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INTRODUCCION

La calidad del aire es un elemento esencial para la salud y bienestar humano ¥
de los ecosistemas.

Diversos fenémenos naturales o la erosién ocasionada por el viento, alteran
dicha calidad al introducir un variado nimero de contaminantes.

Pero la dimensién de esta contribucién a la contaminacién severa del aire que
se caracteriza, sobre todo, en las areas urbanas altamente industrializadas y con una
gran densidad vehicular, @s menor en general, comparada con la contribucién de las
actividades humanas, ya sean domésticas, industriales agricolas o de otra indole.

La contaminacion del aire forma parte de la vida moderna, es la consecuencia
de la manera como se construyen nuestras ciudades, de la produccién de nuestras
mercancias, asi como la generacion de energia que se utiliza en diversas actividades

domésticas e industriales.

Por su importancia ambiental en el presente trabajo nos enfocaremos al control
de emisiones industriales de compuestos organicos volatiles {COVs) . En el sentido
estricto los hidrocarburos son compuestos cuyas moléculas contienen exclusivamente
carbono e hidrégeno y los compuestos organicos son aquellos que ademas de carbono
e hidrégeno contienen oxigeno y otros elementos.

Asi los compuestos organicos volatiles (COVs), son las sustancias quimicas
constituidas principalmente por hidrocarburos volatiles que participan en reacciones
fotoquimicas en la atmésfera contribuyendo a la formacién de ozono y otros oxidantes
los (COVs) son motivo de especial preocupacién debido a su alta toxicidad en los seres

humanos.



En México aun no se implanta un programa continuo y de amplia cobertura de
analisis atmosférico de COV, ni tampoco se ha establecido una norma de calidad dei

aire para estos compuestos.

Por lo que anteriormente se ha expuesto fos COVs juegan un papel importante
dentro de los programas de mejoramiento de la calidad del aire, razén por la cual se ha

visto la necesidad de implementar métodos de control de estos contaminantes.

Varias tecnologias pueden ser empleadas para el control de emisiones de
(COVs), fas mas comunes son la incineracién térmica y catalitica, la adsorcion con
carbon activado, condensacion y absorcion, sistemas combinados incineracion-
adsorcion.

En el presente trabajo estudiaremos el control de emisiones industriales de
COVs por el método de carbén activado y/o incineracion las caracteristicas del proceso
Jlas ventajas, limitaciones y contraindicaciones de los mismos, asi como la importancia
econdmico-ambiental que resulta de la recuperacion deseable de COVs presentes en

corrientes residuales consideradas como pérdidas yfo contaminantes.




*

OBJETIVOS

Estudiar las técnicas de control de emisiones industriales de compuestos
organicos volatiles (COVs) por adsorcion con carbén activado ylo
incineracion.

Estudiar las ventajas tecnico-econémicas de los dos procesos de control
de emisiones de (COVs).

Conocer la importancia del control de emisiones de {COVs) como una
estrategia mas de control en la formacién de ozono.
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1.1 ATMOSFERA

Lo que cominmente llamamos aire es una mezcla de gases constituida
principalmente de 78% de nitrbgeno, 21% de oxigeno y 1% de diversos gases en
Pequefias proporciones.

Los gases que forman parte de! 1% del aire son los siguientes: gases nobles,
mondxido de carbono, metano y 6xidos de nitrogeno. En la terminologia empleada en
materia de proteccién ambiental el aire esta considerado como la capa de la atmdsfera
donde lo seres vivos desarrollan sus procesos bioldgicos normales, es decir donde
habitan.

1.1.1 CAPAS ATMOSFERICAS

La atmésfera estd constituida por una serie de capas, algunas mas estudiadas

que otras, a las que se les ha determinado los siguientes espesores:

Capa Espesor aproximado (Km)
Tropdsfera 16

Estratosfera 34

Mesdésfera 35

Termésfera no tiene limite registrado

Entre cada una de las capas de la atmaésfera existe una especie de frontera, las
cuales se denominan: Tropopausa, estratopausa y mesopausa, en la fig. 1.1 muestra

las capas atmosféricas mencionadas anteriormente.




La figura 1.1 ademas de indicarnos la division de las capas atmosféricas en
funcion de la temperatura, también nos indica las otras capas consideradas desde el
punto de vista de la composicién quimica como es la ozonasfera, la cual es la regidn
donde se encuentra la capa de ozono protectora de la biosfera ya que filtra la radiacién
ultravioleta proveniente del sol.

La ionosfera que es una capa arriba de los 85 Km es donde se lleva a cabo {a
disociacion de las moléculas como el nitrégeno, el oxigeno etc., debido a la intensidad
de la radiacion solar.

También desde el punto de vista quimico la atmésfera puede dividirse en dos
capas:

Homosfera aproximadamente 85 Km a partir del suelo donde ia relacion de los
gases atmosféricos se mantiene constante. Es decir que la razén N,fO, es constante
desde la superficie hasta los 85 Km independientemente de la densidad del aire con la
altura.

Heterdsfera comprende de los 85 Km de altitud aproximadamente en adelante.

Tropdsfera: Es la capa imas baja de la atmésfera comprende unos 16 Km de
altura, dependiendo de la tatitud, abarcando desde la superficie terrestre hasta su
limite con la estratésfera llamada tropopausa. La troposfera se caracteriza por tener un
descenso en la temperatura con respecto a la altitud, este cambio de temperatura con

respecto a la elevacion es llamado gradiente de temperatura,
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Estratésfera: La capa que se extiende de la tropopausa hasta una capa
conocida como estratopausa que se encuentra alrededor de 50 Km de altura; esta
capa se caracteriza a diferencia de la tropopausa en que la temperatura se incrementa
con la altura debido a la adsorcién de la radiacién ultravicleta que como resultado

genera la formacién de ozono de acuerdo con la reaccion de Chapman;

0, + hv = (o] + (0]
0 + 0, = o,
0, + hv = 0 + 0,

Mesdsfera: La estratdsfera se extiende desde fa estratopausa hasta un limite

superior llamado mesopausa (85 Km aproximadamente).

Termésfera: En esta capa la temperatura se incrementa rapidamente con la
altura, debido a la absorcién de energia solar por el oxigeno atémico. En la termésfera
las relaciones de N,/O, ya no se mantienen constantes debido al escape hacia el
espacio exterior de los gases mas ligeros como son el hidrogeno y el helio, por otro
lado como se menciond empiezan los fenomenos de ionizacion y disociacién de las

especies moleculares.***
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1.2 COMPOSICION QUIMICA DE LA ATMOSFERA

La atmoésfera contiene una variedad de gases cuya concentracién varia de
niveles traza a los niveles del nitrégeno molecular (N,), e! cual comprende 78% de la
masa atmosférica. La composicién gaseosa de la atmdsfera puede ser descrita en
términos de aquellos constituyentes que permanecen constantes (Tabla 1.2.1) y
aquellos que varian dentro del transcurso del tiempo de la ,experieencia humana (Tabla
1.2.2).

Los gases cuyas concenfraciones permanecen constantes incluyén: Nitroégeno,
Oxigeno, Argén, Neon, Helio, Kriptén, Hidrogeno y Xenén.

Las formas de vida dependen de un complejo proceso quimico biolégico que
convierte N, a NO;. Por medio de procesos biolégicos y atmosféricos, el nitrégeno
puede reaccionar con O, el segundo gas mas abundante dentro de la atmésfera, para
producir sustancias conocidas como éxidos de nitrégeno (NO,) los cuales incluyen
Oxidos de nitrégeno (NO,) y oxido nitroso (N,0). Estos compuestos formados por
oxidacion de N, se encuentran en la atmésfera en niveles traza (Tabla 1.2.2) y
diferentes a sus precursores ( N, y O,) ellos varian con el tiempo, este es

particularmente el caso para NO y NO, .

El oxigeno molecutar en la atmdsfera comprende aproximadamente 21 % de la
masa de la atmosfera. Este esta disponible en concentracién suficiente y ha dado la
oportunidad para los procesos metabdlicos de las series de reacciones bioquimicas
transfiriendo la energia que mantiene toda forma de vida.

La concentracion de ozono (O,) en la superficie terrestre es relativamente baja
alrededor de 0.02 ppm, pero éste cambia dramaticamente con la altura con

concentraciones maximas en la estratésfera media.
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En comparacién a N, y O, la cantidad de bidxido de carbono CO, en la
atmosfera es relativamente baja comprendiendo solamente cerca de 0.035%
{ 350 ppm) 2 nivel mundial,

El vapor de agua es el constituyente atmosférico cuya concentracién varia de
cerca de 0.1 a 30000 ppm, semejante al CO, ; éste también es un gas de invernadero
mayor, que adsorbe energia infrarroja la cual es reirradiada otra vez al espacio. El
vapor de agua es también significativo en la atmosfera porque facilimente pasa a sus
tres estados de fase, cuando se enfria este se condensa para formar nubes las cuales

son responsables de la mayoria del albedo terrestre.

El hidrégeno , helio, neén, kriptdon y xenén son también llamados gases nobles,
son inertes y como consecuencia no parecen tener aigun efecto mayor en las
reacciones atmosféricas.

La atmosfera también contiene trazas de gases producidos por procesos
bioldgicos o geoldgicos. Estos incluyen amonio (NH,), metano (CH,), sulfuro de
hidrégene (H,S), mondxido de carbono (CQ) y bidxido de sulfuro (S0,).°

Tabla 1.2.1. Constituyentes atmosféricos - concentraciones constantes

Constituyente Férmula quimica Concentracion (ppm)
Nitrégeno N, . 780,840.00
Oxigeno 0, 209,460.00
Argon Ar 9,340.00
Nedn Ne 18.18
Helio He 524
Kripton Kr 1.14
Hidrégeno H, 0.50
Xendén Xe 0.09

Fuente: Air Quality , Thad Goodish. *
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Tabla 1.2.2 Constituyentes atmosféricos - Concentraciones variables

Constituyente Férmula Quimica Concentracion ppm
Vapor de agua H,O 0.1-30,000.00
Bibxido de carbono Cco, 350.00
Metano CH, 1.67
Oxido nitroso N,O 0.30
Monédxido de carbono cO 0.19
Ozonro 0, 0.04
Amonio NH, 0.004
Bidxido de nitrégeno NO, 0.001
Bi6xido de sulfuro SO, 0.001
Oxido nitrico NO 0.0005
Sulfuro de hidrégeno H,S 0.00005

1.3 DEFINICION DE CONTAMINACION

La contaminacidn del aire puede ser definida como una condicion atmosférica
en la c‘:ﬁal las sustancias se presentan en concentraciones suficientemente altas por
encima de sus niveles normales en el ambiente, capaces de producir un efecto medible
sobre el hombre, animales, vegetacion o materiales, por sustancias se define un
elemento natural o compuesto quimico hechos por el hombre o compuestos capaces

de producirse en el aire ®
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1.4 CLASIFICACION DE CONTAMINANTES ATMOSFERICOS

La variedad de sustancias presentes en el aire es muy grande por lo que

tentativamente se pueden clasificar por los siguientes caminos:

A) Composicion Quimica
B) Estado Fisico
C) Origen

1.4.1 COMPOSICION QUIMICA. La primera clasificacion se puede basar de
acuerdo a la composicion quimica.

Virtualmente cada elemento de la tabla periédica se encuentra en la atmésfera,
sin embargo cuando estamos clasificando los contaminantes del aire de acuerdo a su
composicion quimica seleccionamos un pequefio nimero de grupos mayores que han
probado ser convenientes cuando se discuten los contaminantes del aire, estos grupos

\l

son”

1.- Compuestos que contienen azufre
2.- Compuestos que contfenen nitrégeno
3.- Compuestos que contienen carbono
4.- Compuestos halogenados

5.- Sustancias téxicas

6.- Compuestos radioactivos

1.4.2 ESTADO FiSICO. Los contaminantes también pueden ser clasificados de
acuerdo a su estado fisico, gas, liquido o solido, el (itimo de estos dos implica que el
material se presenta en la atmdsfera en forma particutada y que la division natural por

estado fisico puede ser de ambas formas gaseosa o particulada®.
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1.4.3 ORIGEN. Los contaminantes del aire pueden también ser clasificados de

acuerdo a la forma en la cual ellos alcanzaron la atmésfera:

1.~ Contaminantes primarios, son emitidos directamente de fuentes
identificables.

2.- Contaminantes secundarios, estos formados en la atmésfera por interaccién
quimica entre contaminantes primarios y constituyentes atmosféricos normales, o por

reaccion con constituyentes atmosféricos normales con o sin fotoactivacion.®

Grandes cantidades de compuestos quimicos son emitidos a la atmésfera como
resultado de las actividades antropogénicas y biogénicas’. Las emisiones conducen a
un espectro complejo de procesos fisicos y quimicos que resulta en tales efectos
adversos, como contaminacion fotoquimica del aire, depositacion de acidos, transporte
de quimicos, reduccion de ozono estratosférico y acumulacion de gases de

invernadero.’

La definicién de un contaminante atmosférico por lo tanto es funcion de la region
geografica afectada, como esta influenciada por las varias fuentes de emisiones y las

caracteristicas fisicas del area.

“Anfropogénica: originado por el hombre
Biogénica: de origen natural
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1.5 ESQUEMA GENERAL DE LA QUIMICA TROPOSFERICA

El ozono en la troposfera es considerado como un contaminante, el ozono en la
estratdsfera es vital para la vida.

El ozono esta presente en la tropdsfera natural no contaminada y su densidad
de su columna troposférica es aproximadamente el 10% de la densidad total de ia
columna de ozono (tropasfera + estratésfera) atmosférica.

El ozono presente en la estratdsfera adsorbe la radiacion de longitud de onda
corta { < 20 nm} y permite que penetren solamente aquellas longitudes de onda
> 290 nm dentro de la tropdsfera.

La fuente de ozono en la tropdsfera natural es el transportado de la estratosfera

y el formado in situ por produccion fotoquimica .

1.6 FORMACION DE OXIDANTES FOTOQUIMICOS
Brevemente los Compuestos Organicos volatiles (COVs) reactivos
representados como RH reaccionan con radicales (OH) hidroxilo para formar radicales
organicos (R):
RH + OH —— R+ + H,O (1.1)
La combinacion de radicales organicos con oxigeno molecular forman radicales
peroxi (RO,) un proceso que generalmente requiere un tercer cuerpe inerte, M (ejem.

N,, O,):

R + 0, —M , ROy (1.2)
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El radical peroxi reacciona con éxido nitrico (NO) para formar dioxido de
nitrégeno (NO,):

RO,~ + NO — NO, + RO (1.3)

El didxido de nitrégeno es folodisociado por radiacién solar liberando atomos de

oxigeno, O(*P} y reformando el éxido nitrico:

NO, + Hmv NO +  OCP) (1.4)

La energia de la radiacion solar es representada por Av, que es el producto de
la constante de Planck, h, y la frecuencia ,v, de la longitud de onda de la radiacién
solar. Finalmente los atomos de oxigeno se combinan con oxigeno molecular en la

presencia de un tercer cuerpo, M, para formar ozono:
O(P) + 0, +—H o, + M (1.5)
El proceso es una reaccion en cadena: £l ozono es fotodisociado por reaccién
inmediata de radiacion solar ultravioleta para formar un atomo de oxigeno exitado
O('D):

o, + hv — 0, + OD) (1.6)

El cual en su momento, puede reaccionar con vapor de agua (H,0) para formar

dos radicales OH :

o) + HO — 20H (1.7)
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Con niveles suficientes COVs y NOx en la atmosfera, las reacciones en cadena
representadas anteriormente pueden, en la presencia de luz solar, producir

concentraciones no saludables de ozono troposférico.

La presencia de COVs causan incrementos en la conversion de NO a NO, y de
aqui la produccidn de concentraciones de ozono que excede aquellos encontrados en

la troposfera media limpia.>7

1.6.1 CONTROL DE COV CONTRA NOx

La reduccidon de NOx puede tener beneficios o no teneros sobre la
concentracion de ozono, dependiendo de la localizacién y la velocidad de emision por
las fuentes de COV y NOx en una regién. El efecto de reduccion de NOx depende de
la relacién local de COV/NOx y una gran variedad de otros factores.

Estudios de modelado demuestran que e} ozono puede disminuir en respuesta a
la reduccién de NOx en muchas areas urbanas. Sin embargo, algunos modelos y
estudios de campo demuestran gue la concentracion del ozono pueden incrementarse
en la préxima campafia en respuesta a la reduccién de NOx, pero decrecer en un
proximo periodo.

