1.3 (Re) 1/2.
= 2 a 1l0.
Sc = No. de Schmith, adimensional.
Rc = No. de Reynols, adimensional.

Es muy dificil usar este tipo de ecuacidn porque el -
rango de variacidn del diametro de la gota depuradora es muy am
plio y la concentracidén cambia en distancias cortas, la absor-

cidn del venturi es equivalente a 1 - 1 1/2 platos tedricos.
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Las condiciones del venturi pueden resumirse como si=-

gue:

Flujo del gas: 200 a 145,000 cfm.

Velocidad del gas en la garganta: de 150 a 160 ft/seg.

Velocidad del gas a velocidad liquida: de 5 a 40 galgo

nes de agua/1000 ft de gas.

Caida de presidn: de 20 a 30 pulgadas de agua.

Temperatura del gas de entrada: Arriba de 500°F

Ligquido Lavador
l s
Flujo de——s T~ I
Gas Sucio— b/&./_\%\———‘
12 1/2° 3 1499
I Gar | |

Reduccidn ganta Divergencia

Fig. 4.11 LAVADOR VENTURI



CAPITULO V

MUESTREO, ANALISIS Y MONITOREO

5.1 Muestreo. (1,5)

La contaminacidon del aire y su control es un problema
en las grandes areas metropolitanas, asi como en las grandes zo
nas industriales y en las areas urbanas. Por tal motivo puede -
ser un problema en las areas suburbanas 6 rurales y es por con-—
secuencia de gran urgencia controlarla. Para hacerlo debemos co
nocer la clase de contaminacidn, su grado, su extensidn, si se_
esta incrementando ® no y en todo caso si permanece constante, -
por eso es de gran importancia el andlisis del aire.

En la medicidn de la contaminacidn atmosférica, la ==
consideracidén principal debe darsele al muestreo, a la disposi-
cidn de las estaciones de muestreo, a las técnicas de muestreo_
de campo, a la seleccidn de los métodos de analisis y a los mé-
todos instrumentales de analisis.

Con el propdsito de hacer un analisis correctc y exac
to, debera de obtenerse una muestra adecuada O sea una muestra_
representativa. Hay muchas determinaciones incorrectas que re--
sultan de un muestreo inexacto, asi como también de los errores

combinados de manipulacidn, mediciones y calculos. Un muestreo_
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inexacto hace que el analisis subsiguiente resulte inoperante.-
Ningan analisis debe de ser mejor que el muestreo. Es necesario
hacer notar que el muestreo es tan importante en el campo de la
Quimica Analitica de los contaminantes del aire como en cual- -
quier otro campo.

Al hacer las determinaciones cuantitativas de los con
taminantes del aire nos encontramos con varias etapas como son:
La coleccidn de la muestra, la calidad de la muestra, el anali-
sis y el calculo de los resultados y al estar desarrollando es-
tas etapas, se presentan algunos problemas tales como:

1) Tamafio de muestra.

2) Velocidad de muestreo.

3) Duracidn del muestreo.

4) Limitaciones de coleccidn.

5) Limitaciones analiticas.

6) Alteracidn de los constituyentes.

7) Efectos de almacenamiento.

8) Unidades de expresidn.

9) Exactitud y precisidn requerida.

10) computo de resultados.
Estos problemas deberan de ser salvados utilizando -

la(s) técnica(s) adecuada(s) para el contaminante en cuestidn.



Los métodos generales utilizados para muestrear los -
contaminantes del aire, estan basados en principios fisicoquimi
cos tales como:

a) Filtracidn.

b) Absorcidbn.

c) Adhesidn.

d) Condensacibn.

e) Adsorcidn.

f) Deposicidn.

g) Precipitacidn Térmica.

h) Precipitacidn Eléctrica.

Los dispositivos utilizados para el muestreo van des-
de los mas simples como un recipiente hasta los aparatos mis --
complicados como son los monitores automaticos de muestreo con-
tinuo.

Debido al enfogue de éste trabajo no hablaremos del -

equipo de muestreo.

5.2 Analisis. (1,5)

Los métodos de analisis existentes para bidxido de --
azufre son los siguientes:

1) Método del Perdxido de Hidrodgeno.

2) Método Yodométrico.
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3) Método del Yodo-Tiosulfato.
4) Método de Fuschin o de Rosanilina.
5) Método del Tetracloromercurato.

6) Método del Cilindro de Perdxido de Plomo.

El método del Tetracloromercurato & de West and Gaeke
modificado, (S.M.A¥) seri el que se discutira por ser el usado_
en México para el anilisis del biéxido de azufre, debido a lo -
especifico para analizar el SO,, su sensibilidad, estabilidad -
de las soluciones y debido a la facilidad de comparacidn de re-
sultados con otros paises como los E.E.U.U., que también lo han

adoptado.

5.2.1 Método del Tetracloromercurato. (1,31)

Este método se aplica para determinaciones atmosféri-
cas en un rango de concentracidén de 0.005 - 5 ppm, efectuando -
la determinacidn mediante un espectrofotdmetro & un fotocolori-
metro.

La muestra es absorbida en una solucidén de tetraclorg
mercurato de sodio 0.1 M, después del burbujeo se forma el ion_
no-valatil de diclorosulfitomercurato. Se adiciona cloruro de =
pararosanilina y formaldehido para que el ion no-volatil forme_
un ion complejo color rojo-pirpura (dcido metil sulfdnico de pa

rarosanilina); la determinacidn es colorimétrica.