Tales controles de NOx pueden reducir 0zono bajo ciertas condiciones pero bajo
diferentes condiciones pueden conducir a pequeftas disminuciones de ozono

solamente si los COVs son reducidos.”
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1.6.2 COV y NOx : Relacion de ozono y contaminantes asociados

El ozono {O,) es producido en la tropédsfera como resultado de una serie
compleja de reacciones que involucran COVs y éxidos de nitrégeno (NOx) como se
describié anteriormente . La concentracion atmosférica inicial de COVs y NOx no son
directamente proporcionales a la concentracion méxima de ozono formado finalmente,
esto da lugar a que se presente la siguiente pregunta asociada con el sistema COV-
NOx-O, es: ¢ Cual es la cantidad maxima de ozono que puede formarse de una mezcla
dada inicial de COVs y NOx? . A. Haagen- Smit y Fox (1954) fueron los primeros en
graficar la concentracion maxima de ozono como resultado de las mezclas iniciales de
COVs y NOx , los ejes representan las concentraciones iniciales de COV y NOx.

Las isofletas (lineas de valor constante) de las concentraciones maximas de
ozono, pueden ser construidas por conexidén de puntos que corresponden a varias
condiciones iniciales. Cada punto en una isofleta particutar representa la misma
concentracién de ozono.

Debido a que los diagramas de lineas de valor constante de ozono son un
camino precise para describir el efecto de las reducciones iniciales de las
concentraciones de COV y NOx en las concentracion pico de ozono, éstas han sido
usadas cuantitativamente para desarrollar estrategias de control de reduccion de
ozono por la U.S. Environmental Protection Agency, aplicando el programa EKMA
(Empirical Kinetic Modeling Aproach). La figura 1.6 muestra las curvas de las lineas de
valor constante, las cuales dependen de la relacién COV/NOx . Las lineas en la figura

corresponden a relaciones de COV/NOx de 15, 8 y 4 ppb de carbén (c)f ppb.”
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Figura 1.6.2 Isofletas tipicas usadas por la EPA . La region limitada de NOx es

tipica de localizaciones viento abzjo de areas urbanas, mientras la region limitada de

COV es tipica de dreas urbanas altarmente contaminadas.
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Aunque este trabajo se enfoca principalmente a los {COVs) es de interés

considerar a fos demas contaminantes para fundamentar mejor esta tesis.

1.7 ACTIVIDADES INDUSTRIALES POTENCIALMENTE CONTAMINADORAS DEL
AIRE

Las actividades industriales que de alguna forma contaminan la atmésfera son
numerosas y el analisis de fos contaminantes emitidos por cada uno de los procesos
industriales es sumamente complejo, a continuacién se hace referencia de los
procesos industriales de mayor interés, asi como de las fuentes primarias de emisiones

de compuestos organicos volatiles contaminantes de la atmésfera.

Industria quimica: En general la contaminacion en la industria quimica puede
provenir, bien, del producto final fabricado o bien, de! rendimiento poco eficiente de los
diferentes procesos de fabricacion.

Los contaminantes emitidos son basicamente gases, vapores y en menor grado
particulas sélidas. Estos contaminantes se producen en gran cantidad por la industria
quimica pesada, en particular por la industria quimica mineral que van desde el SO, y
NO, hasta la produccion de particulas halogenadas.

La multitud de productos derivados de la quimica organica generados en los
procesos de incineracion y preparacion, emiten halégenos, hidrocarburos, olores y todo
tipo de gases y vapores toxicos.

Hay que destacar la contaminacién del flior originada en la industria de los

fertilizantes.
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Industria del petréleo: los contaminantes generalmente emitidos son; SO, ,
50, , CO, , NO, , hidrocarburos ligeros, volatiles , o pesados no quemados,
mercaptanos de olor desagradable, particulas de polvo y hollines. A continuacién se
indican los contaminantes emitidos en las distintas etapas del tratamiento del crudo;
= Almacenamiento, transporte y expedicion del petrleo y sus productos originan
pérdidas por evaporacion de hidrocarburos ligeros y de compuestos sulfurados.
» Instalaciones de destilacidn; se emiten pequefas cantidades de hidrocarburos,
mercaptanos y sulfuros de hidrogeno.
¢ lInstalaciones de craking catalitico; en la regeneracién del catalizador o con los
gases de combustion, se emite mondxido de carbono, hidrocarburos y polvos finos.
» Refinerias; se emiten sobre todo sulfuros de hidrégenao.
» Antorcha; los gases no utilizados emitidos en una refineria se envian a una

antorcha donde se queman, en este proceso se emiten polvos , humos y SO,.

Industria automotriz: Gran variedad de solventes utilizados en el proceso de

recubrimiento (pintado) de las carrocerias son generados y emitidos a la atmosfera?

Industrias del pintado de superficies: Gran cantidad de industrias
manufactureras realizan pintado de superficies para decoracién yfo proteccion contra la
corrosion. Las pinturas usadas y los métodos de aplicacion empleados varian con el
propésito y las propiedades deseadas del tipe de pintado.

El pintado de superficies del ramo manufacturero se realiza en bastantes
categorias de industrias. Las emisiones de las operaciones de pintado de superficies

resulta de la evaporacién de solventes en las pinturas primariamente (COVs).
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Flexografia: La flexografia es el método directo de impresion rotativa que usa
una imagen resaltada de placas de impresion y tintas fluidas. Las emisiones de la
impresién flexografica se originan de los solventes organicos que pueden estar
presentes en las tintas, las emisiones son en todos los casos limitadas a COV.

Los tipos de COV emitido de una operacion especifica dependen de los
requerimientos de trabajo especificos que deben cumplir por el impresor. Los
solventes cominmente usados en impresion flexogréfica incluyen, etanol, isopropanol
n-propanol, hexano, tolueno, acetato de isopropile, n-propilacetato y glicoles entre

otfros.

impresion de fotograbado: La industria de impresion de fotograbado consiste
normalmente de tres tipos, fotograbado de publicaciones que imprime revistas
catalogos, publicidad o propaganda.

El grabado de embalaje se usa para imprimir papel, como papel para envoltura
de regalos; papel tapiz, material de recubrimiento de pisos, estampas postales y otros
productos especiales.

Los solventes usados en impresién de fotograbado asi como las tintas ¥ pinturas
son definidos por el U.S. Environmental Protection Agency (EPA), como compuestos

organicos volatiles.

Procesos de fermentacién: La fermentacién es un proceso industrial
principalmente empleado en la manufactura de cerveza, vino y etanol grado
combustible, aplicaciones menores incluyen una gran variedad de vinos y productos
alimenticios y procesos farmacéuticos e industriales. Mientras que el etanol es la mayor
emision de COV, hay otros COVs presentes tales como alcoho! isoamilico, acetato de

etilo, aicohol isopropilico, n-propil alcohal,
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Industria farmacéutica: Algunos problemas de emisiones que ocurren son mas
frecuentemente asociadas con (1) emisiones de olores causadas por exiraccion de
solventes y operaciones de fermentacion y emisiones de COVs relacionadas en

general con las operaciones de sintesis quimica.'" *

Siderurgia: Una siderurgia integral es un sector que genera una contaminacion
generalizada, puesto que emite todo tipo de contaminantes y en cantidades
importantes. Generalmente se emiten particulas sélidas, segun los procesos utilizados,
predominando principalmente los siguientes compuestos: SiO,, Al,O,, Ca0, COK, FH,
K,0 ,Na,0, PbOy ZnO.

Fundiciones: La contaminacion se localiza en zonas muy préximas al foco, se
producen particulas sélidas en el modelade y en la conservacion de las arenas.

Aparecen 80, y CO en la combustién fenoles y acroleina en la colada.

Galvanoplastia: Este tipo de industria produce contaminantes diversos en las
distintas etapas del proceso.
» Decapado y oxidacién anddica; se emiten vapores acidos
» Oxidacion alcalina; se emiten vapores alcalinos
» Desengrasado ; se emiten derivados del cloro al utilizarse disolventes clorados
+ Proceso de pintura; se forman vapores y aerosoles como consecuencia de la
evaporacién de los disolventes

¢ Limpieza en emulsion; se producen vapores de hidrocarburos.
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Preduccién de materiales no férricos : En la produccion de plomo, cinc,
cobre, aparte de los procesos de combustion en las que las emisiones de
contaminantes dependen del combustible. utilizado, los procesos mas contaminantes
son el tratamiento del mineral y la fusién en los que se producen SO, CO, , CO y
particulas sélidas. En general los contaminantes emitidos son productos de
combustion, como impurezas diversas contenidas en los residuos tratados, oxidos y
particulas metdlicas cuyas dimensiones varian de 0.1 a 1 micra segin el material
utilizado.

industria textil: Las diferentes operaciones del procesado de materias primas
originan diversas alteraciones en ia composicién de la atmésfera contigua. La limpieza
y el cardado del algodén y de la lana producen emisiones de particulas. El blanqueo
del algodén y del lino de lana producen SO, y Cl, . La carbonizacion de las impurezas
producen humos , particulas de carbono y olores. El tinte de impermeabilizantes y la

limpieza de las fibras sintéticas origina SH,.

Industria de Ila celulosa. La contaminacién por los malos olores es
generalmente mas importante que la debida a las emisiones gaseosas. En algunas de
las fases del procesado de la madera aparecen contaminantes diversos;

. En el cocido y lavado se emiten cenizas, SO, en las pastas al bisulfito y SH,,
mercaptanos

En los digestores se producen metil - mercaptanas, sulfuros de metilo, etc. y en los
evaporadores acido sulthidrice y diversos compuestos organicos

Los hornos de recuperacion emiten SNa, ,SH,, SO, ,CO, CO, Na, etc. los hornos

de cal CO,Ca, SH, y sales de sodio
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Industria aerondutica y electronica. Se producen particulas, humos y vapores,
predominan como contaminantes atmosféricos, las particulas sélidas: As, Ba, Be, Cd,
Cr,, O,, Mn, Hg, Se, Te, Pb, Zn.

Se presentan asi mismo los productos tipicos procedentes de combustiones en

hornos e incineradores.

Industrias del cemento: En |as diferentes etapas de fabricacidn se presentan
problemas de contaminacién debidos a las particulas sdélidas. El polvo emitido esta

compuesto principalmente par CaO y en menor cantidad por, SiQ, , K,0, S0, MgO .

Fabricacién de Coque: Se producen particulas sélidas, vapores y las
emisiones tipicas de la combustion.
Las particulas estan formadas por polvo de carbon, los vapores pueden ser de

alquitran y los gases son CO, SQ, , CO, etc.

Instalaciones industriales de combustion: La emision de contaminantes a la
atmosfera depende de diversos factores como son los diferentes tipos de combustible
la altura y las caracteristicas de la chimenea, etc.

Los principales contaminantes producidos, independientemente del tipo de
combustible son; SO, , SO, , SH, ,NO, , NH, , CNH, HCHO, CIH, floruros, particulas y

materia organica y ademas CQ y CO, **?
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Tabla 1.7 Principales Contaminantes Atmosféricos de Origen Industrial

CONTAMINANTES BASICOS

Anhidnido sulfuroso
Oxidos de nitrégeno,

CONTAMINANTES
ESPECIALES

Hidrocarburos
Polvos (sedimentables y en
suspension)
Humos
Anhidrido sulfuroso
Nieblas de 4cido sulfhidrico
Derivados del azufre Sulfure de carbono
Acido sulfhidrico
Cloruros de azufre
Amoniaco y sus denvados
Ciandgeno
Derivados del nitrogneo Acido nitrico
Acido cianhidrico
Cianuns.
Flior, cloro, bromo
Yodo
Acido fluorhidrico

HalGgenos y sus derivados

Acido clorhidrico
Acido bromhidrico
Acido yodhidrico
Acido fluorosilicico
Fluoruros

Oxicloruro de carbono

Compuestos organicos

Acetileno

Aldehidos

Aminas

Anhidrido y ac. maleico
Anhidrido y ac. acético
Acido fumarico
Arthidride y ac, ftilico
COVs {(mercaptanos y otros).
Compuestos del cloro
Compuestos del plomo
Piridinas y metil piridinas

Otros compuestos inorganicos

Arsénico y sus derivados

Particulas sblidas

No metdlicas, con: P, As, Sb, Si, Se,
Cl. Metales pesados con: Zn, Cd,
Pb, Cu, Co, Hg, Ai, Fe, Mn, Cr, Mo,
W, Ti, Va. Metales ligeros con : Na,
K, Ca, Mg, Be

Aerosoles

Procedentes de plantas de benceno
¢ de alquitran

Fuente: Ecologia Industrial *
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CAPITULO 2

COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

2
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2,1 GENERALIDADES

La mayor fuente de COVs a la atmosfera incluye emisiones de gases agotados
de vehiculos de motor, de el uso de solventes y de emisiones de la industria quimica y

del petréleo.

Gran parte de la industria moderna y procesos comerciales utilizados por
nuestra sociedad incluyen la aplicacién de solventes organicos, que a través del
transporte, almacenamiento, transferencia y uso de estos materiales pueden liberarse
a la atmosfera. Asi como el uso de combustibles liquidos de vehiculos de motor
pueden también resultar en evaporaciones de emisiones de tubos de escape que
liberan sustancias orgénicas al ambiente, ™

Los hidrocarburos y los compuestos organicos pueden ser producidos
naturalmente, asi como también antropogénicamente sin embargo muchos de ellos

pueden llegar a ser toxicos para el hombre y los ecosistemas.

Goldstein (1983) define a los compuestos tdxicos atmosféricos organicos como;
contaminantes que no cuentan con criterios de calidad.

Asi mismo la EPA (Agencia de Proteccién Ambiental ) los Estados Unidos
(1984) define a los contaminantes atmosféricos peligrosos como: contaminantes
atmosfericos a los cuales no les son aplicables una norma de calidad de! aire y a los
que a juicio de las autoridades responsables causa o contribuye a la contaminacion
atmosférica y que de, como resultado un incremento en la mortalidad ¢ un incremento

en enfermedades serias irreversibles con efectos de incapacitacion.
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En el sentido estricto los hidrocarburos son compuestos cuyas moléculas
contienen exclusivamente carbono e hidrégeno y los compuestos organicos son
aquellos que ademas de carbono e hidrégeno contienen oxigeno y otros elementos

{Morrison and Boyd 1985).

2.2 CLASIFICACION DE HIDROCARBUROS

Como fue definido, los hidrocarburos son compuestos cuyas moléculas
contienen exclusivamente C e H. La volatilidad de estos compuestos disminuye al
aumentar el peso molecular, por lo que cabe esperar que solamente los hidrocarburos
mas ligeros de C, a C,, contribuyan significativamente a la contaminacién del aire y
que mas pesados solo existan en trazas. Asi por su alta reactividad los HC insaturados

son de considerable importancia en procesos atmosféricos fotoquimicos.

No obstante los hidrocarburos més peligrosos en el ambiente, son algunos de
los contaminantes menos comunes y presentes en cantidades pequeias.
Un ordenamiento de grupos generales de hidrocarburos conforme a su efecto

potencial nocivo a la salud en orden creciente se indica a continuacién.

a) Allifaticos
b) Aromaticos

¢) Aromaticos policiclicos
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IHDROCARBUROS

ALIFATICOS AROMATICOS
| I ! ] | |
ALCANOS { | ALQUENOS | | ALQUINOS CICLICOS SIMPLES POLI-
AROMARICOS

Fig. 2 Clasificacién de hidrocarburos
Grupos generales y sus subdivisiones de los hidrocarburos exclusivamente

Los hidrocarburos forman parte basica de la industria petroquimica por ser

materia prima producto y subproducto en muchos casos. La presencia de la mayoria

de estos hidrocarburos en el ambiente atmosférico se debe a que son altamente

volatiles, por lo que en todas las operaciones industriales; extraccion, bombeo,

refinacion, transformacion, distribucién y utilizacion ya sea como materia prima, como

combustible o como compuesto de algin quimico especial,

potencial de ellos.

existe una emision
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2.2.1 ALIFATICOS

Los hidrocarburos alifaticos se dividen en alcanos, alquenos, alquinos vy
compuestos ciclicos alifaticos. Los alcanos parafinicos son compuestos con ligaduras
C-C sencillas. Los alcanos se obtienen principalmente del petrdleo y del gas natural, el

crudo extraido de pozos petroleros no es ofra cosa que una mezcla de hidrocarburos.

Tabla 2.2.1 Constituyentes del petréleo crudo

Fréccién Temperatura de destilado °C Namero
de carbonos
Gas natural < 20 C, - C,
Eter de petréleo 20-60 Cs - Cy
Nafta ligera 60 -100 Ce- G
Gasolina natural 40 - 250 C. - C,, ycicloalcanos
Queroseno 175-325 C,, - C,, yaromaticos
Aceite |ubricante liquidos no volétiles Probablemente cadenas largas
unidas a
estructuras ciclicas
Asfaltos solidos estructura policiclicas

La fuente industrial de los alcanos es el petrdleo y el gas naturat que lo
acompafia. Ademas de emplearse directamente ciertas fracciones de petrdleo son
convertidas en otros compuestos asi la isomerizacidn catalitica, transforma alcanos de
cadena lineal en ramificados o también e! proceso de desintegracion catalitica
convierte alcanos de cadena larga en alcanos de cadena corta y en alquenos, por éitar

ejemplos.
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Los compuestos aliciclicos estan formados por cadenas ciclicas de cicloalcanos
y cicloalquenos. El petrdleo crudo puede contener varias clases de cicloalcanos que

son conocidos comiinmente como naftenos (Morrison and Boyd 89).

2.2.2 AROMATICOS

Los compuestos aromdticos son el benceno y todas aquellas substancias
semejantes en su comportamiento quimico, los compuestos formados por unidades de

alcanos y aromaticos son los alquilbencenos.

2.2.3 AROMATICOS POLICICLICOS

Los compuestos aromaticos policiclicos estan formados por varios anillos
aromaticos fusionados. Como ejemplo de importancia industrial se puede citar:
naftaleno, antraceno y fenantreno.

La fuente industrial de estos compuestos utilizan como materia prima alquitran
de carbon, aunque también se puede sintetizar a partir de naftas de petrdleo.

La fusién completa de varios anillos aromaticos da lugar a los aromaticos
policiclicos los cuales son considerados en su mayoria cancerigenos (Sawicki et. al.,
1960; EPA, 1972; Morrison y Boyd 1976).

Estos hidrocarburos aromaticos policiclicos no siempre son de interés industrial,
si no que son el producto indeseable de la combustion incompleta de combustibles

fosiles y otros como quema de basuras y algunos procesos industriales.



‘,.

De entre los hidrocarburos aromaticos policiclicos importantes en problemas de

contaminacién atmosférica se encuentran los siguientes:'* *> "

Benzo ( « } pireno @@@

Dibenzeno{ « , h) antraceno
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2.3 DEFINICION DE (COVs) SEGUN LA SEMARNAP

La Secretaria del Medio Ambiente Recursos Naturales y Pesca en la Norma
Oficial NOM-075-ECOL-1995. Define a los Compuestos organicos volatiles (COVs);
como sustancias quimicas constituidas principalmente por hidrocarburos volatites que
participan en reacciones fotogquimicas en la atmésfera contribuyendo a la formacién de

0ZOno.

2.4 DEFINICION DE (VOCs) SEGUN LA AGENCIA DE PROTECCION AMBIENTAL
(EPA)

Los compuestos organicos volatiles son aquellos que contienen, ademas de
carbono e hidrégeno otros grupos funcionales de oxigeno, nitrégeno, azufre y cloro
entre ofros. Los grupos funcionales unidos a la cadena de hidrocarburos o anillo
determina las propiedades quimicas de la molécuta.

En base a esta definicién la EPA propone identificar como COVs a cualquier
compuesto organico que presente una presién de vapor mayor a 0.1 mmHg (0.0019
psia) a 20 °C y 760 mmHg (14.5 psia)."* "
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2.5 PROPIEDADES FiSICAS DE LOS COVs MAS COMUNES

Una cantidad significativa de los materiales organicos emitidos a la atmasfera
como solventes o a través del uso de combustibles liquidos puede ser clasificado como

compuestos organicos volatiles {COVs).

Los compuestos en esta categoria tienen un gran rango de reactividad. Algunos
son particularmente susceptibles a reacciones fotoguimicas en la atmésfera; como se
vio anteriormente en 1.6 Formacion de oxidantes fotoquimicos, otros son
inherentemente estables. Los compuestos en ambos extremos de reactividad pueden
causar serios problemas de contaminacion de! aire.

Particularmente los COVSs reactivos (tales como el buteno o etileno) combinados
con los dxidos de nitrégeno con luz solar, forman oxidantes fotoquimicos incluyendo
ozono (Q,), nitratos peroxiacetil (PAN) y aldehidos. Estos compuestos son severos
irritantes de ojos, nariz y garganta.

En la tabla 2.5a, muestra algunos COVs identificados en el aire ambiente, en la

tabla 2.5b muestra las propiedades fisicas de COVs mas comunes.
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Tabla.COVs de interés en aplicaciones de control de contaminacién del aire

Familia Compuesto Férmula quimica
Hidrocarburos Metano CH,
Etano C,H,
Propano CiHy
Butano CH,
Pentanc CsHy,
Hexano CgHya
Benceno CeHs
Tolueno CiH,
Etileno CH,=CH,
2-Buteno CH,CH=CHCH,
Halometanos Cloruro de metilo CH,CI
Cloroformo CHCl,
Tetracloruro de carbono CcCl,
Haloetanos 1,2-Dicloroetano CH,CICH.CI
Halepropanos 1,2-Dicloropropano CH,CICHCICH,
Cleoroalguenos Tricloroetileno CHCI=CCl,
Alilcloride CICH,CH=CH,
Cloroaromaticos Monoclorobenceno CH:Cl
Diclorobenceno CeH.CHL
Oxigenados y Formaldehido HCHO
Especies nitrogenadas | Peroxiacetil nitrato (PAN) CH,COQONO,
Clorofluorocarbonos FCC-11 FCCI,
(FCCs) FCC-12 F,CCl,

Fuente; Process Engineering and Design for air Poliution control.
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Tabla 2.5b Propiedades fisicas de COVs comunes

Punto de | Peso Solubilidad | Flamabilidad | Eficiencia
ebullicién °F [ molecular | en agua con carbén
activado *
Acelona 133 58.1 Si Si 8
Benceno 176 781 No Si 6
Acetato de butilo 259 116.2 No Si 8
Alcohol butilico 241 741 Si Si 810
CCl, 170 153.8 No No 8
Acetato de etilo 171 88.1 Si Si 8
Alcohol etilico 165 46.1 Si Si 6
Heptano 209 100.2 No Si [
Hexano 156 86.2 No Si 8
Alcohol isobutllico 241 741 Si Si 8
Alcoho! isopropilico | 205 60.132 Si Si 7
Alcohol metilico 153 32 Si No 10
Cloruro de metilo 104 84.9 Si Si 8
Metil etil centona 174 721 Si No
Metil isobutil cetona | 237 100.2 Si Si 20
Percloroetileno 250 165.8 No No 7
Tolueno 231 92.1 No No 15
Tricloroetano 189 1314 No No 8
Triclorotrifluorcetanc |117.6 186.3 No Si 7
Naphta 208 - No No 10
Xyleno 292 106.2 No Si

2 La eficiencia de adsorcién con carbon, Ib adsorbido/ 100 Ib carbén. La eficiencia es basada

sobre 200 cfm a 100 °F de solvente en el aire por 100 libras de carbén por hora a concentracién

alrrededor de 15 ppm.
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CAPITULO 3

PROCESO DE ADSORCION
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3.1 ADSORCION

La adsorcién es un proceso de separacion que se basa en la capacidad que
tienen ciertos solidos para remover en forma preferencial, componentes gasecsos o
liquidos de una corriente. Las moléculas del gas o vapor contaminantes presentes en
una corriente residual se acumulan en la superficie del material sélido.

Al medio adsorbente sélido se je llama con frecuencia adsorbente mientras que

el gas o vapor adsorbido se le llama adsorbato.

Las adsorciones comerciales pueden ser divididas en dos tipos

A) Separacion masiva

B) Purificacion

La separacion masiva es el proceso de adsorcion en el cual alrededor del 10%
en peso o mas de una corriente puede ser adsorbida o purificada. La purificacion es el
proceso de adsorcidn en el cual generalmente menos del 10% en peso puede ser

adsorbido.* 2

3.2 CLASIFICACION DEL PROCESO DE ADSORCION
El proceso actual de adsorcion se clasifica ya sea como adsorcion fisica o
como adsorcién quimica. La diferencia basica entre adsorcidn fisica y quimica es la

manera en la cual las moléculas de gas son enlazadas a el adsorbente.

3.2.1 ADSORCION FiSICA

El primer tipo de adsorcién no es especifica y es similar al proceso de
condensacion. En la adsorcion fisica las moléculas de gas se adhieren a la superficie
del adsorbente sdlido como resultado de las fuerzas atractivas intermoleculares entre
ellas las fuerzas de Van der Waals. El proceso de adsorcion es exotérmico, el cafor
liberado, que depende de la magnitud de |a fuerza atractiva, es del orden de la entalpia
o calor de condensacién del vapor. Por lo general esta dentro de! intervalo de 2 a 20

kJ/igmol.
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La ventaja de la adsorcion fisica se apoya en el hecho de que el proceso es
reversible. Al bajar la presion del adsorbato en la corriente del gas, o elevar ia
temperatura, ef gas adsorbido es facilmente desorbido sin cambio en la composicion
quimica. Es importante la caracteristica de reversibilidad si resufta econémicamente
deseable {a recuperacion del gas adsorbido o la recuperacion del adsorbente, para
volver a utilizarlo.

La cantidad de gas que se adsorbe fisicamente decrece rapidamente con fa
creciente temperatura y es muy pequefa cuando dicha temperatura esta por encima
de la temperatura critica del componente adsorbido.

Por lo general la adsorcion es directamente proporcional a la cantidad disponible
de superficie sélida. No obstante, esta acumulacién no esti limitada a una capa
monomolecular, cierto nimero de capas de moléculas se pueden acumular en la

superficie.

3.2.2 ADSORCION QUIMICA.

La adsorcién quimica es el resultado de una interaccién entre el adsorbato y el
medio adsorbente. La fuerza de unién asociada con este tipo de adsorcion es mucho
mas fuerte que para la adsorcion fisica. Por tanto el calor liberado durante la adsorcion
quimica es mucho mayor que el liberado durante [a adsorcién fisica. Esta puede
encontrarse dentro del rango de 20 a 400 kJigmol. Debido a éste elevado calor de
adsorcién, la energia asociada con las moléculas adsorbidas quimicamente es
significativamente diferente de la asociada con las moléculas presentes en la corriente
de gas. Por tanto, la energia o activacion requerida para que las moléculas adsorbidas
quimicamente reaccionen con  otras especies moleculares, podrd ser
considerablemente menor que la energia requerida cuando las dos especies

reaccionan directamente en la fase gaseosa.

42



El requerimiento mas bajo de energia es una de las béses para explicar el
efecto catalitico de las superficies sdélidas, de aumentar la velocidad de algunas
reacciones quimicas. Existe otra diferencia importante, ademas de ser un proceso mas
altamente exotérmico, la adsorcion quimica es también con frecuencia irreversible.

El proceso de adsorcion quimica es responsable del efecto catalitico, la catdlisis
es un proceso extremadamente importante en cierto numero de sistemas de control de
contaminacion del aire. Cuando la razén de adsorcion quimica varia con ia
temperatura, la adsorcion se conoce como adsorcion quimica activada, cuando la
adsorcidn quimica tiene lugar muy rapidamente, la adsorcién quimica se conoce como
adsorcién quimica no activada.

Finalmente otra caracteristica distintiva de la adsorcién quimica es que solo una
capa monomolecular de adsorbato aparece sobre el medio adsorbente. Este efeclo se
debe a las distancias extremadamente cortas sobre las que son efectivas las fuerzas

de valencia que vinculan el adsorbato con el adsorbente. ' 252" 24

3.3 USOS PRINCIPALES DEL PROCESQ DE ADSORCION EN EL CONTROL DE
EMISIONES.

La adsorcion sobre adsorbentes solidos tiene gran importancia ambiental ya que
estos pueden remover contaminantes eficientemente de ambas corrientes acuosas y
gaseosas. Debido al alto grado de purificacion que puede ser obtenido, este proceso

es a menudo usado al fina! de la secuencia de tratamiento.”

En el campo de las separaciones gaseosas, la adsorcién se utiliza para
deshumidificar aire y otros gases, para eliminar clores o impurezas desagradables de
gases industriales, para recuperar vapores valiosos de disolventes a partir de mezclas
diluidas con aire y otros gases y para fraccionar mezclas de gases de hidrocarburos

que contiénen sustancias como metano, etileno, etano, propilenc y propano.
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La adsorcion con carbén es un método muy comtn de control de emisiones de
compuestos organicos volatiles (COVs). Los compuestos organicos volatiles son

removidos del aire de entrada por adsorcion fisica sobre [a superficie del carbon.?'

La adsorcién es una técnica especialmente Gtil en los casos en que:

» Elgas confaminante no es combustible o es dificil de quemar
¢ El contaminante es suficientemente valioso para justificar su recuperacion
» El contaminante se encuentra en una concentracion muy diluida en el sistema de

escape

La adsorcién hace también posible econdmicamente purificar gases que
contienen solo pequefias cantidades de contaminantes, los que resultan dificiles, si no
imposibles de purificar por otros medios. En la tabla 3.3 Se muestran separaciones de

adsorcién comerciales representativas.

3.4 ADSORBENTES

Los adsorbentes han sido desarrollados para una variedad de separaciones.
Los materiales comerciales son encontrados usualmente como pellets, granulos o
lechos, el adsorbente puede ser usado una y otra vez y descargado o como es mas

comtin este es empleado sobre una base regenerativa y usado por muchos ciclos.?
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3.4.1 CARACTERISTICAS DE LOS ADSORBENTES

Los adsorbentes son caracterizados por su naturaleza quimica, la extension de
su area superficial por unidad de peso o volumen y la distribuciéon del tamafio de
particula.

Parece esencial tener una gran superficie por unidad de peso para todes los
adsorbentes utiles, en particular en el caso de la adsorcién de gases, la superficie
significativa no es la superficie total de las particulas granulares que generalmente se

utilizan, si no la superficie mucho mayor de los poros internos de las particutas.®

Los intervalos tipicos de areas cubren de 100 a mas de 3000 m%g. De tal
manera que el material mas coman comercialmente usado exhibe areas de superficie
en el intervalo de cerca de 300 a 1200 m?g.

En el proceso de adsorcion fisica, la caracteristica mas importante entre
adsorbentes es la superficie polar. La supetficie polar determina el tipo de vapores gue
un adsorbente particular puede tener mayor afinidad de adsorcion del adsorbato.

La selectividad de la superficie puede ser ampliamente clasificada como
hidrofilica o hidrofébica. Ejemplo la alimina activada y la mayoria de las mallas
moleculares de zeclitas poseen superficies hidrofilicas y como tal adsorben agua
fuertemente en preferencia a moléculas organicas. La superficie del carbén activado

para la fase vapor son hidrofobicos y prefieren compuestos organicos.

Los sdlidos deben poseer ciertas propiedades relativas a la ingenieria segin la
aplicacién que se les vaya a dar. Si se utiliza un lecho fijo a través del cuai va a fluir un
liquido o un gas, por ejemplo, no debe ofrecer una caida de presién del flujo muy
grande, ni deben ser arrastrados con facilidad por la corriente que fluyen, deben tener
adecuada consistencia para que no se reduzca su tamafio al ser manejados o para

que no se rompan al soportar su propio peso en lechos de espesor requerido.?" % #
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Tabla 3.3 Representacion de Separaciones de Adsorcién Comercial

SEPARACION

ADSORBENTE

Separacién masiva de gas

Parafinas normales, isoparafinas, aromaticos
N,/O,
0O,/N,C

Acetonal corrientes de venteo

C,H./ corrientes de venteo

Carbon zeolita

zeolita

Mallas moleculares
carbén

Carbon activado
Carb6n activado

de

Purificacién de gas

Orgdénicos de corriente de venteo
Solventes / aire

Olores/ aire

NOx/N,

S0,/ corrientes de venteo

Carbén activado y otros
Carbon activado
Carbédn activado
Zeolitas

Zeolita

Purificacion de liquidos
Organicos y organicos oxigenados
organicos clorados

Compuestos del sulfuro / organicos, etc., / H,0

Decoloracién de fracciones de petraleo
Varios productos de fermentacion / efluentes del

fermentador

Carbdn activado

Zeolitas y otros

Carbon activado

Carbén activado

Fuente: Handbook of separations Process Technology.®
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Tabla 3.4 Principales adsorbentes de uso general

Adsorbente

Caracteristica

Tierras Fuller

Son arcillas naturales. Principalmente son silicatos de aluminio y
magnesio bajo la forma de atapulguita y montmorillonita. La arcilla se
calienta , se seca y durante esta operacién desarrolla una estructura
porosa. Las arcillas son particularmente dtiles para decolorar, neutralizar
y secar productos del petrdleo, lo mismo que aceites vegetales y
animales. Lavando y quemando la materia organica adsorbida sobre la
arcilla durante su utilizacion el adsorbente puede utilizarse muchas

veces.