* Subsecretaria de Mejoramiento del Ambiente.
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Las interferencias producidas por los 6xidos de nitrd
geno son eliminadas adicionando a la solucidn absorbente, acido
sulfamico 0.06%, el cual destruye toda traza de Oxidos de nitrd
geno. La adicidn anterior no complica en nada el método origi--
nal de West and Gaeke.

La velocidad de muestreo puede ser de 0.2 - 2.5 lts/
min sin pérdida en la eficiencia de coleccidbn.

Para las condiciones de la ciudad de México, con flu-
jo alto de (5.6 1lts/min) muestreo, se evaporaria la solucidn de
tetracloromercurato de sodio, por lo tanto se utiliza un flujo_
de £ 1 Lt/min para una muestra colectora de 75 ml. El tiempo -
de muestreo sera de 24 hrs.

La reaccidn que ocurre en la etapa de toma de muestra
es la siguiente:

H3Cly + 250, + 2H,0 —————»[Hg(so3)2]= + 4cl” + 4t

Los reactivos utilizados en este método son los si- -
guientes:

1) Tetracloromercurato de sodio 0.1 M

2) Cloruro de Pararosanilina al 0.04%

3) Formaldehido al 0.2%

4) Solucibébn de Sulfito Estandar

5) Solucidn de Almiddon al 0.25%

6) Solucidn Estandar de I,,0.01 N
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Antes de efectuar cualquier muestreo deben efectuarse
todas las calibraciones de los aparatos necesarios, en este ca--
so debera calibrarse el fotocolorimetro usando la solucidn de -
sulfito de sodio estandar.

Con los resultados de la calibracidn se hara una cur-
va de lectura en el aparato contra concentracidn en pg de S0/
ml.

Después de que la muestra de 75 ml. de tetracloromer-
curato de sodio haya sido burbujeada durante 24 hrs., se proce-
de a hacer la determinacidn colorimétrica en la siguiente forma:

1) Se toman 10 ml. de la muestra.

2) Se le agrega 1 ml. de formaldehido al 0.2%

3) Se le agrega 1 ml. de cloruro de pararosanilina.

4) Debe prepararse un blanco de referencia con todos_
los reactivos, pero sin burbujear. Se deja reposar
durante 30 min., para la difusidn del color. Se =
lee en el fotocolorimetro el blanco y el problema,
La diferencia entre las 2 lecturas, sera el valor_

real.

Mediante la curva de calibracidn se saca un factor, -
el cual multiplicado por la lectura del aparato y dividiéndolo_

por el volimen de aire muestreado da directamente la concentra-
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cidn del S0,.

c=rf L
v
Ly Ly
&G <2
Cs L1
Cl = —— e
L, W

Donde:
N = Eficiencia
M = Muestra
A = Alicuota
Ly,C; = Condiciones desconocidas
L1,Cy = Condiciones conocidas
V = VolGmen de aire, (M3)

C1 = Concentracidn, (Mg/M3)

Debe procurarse usar pararosanilina de las especifica
ciones recomendadas. Causa muchas dificultades trabajar con pa-
rarosanilina impura, debido a que las impurezas pueden envene--

nar la solucidn y alterar la medicidn.
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Los metales pesados interfieren por oxidar el diclorgo
sulfitomercurato, pero pueden ser eliminados adicionando EDTA a°

la muestra.

5.3 Monitoreo. (1,5)

Se cuenta en la actualidad con un gran nimero de apa-
ratos, dispositivos e instrumentos de medicidn para la detec- -
cidn de los contaminantes del aire, qgue sin duda han sido de --
gran ayuda para desglosar y atacar el problema con mas preci- -
sidén y efectividad, ya que estos aparatos proporcionan cualita-
tiva o cuantitativamente la respuesta deseada en un periodo de_
tiempo corto.

La contaminacidén atmosférica esta presente las 24 hrs.
del dia. El nivel de intensidad de la contaminacién del aire va
ria al azar, dependiendo del contaminante, de la estacidn, si -
es de dia 6 de noche y de la distancia que existe de una fuente
de contaminantes, tal como el area metropolitana.

El grado de contaminacidn atmosférica, indudablemente
esta influenciado marcadamente por las condiciones del tiempo, -
incluyendo la velocidad, direccidn e inversidn del aire, asi co
mo también de la topografia de la regidn; y en escala mas peque
fila de las construcciones y edificios, por la turbulencia mecani

ca causada por éstos, también por la turbulencia térmica debida
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al calentamiento del aire por el sol, sin dejar de tomar en - -
cuenta la temperatura de la tierra.

Con el fin de seguir tales variaciones, es necesario_
monitorear dichos cambios, con la ayuda de instrumentos y dispo
sitivos.

Los mecanismos empleados para monitorear ciertos ti--
pos de contaminantes, varian de los dispositivos mas sencillos_

hasta los instrumentos mas complejos.

5.3.1 Clasificacidn.
Stevenson (1 ) hizo una clasificacidén de estos dispo-
sitivos e instrumentos para monitorear la contaminacidén del - -

aire:

Clase Instrumento o Digpositivo

I Sin muestreo, sin reaccidn.
(infrarojo, micro-ondas y otros métodos -
gue no afectan el aire a analizar).

TiF Con muestreo, sin reaccidn; instrumentos_
de control tales como los empleados en me
diciones fisicas como analizar la muestra

P

por absorcidn de I.R. O U.V.