Arcillas activadas

Son bentonita u otras arcillas no muestran ningun poder de adsorcién
hasta que se activan mediante el tratamiento con acido sulfirico o con
clorhidrico. Es particularmente Gtil para decolorar productos del petrdleo;
generalmente se descarta después de una aplicacion.

Alumina activada

Es un éxido de aluminio hidratado, duro, que se activa por calentamiento
para eliminar la humedad. Se utiliza principalmente como desecante de
gases y liquidos. Puede reactivarse para volverse a utilizar. Adsorbente

hidrofilico de alta capacidad.

Carbén activado

Es una forma preparada especialmente con aberturas de poro
controladas, que van desde 5 hasta 5.5 °A. Tiene superficie hirof6bica.

remueve organicos contaminantes de efluentes acuosos y gaseosos.

Adsorbentes Son perlas esféricas porosas, 0.5 mm de didmetro, cada perla es un
poliméricos conjunto de microesferas, 10 mm de diametro. El material es sintético,
sintéticos fabricado de mondmeros polimerizables.

Silica gel Producto granular, muy poroso, se prepara a partir del gel precipitado por

tratamiento acido de una solucion de silicato de sodio. Las caracteristicas
de la adsorcidn son similares a Ia del carbdn activado, es mas costoso

que el carbdn activado.

Fuente :Operaciones de transferencia de masa.?# %
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Por su importancia para este trabajo se describira mas a fondo las propiedades

del adsorbente carbén activado.

1.3.2. CARBON ACTIVADO

A) Descripcién

El carbén activado es una forma microcristalina nografitica de carbén que ha
sido procesada para desarrollar porosidad interna. Esta porosidad produce el area
superficial que provee la capacidad de adsorber gases y vapores, ademas sustancias
dispersas en liquidos. El intervalo de area superficial es amplia de 300 a 2500 m%g,
aunque los materiales practicos comerciales son generalmente limitados para areas

superficiales menores de 1200 m¥g.

Dos tipos distintos de carbén activado son reconocidos comercialmente para
fase liquida o decoloracion, los carbones son generalmente ligeros, esponjosos,
pulverizados que exhibe el 4rea superficial de cerca de 300 m%g. Los carbones para
fase-gas o vapor son granulos duros o formando pellets que exhiben &reas
superficiales en un intervato de 800 a 1200 m¥g.

El tamario del poro del materia! de la fase-liquida es generalmente 30 nm o mas
grande el cual permite una difusién mas rapida. £l tamafio del poro del material de la
fase vapor es usualmente menor que 3 nm.

La superficie del carbén activado es generaimente hidrofébica especialmente
dentro de los grados de la fase-vapor , ellos son activadas a altas temperaturas. Los
materiales de menor superficie de 4rea para la fase-liquida pueden ser hechos para ser

mas humedecibles por el método apropiado de activacion.
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Otra propiedad importante para preccuparse es el punto de inflamacion, este
debe ser suficientemente alto, para prevenir la oxidacion excesiva en la fase gas
durante la regeneracidén o en el caso donde se presenta el calor alto de adsorcién
durante la adsorcién, por ejemplo en el caso de las cetonas el punto de inflamacidn en

oxigeno debe estar por encima de los 370 °C.

El carbdn activado es efectivo adsorbiendo las moléculas de sustancias
organicas con menos selectividad de la que es exhibida por otros sarbentes mas
polares. El carbon activado es efectivo para adsorber moléculas organicas aun cuando
la corriente de gas es himeda. Las moléculas de agua siendo altamente polares
exhiben fuertes atracciones entre ellas que compiten con las atracciones de las
superficies no polares del carbén. Consecuentemente las moléculas organicas grandes

menos polares son selectivamente adsorbidas.

La capacidad total adsortiva de una muestra de carbon activado puede medirse
por su actividad o retentividad para un vapor estandar.

La actividad es la cantidad méxima de un vapor que puede ser adsorbido por un
dado peso de carbdn, bajo condiciones especificas de temperatura, concentracion del

vapor de agua y concentracién de otros vapores, generalmente agua.

La retentividad es la cantidad maxima de vapor adsorbido que puede ser
retenido por este carbén después de que la concentracidén de este vapor en el
ambiente o corriente de gas ha sido reducido a cero. Porque un adsorbente puede ser
requerido para retener su adsorbato atin en aire puro, la retentividad representa la
capacidad practica del carbén en servicio.

La distribucidn del tamafio de poro del carbén activado es una importante
determinante de sus propiedades adsortivas. Los poros menores de 25 °A en didmetro
son generalmente designados como microporos, los poros mayores son llamados
macroporos. £sto es importante debido a que muchas moléculas que forman parte de

la contaminacién del aire estan en un intervalo de diametrode 4 a 9 °AS
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B) Propiedades adsortivas y aplicacién

Los carbones para fase vapor son mas altamente activados y las particulas son
mas fuertes ,grandes y densas, tienen areas superficiales cominmente mayores o
cerca de 1000 m* /g y un tamafio de poro menor. Estos carbones generalmente se

usan en lechos regenerativos.

La mayor aplicacion del carbén activado para fase-vapor es la recuperacion de
solventes, en la industria abundan las aplicaciones que emiten solventes durante su
procesamiento, tales como ésteres, alcoholes, cetonas, hidrocarburos clorinados y
solventes hidrocarbonados, cominmente se recuperan de los venteos y corrientes de
aire.

Los sistemas de carbén activado son también usados para purificacién de una
gran variedad de materiales gaseosos.

Los sistemas de carbon activado para fase-vapor se usan como deodorizante de
aire en ventilacion, tratamiento de gases de deshechos de plantas manufactureras

para evitar la contaminacién a la atmésfera y también es usado en mascaras de gas.

El carbon activado para fase-liquida se usa primariamente para decoloracion y
deodorizacién de soluciones acuosas. Esto es debido a su afinidad por compuestos
organicos en la presencia de agua.®
C) Isotermas de adsorcion

La cantidad de orgdnico retenido sobre el carbén se puede representar por
isotermas de adsorceion, que relacionan la cantidad de (COVs) adsorbido (adsorbato) a
la presidn de equilibrio 0 concentracién de (COVs) a una temperatura constante.

La capacidad adsortiva de un carbén (expresada como Ib COV/ ib carbén) por lo
tanto no solo depende de las propiedades de el carbon si no también de las
propiedades de los compuestos organicos. Generalmente la capacidad adsortiva se
incrementa con el peso molecular del compuesto que es adsorbido, con polaridad y el

grado de ciclizacion.®
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D) Manufactura del carbén activado

Casi cualquier material carbonaceo puede ser usado para la manufactura de
carbones activados cuando esta propiamente tratado, se ha fabricado de la sangre y
huesos de animales, madera duras y blandas, de la corteza de arboles, cascaras,
residuos de refineria, musgo de pantano, lignita, carbén mineral, carbon de alquitran y
negro de carbon,

Generalmente la madera, musgo de pantano y lignita son favorecidos para
carbones para deodorizar para la fase liquida y las cascaras, el carbén mineral Yy

residuos de petréleo son usados para adsorbentes de carbon para la fase-gas.

Hay dos procesos basicos que se emplean para la manufactura de carbén
activado, se refieren como, activacion quimica y la activacién por gas.

La activacién quimica depende en la accién de los quimicos organicos y de
materia prima para deshidratar las moléculas organicas durante la carbonizacién o
calcinacion.

La activacion por gas se alcanza por la oxidacion del material carbondceo con
aire a baja temperatura, o vapor, gases residuales o dioxido de carbono a altas
temperaturas. Esta etapa es precedida por una carbonizacién prefiminar de la materia

prima.®
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Tipicamente la materia prima que contiene carbén, es expuesta a una serie de
tres temperaturas controladas, ia etapa final también incluye el uso de vapor.

* El primer régimen de temperatura deshidratacién/devolatilizacion ocurre a 100-200
*C y remueve la humedad y los compuestos volatiles de bajo peso malecular que se
encuentran en la materia prima.

* La siguiente etapa es la carbonizacion a 250-500 °C donde la descomposicion de la
materia prima se lleva acabo de un grafito duro, el oxigeno, y el hidrégeno que se
encuentran presentes en la materia prima son emitidos como compuestos
gaseosos.

* La etapa final es la activacién a 800-1000 °C donde el vapor reacciona con el

grafito duro para crear los poros internos del carbén activado.

El resultado final es un material relativamente barato con aproximadamente
1000 m’ /g de &rea superficial interna y capaz de adsorber preferencialmente
compuestos organicos de ambas corrientes vapor y acuosas.? ¥

La materia prima puede ser un factor importante para seleccionar un carbon
activado.

El carbon bituminoso que se usa en la produccion de carbén activado tiene la
mayor dureza, es resistente a la abrasion y mayor densidad de lecho. El carbén
producido a base de lignita tiene la minima dureza. Estas propiedades son importantes
si el carbén activado va hacer reactivado o si el lecho fiio podria requerir contralavado
para remover los sélidos filtrados.

Los materiales basados en Ia lignita exhiben grandes desgastes, esto resulta en
disminucién y menos duracién durante la reactivacion del mismo asi como la perdida
de granulos en los contralavados, los cuales podrian cortar el sistema de vida

esperado ® 7
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3.5 EQUILIBRIO DE ADSORCION.

La cantidad de gas adsorbido por un sdlido en condiciones de equilibrio puede
expresarse como porcentaje en peso o como masa de gas o volumen de gas (reducido
a las condiciones normales, 0°C, 760 mmHg de presién) ambas sobre la hase de
unidad de masa de adsorbente exento de gas.

En las isotermas de adsorcion (fig. 3.5) el volumen del gas adsorbido se

representa frente a la presion parcial para diferentes valores de temperatura constante.

200 T 1T 1 T 1 | L T T 1
| --23.5.0 —
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Fig. 3.5 Isotermas de adsorcidén para amoniaco gaseoso sobre carbén
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3.6 ISOTERMAS DE ADSORCION

Brunaver® clasifica las isotermas de adsorcion en cinco tipos generales tal y
como se presentan por los diagramas de la fig. 3.6 donde se representa a temperatura
constante, el volumen de gas adsorbido (0°C, 760 mmHg de presién) por unidad de

masa de solido exento de adsorbato frente a la saturacion relativa del gas adsorbato.

Fig. 3.6 Isotermas de adsorcidn

TIPO | TIPO K TIPC i TIPO |V TIPO V

VV’ VV) Vl-j v v
0 x 1.0 x« 1.0 0 x

0 x 1.0 0 1.0 0 x 10

En el tipo /, ta isoterma de adsorcidn es hiperbélica, alcanzando un valor
constante, asintético a saturacion relativa igual a 1. La explicacion de este
comportamiento es que la adsorcion esta restringida a una capa superficial del espesor
de una molécula.

En el tipo // la curva de adsorcién tiene forma de S y aumenta hasta infinito
cuando la saturacion relativa se acerca a la unidad. la explicacion de este
comportamiento es la formacion de una capa multimolecular de espesor indefinido.

El tipo /If la curvatura de la isoterma de adsorcién es convexa hacia el lado de
las abscisas, la derivada segunda de [a curva es por tanto siempre positiva. La
cantidad de gas adsorbido aumenta sin limite cuando su saturacion relativa se acerca
a la unidad, en este caso es posible una capa monomolecular infinita, como en el tipo
/1, la curvatura convexa puede explicarse porque los calores de adsorcién de la primera
capa se hacen menores que el calor de condensacion normal, debido a la interaccion

que tiene lugar en la primera capa.
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El tipo IV es semejante al tipo /, en los intervalos inferior e intermedio de
saturacion relativa, pero los valores de V se aproximan a un valor finito maximo a
saturacion relativa igual a uno, los valores altos a V se explican por la ¢condensacion
capilar, correspondiendo el valor maximo a la ccupacion completa de los capilares.

E! tipo V es similar al tipo Nl a intervalos bajos e intermedios de saturacion
relativa, pero alcanza un valor finito maximo para V a la saturacion relativa de uno.
Este comportamiento tiene una explicacidén por la condensacion capilar y la formacién
de una capa de espesor finito en la saturacion. La curvatura convexa inicial puede
explicarse porque el calor de adsorcion de la primera capa se hace menor que el calor

de condensacién normal, debido a la interaccion.?

3.7 EQUILIBRIO DE ADSORCION DE GASES Y VAPORES SENCILLOS

En muchos aspectos las caracteristicas de la adsorcién en el equilibrio de un
gas o vapor sobre un sdlido son similares a la solubilidad en el equilibrio de un gas en
un liquido.

En la fig.3.7 se muestran varias isotermas de adsorcién en el equilibrio, para un
carbdn activado particular como adsorbente, en donde la concentracion del gas
adsorbido (el adsorbato) sobre el sdlido se grafica contra la presion parcial en el
equilibrio p® del vapor o gas a temperatura cte.

Por ejemplo, a 100°C, el vapor de acetona puro a una presion de vapor de 190
mm de Hg esta en equilibrio con una concentracién de adsorbato de 0.2 Kg acetona
adsorbida/Kg de carbon, punto A. Si se aumenta la presion de la acetona se hara que
se adsorba mas, como lo indica la curva ascendente, al decrecer la presion del sistema

en A laacetona se desorbera del carbén.?
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Diferentes gases y vapores se adsorben a grados diferentes en condiciones
comparables. Asi el benceno fig. 3.7, se adsorbera mas faciimente que la acetona a la
misma temperatura y dara una concentracién mayor de adsorbato para una presion
dada en el equilibrio.

Como regta general, los vapores y gases se adsorben mas faciimente cuando
Mayor es su peso molecular y menor es su temperatura critica, aunque las diferencias
quimicas como el grado de insaturacién de la molécula también influyen sobre el grado
de adsorcién.

—0=-pcetona 160C
—B—Acetona 100°C
~—&—Benzeno 100"C
=¥—Acetona  30°C

P* = Presién parclal en ef equilibrio

o} 0,05 0.1 0,15 a2 0,25 03 0,35 o4
Kg adsorbidos / Kg de Carbén

Figura 3.7 Adsorcion en el equilibrio de vapores sobre carbon activado
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3.8 HISTERESIS DE ADSORCION

Las curvas de la figura 3.7 son las curvas reales en el equilibrio; por tanto,
representan fendmenos completamente reversibles.

Las condiciones que corresponden al punto A sobre la figura, por ejemplo,
pueden obtenerse por adsorcién sobre carbén fresco o por desorcion de una muestra
con una concentracion de adsorbato inicialmente alta. Sin embargo a veces se
obtienen diferentes equilibrios, al menos scbre una parte de la isoterma, segin que el
valor sea adsorbido o sea desorbido; esto da lugar al fenémenc de histéresis que se
muestra en la fig. 3.8. Este fenomeno puede deberse a la forma de las aberturas a los
capilares y poros del sélido por el adsorbato. En cualquier caso, cuando se observa
histéresis, la presién de desorcion en el equilibrio siempre es menor que la obtenida

por adsorcion.

Efecto de la temperatura
Puesto que la adsorcion es un proceso exotérmico la concentracidén del gas
adsorbido decrece al aumentar la temperatura a una presién dada de equilibrio, como

lo indica, en la fig. 3.7, varias de las isctermas para la acetona.?

p° ladsorcidn
T

-
desorcién

Kg de adsorbato / kg de adsorbente

donde P®esla presién parcial en el equilibrio

Fig. 3.8 Isoterma de adsorcion que muestra la histéresis.
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3.9 EFECTOS DE LAS PRINCIPALES VARIABLES DEL PROCESO

Temperatura: la capacidad de equilibrio disminuye con incremento de la
temperatura. lLos adsorbedores comerciales trabajan adiabaticamente y la
liberacion de calor de adsorcién resulta en elevacion de ta temperatura, debido a

este efecto térmico la capacidad de trabajo de un adsorbedor dinamico es reducido.

Presion: la capacidad de adsorcion incrementa con un incremento de la presion
parcial a el punto en el cual el microporo es completamente llenado con adsorbatos.
Entonces el incremento a la presion total no solamente incrementa la capacidad de
adsorcidn de todas las especies ne incluidas pero también promueve la

competencia de los sitios de adsorcion disponibles de los adsorbatos.