ELT Instrumentos para muestrear el aire, pro-
ducen una reaccidn, se mide el resultado_
y es registrado, como por Ejem.: Los ana-
lizadores electroconductimétricos.

v Instrumentos empleados para muestrear, pa
ra después analizar por algin método de -
laboratorio.
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Los compuestos del azufre (SO3, SO,, HpS y mercapta--
nos) comprenden la mayor parte de los contaminantes del aire. -~
Son generados durante la combustidn, en la manufactura del pa--
pel y un amplio rango de otras operaciones Industriales. En es-
tas situaciones, un analizador total de compuestos de azufre es
preferible a una medicidén especifica de SO, 0 HpS. La mayoria -
de los sistemas de laboratorio son anadlisis de compuestos tota-
les del azufre, sin embargo existen instrumentos de monitoreo -
que estan teniendo gran difusidn, ya que miden parametros espe-

cificos y sus respuestas son rapidas.

5.3.2 Analizador Fotométrico de Flama.

En este dispositivo la muestra de gas se guema con --
flama de hidrdgeno, la intensidad de la linea de emisidn de azu-
fre se mide con un fotomultiplicador, siendo este dispositivo -

muy sensible y reqguiere poca preparacidn de la muestra.

5.3.3 El Autbmetro.

Es otro instrumento que se usa para la medicidn del -
SO,, analiza continuamente y registra automaticamente el conte-
nido de SO; en la atmdsfera. El SO; en la muestra de aire a ana
lizar, se pasa a través de una solucidén ligeramente acidulada -
de H905 y la conductividad eléctrica de la solucidn resultante_

de H,SO,4 es continuamente registrada. Se estima capaz de medir_
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0.01 ppm., de SO,, dispuesto el autdmetro en un rango de 3 a 10
P 2

ppm.

5.3.4 Analizador Electroconductimétrico.

Otro aparato usado para la deteccidn del S0, es el A-
nalizador Electroconductimétrico, el cual trataremos con mas --
profundidad dada su gran aplicacidn. Este aparato opera bajo el
principio de conductancia eléctrica. La conductividad de una so
lucidon depende del namero de iones en solucidn. La conductivi==
dad de un electrolito no se mide directamente, sino que es esti
mada midiendo la resistencia de la solucidn entre 2 electrodos_
inmersos en ella en este 1instante, se complementa midiendo la -
resistencia de la solucidn acuosa de la muestra obtenida, pasan
do aire a través del ion libre en agua y pasando esta solucidn_
por un par de electrodos adecuados. Los errores atribuidos a la
polarizacién, es decir, los errores atribuidos a los cambios en
la composicidn de la solucidn adyacente a los electrodos, se =--
eliminan usando corriente alterna.

Jacobs,Braverman y Hochhfiser (5) adaptaron este apa-
rato de registro electroconductimétrico y analizador-indicador,
para la medicidn de SO, en aire en concentraciones del Orden de
0 a 0.95 ppm.Este aparato se diseid para un sistema de analisis

continuo y es complementado por agua de recirculacidn de una =-



- 63 =

fuente central. El fluido de la celda analizadora es continua--
mente purgada a un cambiador idnico donde el fluido es desioni=-
zado. Se emplea una bomba para regular el flujo de la muestra y
del ion libre en agua. La celda de conductividad es hecha de un
plastico resistente y contiene los electrodos analizadores y -
checadores de agua una unidad de intercambio idnico, un regis--
tro, una bomba y un sistema de control comprenden las otras uni
dades (ver fig.5.1).

El intercambiador idnico del analizador electroconduc
timétrico tiene 2 propdsitos: como intercambiador idnico para -
quitar iones y como recipiente para el agua requerida por el --
sistema. La resina del intercambiador idnico es un grado anali-
tico de amberlita MB - 3, esto es, una mezcla autoindicadora de
Resina sintética de intercambio catidénico - anidnico. Como la -
vida Gtil de la resina decrece, el color del indicador cambia =
de verde a cafe, este cambio se lleva a cabo de arriba hacia --
abajo de la capa de resina de intercambio y nos da un aviso de_
la necesidad de reemplazar la resina.

El flujo de agua y de aire se controla por una bomba_
que sirve para 2 cosas: la de recircular el agua y la de jalar_
el aire de la muestra para analizarlo. El control de flujo to--
tal de aire varia de 0 a 7 LPM y el del agua de 0 a 20 ml. por_

min. Sin embargo, en la practica, las velocidades de flujo fue-
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ron ajustadas usando capilares para un flujo constante de 3 li-
tros por minuto y el del agua a 10 ml. por minuto. El instrumen
to se coloca en el lugar escogido para la prueba y para evitar_
interferencias en la linea del aire, lo mejor es usar filtros -
de aire que consisten en un tubo adaptado lleno de algoddn no -

absorbente, el cual se cambiara de tiempo en tiempo.

5.2.4.1 Calibracidn.

El instrumento se requiere bajo especificaciones y es
calibrado por el proveedor. Debera ser calibrado pasando concen
traciones conocidas de S0, a través de la celda.

El método mé&s practico de calibracidn, es correr el -
analizador electroconductimétrico en conexidn con un muestrador
de secuencia y calibrar el instrumento empiricamente ajustando_
la escala hasta dar la misma lectura que la encontrada por el -
método titulimétrico.

La sensibilidad de éste instrumento depende del nuame-
ro total y carga de los iones disueltos en la corriente de aire
alimentada. Ajustando la velocidad de flujo del agua y del aire
respectivamente, se puede controlar la concentracidén del flujo_
de la muestra que pasa por los electrodos. Incrementando la ve-
locidad de flujo de agua, se pueden disolver mas iones por uni-

dad de volamen de agua y por lo tanto la sensibilidad aparente_
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del aparato sera incrementada. La sensibilidad del aparato tam-
bién puede ser aumentada usando ajustes eléctricos; se encontrd-
que se podria ajustar la sensibilidad del instrumento si se le-
yera en escala llena de 0.5 ppm y podrian ser registradas hasta
0.001 ppm.