Velocidad del fluido: la capacidad para el control de la relacion de transferencia de
masa por tiempo de contacto variable dentro de la profundidad del lecho es una
herramienta valiosa en disefio de sistemas eficientes. Relaciones de flyjo
obviamente requieren alargar las zonas de contacto para dar tiempo de contacto.

Una velocidad extremadamente baja puede introducir problemas de distribucién.

Concentracién de adsorbato: la fuerza impulsora la cual causa al adsorbato a
emigrar a la superficie del sorbente es una funcion del gradiente de concentracion,
esta fuerza impulsora puede ser expresada como la diferencia en la presion de
vapor entre el adsorbato en la fase fluida y sobre la fase fluida en las cavidades de
las mallas moleculares. Asi los sistemas de adsorcién conteniendo alta

concentracion de adsorbato s mds rapida gue de sistemas muy diluidos.
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Humedad: la humedad relativa mayor del 50% del nimero de moléculas de agua
incrementa al punto en que ellas compiten con moléculas de adsorbato por sitios de

adsorcion activa reduciendo fa capacidad y la eficiencia del sistema de adsorcion.

Contaminantes: e! material particulado desprende gotas liquidas y compuestos
organicos los cuales tienen altos puntos de ebullicion que pueden reducir la
eficiencia del adsorbedor si se presentan en la corriente de aire. En algunas
aplicaciones de mallas moleculares, los contaminantes pueden lentamente
acumularse en el proceso correspondiente de regeneracién, ellos pueden
generarse en el interior de macro o microporos como resultado de Ila
descomposicion o rearreglo de moléculas organicas durante la alta temperatura de

los periodos de regeneracion.
Peso molecular; la adsorcidn es efectiva para compuestos entre 45 y 200 PM. Las

moléculas con peso molecular abajo de 200 PM, son retenidos bien limpiando

efectivamente.
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3.10 EQUIPQ Y SISTEMAS

El sistema mas com(n de adsorcién es el adsorbedor de lecho fijo, este sistema
consiste de dos 0 mas lechos de adsorcién operando en un ciclo de adsorcién y un
ciclo de desorcion. Cuando uno o mas lechos adsorben vapores, los lechos que han
sido agotados se encuentran regenerando. La profundidad del lecho de carbén es
generalmente limitada a un maximo de 4 ft y la velocidad del vapor a través del
adsorbente es mantenida por abajo de 0.5 m/seg (1.7 ft/seg) para prevenir una caida

de presion excesiva.

En la fig. 3.10a muestra un esquema de un adsorbedor de lecho fiio . La
operacién que seria discontinua, se realiza en forma semicontinua colocando los
lechos adsorbentes en paralelo. Algunos gases residuales requieren pretratamiento
antes de entrar al adsorbedor para remover el material particulado y la humedad.

En la figura 3.10b Muestra un diagrama de flujo de un sistema de recuperacion

de solventes.

La caida de presion normalmente tiene un intervalo de 750 a 3730 Pa (3 a 15
inH,0) dependiendo de la velocidad del gas, dP del lecho y el tamario de particula del
carbén.

La cantidad de material que puede ser adsorbida depende de las caracteristicas
fisicas o quimicas de los vapores su concentracion en la corriente de gas, temperatura
del sistema y presién, la humedad de la corriente de gas y el peso molecular del

vapor.'
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Filtro de Bomba de aire de entrada

Entrada de
aire frio

¥
W

—

adsorbedor

—»

_N_ __,| Aire de salida limpio

Solvente

adsorberdor

Suministro

de vapor b

N

Bomba de ai% de proceso

—.C—_—

Aire de
proceso

A

— salida de agua

de enfriamiento

Entrada de agua de

Enfriamiento

Separador Tanque de
agua y solvente  almacenamiento

4

Torre de destilacio

b 4

condensador

—

Solvente inmiscible en agua

Figura 3.10a Esquema de un adsorbedor de carbdn de lecho fijo.
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3.10.1 ADSORCION EN ESTADO ESTABLE

La adsorcion en estado estable requiere movimiento continuo de ambos fluido vy
adsorbente a través del equipo a una velocidad constante, sin cambio en Ia
composicidn en cada punto del sistema con el paso del tiempo.

El inconveniente y relativamente alto costo de transportacion continua de
particulas solidas requerido para operacidén en estado estable hace mas econdomico
pasar la mezcla del fluido que va ser tratada a través de una cama estacionaria de
adsorbente, al incrementar el flujo que pasa a través de un lecho fijo, el solido adsorbe
cantidades que van incrementando la concentracién de adsorbato y permanece un

estado no estable

Considérese un sistema gaseoso binario con una concentracidn de adsorbato
Co. El gas pasa continuamente a través de una profundidad de lecho fijo relativa de
adsorbente, inicialmente libre de adsorbato.

La capa superficial superior del sélido al principio adsorbe rapidamente y
efectivamente y el adsorbato que queda en la solucién es substancialmente removido

por capas subsecuentes de sdlido en la parte inferior del lecho."”

3.10.2 ZONA DE TRANSFERENCIA DE MASA

La parte de! lecho que crea un gradiente en la concentracién de salida del sélido
desde cero, al equilibrio se llama zona de transferencia de masa (ZTM), como su
nombre lo indica esta es ia parte activa de el lecho donde Ia adsorcién realmente tiene
lugar.

La concentracion de contaminantes en la corriente también cambia
constantemente a través de esta parte del lecho desde un valor cercano a cero, al

principio de la ZTM, hasta la concentracion de alimentacion, al fina! def lecho.®'
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Cuando en la parte saturada det lecho se incrementa, la ZTM viaja hacia ia zona
fresca del lecho y eventualmente sale del mismo. Esto da lugar a un aumento tipico de
concentracion del efluente versus el tiempo, la cual es llamada la curva del punto de
ruptura (Fig. 3.10.3). En el punto de ruptura la concentracién del efluente empieza a
aumentar y eventualmente alcanza el limite de la calidad del efluente. Esta
concentracion es flamada concentracién del punto de ruptura. El tiempo que toma el

efluente para alcanzar esta concentracion es llamado tiempo del punto de ruptura.

Cuando la concentracién del efluente alcanza su maximo, tedricamente la

concentracion del influente, se considera saturado,?'

En la Fig. 3.10.2 Se representa la longitud de la ZTM como una funcién de la
resistencia a la transferencia de masa, cuando la resistencia incrementa la longitud se
incrementa. Cuando !a relacién de la transferencia de masa es extremadamente
grande, el frente de transferencia de masa esb se reduce a la linea derecha dsc. Este
es llamado frente estequiométrico.

Los frentes de transferencia de masa pueden ser analizados con referencia a
este frente estequimétrico, el area febgf bajo fa curva representa la capacidad de
adsorbente usado; el area ehbe entre el equilibrio representado por Ab vy |a curva eb
representa la capacidad no usada.

El area superior fdcgf en el frente estequimétrico también representa Ia
capacidad usada. Esta porcién del lecho antes del punto estequimétrico s es llamado
longitud de la seccién de equilibrio equivalente (LSEE). El lecho remanente después del
punto estequiométrico al punto de ruptura es llamado longitud de lecho no usado
(LLNUY.®
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Fig. 3.10.2 Representacion de la ZTM en el iecho fijo

Co f e d h
g : c b:
Zona saturada : Longitud de lecho : Zona fresca
zoha de transferencia :
de masa

Fig. 3.10.3 Curva del punto de ruptura en un adsorbedor de fecho fijo

Co Concentracion detipnfluente
Ce

Concentracion de
agotamiento

|___Tiempo de agotamiento

Cs frrerrrnenncnas

Tiempo del punto de ruptura
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3.10.2 ADSORBEDOR DE LECHO FLUIDIZADO

En este tipo de adsorbedor el sistema multiple del adsorbente se mueve a través
de un circuito cerrado simple de vasos interconectados, donde la adsorcidn,
fegeneracion y contralavado tienen lugar simultdneamente en diferentes lugares. La
eficiencia se optimiza cuando el sistema se opera a contracorriente.

El lecho fluidizado ofrece ciertas ventajas, el proceso es continuo esto elimina la

necesidad para que el equipo opere en condiciones estacionarias,

Flujo de adsorbente I
———.
— — —
l Contralavado
Alimentacion
—————
)
Salida de atimentacion 1 Seccion de pulso
——
1
Entrada del regenerante l Salida del regenerante
— T _—
|
Flujo de adsorbente

Fig. 3:10.3 Diagrama esquemdtico de un Sistema de Adsorcién Continuo a

contra corriente.
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3.10.4 SISTEMAS DE ADSORCION EN SERIE

Cuando la ZTM es relativamente mayor a el (LSEE) el % de adsorbente tota! del
lecho que se usa, es pequerio, una técnica de disefio para mejorar esta situacion es el
uso de la operacion de ajuste primario, la fig. 3.10.4 Muestra el esquema de fiujo para
esta condicion, donde dos o mas lechos adsorbentes estan en serie en la corriente

para tratar al mismo tiempo la corriente.

Purga del gas de salida

Alimentacion . »

‘

v

Producto

Fig. 3.10.4 Sistema de tres lechos con etapas de adsorcion intercambiables
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La alimentacion entra primero al lecho primario y luego al lecho de ajuste el cual
ha estado un tiempo menor en contacto con la corriente de proceso, desde la
regeneracion hasta la ZTM,- permitiéndole pasar todo el camine a través del lecho
primarie sin permitir el punto de ruptura de la cama de ajuste. En esta forma el lecho
primario puede ser totalmente agotado para la adsorcion antes de que esta se retire de
la linea de proceso para ser regenerado. Cuando el lecho se retira del servicio, el lecho
de ajuste se coloca en posicion primaria y el lecho recientemente regenerado se coloca

en la posicién de ajuste.
3.10.5 SISTEMAS DE ADSORCION EN PARALELO

Tren en paralelo. Cuando se manejan flujos grandes el tamafio del recipiente de
sorcidn puede ser grande a tal grado, que resulte impractico manejarlo. Entonces llega
a ser ventajoso disefiar los adsorbedores paralelos en trenes mdltiples. El flujo de la
alimentacioén es separado en partes iguales y el producto de las concentraciones son
unidas nuevamente. Debido a la distribucion de flujo y consideraciones de control es
generalmente deseable suministrar cada uno de los trenes con un sistema
independiente de regeneracion. Tal configuracién hace posible cerrar 1a porcién de la
regeneracion de una instalacién para ahorrar espacio y equipo, en general el flujo de

adsorcion puede cerrarse gradualmente sin disminucién de su operacién.

Lechos intercambiables. Otra configuracién para trabajar con grandes relaciones
de flujo, se hace posible cuando las relaciones de regeneracion de flujo son solamente
una fraccion del flujo de alimentacidon. Todos los lechos excepto uno se configura en
adsorcion en flujo paralelo con el lecho impar el cual se encuentra en el modo de

regeneracion.®
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Este arreglo de proceso se muestra en la figura 3.10.5 Cuando un adsorbedor ha
sido regenerado este regresa al servicio de adsorcién y el lecho que ha estado
adsorbiendo un tiempo mas largo se retira del servicio para ser regenerado. Asi cada

lecho se intercambia a través de fas posiciones.

Purga gas de salida

Alimentacion
= 3

ADS. ADS. EG.
}FLX EF'} |

Fig. 3.10.5 Sistema de tres lechos usando dos lechos intercambiables durante ia
adsorcién

Producto

—H—
(]
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3.11 REVERSIBILIDAD DE LA ADSORCION : DESORCION

La adsorcion de Vander Waals es un proceso reversible y por tanto un gas

adsorbido se vaporiza si su presion parcial en la fase gaseosa se reduce por debajo de

su presion de vapor en la fase adsorbida. La recuperacion o desorcion de los gases

adsorbidos puede efectuarse de las formas siguientes:

a)

b)

d)

Puede elevase la temperatura del sélido hasta que la presién de vapor del gas
adsorbido exceda a la presién atmosférica entonces se desprendera el vapor
adsorbato y puede recogerse a la presién atmosférica.

El gas adsorbido puede separarse aplicando vacio y disminuyendo la presion total
por debajo de la presion de vapor del adsorbato. Habria Que suministrar calor para
evitar una caida de temperatura como resultado de la evaporacion el vapor de

adsorbato no diluido puede recogerse entonces a esta baja presion.

Puede separarse con una corriente de un gas inerte condensable por el adsorbente,
manteniendo la presion parcial del gas adsorbato en la corriente del gas por debajo
de la presion de equilibrio del adsorbato en el sdlido. El vapor adsorbato se

desprendera mezclado con el gas inerte.
Los vapores adsorbidos pueden retirarse por tratamientos con algun otro vapor que

se adsorba con preferencia. Los diferentes desecadores utilizados para el secado

de gases se regeneran en general pasando aire caliente por el adsorbente agotado.
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3.11.1 VENTAJAS DEL PROCESO DE ADSORCION CON CARBON ACTIVADO

La operacion es relativamente simple

Las tecnicas de tratamiento estan bién establecidas y los datos de operaciones a
largo plazo actualmente son faciimente disponibles

El proceso puede tratar una amplia variedad de compuestos organicos para cumplir
con los estandares deseados en los efluentes

Proceso de adsorcién fisica reversible

La recuperacién del producto es posible

Alta eficiencia de remocion con bajas concentraciones de entrada

El sistema es dificil que se altere cuando se usa para corrientes mezcladas

3.11.2 LIMITACIONES Y CONTRAINDICACIONES DE LA ADSORCION CON
CARBON ACTIVADO

Se generan residuos secundarios y estos pueden requerir tratamiento o disposicion
final

Los costos pueden ser prohibitivamente altos para corrientes de concentraciones
altas

Algunos adsorbedores no pueden ser facilmente regenerados resultando en un alto
costo para remplazamiento y disposicion

No recomendada para carrientes con humedad relativa mayor a 50%

No es recomendada para corrientes que contengan cetonas
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3.12 APLICABILIDAD DE LA ADSORCION CON CARBON ACTIVADO

Las unidades de adsorcidn pueden ser disefiadas para tratar cualquier corriente
que pueda existir.

Para corrientes con altas concentracidnes de COVs arriba de 10000 ppmv, se
requiere la dilucién antes del tratamiento.

Los lechos fijos tipicamente consiguen la mas alta eficiencia de remocién
usualmente por ariba del 90%, para corrientes con concentracion de entrada en el
intervaio de 1000-5000 ppmv.

En general la adsorcién con carbon activado es adecuado para los siguientes
tipos de COV:

» Aquellos con pesos moleculares entre 50 ¥ 200 g/mol

» Compueéstos cuyos puntos de ebullicién estan entre 20 y 176 °C

¢ Hidrocarburos arométicos y alifsticos entre C, y C,,

e Solventes halogenados més comunes tales como tetracloruro de carbono,
dicloroetileno, clorometileno, percloroetileno y tricloroefileno

* Alcoholes comunes

* Numerosas cetonas comunes (acetona, metil etil cefona), algunos ésteres

(butil y etil acetato)
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Algunos tipos de compuestos organicos no son adecuados para ser adsorbidos
con carbon activado para fase-vapor. Estos incluyen especies que, reaccionen con el
carbén, reaccionen con el vapor de regeneracion, se polimerizen sobre el carbén o
sean de dificil remocién por regeneracion, (basicamente compuestos con alto peso
molecular).

Estas especies incluyen: acidos organicos, aldehidos, algunas cetonas, ésteres
facilmente hidrolizados, algunos hidrocarburos halogenados, plastificantes, resinas,
hidrocarburos mayores de C,, , fenoles, glicoles y aminas.

Existen otros adsorbentes en el mercado que puedan ser afortunadamente usados

para estos compuestos.

En la sigueinte tabla 3.12 muestra algunas clases de compuestos orgénicos que

son faciles de adsorber sobre carbén.

Tabla 3.12 Compuestos organicos que son generalmente faciles de

adsorber
Carbén
Solirentes aromaticos bencene, tolueno, xileno
Aromaticos polinucleares naftaleno, bifenilos
Aromaticos clorados clorobenceno , PCBs, DDT
Fendlicos fenol, cresol, resorcinol

Aminas alifaticas de alto peso molecular y [ anilina, diamin tolueno

aminas aromaticas

Surfactantes sulfonatos alguif benceno

Colorantes Organicos solubles azul de metileno, colorantes de textiles
Combustibles gasolina, keroseno, aceite

Solventes clorados tetracloruro de carbono, percicroetileno
Acidos alifaticos y aromaticos acidos benzoico, acidos de alquitran

Fuente:Standard Handbook of Hazardous Waste Treatment and Disposal.®
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3.12 COSTOS DE ADSORBEDORES DE LECHO FIJO REGENERABLES

El parametro de adimensionamiento primario para un adsorbedor es el carbén
total requerido (We, Ib).