Interferencias: Debera ser recalcado gue el método de
electroconductividad mide no solo la conductividad de los iones
formados por la solucidn de SO,, sino que también la conductivi
dad que se atribuye a todos los iones solubles en el agua, ya -
que el SO, es el mayor contaminante formador de iones en el ai-
re. En muchas comunidades, esta no es una deficiencia muy seria.
Mas atn, como fué demostrado por Jacobs y Greenburg (5) en las
técnicas del impactor automatico y del Grab-sample, los resulta
dos obtenidos (New York) son para acidez total en lugar de SOy,
pero el resultado total puede expresarse adecuadamente como SO,.

El método de titulacidn automatica Bromométrica tiene
un rango mas amplio, pues ademas de emplearse para la determina
cibébn del SO,, se puede utilizar para la determinacién de los --
compuestos oxidables del azufre en el aire. El instrumento en -
si, no es tan preciso como el analizador electroconductimétrico
0 el AutOmetro. El método de titulacidn automatica bromométrica
se basa en una reaccidn de Ox-red, especificamente en una titu-

lacién automatica Bromométrica.
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CAPITULO VI

LA FISICOQUIMICA EN LA CONTAMINACION

En el capitulo sobre Captacidén se analizaron varios -
procesos: El utilizado para tratar el Diesel con el fin de eli
minar el azufre y evitar que en la utilizacidén de este combusti
ble, se produzcan emisiones de contaminantes gaseosos como el -
S0,, HyS, etc. Procesos utilizados para captar el SO, y otros -
compuestos del azufre una vez generados y el equipo disefiado eg
pecificamente para controlar éstos y otro tipo de contaminantes.

Si analizamos detalladamente cada uno de los procesos
y equipos de control anteriormente descritos, encontraremos que
todos, en cada una de sus partes, se integran con operaciones -
que accionan los principios basicos de la Fisicoquimica como --
las condiciones Optimas para que se lleven a cabo estas opera--
ciones considerando a las variables de movimiento como son los_
gradientes de concentracidn, presidn y temperatura, englobados_
en las leyes que rigen el comportamiento de este tipo de fendme
nos fisicoquimicos. Estos principios son: Difusidn, Adsorcidn,
Absorcidn, Equilibrio y la Fuerza Conductora, (Driving Force), -
los cuales al igual que las ecuaciones gque los rigen, se expon-

dran a continuacidén. Se consideraran también los mecanismos de_
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transferencia de masa en gue se basan estos principios.

6.1 Difusidn de Gases.

La difusidn de los gases depende de la naturaleza de_
los fluidos asi como también de sus condiciones fisicas, por --
ejem.: La densidad, viscosidad y también de la turbulencia del_
sistema. E1l perfil atmosférico de difusidn depende casi total--
mente de las condiciones qgue causan la turbulencia mecanica y -
de factores como los gradientes de temperatura y presidn.

El hombre ha hecho operaciones guimicas utilizando --
dos perfiles de difusidon (15): el creado por la turbulencia y -
flujo del sistema y la difusidn molecular para asegurar una bue
na transferencia de masa. La turbulencia que provoca un perfil__
de difusidn lleva las moléculas desde el cuerpo central del flu
jo, a una posicibén cercana a los limites de la fase. Desde alli,
se lleva a cabo una difusidn molecular mas lenta hasta alcanzar
los limites de fase. La difusién molecular puede llevar a cabo_
una funcidn muy importante: la de transportar las moléculas a -
través de las superficies estacionarias & capas del fluido que_
no tienen perfil de movimiento, debido al impedimiento que da -
la viscosidad.

La velocidad de la difusidén lineal de las moléculas -

del fluido puede ser estimada por las siguientes ecuaciones:
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Para la difusidn de gases en condiciones atmosféricas
(6 proximas a ellas), la difusividad de los gases puede ser = =-
calculada usando una forma modificada de la ecuacidn de Gilli--

land. (13,14)

1/2 M 172
Dapg = 0.0325 () D (6.1)
(V 1/2 +v 1/2)2 |M, ~ Mg
Donde:
DAB = Difusividad del Gas, 1lb mol/ft hr

= Temperatura Absoluta, °R

Peso molecular

= VolGmen molecular de un gas cuando liquido en -
el punto normal de ebullicién, cm3/gmol

<tz A3
I

La difusividad del gas A en el gas B (DAB) es igual a
la difusividad de B en A (Dgp) -
La difusidn en ligquidos puede ser estimada de la ec.-

Stokes - Einstein. (10,11,12)

)1/2
Dpg = 7.4 x 1078 VB = (6.2)
MV, 0.6
Donde:
Dpag = Difusividad del liquido, cm2/seg.
A = Ssoluto

B = Solvente

M = Viscosidad de la solucidn, centipoise

T = Temperatura absoluta, °K

V3 = constante para el solvente

Vap = Volimen molar del soluto como liguido en su pun
to normal de ebullicidn, cm3/g mol.
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6.2 Transferencia de Masa y la Teoria Interfacial. (16,17,18)
Con el fin de transferir una cantidad dada (masa) de_
contaminantes gaseosos de un gas a un liguido, es necesario - -
transferir las moléculas hacia una regidén que limita a ambas fa
ses la cual es conocida como pelicula monomolecular (Film). Las
moléculas viajan en ambas direcciones por difusidn a través de_
esta capa 0 pelicula limitante. La velocidad neta de transferen
cia estara influenciada por fuerzas conductoras como la tempera
tura, presidn, concentracidn y solubilidad. La concentracidn de
las moléculas del lado del gas esta afectada por el perfil de -
difusibén y por la difusidn molecular. Normalmente, el perfil de
difusidbn se establece para mantener una concentracidn uniforme_
de moléculas en la fase gaseosa, la difusidn molecular gaseosa_
provee los medios para que las moléculas del gas se transporten
hacia la interfase. En el lado del liguido, existe una situa- -
cidén similar donde el perfil de difusidn puede ser creado para_
mantener esencialmente una concentracidn constante en el ligui-
do. La difusidn del liguido transporta a las moléculas, hacia -
su seno 6 hacia la interfase. Si las moléculas del gas que pa--
san por la interfase hacia el interior del liquido reaccionan -
guimicamente o son fisicamente arrastradas para evitar su rein-
cidencia a la fase gaseosa por la interfase, entonces la veloci

dad de transferencia del gas hacia el liquido se incrementa.



Es conveniente considerar el limite que existe entre_
la fase gas y la fase liquida, compuesta de dos capas separadas,
una es la capa gaseosa y la otra la capa del ligquido. Esto es -
conocido como la teoria de interfase y se muestra a continua- -

cidn:
Fase gaseosa

J 1 b1 .1

Pelicula Gaseosa
Pelicula Liquida

N

Fase liquida

-

La resistencia neta global se considera ser causada -
por la combinacidén de las dos capas y es igual al reciproco de_
la suma de los reciprocos de las resistencias individuales. Co-
manmente, la resistencia de una de las capas es significativa--
mente mayor. Es conveniente atribuir la resistencia total al --
transporte de las moléculas a través de la capa, a la capa con_
la mayor resistencia. Asi, si la mayor resistencia estid en la -
capa gaseosa, se denomina "Fase Gaseosa Controlante" y la resis
tencia debida a la capa liquida no se toma en cuenta.

La velocidad en la cual la masa se transfiere de una_
fase hacia otra, es proporcional a una constante de transferen-
cia llamada coeficiente de transferencia de masa (K). Se tienen
ecuaciones diferentes para ambas peliculas. La ecuacidn para la

pelicula de gas es la siguiente:



- 71 -

Np = Kg A(Ppg = Paj) (6.3)
y para la pelicula de liguido:

Np = Kp, A(Cp; - Cpp) (6.4)

Donde:

Np = Velocidad de transferencia de A a través de la pe
licula, 1lb mol/hr.

Kg = Coeficiente de la pelicula de gas, lb mol/hr £t2
atm.

K;, = Coeficiente de la pelicula de liguido, 1b mol/(hr
ft2 1b mol/ft3)

A = Area de transferencia de masa, ft2
Ppg = Presidn parcial de A en la rase gaseosa, atm.

P,. = Presidn parcial de A en la interfase.
Vapor - liguido, atm.
Capi = Concentracidén de A en la interfase
Vapor - liquido, 1b mol/ft3
cpr, = Concentracidn de A en la fase liguida 1b mol/ft3

6.3 Absorcidén. (16,18, 30)

La absorcidn gaseosa es la captacidn de un gas o va--
por por un liguido e incluye, a la absorcidén fisica y a la ab--
sorcidn quimica. En la absorcidn la materia captada se distribu
ye totalmente en la fase absorbentc. La absorcidn se diferencia
de la adsorcidén en que éste Gltimo, es un fenbdmeno superficial__
en el cual el material adsorbido, se distribuye sobre la super-
ficie.

Con el fin de ser absorbido, las moléculas del conta-

minante deberdn difundirse en la capa gaseosa, pasar por ambas_
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peliculas © capas, la del gas y la del liquido,y finalmente di-
fundirse en el liquido. Esto significa que la transferencia ne-’
ta de moléculas a través de cualesquiera de las dos peliculas, -
es la misma, por lo que pueden igualarse las ecuaciones (6.3) y

(6.4)
NA = KG A(PAG = PA].) = KL A(cAi = CAL) (6.5)
No es muy comin asignarle valores de presibn y concen

tracidn a la interfase, por lo tanto los coeficientes globales_

de transferencia de masa se usan con valores de concentracidn y

P

presidn que reflejan el gradiente global O total a través de am
bas capas.

Las ecuaciones globales de transferencia de masa usan
do los coeficientes globales de absorcidn puede establecerse pa

ra ambas capas. En condiciones de equilibrio tenemos:
Npy = Kg A(Pp; = Pap) = Kp, A(Sjg - Cpp) (6.6)

Donde:

Np = La velocidad de absorcidn de A.,lb mol/hr

Area superficial de absorcidn, ft2

Kg = Coeficiente global de absorcidn del gas, 1lb mol/
hr ft2 atm

K; = Coeficiente global de absorcién del ligquido, 1lb
mol/hr ft2 lb mol/ft3

Ppp, = Presidn parcial de A si estuviera en equilibrio -
con una solucidn ligquida teniendo la concentra- -
cidn de A, atm.

b
1]



Obviamente no hay presidn parcial de A en el liguido,
sin embargo, Ppy, se refiere a la condicidn de vapor gue puede -
existir en el ligquido. Se notard que no existe nada definido pa
ra CAG que se pueda pensar como ser la concentracidtn de A en el
gas (1lb mol/ft2) . La ecuacidédn (6.6) puede también utilizarse en
un proceso de extraccidébn cuando se desea conocer la velocidad -
de desorcidn (extraccidn) de un gas disuelto por un liquido. En
este caso el signo del paréntesis deberi ser cambiado en ambas_

partes de la derecha de la ecuacidn (6.6).

6.4 Leyes de los Gases. (18,19,20,21)

Con el fin de obtener la cantidad Ppj, es necesario -
combinar algunas de las leyes basicas de los gases y de las so-
luciones.