Este parametro determina directamente el costo de la carga inicial de carbon e
indirectamente determina el tamario y el niimero de los recipientes de adsorcién y los

equipos auxiliares tales como el sistema de ventilacion.

Los requerimientos del carbon, involucran ciertas variables del sisterna:

» Tiempo de adsorcion

Relacidn de flujo volumétrico del gas residual

Entrada y salida deseada de Ia carga de fa masa del adsorbato
Capacidad de trabajo (M,) del carbén

La capacidad de trabajo toma en cuenta la capacidad de reserva de carbén
necesaria para mantener la concentracion de salida abajo del limite permisible (gjemplo
25 ppmv). Dependiendo del adsorbato, el carbdn y las condiciones de operacion, la
capacidad de trabajo puede estar en un intervalo de menos de 20% a cerca de 100% de
la capacidad de equilibrio. Sin embargo una regla de dedo usada por muchos
proveedores de adsorbedores es 50% de la capacidad de equilibrio (Me).

Por ejemplo si (Me) es 0.20 Ib adsorbato/lb carbon | la capacidad de trabajo debe
ser 0.10 ibfib. En efecto esto debe doblar los requerimientos de carbon predicho por la

isoterma de adsorcion sola.
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Para un adsorbedor operando intermitentemente la ecuacién es la siguiente:

We = (Wad){ta)/ m,,

Donde We = Requerimiento del carbén {ib) para un adsorbedor
intermitente
Wad = Carga de adsorbato de entrada (Ib/hr)
fa = Tiempo de adsorcidn (hr)
m, = Capacidad de trabajo (Ib de adsorbato/b carbon

w

Katari V. (1987), nos muestra las correlaciones que obtuvo a partir de datos
proporcionados de proveedores para adsorbedores de fecho fijo regenerables de acero
al carbon, con el requerimiento de peso total de carbon y de estas correlaciones se
puede obtener estimados aproximados de los costos de adsorbedores de este tipo.
Estos precios (en diciembre de 1988) dan la siguiente curva de regresion,

P($) = 129 (Wc)
Donde 350 < We, Ib < 14000

Wec = peso del carbén total

Este peso de carbon corresponde a groso modo a la relacién de flujo de gas

residual de 700 y 25000 scfm respectivamente.

Cada uno de estos precios incluye el recipiente del adsorbedor, el carbén,
condensador decantador, sistema de ventilacién y motor, ventilacion de enfriamiento del
lecho bajo y motor, instrumentacién y control y ductos internos. No se incluye el costo de

ninguan calentador (para la generacién de vapor) ni monitor de emisiones,
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Otra correlacién desarroilada de precios escalonados de abril a junio de 1988 en
délares, para otro intervalo de las relacion de flujo de gases residuales es dada a
continuacion:

P($) = 32.8(Wc)°®
Donde 14000 < Wc < 222000

Basado en este intervalo de Wc la relacién de flujo correspondiente es de >25000
a 500000 scfm. Cada uno de los precios anteriores incluye el mismo equipo como los
precios de los adsorbedores empacados.

Una vez obtenido el costo del equipo de adsorcion se puede estimar los costos
totales de capital, en la tabla 3.13 se muestra un método para determinar la inversion

total para un adsorbedor de lecho fijo como un porcentaje de costos de equipo, el cual

varia con el tipo de instalacién.

Tabla 3.12 Costos de capital estimado tipicos aplicable a adsorbedores de lecho fijo

Costos Factor de costo
Costos directos
1) Costo de equipo comprado
Adsorbedor y equipo auxiliar 1.00A
Instrumentacién y controles 0.10A
Impuestos y flete 0.08A
Costo total del equipo B =1.18A
comprado
2} Costos directos de instalacion
Cimentaciones y soportes 0.08B
_Instalacién y manejo 0.20B
_Eléctrico 0.08B
Tuberla 0.058
Aislamiento y pintade 0.038
Preparacion del sitio y Edificacion Como requerido
Costos directos de instalacion totales 0.44B+SP+Edif.
Costos indirectos de instalacion
Ingenieria y supervision 0.10B
Derechos de construccion y gastos de campo 0.158
Arranque y desarrollo de pruebas 0.03B
Contingencias 0.038
Total de costos directos e indirectos 1.75B+B+Edif.

Fuente: Process Engineering and Design for Air Pollution Control,”
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CAPITULO 4

PROCESO DE INCINERACION




4.1 iINCINERACION

La incineracion es una técnica en la cual un liquido, sélido o gas se oxida
(quema) a altas temperaturas formando productos de combustion, primariamente
dioxido de carbono (CO,) y agua (H,0).

La incineracidn es un proceso de oxidacién controlada, técnica usada para la

destruccion de emisiones de vapores de COVs, de gases residuales industriales.”

4.2 CONSIDERACIONES FUNDAMENTALES DEL PROCESO

Es comun que la corriente residual para ser quemada, sea una mezcla compleja
de compuestos organicos en lugar de un componente simple.

Esta mezcla tipica se analiza para determinar el contenido de carbodn,
hidrégeno, oxigeno y otros elementos de tal forma que se puede desarrollar una

formula empirica la cual represente la mezcla.
La combustion de tal mezcla de compuestos orgénicos que contenga, carbono,
hidrdgeno, oxigeno se puede escribir como una reaccién exotérmica total;

C,HO, + (x + yl4-22)0, —» xCO, + yl2H,0 (4.1)

Los productos de una combustibn completa CO, y H,O generalmente se
consideran ser menos inconvenientes que los componentes residuales, por tanto el

realizar la incineracién es un método atractivo de disposicién de deshechos.,
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La parte mas importante del sistema de incineracién es la camara de
combustién en la cual la corriente residual, conteniendo COVs se quema o reacciona
de acuerdo a la relacion (4.1).

La temperatura del gas residual en la entrada es generalmente mas baja que la
requerida para la combustion, se debe de abastecer de energia al incinerador para
elevar la temperatura.

Rara vez es la energia liberada de la combustion del total de organicos COV y
otros en la corriente de gas residual, es suficiente para elevar su propia temperatura a
la temperatura deseada del reactor. Un combustible auxiliar tal como gas natural puede

ser suministrado.”®

La mayoria de los gases industriales que contienen COVs son mezclas diluidas
de gases combustibles en aire. En algunas aplicaciones tales como los procesos de
oxidacién por aire la corriente del gas residual es deficiente en oxigeno. Dependiendo
del contenido de oxigeno de la coriente residual, debe requerirse aire auxiliar para
quemar e! total de contenido organico del gas residual y también de cada combustible
auxiliar que ha sido suministrado.

La concentracion del gas combustible en la corriente de gas residual juega un

papel integral en el disefio y operacion de un incinerador.*

4.3 PARAMETROS DEL PROCESO DE INCINERACION

Tres parametros: Temperatura, tiempo de residencia y turbulencia tienen un
efecto interrelacionado sobre la operacidn correcta de combustion final. Para obtener
buenas relaciones de oxidacion y una liberacién del contenido de calor total de los
productos de combustion, es necesario mantener por suficiente tiempo de residencia a

temperaturas de combustién de 38°C o més por encima de la temperatura de ignicion.
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Posteriormente las condiciones de flujo turbulento deben mantenerse en el
incinerador para una buena mezgla de los productos de combustion de los COVs
combustibles que vienen en el influente, tal que deben alcanzarse a través de la

homogeneidad de elementos de combustion (COV y oxigeno).*

El tiempo y la temperatura afectan la combustién en gran parte, de la misma
manera como la temperatura y la presién afectan el volumen de un gas. Con una
mayor temperatura, se puede alcanzar un tiempo coro de residencia y puede
realizarse el mismo grado de oxidacién que con grandes tiempos de residencia
permiten el uso de bajas temperaturas. El seleccionar entre altas temperaturas y
grandes tiempos de residencia esta basado sobre consideraciones econdmicas. Los
tiempos largos de residencia implican usar una camara larga de combustion,
resultando en un alto costo de operacion.

Aumentando ia temperatura de operacién se incrementa el uso del combustible

el cual también se suma a los costos de operacion.

’ El costo de combustible es el mayor gasto de operacion para muchos
incineradores. Dentro de ciertos limites, bajando la temperatura y volumen del gas,
para incrementar el tiempo de residencia, puede ser un método costo-efectivo

alternativo de operacién,

Un mezclado apropiado es importante en el proceso de combustion por dos
razones;

* para que una combustion completa ocurra cada particula de! residuo y combustible
debe entrar en contacto con el aire (oxigeno). Si no reacciond el residuo y el
combustible seran emitidos a la atmasfera.

* No todo el combustible y la corriente residual es capaz de tener contacto directo

con la flama del quemador.
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£n muchos incineraderes una porcién de la corriente residual puede derivarse
de la flama y para ser mezclada en algun punto corriente abajo del quemador con el
producto caliente de combustion.

Si las dos corrientes no estan completamente mezcladas, una porcion de la
corriente residual no reaccionara y la combustién incompleta puede ocurrir. Un nimero
de métodos estan disponibles para mejorar el mezclado del aire y ia corriente residual.
Algunos de estos incluye el uso de bafles refractarios, quemadores tipo remolino,

bafles de placas , etc.

El proceso de mezclado de la flama y corriente residual para obtener una
temperatura uniforme para descomposicién de residuos es la parte mas dificil en el
disefo del incinerador.

El oxigeno es necesario para que ocurra la combustion. Para obtener una
combustion completa de un compuesto, un suministro de oxigeno suficiente debe
darse para convertir todo el carbén a CO,. Esta cantidad de oxigeno es referida como
~la estequiométrica o cantidad tedrica. Si una cantidad insuficiente de oxigeno es
proporcionada, la mezcla se le conoce como rica, es decir no hay suficiente oxigeno
para combinarse con todo el combustible y de esta forma la combustion incompleta
ocurrira. Si una cantidad estequimétrica mayor de oxigeno se proporciona, la mezcla
es referida como pobre.

El oxigeno para e! proceso de combustién es suministrado usande aire. Ya que
el aire es esencialmente 79% es nitrogeno y 21% es oxigeno, grandes valimenes de

aire se requieren a diferencia de que si fuera usado oxigeno puro.*

Tipicamente los parametros de combustion elementales para el disefio de un
incinerador se establecen empiricamente y no se incluyen caiculos en su estimacion.
De las tres Ts, el tiempo y la turbulencia, fa razén de flujo de aire son fijados por el
disefio del incinerador y solamente la temperatura puede ser significativamente

controlada.
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El tipo de COV presente en el gas residual generalmente determina la
temperatura de combustion que se requiere para la destruccién de este . Bajas o altas
temperaturas de combustion pueden usarse dentro de una extensién limitada, con
correspondientes variaciones en el tiempo de residencia. Las posibilidades de variar
estos parametros, son limitados porque la temperatura de combustién no siempre esta

arriba de la temperatura de ignicién.®

4.3.1 LIMITES DE FLAMABILIDAD

Numerosos gases industriales incinerados son mezclas diluidas de COVs, aire ¥
gases inertes, su contenido de COV es bajo y generalmente su contenido de oxigeno
excede el requerido para la combustién completa de ambos, del COV y del combustible
auxiliar. Un punto importante de la incineracidon como una técnica de control para

gases residuales depende de la flamabilidad del COV involucrado.”

La flamabilidad esta caracterizada por dos limites: El limite bajo explosivo (LEL)
y el limite superior explosivo (UEL). Estos limites representan respectivamente la
cantidad mas grande y la mas pequeiia de COVs los cuales mezclados con aire
deberan quemarse sin una continua aplicacion de calor externo.

Para evitar explosiones potenciales, el contenido de COV de gases residuales
industriales liberados a la atmésfera estan normalmente fuera de los limites de
flamabilidad.

En la tabla 4.3.1 muestra algunos limites de flamabilidad para organicos
seleccionados en aire (289 Ky 1013 KPa).
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Por razones de seguridad, su composicidn esta tipicamente limitada abajo del
25% y esto raras veces excedera el 50% del LEL . Esto ha sido empiricamente
determinado que, sobre la combustibn que, la mayoria de COVs libera
aproximadamente 50 Btu/scf de gas residual si su concentracion es al 100% de e! LEL
entonces el contenido de COV de un gas residual es menos que 25% LEL, el limite
superior seguro para incineracién, deban tener un contenido de calor potencial menor
de 13 BTU/ scf.

La combustién de cada 1% de LEL de el COV puede elevar la temperatura de
un pie cubico del gas residual a 27°F basado sobre la capacidad de calor de 0.018
Btu/ft* °F para aire seco.

Esta relacion empirica puede ser usada haciendo observaciones cualitativas
para determinar si un dado gas residual puede ser incinerado y también pueden ser
usados para hacer estimaciones rdpidas y aproximadas de los requerimientos de
combustible auxiliar.*

En ia tabla 4.3.2 Se muestra el contenido de calor de hidracarburos a su limite

bajo explosivo.

La clave de cada sistema de incineracidn es controlar la cantidad de COVs
liberados al ambiente. El desarrollo de un equipo de controt tal como el incinerador
puede ser descrito por una eficiencia de control definida de acuerdo a la siguiente

ecuacioén;

% Eficiencia — Relacién de masa de entrada de COV - Ralacion de masa de salida de GOV

de control Relacién de masa de entrada de COV

Es importante notar que la combustidn incompleta de la entrada de COV puede

resultar en la formacién de otros COVs que originalmente no estaban presentes.”
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Tabla 4.3.1 Limites de flamabilidad para organicos seleccionados en aire
(298 Ky 101.3 KPa)

Compuesto LEL %/ VOLUMEN | UEL %/ VOLUMEN
Acetaldehido 4.0 6.0
Acetona 26 12.8
Acetonitrilo 4.4 16.0
Benceno 1.3 71
n-Butano 1.9 8.5
n-butanol 1.4 1.2
Butil ACetato 17 76
Disulfito de carbono 1.3 50.0
Ciorobenceno 1.3 74
Ciclohexane 1.3 8.0
Dietilamina 1.8 0.4
Etano .0 12,5
Etanof 33 19.0
Et Acetato 2.2 1.0
Oxido de Etileno 3.8 100
Heptano 1.0 6.7
Hexano 1.1 7.5
Isobuteno 1.8 10.0
Isapenteng 1.4 16
Isopropanol 2.0 12.0
Metzno 5.4 15.0
Metanol 6.7 36.0
Metilacetato kRS 16.0
Metilciciohexano 1.2 67
Octano 1.0 6.5
Pantanc 5 78
Propano - 22 9.5
Tolueno 1.2 7.1
Tricloroetileno 12.5 20,
m-p-Xyleno 1.1 7.0
o-Xileno 1.0 5.0

Fuente: Process Engineering and design for Air Pollution Control.”



Tabla 4.3.2 Contenido de calor de hidrocarburos a su limite bajo explosivo.

Hidrocarburo LEL {Vol.%) Contenido neto de calor
{Btu { scf)
Alcanos
Metang 5.0 44.3
Etana 3.0 4T.6
Propane 21 9.7
n-Butano 1.8 53.2
n-Pentano 14 51.0
n-Hexana 1.2 51.9
n-Heptano 1.05 528
n-Octano 0.95 54.0
n-Nonano G.B5 54.1
n-Decano 0.75 52.9
Alquenos
Etileno 2.7 39.7
Propileno 24 Bi4
1-Buteno 1.7 48.0
cis-2-Buteno 18 50.7
isobutileno 1.81 50.6
3-retil-1-buteno 15 52.5
Aromaéticos
Benceno 1.3 458
Tolueno 1.2 503
Etilbenceno 1.0 48.8
o Xileno 1.1 53.5
m-Xileno 1.1 53.5
p-Xilerno 11 518
Cumeno 0.88 48.9
Ciclopentens 1.5 51.7
Ciclahexeno 1.3 53.3
Metilciclohexeno 1.1 52.5
Etilciclohexeno 0.95 51.9

Fuente: Perry, R.H. Chemical Engineers’ Handbook !
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4.4 EQUIPO DE INCINERACION

Existen numerosos disefios diferentes de incineradores, los mas comunes o
comercialmente usados son el incinerador térmico y el catalitico.

Ambos incineradores emplean un proceso similar de combustion, disefo de
procesamiento y equipo.

El tépiéo de la incineracion térmica podra posteriormente dividirse basandose

sobre el tipo empleado de recuperacién de calor, regenerativo o recuperativo.

4.5 INCINERADOR TERMICO

El incinerador térmico en algunas veces llamado de flama directa, o de
quemadores, depende del contacto entre el contaminante y la temperatura de fa flama
de combustion para oxidar los contaminantes.

La fig.4.5 Muestra un esquema de un incinerador térmico. Generalmente estos
sistemas consisten de una camara refractaria, uno o mas quemadores, un sistema de

control de temperatura y un equipo de recuperacién de calor.

Un disefio de un incinerador térmico eficiente debera dar tiempos adecuados de
residencia para una combustion completa, una temperatura suficientemente alta para
destruccién de COVs y velocidades adecuadas para asegurar un mezclado sin
extincion de la combustion.

El tipo de quemadores empleado y su arreglo afecta las relaciones de
combustion y tiempo de residencia.

Los tiempos de residencia para estos incineradores estan en el orden de

0.5 - 1.0 segundos, en un rango de temperaturas de 650 a 870 °C.*

86



Corriente residual

4

> N —+ Salida
Combustible | — o~ 2 j —
. - —
N
: il u,_:'/_' ) J
Aire de ’
combustidn

Figura 4.5 Esquema de un incinerador térmico
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Figura 4.6 Esquema de un incinerador catalitico
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4.5.1 VENTAJAS DE LA INCINERACION TERMICA

Concepto de operacion simple

Casi completa destruccion de contaminantes

No generacion de residuos liquidos o sélidos residuales

Bajos requerimientos de mantenimiento

Relativamente bajo costo de capital inicial

Los incineradores térmicos pueden ser usados para tratar una amplia variedad de
corrientes de contaminantes conteniendo COVs

El incinerador térmico no es tan sensitivo a fluctuaciones en concentraciones de

COV y caracteristicas de corrientes de aire, como otras técnicas de incineracion

4.5.2 LIMITACIONES Y CONTRAINDICACIONES

La principal desventaja de el incinerador térmico es tipicamente el alto costo del
combustible. Para un sistema de 20000-cfm este puede estar en un intervalo de
25000 a 225000 ddlares por aiio dependiendo del contenido de organicos de la
corriente de venteo y el grado de recuperacién del calor

Las corientes muy diluidas de aire con menos de 20 ppmv pueden requerir
combustible adicional para mantener la temperatura de combustién necesaria, las
cuales usualmente se encuentran entre 540 Y 815 °C

Si no existe un control eficiente de la combustién se pueden generar otros
contaminantes®? *°

El incinerador térmico no es apto para tratar corrientes que exhiben generalmente
altas fluctuaciones de relaciones de flujo, debido a una mezcla pobre puede ocurrir
la combustion incompleta, por consiguiente bajo un flujo estable el incinerador

térmico exhibe generalmente eficiencias de destruccion de 98%
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4.6 INCINERACION CATALITICA

La incineracion catalitica es un proceso de incineracion en el cual usa un
catalizador para incrementar la relacién de oxidacidn de residuos a menor temperatura
a diferencia del proceso de incineracion térmica convencional. La fig. 4.6 Muestra un
esguema de un incinerador catalitico.

Un proceso de incineracion cataiitico siempre requiere una temperatura de
oxidacion menor de (537°C) que la temperatura de incineracion térmica que es mayor
que (760°C).*

4.6.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

El proceso de incineracién catalitica basico se presenta en la fig. 46.1, EI
incinerador puede ser una unidad de lecho fijo fig. 4.6.1a o lecho fluidizado, fig.4.6.1b.

La corriente residual junto con el aire de combustion se introducen dentro del
lecho catalitico donde la reaccion de oxidacion se lleva acabo. Un sistema compteto
pueden incluir sistemas de control de recuperacion de calor y un sistemas de control de

contaminacion del aire.”'

4.6.2 CONSIDERACIONES DE DISENO

Los parametros de disefio importantes para un incinerador catalitico incluye la
velocidad del gas superficial, el catalizador usado, la geometria del soporte del
catalizador, la forma de! elemento del catalizador, la profundidad del lecho del
catalizador, et tipo de composicidén de la corriente residual y la temperatura de la

incineracion.*"
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Fig. 4.6 Sistemas de incineracion catalitica

A) Incinerador le lecho fijo

B) Incinerador de lecho fluidizado
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4.6.3 INCINERADOR CATALITICO DE LECHO FIJO

En este sistema el catalizador se deposita en un bloque sélido conteniendo
canales paralelos que no se interceptan, alineados en la direccién del flujo del gas , los
catalizadores monolitos ofrecen las venfajas de minimo desgaste debido a la
exposicidn y contraccién térmica durante el inicio y término de operacién y a una baja

caida de presion total.

Un segundo disefio es el reactor simple de lecho empacado en el cual las
particulas del catalizador peletizado se soportan en charolas no profundas a través de

las cuales pasan los gases.

4.6.4 INCINERADOR CATALITICO DE LECHO FLUIDIZADO

L] Un tercer disefio de reactor que se usa para el contacto de gas con el solido es
el lecho fluidizado debido al rapido mezclado de los lechos fluidizados estos tienen
mucho mayor velocidad de transferencia de calor de particula a particula que los que

existen en unidades de lecho fijo.*
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4.6.5 VENTAJAS DE LA OXIDACION CATALITICA

La oxidacion catalitica ofrece ciertas ventajas sobre la oxidacién térmica puesto
que la relacién de oxidacién se realiza tipicamente a temperatura entre 205 y 425°C y

a un tiempo de residencia de menos de un segundo.

o Bajas temperaturas de operacion

+ Bajos requerimientos de combustible auxiliar

+ Capacidad de operar las corrientes con bajo contenido de oxigeno

» Baja formacion de NOx en el proceso de combustién porque menos combustible es
quemado .

» Beneficios economicos y operacionales en las unidades tanto pequefias como
grandes

'Y » Bajos costos de mantenimiento

4.6.6 LIMITACIONES Y CONTRAINDICACIONES DE LA OXIDACION
CATALITICA

+ Deactivacion del catalizador a través del tiempo { por envenenamiento)

+ Los costos de capital que son alrededor de 40% mas altos que aguellos de
incineradores térmicos

+ Inhabilidad para manejar organicos halogenados

¢ No recomendada para gases residuales conteniendo cantidades significantes de

material particulado que no puede ser vaporizado
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4.7 COSTOS DE INCINERADORES TERMICOS Y CATALITICOS

La velocidad de los flujos de gas residual combustible y requerimientos de
combustible auxiliar son los parametros de adimensionamiento mas importantes para
los incineradores térmicos y cataliticos. El primero determina el tamarfio del equipo y el
costo donde este dltimo comprende la mayor parte de los costos anuales de operacion

y mantenimiento.

A continuacién se presenta una metodologia general para desarrolfar una
estimacion de costos de capital (Abril 1986 ddlares) para sistemas de incineracién
térmica y catalitica. La precisién del estudio de estimacion de costos es de + 30%.

En este método el costo total del equipo del sistema comprado, es la base por la
cual los factores predeterminados se aplican, para estimar los costos directos e
indirectos de instalacion del sistema. Muchos incineradores térmicos y cataliticos
manejando relaciones de flujo de gases residuales superiores a 30000 scfm

generalmente son vendidos como unidades empacadas.

£n general un sistema de incineracién tipico puede incluir los siguientes

componentes:

. Unidad de combustién y quemadores
. Lecho del catalizador

. Intercambiador de calor

. Ventilador y motor

. Instrumentacién y control

. Alrededor de 3 a 4 m de chimenea para desfogue

~N OO s W N =

. Filtro mezclador para distribuir el flujo de gas
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Los costos son para los incineradores térmicos y cataliticos empacados,

escalados en dblares a junio de 1988.

Estos incineradores incluyen todo el equipo anteriormente mencionado y son
disefiados para combustién de corrientes de COVs diluidas < 25% de! limite inferior
explosivo a una atmdsfera de presién y 815 °C de temperatura de combustion (térmica)
y 330 °C temperatura de precalentamiento catalitico.

El precio del incinerador térmico se obtiene de unas curvas ajustadas de la

siguiente ecuacion:
P(3) = aQs® (4.7.1)
Donde Qs= relacién de flujo de gas combustible scfm

a, b = son parametros de regresion cuyos valores dependen sobre la eficiencia

del intercambiador de calor.

El precio del incinerador catalitico se ajusta a una ecuacion diferente:

P(®)=exp(a+bQs) (4.7.2)

Las ecuaciones 4.7.1 y 4.7.2 son solamente vélidas para relaciones de flujo
entre 5000 y 50000 scfm.¥
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Tabla 4.7 Parametros de las ecuaciones de precios de incineradores

térmicos y cataliticos

% de eficiencia de| Parametros de regresion
intercambio de calor a b
Incineradores térmicos

0 3120 0.360

35 4760 0.375

50 4920 0.389

70 5690 0.408
Incineradores cataliticos

0 1.3 3.57xE-05
35 11.6 3.42xE-05

50 11.7 3.54xE-05

70 11.8 3.64xE-05

Fuente: Journal or the Air Pollution Control Association ¥

4.7.1 INVERSION TOTAL DEL CAPITAL PARA INCINERADORES

La inversién total del capital para un incinerador como un porcentaje de costos
de equipo varia con el tipo de instalacion. El tipo de instalacién de incineracién es una
consideracidn importante, para muchas operaciones industriales no quimicas tales
como secado en hornes, actividades de pintado, operaciones de impresién y
revestimiento y otros procesos donde los incineradores son cominmente usados para

contro! de COV de gases.
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Para incineradores la inversion del capital total varia de un pequeno porcentaje
cerca del 110% a mas de 200% del costo total del equipo comprado. La tabla 4.7.1

presenta un costo de capital estimado tipico aplicable para instalaciones de ambos
sistemas de incineracién térmico y catalitico,

Tabla 4.7.1 Inversidn total de capital para incineradores

]

Costo

Factor de costo

Coslos directos

1) Costo de equipo comprado

A
Instrumentacién y control 0.1A
'Impueslos 0.03A
Flete 0.05A
Costo total de equipo comprado B =1.18A
2) Costo directo de instalacian
Cimentaciones y soportes 0.08B
Instalacién y manejo 0.14B
Eléctrica 0.04B
Tuberia 0.028
Ajsiamiento 0.01B
Pintado 0.01B

Preparacion del sitio y edificacion (P.S.y EDF)

Como requerido

Costos directos de instalacion total

0.308 +P.S. + EDF

Costo directo total

1.30B + P.S. + EDF

Costos indirectos

ingenieria y supervision 0.108
Construccién y gastos de campo 0.58
Oerechos de construccion 0.18
Arranque 0.28
Desarrollo de pruebas 0.1B
Contingencias 0.38
Costos indirectos totales 0.31

Total de costos directos e indirectos = Inversidn del capital total

1.61B + P.S. EDF

Fuente: JAPCA. ¥




4.7.2 ESCALAMIENTO DE COSTOS DE EQUIPO

Numerosos datos de costos de equipo disponibles son de ciertos meses o afios

pasados, estos datos pueden ser ajustados por efecto de la inflacion. La extrapolacion

de costos de equipo a datos anteriores es posible usando los indices de costos

publicados.

Los indices conocidos como Vatuk Air Pollution Control Cost Index (VAPPCCI)

pueden ser usados para escalar costos de la base inicial hasta el primer cuarto de

1994 o el més reciente. Con los datos de indices de costos, el costo anticipado puede

ser obtenido usando la siguiente ecuacion.*®

Costo nuevo = Costo anterior ( Indice nuevo / Indice anterior }

A continuacién se presenta una tabla que muestra los indices de costos para

equipos de incineracion térmico y catalitico asi como para adsorbedores de carbén.

Tabla 4.7.2 Precios relativos de equipo de control: 1989 - 1994
Precio relativo (1* cuarto 1989 = 100)

Afio Cuarto Incinerador catalitico Incinerador térmico
1989 1° 100.0 100.0
2 100.3 100.7
100.4 101.0
4 100.9 101.8
1990 1° 102.7 106.9
2 103.0 108.1
3 103.8 108.2
4 104.2 109.3
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Afio Cuarto Incinerador catalitico Incinerador térmico
1991 1° 106.8 1126
2 107.0 112.7
107.1 1128
4 1071 113.3
1992 1° 100.2 115.3
2 100.2 115.6
100.2 1157
4 100.2 115.8
1993 1° 104.2 117.9
2 104.2 118.3
104.2 118.3
4 104.2 118.5
1994 1° 106.7 120.5
+6.7 +20.5

Tabla 4.7.3 Vatavuk Indice de costos para equipos de control de contaminacion

del aire (VAPCCI)

( 1° cuarto 194 + 100.0)

Equipo de control | 2° cuarto *94 [ 3% cuarto '94 | 4° cuarto ‘94 | 1° cuarto ‘85 | 2° cuarto 'G5
Adsorbedores _de|  100.9 011 102.7 106.6 110.2
carbon

Incinerador 101.2 102.9 103.7 105.5 108.5
catalitico

incinerador térmico 100.9 101.7 102.6 104..2 105.5

Fuente: Chemical Engineering. ¢
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CAPITULO 5

LEGISLACION DE EMISIONES DEVOCs
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5.1 LEGISLACION EN MATERIA DE EMISIONES A LA ATMOSFERA DE COVs

La gestion y regulacion de las actividades que inciden sobre el medio ambiente
en nuestro pais han sido responsabilidad de diferentes autoridades de estado. La
Secretaria del Medio Ambiente Recursos Naturales y Pesca (SEMARNAP) se
estructuréd en diciembre de 1994 como el sector encargado a nivel federal de atender
los asuntos relacionados con la contaminacion ambiental, la conservacion de los
ecosistemas y los recursos naturales, la actividad pesquera , el manejo y reguiacion del

agua,

Las funciones de esta Secretaria son apoyados por el Instituto Nacional de
Ecologia (INE), quien tiene a su cargo Ja planeacion normatividad y expedicion de
autorizaciones en materia ecolégica asi como la Procuraduria Federal de Proteccién al
Ambiente (PROFEPA) quien tiene a su cargo la inspeccion y vigilancia

correspondientes.

5.2 NORMAS DE CALIDAD DEL AIRE Y SALUD AMBIENTAL

Las normas de calidad del aire fijan valores maximos permisibles de
concentracion de contaminantes, con el propésito de proteger la salud de !a poblacion
en general y de los grupos de mayor susceptibilidad en particular, para lo cual se

incluye un margen adecuado de seguridad.
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Ademas de su importancia como precursores fotoquimicos los compuestos
organicos volatiles son de especial preocupacion debido a su alta toxicidad en los
seres humanos. £En México aun no se implanta un programa continuo y de amplia

cobertura de analisis atmosférico de COVs 454

No existen normas oficiales en relacion con el nivel maximo permisible de
hidrocarburos en la atmésfera; pero a diferencia de otras clases de gases organicos
reactivos estan sujetos a regulacién debido a que contribuyen en la formacion del

0Z0oNo.

Se sabe que la relacion entre las concentraciones atmosféricas de NOx y COVs
con las concentraciones resultantes de ozono no es lineal;, tampoco lo es la relacién
entre las emisiones en volumen de contaminantes y las concentraciones observadas
de ozono. El andlisis de la relacion existente entre las concentraciones de ozono y las
emisiones de precursores se torna aln mas complejo por el hecho de que cuando se
habla de hidrocarburos (HC) o compuestos organicos volatiles (COVs), se habla de
numerosas sustancias de diversa reactividad y diferentes polenciales de formacién de
ozono. Asimismo debe considerarse que el resultado final depende substancialmente

de las condiciones atmosféricas.*®

En México todavia no se establecen normas oficiales que regulen las emisiones
de COVs, a excepcion de las normas vigentes que se veran mas adelante, asi como
tampoco se han fijado criterios de calidad del aire para estos compuestos por lo que su

regulacion futura serd muy importante para la estrategia de controi de ozono.*®
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) 5.3 ASPECTOS DEMOGRAFICOS, URBANOS Y AMBIENTALES DE CARACTER
GENERAL
La siguiente informacion de forma general nos muestra datos existentes de las
cinco ciudades mas pobladas del pais en términos de su poblacién, parque vehicular,
planta industrial y capacidad instalada para el monitoreo atmosférico.
Tabla 5.3.1Comparacién de la poblacion, parque vehicular y nimero de industrias
entre la ZMVM, ZMG, ZMM, ZMVT y CJ
ZMVM ZMG ZMM ZMVT cJ
Poblacion millones de
habitantes 15.4 31 2.6 0.8 0.8
Parque vehicular
2,720,000 | 638,000 | 645,000 | 225,000 | 380,000
¢ Industria grande
1,750 240 660 103 135
Industria pequefia y
mediana 33,250 8,260 B,840 2,263 243
Namero de estaciones de
mornitoreo ' 32 8 5 7 5

Fuente; Primer informe sobre la calidad del aire en ciudades Mexicanas.*®

ZMVM: zona metropolitana del Valle de México

ZMVT: zona metropolitana del Valie de Toluca

ZMM: zona metropolitana de Monterrey

ZMG: zona metropolitana de Guadalajara

CJ: Ciudad Juérez

102




»

-

El inventario es un instrumento estratégico de gestion ambiental ya que permite
identificar quienes son los agentes productores de contaminacién y evaluar el peso

especifico de cada unoc de los factores

En la tabla 5.3.2 Se presenta la informacién disponible del inventario agregado

de emisiones para las ciudades mas importantes en México.