De las leyes fundamentales de los gases, sabemos que_
la ley de Boyle (el producto de la presidn y el volamen es cong
tante a temperatura constante) y la ley de Charles (la presidn_
dividida por la temperatura absoluta es una constante a voldmen
constante) resulta lo gue nosotros conocemos como la ley de los
gases ideales. Para un mol de material, el producto de la pre--
sidn por el volamen dividido por la temperatura es una constan-
te. El término de presidn discutido anteriormente puede incluir

uno 6 mas gases dependiendo en que si el gas en consideracidn, -
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es puro O es una mezcla.

La ley de Dalton, de las presiones parciales, estable’
ce que la mezcla de gases no reactivos entre si, ejercen presio
nes individuales, y la suma de éstas es la presidn total del --
sistema. El aire se considera ser un sistema binario de gases -
no reactivos (nitrbégeno y oxigeno). Para un sistema consistien-
do de un componente A y otro B la ley de Dalton sera:

Pag + Ppg = Pp (6.7)

Donde:

Pp = Presidn total del sistema.

Si estos gases se consideran ser ideales, podemos sug
tituir la expresidén de la ley ideal de los gases para cada uno_

de los componenetes:

PAGV = NAGRT (6.8)
Donde:

N = Namero de moles del gas

V = Volimen del gas

R = Cte. universal de los gases

6 en la ley de Dalton también:

(Pag + Ppg)V = Mpg = Npg)RT (6.9)

Dividiendo la ecuacidn (6.8) entre (6.9) se muestra -
que para cada componente en un sistema de gas ideal, la razdén -

de presidn es igual a la razdn mol.
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La ley de AMAGAT establece que el volimen total de un
sistema de gases ideales no reactivos es igual a la suma de los
volimenes individuales del componente puro, éstas soluciones --
son extremadamente importantes y debe de ser recordado que la -
Razdn de Volimen = Razdn de Presidn = Razdn Mol, para sistemas_
de Gases Ideales y para la mayoria de sistemas de gases dilui--
dos.

(Vag/VT = Ppo/PT = Npg/N)

La manera mas comin de escribir la relacidn de la ley
de Dalton y la ley de los gases ideales es:
Pac = Ya Pp (6.10)

Donde:;

Moles de A
Moles totales

Ya = Fraccidén mol de A en el gas =

6.5 Leyes de las Soluciones. (14,22,23,24)

La conducta de las soluciones puede ser conocida por_
las leyes de RAOULT y de HENRY. La ley de RAOULT es para solu=--
ciones ideales concentradas donde los componentes no se interac
cionan. En condiciones de equilibrio, esta ecuacidn es como si-
gue:

P, = X, P° 6.11
- ( )
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Donde:
X, = Fraccién mol de A en solucién = Moles de A
Moles totales
PR = Presidn de vapor de A puro a la misma temperatu-

ra y presidn que la solucidn,

Las presiones de vapor de sustancias puras a varias -
temperaturas y presiones estan en la Bibliografia.

La ley de Henry es para soluciones diluidas y en con-
diciones de equilibrio es:

Par = CAL H (6.12)

Donde :

Presidén de equilibrio de A sobre la solucidn; -
atm.
Concentracidén de A en la fase liguida lb mol/ft3

Constante de la ley de Henry, atm ft3/1b mol de A

e}
Il

Las constantes de Henry pueden solo ser calculédas =
empiricamente. Esta ley es una forma especial de la ley de - =
Raoult.

La diferencia entre estas dos leyes es que la ley de_
Henry es para soluciones diluidas y la de Raoult para solucio--
nes concentradas.

Los coeficientes de transferencia de masa pueden rela
cionarse entre si, en condiciones de equilibrio:

K, = Kg H (6.13)
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Il - (6.14)
R 5t
£ =2 +lk (6.15)
K, k Hkg

La resistencia total por fraccibdn, a la transferencia

de masa debida a la capa gaseosa es:

= =L (6.16)

y la ecuacibn correspondiente para la resistencia total por - -

fraccidn, a la transferencia de masa debida a la capa liquida -

es:
L
o A ‘
1 K
. L (6.17)

6.6 El Equilibrio y la Fuerza Conductora. (14, 21)

El equilibrio entie un gas y un liquido se obtiene -
cuando la velocidad de absorcidn del componente gaseoso de la -
fase gaseosa es igual que la velocidad de desorcidn del gas ab-
sorbido de la fase liquida. Tebricamente, el equilibrio solo es
posible cuando las dos fases han estado en contacto un periodo_
de tiempo infinito, pero es posible apfoximar tales condiciones
de equilibrio en un tiempo razonable. La constante de equili- -

brio vapor-liquido se expresa como sigue:
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b'g
A
Donde :
i = Velocidad de concentracidén individual especifica_
a una temperatura y presidn dada.
XpA = Fraccidén mol de A en solucidn.
YA = Fraccidén mol de A en el gas.

El valor de K; cambia con la concentracidn, también -
con la tempera£ura v presidn.

Los datos de equilibrio pueden ser usados para cons-—=-
truir las curvas de equilibrio como la gque se muestra en la - -
fig. (6.1). La pendiente de la curva en cualguier punto es K, .

Las curvas de equilibrio pueden ser aproximadas usan-
do la ecuacidn generalizada expuesta anteriormente.