Se puede observar que de los datos del inventario de emisiones los valores
reportados de hidrocarburos son mayores a las emisiones de 6xidos de nitrégeno para
los datos disponibles. Ejemplo en el inventario de emisiones de la ZMVT 1996 (ton /
afio y porcentaje en peso por contaminante) se puede observar que el 7.3% de HC
corresponde a la industria, el 34.7% a los servicios y el 58% al transporte y el total del
inventario de emisiones da un valor de 21,389 ton / afio de NOx y 46,481 de HC para

esta zona.*?

La emisién de hidrocarburos y dxidos de nitrégeno, es una situacion tipica de
ciudades con un elevado nivel industrial y trafico vehicular.

La contaminacién por ozono se reconoce como critica en el Valle de México, ya
que se excede su nivel permisible la mayor parte de! afto. Segan e! Instituto Mexicano
del Petréleo la funcion de los NOx tiene mayor importancia en el proceso de formacién
de ozono, en comparacién a los hidrocarburos, de ahi que las medidas del Programa
para mejorar la calidad del aire en el Valle de México (PROAIRE), tengan un caracter

prioritario para el control de NOx, sin descuidar las de hidrocarburos.
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Tabla 5.3.3 Inventario de emisiones para el Valle de México-1994

Porcentaje en peso por contaminante

Sector PST | SO, co NOx HC
Industria 14 573 0.4 245 32
Servicios 0.2 15.9 0.1 4.2 38.9
Transporte 42 26.8 99.5 71.3 54.1
Vegetacion y suelos 942 0.0 0.0 0.00 38
Total 100 100 100 100 100

Fuente: Informe anual de |a catidad del aire 1996 ZMCM, ©

Como se sefala el transporte es responsable de la mayor emision de NOx
(71%) y de los HC (54%) a la atmdsfera del Valle de México, dentro de este sector, los
autos particulares ocupan los niveles mas altos de emisién de ambos contaminantes.
Dentro del 24.5% de NOx que aporta el sector industrial anualmente la generacion de
energia eléctrica representa su fuente mas significativa, seguida de la industria mineral
no metalica. Por otra parte, la cantidad de emisiones debidas a HC es
significantemente inferior para el sector industrial comparada con los otros tipos de
fuentes de emision. En el caso de la elevada emision de HC en los servicios ésta, se

debe en mayor proporcién al mercadeo y distribucion del gas LP.**%

Pero no por este hecho el contrel de emisiones industriales se le debe de dar
poca importancia, en consecuencia se debe impulsar el control de emisiones
industriales para disminuir problemas de contaminacion ambiental y riesgos a la salud

de la poblacién asi como a los ecosistemas que nos rodean.
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5.4 NORMAS OFICIALES MEXICANAS QUE REGULAN LAS EMISIONES DE VOCs

La ley General de equilibrio ecoldgico y la Proteccidon al ambiente asi como su
reglamento en materia de prevencién y control de la contaminacién de la atmosfera,
establece que la calidad del aire debe ser satisfactoria en todos los asentamientos
humanos y las regiones del pais y que ilas emisiones de contaminantes a la atmésfera
deben ser reducidos y controladas para asegurar una calidad del aire satisfactoria para

el bienestar de la sociedad y el medio ambiente que nos rodea.

A continuacién se presentan ias Normas Oficiales Mexicanas en materia de
regulacion de compuestos organicos volatiles vigentes que aplican a la industria de
refinamiento de petrdleo, la industria automotriz y la industria de fabricaciéon de

pinturas,
5.4.1 NOM-075-ECOL-1995

Las refinerias del pais dentro de sus procesos productivos utilizan separadores
agua-aceite de diferentes tipos donde se generan emisiones importantes de
compuestos organicos voldtiles, los cuales son precursores de compuestos
secundarios como el ozono, por lo que es necesario controlar de manera permanente

este tipo de emisiones estableciendo los limites maximos permisibles (LMP).

Compuestos organicos volatiles {COVs)
Son las sustancias quimicas constituidas principalmente por hidrocarburos
volatiles que participan en reacciones fotoquimicas en la atmosfera contribuyendo a la

formacién de ozono.
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5.4.2 NOM-121-ECOL-1997

Las emisiones a la atmésfera de COVs provenientes de las operaciones de
recubrimiento de carrocerias de la industria automotriz, asi como ef método para
calcular sus emisiones,

La industria automotriz, en nuestro pais dentro del proceso de ensamble de
vehiculos en las operaciones de recubrimientos (pintado) de las carrocerias nuevas en
planta de automoviles unidades de uso miiltiple de pasajeros y utilitarios carga y
camiones ligeros generan emisiones de COV, los cuales intervienen en reacciones
fotoguimicas que afectan al ambiente, por lo que es necesario establecer limites
maximos permisibles con el fin de prevenir y controlar la contaminacién ambiental.

Se excluyen los compuestos organicos que tienen una reaccion fotoquimica
imperceptible gue a continuacién se anuncian;

Metano, etano, cloroforme de metilo, diclorometano, CFC-113, CFC-11, CFC-12,
CFC-22, FC-23, CFC-114, CFC-115, HCFC-123, HFC-164a, HCFC-141b, HCFC-142,
HCFC-124, HFC-125, HFC-134, HFC-143a, HFC-152a
a) Compuestos perfluorocarbonados que caen dentro de estas clases
b) Ramificaciones ciclicas o lineares de alcanos, completamente fluorados
c) Ramificaciones ciclicas o lineares de eteres no saturados, completamente fluorados
d) Ramificaciones ciclicas o lineares de aminas terciarias saturadas, completamente fluoradas
e) Sulfuros gque contienen perfluorocarbonos saturados y con ramas de sulfuro, solo con

carbono ¥ floruro
f) Acetona
g) Metilciclohexano y perclorobencentrifloruro

Los niveles méximos permisibles de emision de compuestos organicos volatiles
(COVs} que deben cumplir los responsables de las fuentes existentes en el
recubrimiento de carrocerias en planta, son los establecidos en la tabla 1 de la Norma

Oficial Mexicana.
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Tabla 1

Fuentes existentes

Tipo de vehiculo Limites maximos Limites maximos Limites miximos
permisibles de COVs permisibles de COVs permisibles de COVs
en g/m? a partir def dia | en g/m? a partir do 1° en g/m? a partir del 1°
siguiente de la de Enero de 1999 de Enero del 2006
publicacién de esta
norma en el D.Q.F.

Automéviles 110 85 55

Unidades de uso

multiple para 120 00 60

pasajeros y utilitarios

Unidades de uso

mititiple paré cargay 130 100 75

camiones ligeros

Fuente: Diario Oficial de la Federacion Lunes 4 de Agosto de 1997

Los niveles maximos permisibles de emisiones de compuestos organicos

volatiles (COVs) que deben cumplir los responsables de las fuentes nuevas en el

recubrimiento de carrocerias, son los establecidos en la tabla 2 de la Norma Oficial

Mexicana.

Tabla 2

Fuentes nuevas

Tipo de vehiculo

Limites maximos permisibles de COVs en gim’
a partir del 15 de julio de 1998

Automdviles 55
Unidades de uso multiple para pasajeros y
utilitarios 50
Unidades de usoc miltiple para carga y
camiones Iigefos 75

Fuente: Diario Oficia! de la Federacién lunes 4 de Agosto de 1997.
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5.4.3 PROYECTO DE NOM-123-ECOL-1997

Que establece el contenido maximo permisible de compuestos organicos
volatiles (COVs) en la fabricacién de pinturas de secado al aire base solvente para uso
doméstico y los procedimientos para la determinacion del contenido de los mismos en

pinturas y recubrimientos.

La fabricacién de pinturas de secado al aire base solvente para uso doméstico
se usan compuestos organicos volatiles, los cuales al aplicarse se evaporan y cuando
rebasen ciertas concentraciones pueden intervenir en reacciones fotoquimicas
atmosféricas que afectan al ambiente, por lo que es necesaric establecer limites

maximos permisibles con el fin de prevenir y controlar la contaminacién ambiental,
Especificaciones. El contenido maximo permisible de compuestos organicos

volatiles (COVs) en la fabricacion de pinturas de uso doméstico base solvente, son las

establecidas en la siguiente tabla 1:

Tabla 1

Tipo de pintura para uso|Contenido Maximo permisible de
doméstico COVs ( g/it)

de secado al aire base solvente:

Esmalte arquitecténico 490
Esmalte doméstico 490
Esmalte alquidalico 490
Pintura de aceite 490

" Notas:(*) Gramos de solventes organicos por {itro de pintura fabricada
Fuente; Diario Oficial de la Federacion. Martes 17 de Febrero de 1998
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5.5 TOXICIDAD DE HIDROCARBUROS

Algunos tipos de hidrocarburos son téxicos y otros no, a su nivel actual en el aire
de nuestra atmoésfera, la mayoria de los hidrocarburos no presentan per se un
potencial significativo para afectar la salud en forma adversa; sin embargo, ellos
contribuyen a la formacion de ozono y de esta manera a producir sus efectos
negativos.

Existe evidencia de que ciertos hidrocarburos carcinogénicos se forman durante
la combustién incompleta de casi cualquier material organico. Aunque el cuerpo
humano generalmente puede tolerar bien los hidrocarburos (no carcinogénicos) en el
aire, cuando estos se encuentran a concentraciones elevadas donde el porcentaje de
oxigeno disponible es limitado , se ha visto que interfieren con la captacién de oxigeno
por el cuerpo.*

A continuacidon se presentan las caracteristicas y la toxicidad especificas de

algunos hidrocarburos de amplio uso.

Hidrocarburos aromaticos: los hidrocarburos mas importantes por su toxicidad
son:

Benceno, tolueno, xileno, hidrocarburos polinucleares.
a) Benceno. Subproducto de la industria del petrdleo. También se produce en menor

escala en la industria del petréleo y se encuentra mezclado con los hidrocarburos de la

gasolina.
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Para el hombre las fuentes de exposicion al benceno son su uso como
disolvente, de pinturas, lacas , barnices y tintas de imprenta, como aditivo de la
-~ gasalina y en la sintesis de compuestos organicos.
Las vias de ingreso mas importantes son la respiratoria y la cutanea.

Los principales efectos téxicos que produce son:

* Depresion del sistema central
* Irritacion cutanea

* Dafio hematologico

b) Tolueno y Xileno. Al igual que el benceno el tolueno y el xileno son productos de la
destilacion del petréleo, para el hombre las fuentes de exposicién asi como las vias de
ingreso para ambos productos son las mismas que en el caso del benceno.

Los efectos toxicos que causan estos compuestos son:

= Accitn sobre el sistema nervioso central

* lrritacion de las vias respiratorias, ojos, piel

¢) Hidrocarburos polinucleares. El interes por estudiar los hidrocarburos polinucleares
se debe a que muchos de ellos producen céncer y mutaciones. Algunos de los

cancerigenos mas potentes son derivados del 1,2-benzantraceno.

Muchos de los hidrocarburos polinucleares, que se han comprobado que son
carcinogénicos, derivan de la estructura molecular del antraceno. La adicién de otro
anillo aromatico a la molécula de antraceno produce un agente fuertemente

carcinogénico, 5
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Las técnicas de control de emisiones a la atmosfera de compuestos organicos
volatiles, en este caso la adsorcidon con carbon activado e incineracion, son técnicas
que se han usado desde hace mucho tiempo para la separacién y purificacion de
compuestos organicos, aunque los disefios se han modificado con los avances
tecnologicos el principio de operacién sigue siendo el mismo, las ventajas vy
contraindicaciones que encontramos para estos procesos dependen de varios factores,
tanto técnicos como econdmicos.

La tecnologia de adsorcion utiliza carbén activado para retirar los COV de la
corriente de gases emitida. Los VOC son adscrbidos sobre la superficie de carbon y
asi removidos de la corriente de aire. La cama de carbono es regenerada
periddicamente y los COV recuperados son refrigerados, condensados y almacenados
después de recibir el tratamiento adecuado se pueden introducir nuevamente a los
procesos o darles otro uso.

En general ia adsorcion con carbén activado presenta beneficios cuando el
compuesto adsorbido representa una recuperacién o tiene un valor econdmico
recuperable [o cual hace al proceso rentable, dependiendo de las condiciones del
proceso.

La adsorcidn con carbdén activado es adecuado para aquellos COV con pesos
moleculares entre 50 y 200 g/mol, cuyos puntos de ebullicidn estan en el intervalo de
20°C y 170°C, hidrocarburos aromaticos y alifaticos entre C, y C,,, solventes
halogenados, alcoholes y algunas cetonas comunes. Los lechos fijos alcanzan

elevadas eficiencias de remocion por arriba de 90% .
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La tecnologia de incineracion utiliza la combustién para convertir gran parte de
los COV a agua y bioxido de carbono, dos tipos de tecnologias han sido utilizadas
exitosamente, la catalitica y la térmica. En el incinerador catalitico un catalizador es
usado para provocar que la reaccion de combustién ocurra a una temperatura mas
baja como la requerida para la oxidacion térmica.

La incineracién es el proceso (OHimo recurrible para tratar efluentes que se
convierten en emisiones atmosféricas contaminantes. Asi una oxidacidén controlada
termica o catalitica conduce a eliminacidn de COVs presentes en los efluentes. Es de
gran importancia el término oxidacion controlada ya que si no existe control de la
oxidacién se pueden generar otros tipos de contaminantes los cuales no estaban
originalmente en el gas residual. Los costos son dependientes del tipo de proceso,

instalacién y condiciones de operacion.

Un punto muy importante es el aspecto de la legislacion de COVs para los
cuales en México aun no existen normas de calidad del aire para estos compuestos.
En efecto solo existen tres normas vigentes las cuales solo aplican a la industria del
petréleo, la industria automotriz y a un proyecto de norma oficial mexicana que aplica a
la industria manufacturera de pinturas de uso domeéstico.

Existe un gran namero de fuentes de emisiones atmosféricas de compuestos
organicos volatiles, es posible que por el tamano la industria det petréleo
especificamente refinerias y plantas automotrices sean las fuentes de emisiones de
COVs mas significativas, pero, si se considera que todas las emisiones se descargan a
una misma atmasfera se le debe de dar la importancia debida a aquellas fuentes de
emisiones de CQOVs, consideradas como pequefnas, como la industria cerografica,
flexografia, industria farmacettica, producciéon y manufactura de diversos productos en
sus procesos de pintado, servicios y otros como fuentes potenciales de COVs, ademas

no podemos olvidar las emisiones de hidrocarburos de automotores.
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Las emisiones de COVs son de especial preocupacion debido a su alta toxicidad
en los seres humanos, la importancia de los COVs presentes en la atmésfera radica en

su potencial de formacion de ozono.

En nuestro pais no se han establecido Normas Oficiales que regulen las
emisiones de COVs asi como tampoco se han fijado criterios de calidad del aire para
estos compuestos, por [o que su regulacion futura serd muy importante como una
estrategia mas del control de ozono, el cual en zonas altamente industrializadas

generalmente tienen severos problemas por este contaminante.

Se requiere estudiar mas a fondo los COVs ya que cuando hablamos de COVs
o hidrocarburos se habla de numerosas sustancias de diversa reactividad y diferentes
potenciales de formacién de ozono, ademas también depende del tipo de fuente y de

las condiciones atmosféricas.

Se debe buscar soluciones preventivas para el control de emisiones de COVs es
de gran ventaja Economico-Ambiental respecto a tomar soluciones correctivas.

Es importante el control de COVs al mismo tiempo que los NOx para obtener
resultados satisfactorios en la prevencion y control de ozono el cual es un
contaminante que actualmente afecta a nuestro ambiente y nuestra sociedad. Aun
queda mucho por investigar y hacer para lograr el contral ambiental de emisiones de
COVs en México y en materia de Legislacion de emisiones de COVs para obtener
niveles satisfactorios de calidad del aire en zonas que presentan problemas serios de
contaminacién por ozono y ofros contaminantes asi como buscar soluciones

preventivas para zonas menos contaminadas en nuestro ambiente.
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