La ley de Dalton para gases ideales (6.10) y la ley =
de Raoult para soluciones ideales (6.1l1) son iguales en condi--
ciones de equilibrio:

Yy By = R pe (6.19)

Y pueden reareglarse para una ecuacidn de linea con -

interseccidn en el origen:

YA = =—— A (6-20)
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La relacidén de la presidn de vapor de un componente -
puro a esa temperatura y presidén considerando la presidn total,.
es a veces igual a la pendiente de la curva de equilibrio. Sin_
embargo ésta es solo una aproximacidn y se derivd para gases --
ideales y condiciones ideales de una solucidn concentrada.

Para el caso especial, donde la ley de Henry se apli-
ca, podemos obtener otra expresidn aproximada para la pendiente

de la curva de equilibrio:

H
= @ (6.21)
PT A

Ya =

Para una solucidn binaria diluida, la fraccién mol -

de A puede expresarse:

A w2

A
cp + cp cg (6.22)

Porque cp <<1ly cg = 1. Como resultado, Xa = cpy -
por lo tanto, para un caso especial de un sistema binario ideal
muy diluido tenemos que:

H
- X

b, A (6.23)

Y=

Con respecto a la absorcidn fisica de un gas en un 1i
quido, hay también posibilidad de que ocurra una reaccidn quimi
ca. Esto se llama Quimisorcidén. Si hay reaccidén quimica sufi- -
ciente, no es posible considerar la solucibn como ideal por la_

interaccidn de las moléculas. Por ejemplo cuando el 802 se ab--



sorbe en el agua, es principalmente un mecanismo de absorcidn -
fisica con algo de reaccidén quimica, sin embargo, cuando el SO,
se absorbe con Hidrdxido de Sodio, hay una raccidén quimica (com
probada en este caso, por el calor de reaccidn). Cuando la Qui=-
misorcidn ocurre, el componente absorbido ya no esta presente -
para ejercer una presidn parcial y la ecuacidn anterior no se -
puede usar. Es muy Gtil usar las reacciones quimicas y la difu-
sidn para mejorar la coleccidn de los gases.

El absorbedor contra-corriente s el dispositivo méas_
usual en el control de la contaminacidn del aire. Fig. (6.2).

Para este tipo de dispositivos, el liquido gue se va_
a burbujear entra por la parte de arriba del sistema. Cae por -
el recipiente por gravedad; la corriente gaseosa que contiene -
contaminantes a ser absorbidos entra por la parte inferior del_
dispositivo donde se distribuye y se forza a circular por el --
sistema.

La absorcidn ocurre a medida de que el gas se eleva y
se pone en contacto con el ligquido que va cayendo. Los gases --
limpios se sacan por arriba y el liquido conteniendo el mate- -
rial absorbido se saca por la parte inferior.

Las concentraciones en la parte inferior del absorbe-
dor son Xy, Yj, y las condiciones en la parte superior son xj, =

Yo. La distancia vertical de cualquiera de estos puntos a la --



Alimentacidén del Ligquido de Burbujeo

)

ey e e P ’____‘T Gas Limpio

o 5 ©

L3 [ tLL 'ﬁ‘—GaS con

vy Contaminantes

X1

Salida del Liguido

Fig. 6.2 ABSORBEDOR A CONTRA-CORRIENTE




curva de equilibrio representa la fuerza conductora de egquili--
brio. Tebricamente a mayor distancia, mayor sera la fuerza con-
ductora para producir la absorcidn. La concentracidén del mate--
rial absorbido en el ligquido y en la fase gaseosa en varias po-
siciones en el absorbedor, puede ser representada por una linea
trazada entre los puntos oK yl, Y x2, Y5 ¥ 8° llama la linea_
de operacidn (la que puede ser curva o recta).

La fig. (6.3) muestra la fuerza conductora promedio -
en el absorbedor como se representd por la distancia del punto_
medio de la linea de operacidén a la curva de equilibrio. Si hay
suficiente solubilidad del gas contaminante a ser absorbido en_
el liquido, y si hay suficiente liguido para absorber el gas, -
serd posible reducir la concentracidén del contaminante en la co
rriente gaseosa a una concentracidn de equilibrio. Esto es posi
ble solo si el absorbedor permite un tiempo adecuado de contac-

to (el gque puede ser un tiempo demasiado largo).

6.7 Adsorcidn. (12,14,27,28,29)

La adsorcidn es el fendmeno superficial, el cual se -
adsorbe un gas en la superficie de un sbdlido o un liguido.(La -
superficie de cualquier sdlido, contiene algo de material adsor
bente) . Algunos sdélidos como el cagbén activado y la silica gel,

i

adsorben gran cantidad de materia dada su gran cantidad de area



Linea de
Operacibn

Punto
Medio

Domo
(le Yz)

Fondos
(/ xl » Yl ),
Curva de
Equili--
brio a una_
T dada

Fuerza Conductora
Promedio

Fig. 6.3 CURVA DE EQUILIBRIO Y FUFRZA CONDUCTORA
PARA UN ABSORBEDOR A CONTRA

CORRIENTE




superficial aprovechable y dadas las propiedades de su superfi-
cie. La atraccidn fisica y la reaccidn quimica puede llevarse a
cabo durante la adsorcidn.

La adsorcidon fisica consiste en la atraccion de las -
moléculas del gas, generalmente por fuerzas electrostaticas co-
mo resultado de la polaridad de las moléculas del gas y de los_
iones fuertemente cargados, negativos o positivos de la superfi
cie del sb6lido adsorbente. La adsorcidn guimica generalmente =
consiste en adsorcidn fisica acompafiada por una reaccidn quimi-
ca.

En la adsorcidn, el término "adsorbente" significa el
sblido que va a adsorber. El adsorbato es el material adsorbido.

El proceso de adsorcidn se lleva a cabo poniendo en -
contacto el sdlido con la mezcla de gases O viceversa para qui-
tar algo o todo de olor, sabor, humedad, solventes u otros con-
taminantes que lleva el gas. El material adsorbente (o el adsor
bido) puede 6 no recuperarse, regenerando el adsorbente.

La ventaja de la adsorcidn gaseosa esta en que es eco
némicamente posible purificar gases gue contienen pequefias can-
tidades, usando adsorbedores. Los gases capturados pueden recu-
perarse y/o el adsorbente puede reusarse si uno O mas de estos_

ciclos de recuperacidn se usa:



1) Gradiente de Temperatura.
2) Gradiente de Presidn.

3) Gradiente de Concentracidn.

Estos ciclos requieren sistemas de operacidn del tipo
semi-Batch. La corriente de gas de contaminantes se introduce -
en el sistema de adsorcidn con una 6 mas condiciones favorables
de temperatura baja, presidn alta © concentracidn alta. Los ga-
ses purificados pueden ser puestos en libertad hasta que el ad-
sorbente este casi saturado. Cuando la corriente de gases con -
contaminantes entra en el sistema, la adsorcidn cesa, ya que al
guna de las condiciones de temperatura baja, presidn alta & con
centracidn alta, se ha modificado ya sea a temperatura alta, a_
presidn baja o a concentracidn baja. El efluente recuperado de_
la corriente gaseosa, generalmente contiene una concentracidn -
alta de contaminantes, siendo imposible usarlos © colectarlos =
por algin método, como la absorcidén. El proceso puede llevarse_
a cabo ya sea en sistema de camas fijas 6 mbéviles (fluidos).

Las moléculas gaseosas, cuando son capturados por el_
adsorbente, liberan calor de adsorcidn haciendo el proceso exo-
térmico. El calor liberado varia dependiendo de la magnitud de_
las fuerzas electrostaticas de la atraccidn fisica (que depende
de la polaridad del adsorbente y del adsorbato), asi como tam--

bién de las reacciones gquimicas que se puedan llevar a cabo. --



Un proceso de adsorcidn altamente exotérmico, indica que ha ocu
rrido una adsorcidn guimica. En estos casos, no podria ser posi
ble desorber los gases para recuperar ya sea €l gas 0 el adsor-
bente.

En el fendmeno de adsorcidn se establecen ecuaciones_
como la de Henry, Langmuir, B.E.T.(Brunaver, Emett y Teller) pa
ra la adsorcidn de gases sobre sdlidos, que se pueden utilizar
segln las circunstancias, pero teniendo en cuenta las limitacio
nes que presentan cada una de ellas.

Existen otros factores, ademas de los ya mencionados_
que pueden mejorar el fendmeno de adsorcidn:

a) Buena distribucidn, gque es necesaria para proveer_
una concentracidén alta del adsorbato en las proximidades del ad
sorbente.

b) Incrementar el area superficial del adsorbente con
el fin de proveer 6 facilitar los sitios para que se efectue la
deposicidn del gas.

c) Una seleccidn apropiada del adsorbente para captar
los compuestos deseados y dejar libres los compuestos que no se
necesitan adsorber (los cuales interferirian al sistema de ad--
sorcidn) .

d) Un tratamiento previo para bajar la concentracidn_

del gas que se desea tratar con un proceso mas efectivo con el_



fin de prevenir una sobresaturacidén del sistema de adsorcidn.

e) Incrementar el tiempo de "Permanencia del Sistema"
para proveer un tiempo adecuado de contacto del adsorbato con -
el adsorbente; y

f) Hacer un reemplazamiento continuo del adsorbente -

para incrementar la eficiencia de la adsorcidn.

Los tipos mas comunes de adsorbentes son los carbones,
los Oxidos no metalicos, los dxidos metadlicos y la combinacidn_
de éstos. El carbdn es uno de los adsorbentes de mas uso debido
a su versatilidad, economia y viabilidad. El carbdn adsorbente_
se conoce con los nombres de carbdn activado & carbdn activo.

La tabla 6.1 muestra las propiedades tipicas de los -

adsorbentes mas usados.
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CONCLUSIONES

La contaminacidén por sus efectos dafiinos en el ambien
te, debe de ser considerada como un problema agudo el cual urge
tomar las medidas necesarias para llevar a cabo su prevenciédn, -
control y abatimiento. Es por ello que el estudio de la Fisico-
gquimica a nivel Licenciatura, es de vital importancia en la for
macion de los egresados en la Facultad de Quimica, pues como se
analiza en las diversas etapas que incluye desde la generacidn_
hasta el control, se necesitan bases sdlidas para el entendi- -
miento de los fendmenos que se involucran en dichas etapas an--
tes mencionadas.

Ademas, es necesario adquirir la responsabilidad de -
que las alternativas gue se presentan para disminuir el proble-
ma de la contaminacidén siempre deberan estar cimentadas en un -
alto nivel Académico, en primer lugar por tener un area de estu
dio que nos permite presentar dichas soluciones y en segundo lu
gar por ser partes integrantes de la creacidn del problema mul-
ticitado.

La contaminacion en si es un problema complejo, que -
necesitaria de una exposicidn interminable, de agui la selec- -
cién de un solo contaminante en uno de los aspectos de la conta

minacidén, que es el del aire.



El propdsito es el de presentar un panorama en el - -
cual no importa cual sea o sean dichos contaminantes, sino es -
de que cualesquiera que sea el problema y en el lugar que sea, -
la persona O personas interesadas en la solucidn del mismo debe
ran tener o adquirir ciertos conocimientos basicos que en este_
caso solo los proporcionaria o se utilizarian por parte de la -

Fisicoquimica.
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